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Ilmastonmuutos ja fossiilisista polttoaineista irtautuminen ovat olleet laajasti esilld viimeis-
ten vuosien aikana. [lmastotavoitteiden saavuttamiseksi, meidén tulisi luopua kokonaan fos-
siilipohjaisten polttoaineiden kéytostd. Vaikka fossiilisten polttoaineiden kulutus on vihen-
tynyt huomattavasti viimeisten vuosikymmenten aikana energian tuotannossa, fossiilipoh-
jaisia polttoaineita kdytetddn vield merkittdvid maari liikennepolttoaineina. Fossiilipohjai-
sien litkennepolttoaineiden korvaamiseksi biomassaa voidaan muuntaa termokemiallisesti
erilaisiksi nestemaisiksi polttoaineiksi Fischer-Tropsch- ja metanolisynteesin avulla.

Tésséd kandidaattitydssd késitellddn biomassan termokemiallisia konversioprosesseja neste-
mdisten polttoaineiden tuottamiseksi. Kdsiteltdvat aiheet ovat biomassan kaasuttaminen syn-
teesikaasuksi ja sen muuntaminen Fischer-Tropsch- ja metanolisynteesilld nesteméisiksi
polttoaineiksi. Tyosséd verrataan Fischer-Tropsch- ja metanolisynteesilld tuotettujen poltto-
aineiden tuotantokustannuksia, laitoksien investointikustannuksia, konversioprosessien te-
hokkuutta seké tuotetun polttoaineen kustannuksia fossiilipohjaisiin polttoaineisiin.

Biomassan muuntaminen termokemiallisesti nesteméisiksi polttoaineiksi ei ole timanhetki-
sien tutkimuksien perusteella ole taloudellisesti kannattavaa. Biomassan muuntaminen nes-
temadisiksi polttoaineiksi oli tutkimuksien perusteella kannattavinta CFB-FT (Kiertolei-
jupeti-kaasutusreaktori — Fischer-Tropsch) laitoskompleksilla, jolla saatiin polttoaineen tuo-
tantokustannukseksi 17,88 €/GJ. Vastaavasti fossiilipohjainen polttoaineen tuotantokustan-
nukset olivat noin 16,4 €/GJ, jolloin Fischer-Tropsch polttoaineiden tuotantokustannukset
olivat noin 10 % kalliimmat. Metanolin tuotantokustannuksiksi saatiin tutkimusten perus-
teella halvimmillaan 15,06 €/GJ ja vastaavasti fossiilipohjaisen metanolin tuotantokustan-
nukset 5-12,6 €/GJ. Metanolin tuotanto on tutkimusten perusteella noin 20-200 % kalliim-
paa. Tyon perusteella biomassan muuntaminen olisi kannattavinta Fischer-Tropsch polttoai-
neiksi. BTL- (Biomass to liquid) laitokset vaativat taloudellista tukea, jotta biopohjaiset polt-
toaineet kykenevit kilpailemaan fossiilipohjaisten polttoaineiden kanssa.
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Climate change and the transition away from fossil fuels have received significant attention
in recent years. In order to meet climate targets, we must completely abandon the use of
fossil fuels. Although the use of fossil fuels in energy production has decreased considerably
over the past decades, large quantities of fossil-based fuels are still used in transportation
sector. To replace fossil-based transportation fuels, biomass can be thermochemically con-
verted into various liquid fuels using processes such as Fischer-Tropsch and methanol synt-
hesis.

This bachelor's thesis focuses on the thermochemical conversion processes of biomass into
liquid fuels. The topics covered include biomass gasification into synthesis gas and its con-
version into liquid fuels via Fischer-Tropsch and methanol synthesis. The thesis compares
the production costs of fuels produced through these processes, the investment costs of the
required facilities, the efficiency of the conversion methods, and the cost of the produced
fuel in comparison to fossil-based alternatives.

Based on current research, thermochemical conversion of biomass into liquid fuels is not
currently economically viable. According to the studies, the most cost-effective approach
was using a CFB-FT (Circulating Fluidized Bed — Fischer-Tropsch) plant complex, which
achieved a fuel production cost of 17,88 €/GJ. In comparison, the production cost of fossil-
based fuels was around 16,4 €/GJ, making Fischer-Tropsch fuels approximately 10 % more
expensive. The production cost of methanol from biomass was assumed to be 15,06 €/GJ,
while the cost of fossil-based methanol ranged from 5 to 12,6 €/GJ. Thus, producing met-
hanol from biomass is about 20—-200 % more expensive than using fossil sources. According
to the findings of this thesis, the conversion of biomass is most economically feasible when
used to produce Fischer-Tropsch fuels. BTL (Biomass to liquid) plants require financial sup-
port in order for bio-based fuels to compete with fossil-based alternatives.
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1  Johdanto

Uusiutuvat energialéhteet ovat olleet suuressa keskustelussa viimeisten vuosikymmenien
ajan fossiilisten energialdhteiden korvaamiseksi. Sdhko- ja ldmpdenergian tuotanto on kas-
vanut huomattavasti uusiutuvilla energiantuotantomuodoilla, mutta liikennepolttoaineina
kaytetddn vield huomattavasti fossiiliperdisid polttoaineita. Kaikista uusiutuvista ldhteista
biomassa on ainoa luonnonvara, joka voidaan muuntaa suoraan arvokkaiksi lopputuotteiksi,
kuten kiinte#dksi-, nestemiiseksi- ja kaasumaiseksi polttoaineeksi kayttimalld termokemial-
lista konversiotekniikkaa (Patel et al. 2016). Termokemialliset konversioprosessit perustuvat
lignoselluloosapohjaisen biomassan hyoddyntimiseen, joka ei kilpaile ravintoldhteiden
kanssa. Biomassan muuntamisella nestemadisiksi polttoaineiksi, kuten dieseliksi, bensiiniksi
sekd metanoliksi voidaan tuottaa ymparistoystivéllisid liikennepolttoaineita ja mahdollisesti
korvata fossiiliperdiset litkennepolttoaineet kokonaan. Tydssé késitelldédn biomassan muun-
tamista nestemadisiksi polttoaineiksi termokemiallisilla konversioprosesseilla. Tyon tarkoi-
tuksena on verrata Fischer-Tropsch polttoaineiden ja metanolin tuotantokustannuksia suh-
teessa toisiinsa seké fossiilisiin polttoaineisiin. Ilmastotavoitteiden kannalta on hyvin oleel-
lista, ettd kaikki fossiiliset polttoaineet saataisiin korvattua uusiutuvilla energialdhteilld ja -

polttoaineilla.

Termokemiallisia BTL- (biomass to liquid) laitoksia ei toistaiseksi ole otettu teolliseen kayt-
toon suuressa mittakaavassa sen heikon kilpailukyvyn fossiilisiin polttoaineisiin ndhden
sekd korkeiden investointikustannuksien seurauksena. Tyossé késitellddn kolmea eri tutki-
musta, joiden perusteella saadaan BTL-laitoksille polttoaineen tuotantokustannukset. Tutki-
muksissa on kiytetty erilaisia arvioita tuotannon tarpeista ja hinnoista, jolloin saadaan arvi-

oitua tuotannolle keskiarvoiset kustannukset.

Tyossd kisitellddn biomassan kaasuttamista synteesikaasuksi ja sen puhdistusta jalostusta
varten. Kaasunkonversioprosesseina kasitellddn Fischer-Tropsch-synteesid sekd metanoli-
synteesid. Synteesiprosesseissa kasitellddn perusmekanismit, katalyytit, reaktorit ja mahdol-
linen jalostaminen. Lopuksi tydssé verrataan aikaisempien tutkimusten pohjalta BTL-laitok-
sien prosessin tehokkuutta, investointikustannuksia sekd polttoaineiden tuotantokustannuk-
sia. Biopolttoaineiden tuotantokustannuksia verrataan perinteisiin fossiilipohjaisiin polttoai-

nesiin. Tyon tarkoituksena olisi 10ytdd vastaus seuraavaan kysymykseen. Onko



taloudellisesti kannattavaa valmistaa Fischer-Tropsch polttoaineita vai metanolia lignosel-

luloosapohjaisesta biomassasta verrattuna fossiiliseen polttoaineeseen?



2 Biomassan kaasuttaminen

Tassé kappaleessa késitelladn biomassan muuntamista synteesikaasuksi termokemiallisella
kaasutusprosessilla. Kappaleessa késitelldan kaasutusprosessia, tyypillisid reaktioita seké re-

aktoreja, synteesikaasun ominaisuuksia ja puhdistusmenetelmié.

2.1 Kaasutusprosessi

Kaasutus tarkoittaa hiilipohjaisen kiintedn, nestemaiisen tai kaasumaisen raaka-aineen muun-
tamista hyodylliseksi ja kdyttokelvolliseksi kaasuksi, jota voidaan hyddyntda useissa erilai-
sissa kdyttokohteissa. Kaasu voidaan esimerkiksi kiyttdd suoraan energiantuotannossa, ja-
lostaa polttoaineiksi tai erilaisiksi kemikaaleiksi. Kaasutus- ja polttoprosessi ovat ldheisesti
toisiinsa liittyvdd termokemiallista konversioprosessia, joiden vélilla on yksi erittdin tarkea
ero. Kaasutusprosessissa tuotetaan reaktiivisia kaasuja kuten Hz, CO, CH4 ja CxHy, jotka
varastoivat energiaa. Polttoprosessissa kyseiset kaasut poltetaan, jolloin niiden siséltima

energia vapautuu ja samalla muodostuu CO; ja H>O. (Basu 2018)

Kaasutusprosessi koostuu tyypillisesti neljdstd vaiheesta: kuivuminen, pyrolyysi, osittaispa-
laminen ja kaasutus. Prosessin vaiheet etenevit yleensa jirjestyksessd, mutta vaiheiden vi-
lilld ei ole selkeitd rajoja, ja vaiheet voivat tapahtua jopa paillekkéin. Kaasutusreaktorilla on
merkitystd, ettd missd vaiheessa osittaispalaminen ja kaasutus tapahtuu. (Basu 2018) Kuva

1 havainnollistaa tyypillisen kaasutusprosessin vaiheet (Luque & Speight 2014).

(co, s on
1omass (CO, Hy, CHy, H,0)
CO, H,, CHy,
Liquid Gas-phase reactions H,0, CO,,
- S EE— Ki
tar, oil, naphtha i : cracking
( phtha) (cracklng,lreform.mg‘ products
] combustion, shift)
Pyrolysis
Oxygenated compounds
> (phenols, acid) —
CO, Hy, CH,,
5 Solid Char gasification reactions H,0, CO,.
unconverted

(char)  (gasification, combustion, shift)

carbon

Kuva 1. Tyypillisen kaasutusprosessin vaiheet (Luque & Speight 2014).



Tyypillisen kaasutusprosessin ensimméiinen vaihe on saada prosessiin menevén raaka-ai-
neen kuiva-aine pitoisuus mahdollisimman suureksi. Biomassan kuiva-aine pitoisuudet
vaihtelevat suuresti riippuen biomassasta. Jokainen kilogramma kosteutta biomassassa vaatii
vahintddn 2260 kJ yliméérdistd energiaa kosteuden poistamiseksi, kosteuden poistamiseen

kéytettyd energiaa on vaikea saada talteen. (Basu 2018)

Pyrolyysivaiheessa polttoaine altistetaan 200—700°C ilman hapen tai muun kaasutusaineen
lasndoloa, jolloin biomassasta alkaa vapautumaan haihtuvia kaasuja, kuten hiilimonoksidia
(CO), vetyd (Hz), metaania (CHs) sekd vesihdyryd (H20). Haihtuvien kaasujen lisdksi va-
pautuu erilaisia nesteitd kuten tervaa, 6ljyd ja naftaa. Pyrolyysin lopputuotteena saadaan puu-
hiiltd, joka kokee kaasutusvaiheen. (Luque & Speight 2014) Pyrolyysivaihe voidaan jakaa
nopeaan ja hitaaseen pyrolyysiin riippuen ldammityksen nopeudesta. Nopeassa pyrolyysissa
syntyy enemmaéin nestemaisii hiilivetyja ja hitaassa vastaavasti enemman hiilipohjaista kiin-
tedd tuotetta. (Basu 2018) Pyrolyysivaiheessa syntyvd terva on aineominaisuuksien takia

epdmieluisa tuote, silld se on haitaksi monissa kiyttokohteissa (Martinez-Smit et al. 2022).

Osittaispalaminen on kaasutusprosessin toiminnan kannalta tarked vaihe, jossa tapahtuu py-
rolyysi alueella syntyneiden haihtuvien kaasujen tai hiilen osittainen palaminen. Osittaispa-
laminen tapahtuu tyypillisesti noin 2540 % stokiometrisestd hapen méérastd (NETL n.d.).
Osittaispalamisalue on kaasutusprosessin ainoa eksoterminen reaktio, joka tuottaa energiaa
muille alueille. Osittaispalamisalueella 1dmpdétila on tyypillisesti noin 1200 °C. Palamisre-
aktiossa vapautuu energiaa, jota kdytetddan biomassan kuivumis-, pyrolyysi- seké kaasutus-
vaiheessa. Energian vapautumisen liséksi osittaispalamisessa syntyy hiilidioksidia (CO>),

vesihoyrya (H2O) sekéd hiilimonoksidia (CO). (Basu 2018; Speight 2020)

Kaasutusvaiheessa pyrolyysissd syntyvi hiili reagoi kaasutusviliaineen kanssa tyypillisesti
800-900°C lampdtilassa, jolloin syntyy palavia kaasuja. Kaasutusvéliaineina toimii yleensa
ilma, happi, vesihdyry tai nédiden sekoitus. Kaasutusviliaineiden reagoidessa hiilen kanssa
syntyy péddasiassa vetyéd ja hiilimonoksidia sekd metaania ja hiilidioksidia. Ndiden kaasujen

seosta kutsutaan synteesikaasuksi (syngas). (Basu 2018)



2.1.1 Kaasutusreaktiot

Biomassan kaasuttaminen synteesikaasuksi sisdltdd lukuisia erilaisia reaktioita. Kokonaisuu-
dessaan reaktiot ovat osana monimutkaista reaktiosarjaa. Reaktiot riippuvat useista tekijoista
kuten, syotettidviastd raaka-aineesta, reaktorista, kaasutusvéliaineesta, ldmpdtilasta, viipyma-
ajasta sekd paineesta. Biomassa yleisesti ajatellaan reaktioissa puhtaana hiilend, vaikka to-
dellisuudessa biomassa siséltdd hiiltd, vetyd sekd happea (CxHyO,). Biomassa yksinkertais-
tetaan puhtaaksi hiileksi reaktioiden yksinkertaisen tarkastelun takia. (Rosandahl 2013)

Téssd luvussa kdydaén lapi yleisimmat reaktiot biomassan muuntamiseksi synteesikaasuksi.

Pyrolyysivaiheen reaktioihin kuuluu biomassan muuntuminen hiileksi, haihtuviksi kaasuiksi

sekd tervaksi. Reaktiota kuvataan kaavalla 1 (Gorimbo 2023).
Biomassa — hiili + terva + CO + CO, + H, + CH, + H,0 (D

Kaasutusprosessin energia tuotetaan osittais- tai kokonaispalamisvaiheessa, jossa hiili tai
haihtuvat kaasut altistetaan hapen kanssa, jolloin syntyy eksoterminen palamisreaktio.

Kaava 2 kuvaa hiilen osittaispalamista ja kaava 3 hiilen kokonaispalamista (Basu 2018).
1
C+ > 0, - CO (2)

C+ 0, - CO, (3)

Haihtuvien kaasujen osittaispalamisreaktiot hiilimonoksidille kuvataan kaavalla 4, vedylle

kaavalla 5 ja metaanin palaminen kaavalla 6 (Basu 2018).

1
CO +0, = €O, 4)

1
CH, + 20, - CO, + 2H,0 (6)

Kaasutusvaiheen reaktiot riippuvat suuresti kéytettavastd kaasutusviliaineesta. Yleisimmét
kaasutusviliaineet ovat ilma, happi sekd vesihdyry. Hapen kaasutus reaktio voidaan kuvat
osittaispalamisen kaavalla 2. [lmalle reaktio on sama, mutta hapen mukana on paljon typpea.

Vesihoyrylla kaasuttamisen reaktiota voidaan kuvata kaavalla 7. (Basu 2018)



C + H,0(g) » CO + H, (7)

Kaasutusvaiheessa tapahtuu erilaisia heterogeenisidreaktioita keskenddn. Hiili voi reagoida

hiilidioksidin kanssa kaava 8 ja vedyn kanssa kaava 9 (Basu 2018).
C+ CO, —» 2CO (8)
C+ 2H, -» CH, 9)

Kaasutusvaiheessa tapahtuu homogeenisia reaktioita, kuten vesikaasun siirtoreaktio (WGS)

kaava 10, metaanireaktio kaava 11 sekd hoyryreformointireaktio kaava 12 (Basu 2018).

CO 4+ H,0 < CO, + H, (10)
CO + 3H, < CH, + H,0 (11)
1

Synteesikaasun tuottamisessa pyritddn tyypillisesti saavuttamaan mahdollisimman korkea
vedyn ja hiilimonoksidin pitoisuus. Liséksi vedyn ja hiilimonoksidin H>/CO suhdetta halu-
taan muokata kiyttokohteen mukaan. WGS reaktiolla hiilimonoksidia voidaan muuntaa ve-

dyksi. (Basu 2018)

2.1.2 Kaasutusreaktorit

Kaasutusreaktoreita on kehitetty lukuisia erilaisia, silld polttoaineiden aineominaisuudet
eroavat toisistaan, jolloin samalla reaktorilla ei saada tuotettua parasta mahdollista tuotantoa
kaikilla polttoainetyypeilld (Luque & Speight 2014). Téssd kappaleessa kisitellddn kolme
yleisintd kaasutusreaktoria, joita ovat kiintedpetikaasutusreaktori (fixed bed), leijupetika-

asutusreaktori (fluidized bed) seké virtauskaasutusreaktori (entrained-flow).

Kiintedpetikaasuttimessa kiinted hiilipohjainen raaka-aine syotetddn reaktorin yldosasta,
josta aine liikkkuu hitaasti painovoiman seurauksena alaspdin kdyden lapi kaasutusprosessin
neljd vaihetta. Kiintedpetikaasutin voidaan jakaa myotivirtaiseksi seké vastavirtaiseksi re-
aktoriksi riippuen kaasutusviliaineen syottopaikasta. Myotavirtakaasuttimessa kaasutusva-

liaine sydtetddn reaktorin yldosasta polttoaineen kanssa samansuuntaisesti, jolloin



tuotekaasu kerétdan reaktorin alaosasta. Vastavirtakaasuttimessa kaasutusviliaine syotetidn
reaktorin alaosasta, jolloin kaasu virtaa polttoaineeseen nihden vastavirtaan ja tuotekaasu
kerdtddn reaktorin yldosasta. (Rosandahl 2013) Kuvat 2 ja 3 havainnollistavat vasta- ja myo-

tavirtareaktoreja (Basu 2018).

Vastavirtareaktorissa kuumat kaasut kulkeutuvat syotettdvéd ainetta vastaan, jolloin 1ampo
siirtyy kaasuista polttoaineeseen mahdollistaen pyrolyysi- sekd kuivumisvaiheen. Vastavir-
tareaktorin etuna on hyvi ldmmonvaihto reaktorissa, joka mahdollistaa suuremman kosteu-
den sydtettiville polttoaineelle. Synteesikaasun poistumislampdétila on huomattavasti alhai-
sempi vastavirtareaktorissa kuin mydtévirtareaktorissa. Vastavirtareaktorissa syntyy huo-
mattavasti enemmin tervayhdisteitd verrattuna mydtédvirtareaktoriin. Myotivirtareaktorissa
tervayhdisteet kokevat palamisalueen, jolloin valtaosa tervayhdisteistd hajoaa. (Luque &
Speight 2014) Kokonaisuudessaan kiintedpetireaktorit omaavat heikon polttoaineen sekoit-
tumisen sekd ldmmonvaihdon, joka heikentdi tasaista jakautumista kaasuttimessa. Agglo-
meroitumisherkét polttoaineet voivat aiheuttaa polttoaineen kasautumista ja heikentdé pro-
sessin tehokkuutta. Ndiden ongelmien vuoksi kiintedpetireaktorit eivét yleisesti sovellu suu-

rikapasiteettisille biomassayksikdille. (Basu 2018)

Bioimass

Y

Dirying

FEE

Pyralysis
Casficalion St i i

GRS Grate

Siean plus s —e Gasification
I_'d 1 h& —— (Gas
Ash i 1 s -

Kuvat 2 ja 3. Vastavirta (vasen) ja myotivirta (oikea) kiintedpetireaktorin toimintaperiaate

(Basu 2018).

Comnbustion

Leijupetireaktoreissa petimateriaalia ja polttoainetta leijutetaan kaasutusvéliaineen avulla,
jolloin sydtettdavin aineen tulee olla hienojakoista alle 6 mm (Basu 2018). Raaka-aineen lépi
kulkeutunut kaasuvirta tuottaa turbulenttisen nosteen ja hiukkasten erottumisen, jolloin peti
laajenee ja saa aikaan suuremman reaktioalueen pinta-alan. Kaasutusvéliaineen virtausno-

peuden tulee olla riittdvd leijuttaakseen peti- ja raaka-ainetta, mutta ei liian suuri, jotta



partikkelit eividt poistuisi tuotekaasun mukana. Leijupetireaktoreissa ldmpdétila on tyypilli-
sesti alhaisempi, silld reaktorissa on suhteellisen tasainen limmonvaihto, jonka seurauksena
kaasutuksen neljd vaihetta eivét tapahdu yhtd selkedsti kuin kiintedpetireaktorissa. Alhai-
semman kéyttolampotilan seurauksena sydtettidvin raaka-aineen tulee olla hyvin reaktiivista.
Leijupetireaktorit soveltuvat hyvin aineille, jotka muodostavat syovyttivda tuhkaa, kuten
rikki- ja klooripitoisia yhdisteitd, silld ne voivat imeytyd petimateriaaliin. Petimateriaalin
leijutuksen seurauksena tuotekaasu poistetaan reaktorin yldosasta, jolloin kaasun seassa on
partikkeleja, jotka tulee erottaa kaasusta. Reaktoreissa on yleisesti sykloni, jolla kiintoai-
nepartikkelit poistetaan. Riippuen reaktorin suunnittelusta sykloni voi kerétd partikkelit,
jotka tulee kisitelld tai partikkelit voidaan suoraan johtaa takaisin reaktoriin. (Luque &
Speight 2014) Leijupetireaktorit voidaan jakaa kuplapetireaktoriin ja kiertoleijupetireakto-
riin, joita kdytetddn yleisesti keskikokoiseen tai suureen tuotantoon. Kuva 4 havainnollistaa

reaktorityyppejd (Rosendahl 2013).

Product gas
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Kuva 4. Kuplapetireaktori (a) ja kiertoleijupetireaktori (b) -havainnekuva (Rosendahl 2013).

Leijupetireaktoreilla on useita etuja, jotka tekevit niistd tehokkaita energiamuuntoteknolo-
gioita. Kuplapetireaktori tuottaa tasalaatuista kaasua ja yllépitdd ldhes tasaisen ldmpotilaja-
kauman, joka edistdd reaktioprosessin hallittavuutta. Reaktorissa pystytddn kisitteleméain
useanlaisia raaka-aineita ja partikkelikokoja. Reaktori mahdollistaa korkean lammdnsiirto-
nopeuden petimateriaalin, raaka-aineen ja kaasun viélilld. Kuplapetireaktorilla voidaan saa-
vuttaa matala tervan muodostuminen, joka on tirkedé synteesikaasun tuottamiseksi. Kupla-
petireaktorille haittana on mahdollinen suuri kuplan koko, joka voi johtaa kaasun ohivirtauk-
seen. toimii ndhden  korkeammalla

Kiertoleijupetireaktori kuplapetireaktoria
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virtausnopeudella ja hyddyntéa hiilen ja petimateriaalin kierrdtyksen, joka mahdollistaa hy-
van sekoittumisen partikkelikoosta riippumatta. Kiertopeti soveltuu hyvin nopeisiin reakti-
oihin sekd mahdollistaa korkean limmonsiirtonopeuden petimateriaalin suuren lampdkapa-
siteetin seurauksena. Kuplapedin tavoin korkean muuntosuhteen ansiosta tervan ja palamat-
toman hiilen muodostuminen ji4 alhaiseksi. Kiertopedille heikkouksia ovat lampdétilagra-
dienttien muodostuminen kiintedn aineen virtauksen suunnassa, suurien nopeuksien aiheut-
tamat laitteiden mahdolliset kulumiset sekd ldammonvaihto on heikompaa kuplapetiin nih-

den. (Luque & Speight 2014)

Virtauskaasuttimessa syotettdvin raaka-aine tulee olla erittdin hienoksi jauhettua (<0,15
mm), silld raaka-aine kuljetetaan reaktoriin kaasutusviliaineen virtauksella (Basu 2018). Ta-
méin seurauksena kaasutusviliaineen virtausnopeuden tulee olla melko suuri, yli 6 m/s. Re-
aktorissa hienojakoinen kuiva raaka-aine, sumutettu nesteméinen raaka-aine tai polttoaine-
liete kaasutetaan yleensd hapella tai hapen ja vesihoyryn seoksella myo6téivirtaisesti syotetta-
viin raaka-aineeseen nihden. Kaasutusreaktiot tapahtuvat ns. tihedssé erittdin hienojakoi-
sessa partikkelipilvessd kaasufaasissa. (Luque & Speight 2014) Kuva 5 havainnollistaa vir-

tauskaasuttimen toimintaa (Basu 2018).
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Kuva 5. Virtauskaasutus reaktorin toimintaperiaate (Basu 2018).
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Virtauskaasuttimessa on tyypillisesti korkea ldmpétila ja paine. Ldmpdtila reaktorissa ko-
hoaa 1100-1400°C (Rosendahl 2013) ja paine jopa 50 bar (Luque & Speight 2014). Korkea
lampdtila ja paine mahdollistavat reaktorissa suuren kasittelykapasiteetin seké lyhyen viipy-
méiajan sekunneista kymmeniin sekunteihin. Terminen hydtysuhde heikkenee korkean 1&dm-
potilan vuoksi, silld tuotekaasu tulee jddhdyttdd ennen puhdistusprosessia. Korkean 1ampo-
tilan seurauksena reaktorissa tervan ja metaanin muodostuminen on hyvin vihéistd. Vaati-
vien olosuhteiden vuoksi reaktorin rakenne ja materiaalit vaativat tarkempaa suunnittelua.
Tyypillisesti reaktorista valtaosa tuhkasta poistetaan sulana, sillé reaktorissa lampdtila on
tuhkan sulamislampdétilaa korkeampi. Jotkin raaka-aineet, kuten biomassa voivat muodostaa
syovyttdvad kuonaa, joka vahingoittaa reaktorin sisdseindd suojaavaa keraamista kerrosta.
Kaikissa reaktoreissa ei kuitenkaan kéytetd keraamista pinnoitetta, jolloin reaktorin seindmia

jadhdytetddn vedelld tai hoyrylld. (Luque & Speight 2014)

2.2 Synteesikaasun koostumus ja ominaisuudet

Kaasutusprosessilla tuotettua kaasua kutsutaan yleensid synteesikaasuksi. Synteesikaasun
koostumus ja sen seurauksena ldmpdarvo ovat riippuvaisia kaasutusvéliaineesta. Synteesi-
kaasu koostuu yleisesti vedystd ja hiilimonoksidista, mutta kaasutusvéliaineesta ja reakto-
rista riippuen kaasu sisdltdd myoOs metaania, hiilidioksidia, vesihOyrya sekd typped. Vety,
hiilimonoksidi ja metaani luokitellaan palaviksi kaasuiksi, jotka tuottavat kaasulle lampdar-
voa. Hiilidioksidi, vesihdyry ja typpi taas ovat palamattomia kaasuja, jotka heikentdvét kaa-

sun lampodarvoa. (Rosendahl 2013)

Synteesikaasu voidaan jakaa matala- ja keskildmpoarvoisiksi kaasuiksi. Matalaldmpoar-
voista synteesikaasua tuotetaan, kun kaasutusviliaineena kdytetddn ilmaa. Ilma koostuu suu-
rimmaksi osaksi typesti ja hapesta, jolloin synteesikaasu sisédltdd my0s paljon typped. Typpi
heikentdd kaasun ldmpdoarvoa, silléd typpi ei ole palava komponentti. [lman ollessa kaasutus-
viliaineena synteesikaasun limpdarvo on tyypillisesti 4-6 MJ/Nm?>. Kaasun koostumus on
tyypillisesti typped 45-60 %, vetyd 11-16 %, hiilimonoksidia 13—18 %, hiilidioksidia 12—
16 % ja metaania 2—6 %. (Rosendahl 2013)

Keskildmpodarvoista synteesikaasua saadaan tuotettua, kun kaasutusviliaineena kdytetdin
vesihOyryd, puhdasta happea tai vesihdyryn ja puhtaan hapen seosta. VesihOyrya kaytetta-

essd kaasu sisdltdd enemmin vetyd hiilimonoksidiin ndhden. Jos pelkéstiddn vesihoyryé
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kiytetddn kaasutusviliaineena, on kyseessé alloterminen reaktori. Alloterminen reaktori ei
kykene itse tuottamaan osittais- tai kokonaispalamisen avulla 1ampd4a, koska palamiseen tar-
vittavaa happea ei ole ldsnd, joten [dmpoa tdytyy tuoda ulkopuolisesta ldhteestd. Vesihoyrya
kiytettiessi syntyviin kaasun limpdarvoksi saadaan 12—-14 MJ/Nm?. Kaasun koostumus on
tyypillisesti vetyd 3540 %, hiilimonoksidia 22-25 %, hiilidioksidia 20-25 % ja metaania
9-11 %. (Rosendahl 2013)

Kaasutusviliaineen ollessa puhdasta happea, vedyn muodostuminen jii alhaiseksi ja sen si-
jaan tuotetaan enemmaén hiilipohjaisia yhdisteité, kuten hiilimonoksidia seké hiilidioksidia.
Hapen mééran tulee olla hyvin rajoitettua, jotta saadaan tuotettua hiilimonoksidia hiilidiok-
sidin sijasta. Jos hapen maéra ylittdd stoikiometrisen mééran muuttuu tuotekaasu savukaa-
suksi, jolloin energiaa ei varastoidu enéd tuotekaasuun. Happea kdytettdesséd synteesikaasun

limpoarvoksi saadaan tyypillisesti 12-28 MJ/Nm?®. (Basu 2018)

Kaasutusviliaineen ollessa hapen ja vesihdyryn seos reaktorista saadaan taas autoterminen
eli reaktorissa tapahtuu osittais- tai kokonaispalaminen, josta prosessi saa tarvittavan 14m-
poenergian. Hapen ldsndolo lisdd tuotettuun kaasuun hiilimonoksidin osuutta. Néiden kah-
den kaasun seoksella saadaan tuotettua limpdarvoltaan 10—12 MJ/Nm? synteesikaasua. Kaa-
sun koostumus riippuu hyvin paljon hapen ja vesihdyryn suhteesta. Kaasun koostumus on
tyypillisesti vetyd 23—-28 %, hiillimonoksidia 45-55 % seka hiilidioksidia 10—-15 %. (Rosen-
dahl 2013)

2.3 Synteesikaasun puhdistus

Kaasutuksessa tuotettua synteesikaasua voidaan kéyttdd useisiin kéyttotarkoituksiin. Kaasu
voidaan kdyttdd suoraan energian tuotannossa, jolloin siti ei vélttimatta tarvitse jalostaa. Jos
kaasusta halutaan saada korkealimpodarvoisempaa, voidaan kaasusta puhdistaa palamatto-
mat yhdisteet. Puhdistettua synteesikaasua voidaan kdyttda esimerkiksi moottoreiden ja kaa-
suturbiinien polttoaineina seké jalostaa nestemdisiksi Fischer-Tropsch polttoaineiksi ja me-
tanoliksi. Synteesikaasun puhtaudelle on erilaisia vaatimuksia kédyttokohteen mukaan. (Rey

et al. 2024) Fischer-Tropsch ja metanolisynteesid kdydddn 14pi kappaleissa 3 ja 4.

Synteesikaasun puhdistukseen on monia erilaisia teknologiota. Kaasun puhdistusteknologiat

voidaan jakaa markd- ja kuivapuhdistukseen. Marképuhdistusprosessia (WGC) pidetddn
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tehokkaana sekd kustannustehokkaana prosessina. WGC prosessi toimii yleisesti alle 100°C
asteen ldmpotilassa ja tuotettu synteesikaasu on yleisesti 700-900°C asteen ldmpdtilassa.
Synteesikaasu tulee jddhdyttdd kaasun puhdistusprosessissa, jolloin prosessin energiatehok-
kuus kérsii. Yleisid WGC puhdistuslaitteistoja ovat mérkipesurit (suihku- ja pesutornit),
sykloniset- ja dynaamiset pesureita, venturi-pesureita sekd markaelektrostaattisia saostimia,

joissa kéytetdédn tyypillisesti vettd epapuhtauksien poistamisessa. (Rey et al. 2024)

WGC-menetelmadlld saavutetaan jopa yli 90 % hiukkastenpoisto tehokkuus yli 5 um kokoi-
sille hiukkasille ja 60-70 % submikronisille (<um) hiukkasille. WGC-menetelmilld saadaan
poistettua jopa 95 % alkaliyhdisteitd. Markdmenetelmailld rikkipitoisten aineiden poistolle
saavutetaan jopa yli 90 % tehokkuus. Kidyttdmélld liuottimena metyylidietanoliamiini-
(MDEA-) pohjaista kemikaaliliuosta voidaan saavuttaa jopa 95 % rikkiyhdisteiden poisto
etenkin rikkivedylle. Typpiyhdisteiden poistamiseksi kdytetddn yleisesti mirkdpesureita,
joissa yhdisteet absorboituvat veteen. Synteesikaasussa typpiyhdisteet ovat yleensd NH3 ja
HCN, jotka liukenevat erinomaisesti veteen. Méarkdpesulla typpiyhdisteiden, etenkin NHj3
pitoisuus laskee jopa 99 %. Synteesikaasussa olevaa klooria voidaan poistaa my6s marképe-
surilla, mutta kloorin poistoon tarvitaan ionisoituavettd. Eméksiselld natriumhydroksidilla
(NaOH) voidaan muuntaa synteesikaasussa oleva vetykloridi (HCI) natriumkloridiksi
(NaCl), joka voidaan saostaa poistamista varten. Eméksinen pesu hyddyttdd myos muiden

epdpuhtauksien kuten COS ja CO; poistamista. (Rey et al. 2024)

Kuivapuhdistusmenetelmien suosio on kasvanut viimevuosina sen energia- ja ympéaristo-
hy6tyjen vuoksi. Kuivakaasunpuhdistus (DGC) menetelmédssé kaasua voidaan puhdistaa 13-
hes kaasun tuloldmpétilassa, jolloin kaasun jddhdyttimiseen ei tarvitse kdyttdd energiaa.
DGC menetelma mahdollistaa jitevirtojen vahentdmisen sekd uudelleen kayton. DGC-me-
netelmi voidaan jakaa mekaanisiin-, [amp06- ja katalyyttisiin prosesseihin. Raa’asta syntee-
sikaasusta partikkeleja ja hiukkasia poistetaan tyypillisesti mekaanisilla prosesseilla, jotka
perustuvat joko inertiaaliin erotteluun, suodattimiin tai elektrostaattiseen vuorovaikutuk-
seen. Inertiaaliset erottelumenetelmait kasittdvat hiukkasiin kohdistettujen inertiaalisten voi-
mien hyodyntdmisen, miké saa hiukkaset erkaantumaan kaasuvirrasta. Yleinen inertiialista
energiaa hyodyntdvé erotusmenetelméd on sykloni, jossa hiukkaset erkanevat kaasusta kes-
kipakovoiman seurauksena. Sykloneilla voidaan saavuttaa jopa 95 % erottelutehokkuuden
noin 5 um partikkeleille. Syklonit toimivat erinomaisina esierottimina. Hiukkasten erotte-

lussa kaytetddn myos erilaisia suodattimia tilanteen mukaan. Kaikkein hienojakoisimmilla
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suodattimilla voidaan saavuttaa jopa yli 99 % erotustehokkuus 0,1 pm partikkeleille. Mate-
riaalin mukaan suodattimet voivat kestda jopa yli 1000°C lampdétilaa. Kuivat elektrostaattiset
saostimet toiminta perustuu sihkodiseen varaukseen. Elektrostaatisessa saostimessa on kor-
keajénnitteen negatiivisesti polarisoituja elektrodeja, joita ympérdivit maadoitetut ke-
rdyselektrodit. Kaasuvirtauksessa olevat hiukkaset varautuvat sdhkovirran seurauksena, jol-
loin kerdyselektrodit kerdavit hiukkaset. Hiukkaset poistetaan kerdyselektrodeista sddnnol-
lisilld mekaanisilla iskuilla. Kuiva elektrostaattiset saostimet toimivat laajalla lampétila alu-
eella 200-1000°C, mutta korkeampi ldmpotila voi vaikuttaa prosessin tehokkuuteen. Elekt-
rostaattiset saostimet kykenevit jopa 99 % erotteluun yli 10 um partikkeleille ja 80-95 %
yli 2,5 um partikkeleille. Sdhkovirran seurauksena kipinériski on mahdollinen, joka voi ai-
heuttaa rdjahdysvaaran. Riskin hallinnan kannalta on tirkedd seurata prosessin jdnnitetasoja.

(Rey et al. 2024)

Katalyyttistd puhdistusmenetelmid kéiytetddn pidasiassa tervan, rikin, typen, alkalien sekd
kloorin poistamiseen. Katalyyttinen tervan hajotus edisti arvokkaiden kaasujen tuottamista
sekd kaasun koostumuksen parantamista. Tervan katalyyttinen hajoaminen tapahtuu kor-
keissa jalkikaasuldmpotiloissa, jossa raakasynteesikaasu kokee toissijaisen késittelyn reak-
torissa, joka on varustettu yleisesti kiinteélld tai monoliittisella katalyyttipedilld. Katalyytti-
nen hajoaminen tapahtuu matalammassa lampdtilassa (700-900°C) verrattuna ldmpoha-
joamiseen (1000—-1300°C). Tervan hajotuksessa voidaan kéyttda eri katalyytteja muun mu-
assa nikkelipohjaisia-, dolomiitti-, alkalimetalli- ja muita metallikatalyyttejd. Ihanteellisen
katalyytin ominaisuutena katalyytin tulisi toimia hyvin ympéaristossé, jossa on paljon vetya,
hiilimonoksidia, hiilidioksidia ja vettd seki kestdd 700—900°C asteen ldmpotilan. Lisdksi ka-
talyytin on oltava vakaa koksaantumista, myrkyttymisti ja sintraantumista vastaan seké hel-

posti regeneroitava, kulutusta kestdvi, edullinen ja ymparistoystavillinen. (Rey et al. 2024)

Polttoaineen sisdltimastd rikistd muodostuu kaasutuksessa yleensd péddasiassa rikkivetyd
(Hz2S) ja pienempid méérid hiilidisulfidia (CS>), hiilisulfidimonoksidia (COS) seké alkuai-
neellista rikkid (S). Synteesikaasun rikkiepdpuhtaudet poistetaan yleensd korkealdmpdisessa
absorptiossa. Absorptiossa kaasumaiset aineet sitoutuvat kiinteddn aineeseen fysikaalisesti
tai kemiallisesti. Absorptioprosessi voi toimia palautuvana tai palautumattomana. Palautu-
vassa prosessissa absorboituneet aineet voidaan kerété talteen ja kayttdd uudelleen, vastaa-
vasti palautumattomassa prosessissa absorboituneet aineet poistetaan pysyvisti. Rikin ab-

sorptio voi tapahtua kaasutusreaktorin sisdlla tai poistuvassa kaasuvirtauksessa. Reaktorin
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sisdinen absorptio toteutetaan yleensi luonnollisilla kalsiumpohjaisilla absorptioaineilla, ku-
ten kalkkikivelld tai dolomiitilla. Luonnollisten aineiden lisdksi voidaan kéyttdd kaupallisia
aineita kuten kalsiumasetaattia, magnesiumasetaattia ja kalsiumia. Poistuvassa synteesi-
kaasu virrassa kdytetdin yleisesti regeneroituvia metallioksidisorbentteja kuten sinkki (Zn),
rauta (Fe), kupari (Cu), mangaani (Mn), molybdeeni (Mo), koboltti (Co), vanadiini (V).
Naita sorbentteja voidaan kayttdd yksinddn tai seoksena. Poistuvasta synteesikaasusta H>S
pitoisuus saadaan metallioksidisorbenttien avulla alle 100 ppmv. Sinkkioksidit ovat erittdin
tehokkaita rikkivedyn poistossa ja voivat jopa vdahentdd pitoisuuden alle 1 ppmv. Sinkkiok-
sidien heikkoutena on kuitenkin niiden heikko regenerointi, silld ne on uudelleenaktivoitava
pelkistiavissd kaasuvirtauksessa sinkkisulfaatin (ZnSO4) ehkidisemiseksi. Sinkkioksidi on
herkka korkealle lampétilalle ja voi haihtua yli 600°C 1dmpdtilassa, joka heikentdd pitkaai-
kaista kayttod. Nédiden ongelmien ehkdisemiseksi sinkkioksidiin voidaan lisdta rauta- ja ti-
taanioksideja. Kuparioksidit (CuO) ovat my0s tehokkaita rikkivedyn poistossa niiden ter-
modynamiikan ja nopean sorbtio tason seka pelkistidviassé ja hapettavassa olosuhteessa. Ku-
parioksidit voivat vihentii pitoisuuden jopa 1000 ppmv alle 1 ppmv tasolle. Kuparioksidille
haittana on sen pelkistyminen alkuaineelliseksi kupariksi, miké heikentdd sen tehokkuutta.
Tehokkuuden heikentdmistd voidaan ehkaistd jakamalla kuparioksidi tukimateriaaliin, joka

parantaa sen vakautta ja pinta-alaa. (Rey et al. 2024)

Kaasutuksessa biomassasta vapautuu erilaisia typpiyhdisteitd, pddasiassa ammoniakkia
(NH3) ja pienempid madrid vetysyanidia (HCN), isosyanihappoa (HNCO) seki typenoksi-
deja (NOx). Typpiyhdisteiden kuivapuhdistus keskittyy pddasiassa ammoniakin hajottami-
seen vedyksi ja typeksi. Rikkiyhdisteiden tavoin typpiyhdisteet voidaan hajottaa kaasutus-
reaktorissa tai poistuvassa kaasuvirtauksessa. Reaktorissa hajotukseen kiytettdan tyypilli-
sesti alkalimetallijohdannaisia, kuten dolomiittia, oliviinia, kalsiumoksidia sekd magnesium-
oksidia. Reaktorin jédlkeisessd katalyyttisessd hajotuksessa kiytetddn siirtymadmetallipohjai-

sia katalyyttejd, kuten rauta, nikkeli, rutenium, ja zirkonium. (Rey et al. 2024)

Rautakatalyytilld (limoniitti) saavutetaan ldhes tdydellinen ammoniakin muunnoksen 500°C
inertissd ymparistossd, mutta synteesikaasun ldsni rautakatalyytin aktiivisuus heikkenee ja
ammoniakin hajotuksen tehokkuudeksi saadaan noin 90 %. Ammoniakin katalyyttinen ha-
jotus rautakatalyytilla vaatii 750°C ldmpdétilan. Rautakatalyyttien seurauksena voi tapahtua
el toivottuja reaktioita kuten ammoniakin ja hiilimonoksidin muuntumista vetysyanidiksi ja

isosyanidiksi. Nikkeli-pohjaiset katalyytit ovat erittdin tehokkaita ammoniakin hajotuksessa
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yli 600°C lampétilassa, saavuttavat noin 95 % hajotus tehokkuuden. Nikkeli-pohjaiset kata-
lyytit ovat kuitenkin herkkid epédaktivoinnille koksauksen ja myrkytyksen vuoksi etenkin
rikkivedyn seurauksena. Nikkeli-pohjaisten suorituskykya voidaan parantaa siirtymametal-
lioksideilla, kuten zirkoniumoksidilla (ZrO;), molybdeenitrioksidilla (MoOs) ja alumiiniok-
sidilla (Al20s). (Rey et al. 2024)
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3 Fischer-Tropsch-synteesi

Tasséd kappaleessa kisitellddn synteesikaasun muuntamista Fischer-Tropsch polttoaineiksi.
Kappaleessa kisitelldén Fischer-Tropsch-synteesin perusmekanismit, tyypilliset katalyytit,
reaktio-olosuhteet, reaktorityypit, Fischer-Tropsch tuotteiden jakautumista seké niiden ja-

lostamista.
3.1 Reaktiomekanismi

Fischer-Tropsch polttoaineiden tuotanto koostuu neljésti padvaiheesta. Prosessin ensimmai-
nen vaihe on tuottaa synteesikaasua, joka tuotetaan padasiassa kaasutusprosessilla. Kaasu-
tusprosessista saatava raakasynteesikaasu tulee puhdistaa epdpuhtauksista ja kaasun koostu-
mus tulee muokata FTS-prosessille sopivaan muotoon. Kun Synteesikaasu on puhdistettu ja
muokattu synteesikaasu kokee FT-synteesin, jossa kaasu muunnetaan katalyyttien avulla
laajaksi valikoimaksi erilaisia olefiineja, parafiineja sekd hapetettuja tuotteita kuten alkoho-
leja, aldehydejd, happoja sekd ketoneja. FT-synteesin jélkeen tuotetut aineet voidaan jalostaa
esimerkiksi dieseliksi ja bensiiniksi. (Spath & Dayton 2003) Kuva 6 havainnollistaa FTS-
prosessia (Luque 2023).

Off-gas Electricity

ey ) S g " Fischer— I )
| Biomass — | Gasifier ] - Tropsch Upgrading
e Conditioning . reactor .

Kuva 6. Fischer-Tropsch prosessin lohkokaavio biomassasta FT-tuotteiksi (Luque 2023).

Fischer-Tropsch polttoaineiden tuotannon ensimmaéinen vaihe on késitelty kappaleessa 2
(kaasutusprosessi). Tuotannon toinen vaihe raakasynteesikaasun puhdistus FT-synteesille
sopivaksi. Fischer-Tropsch-synteesissd synteesikaasun tulee olla hyvin puhdasta, silld pro-
sessissa kaytettavit katalyytit ovat herkkid epdpuhtauksille. Synteesikaasun epdpuhtaudet
voivat aiheuttaa katalyyteille aktiivisen metallikohdan muuttumisen epéaktiiviseksi oksidi-

kohdaksi, sintraantumisen eli katalyyttihiukkasten yhdistymisen ja niiden aktiivisen pinta-
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alan pienentymisen, aktiivisen pinta-alan menetyksen likaantumisen seurauksena sekd ke-
miallisen myrkytyksen. Osa ndistd voidaan valttdéd tai ainakin minimoida synteesikaasun
puhdistamisella. (Spath & Dayton 2003) Kaasun puhdistus perustuu taloudelliseen ndkodkul-
maan siitd kuinka paljon epdpuhtaudet vaikuttavat reaktionopeuteen ja tuotantoon verrattuna
puhdistukseen kdytettdva investointi. Tdmin seurauksena ei ole tarkkoja rajoja synteesikaa-
sun puhtaudella, ja se vaihtelee laitoksittain (Ojeda & Rojas 2010). Synteesikaasun puhtau-
delle tyypillisid viitearvoja l0ytyy partikkelien méérélle, typpi- ja rikkiyhdisteille, halideille
sekd kondensoituville yhdisteille. Synteesikaasun ei tulisi sisdltdd lainkaan kiinteitd partik-
keleja kuten hiiltd tai tuhkaa, silld partikkelit heikentévit katalyyttien aktiivisen pinnan
pinta-alaa. Typpi- ja rikkiyhdisteiden méaarét tulee pysya alle 1 ppmv, silld ndmé yhdisteet
voivat aiheuttaa katalyyttien myrkytyksen ja vaikuttaa niiden aktiivisuuteen. Tervan ja BTX
(Bentseeni, Tolueeni ja Ksyleeni) yhdisteiden pitoisuuksien tulee olla kastepisteen alapuo-
lella FTS-prosessin paineeseen nahden, jotta kondensoituminen ja jirjestelmén likaantumi-
nen voidaan ehkéistd. Halidit (halidimetallit ja -yhdisteet) vaikuttavat myos katalyyttien
myrkyttymiseen, jonka seurauksena pitoisuuden tulisi olla maksimissaan 10 ppb. Hiilidiok-
sidin ja metaanin poistaminen ja muuntaminen on suotavaa. Synteesikaasu saisi sisdltda
maksimissaan 15 % inerttejd kaasuja. (Ojeda & Rojas 2010) FTS-prosessille synteesikaasun
puhtauden lisdksi tirkedd on saada vedyn ja hiilimonoksidin (H2/CO) suhde noin 2:1 (Ro-

sendahl 2013).

Fischer-Tropsch-synteesi (FTS) prosessi on pintakatalyyttinen polymerointireaktio, jossa
synteesikaasua hyddynnetédén laajan hiilivetyspektrin muodostamiseen. FT'S-prosessi on ko-
konaisuudessaan monimutkainen reaktiosarja. (Gorimbo 2023) FTS-prosessi on riippuvai-
nen ldmpéotilasta, paineesta, synteesikaasun koostumuksesta, (H2/CO) suhteesta seké kata-
lyytistd. FTS-prosessit voidaan jakaa lampdtilojen perusteella matalalimpdiseksi (200—
240°C) ja korkealdmpdiseksi (300-350°C). (Speigh 2019) FTS-prosessi on hyvin eksoter-
minen, jonka seurauksena prosessia tulee jadhdyttdad stationddritilan sdilyttdmiseksi. Pai-
nealue FTS-prosessissa on tyypillisesti 20—-50 bar (Pattnaik et al. 2022). Fischer-Tropsch-
synteesissd hiilimonoksidi absorboituu katalyytin pinnalle ja hajoaa hiileksi (C) ja hapeksi
(O), jonka jalkeen vety reagoi hajonneen hiilimonoksidin kanssa muodostaen yksinkertaisia
hiilivetyjd (CH>) seké vettd. Reaktiossa syntyvit metyylit voivat vedyn kanssa reagoidessa
muodostaa metaania tai toimia aloitteina hiilivetyketjun kasvulle. Ketjun kasvu tapahtuu
CHz-ryhmien perakkaiselld lisdykselld, samalla kun kasvava alkyyliketju pysyy kemisorboi-

tuneena katalyytin pintaan terminaalisen metyleeniryhménsd kautta. Toimenpide jatkuu,
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kunnes hiilivetyketjut ovat saavuttaneet médranpdadnsi, jonka jilkeen ketju paittyy ja loppu-
tuotteena saadaan erilaisia olefiineja seké parafiineja. (Spath & Dayton 2003) FT-synteesid

voidaan kuvata yleisesti kaavalla 13 (Gorimbo 2023).
m
nCO + (n+ ?Hz) - C,Hy + nH,0 (13)

Fischer-Tropsch-synteesissd syntyvé vesi on aina sivutuote, joka voidaan hiilimonoksidin ja
katalyytin avulla muuntaa vesikaasu siirtoreaktiolla (WGS) vedyksi ja hiilidioksidiksi. WGS
reaktio on kuvattu kaavalla 10. WGS reaktio on tyypillinen, kun kiytetdin rautakatalyyttia.
(Dieterich et al. 2020) FT-synteesi voidaan kuvata muodostuvan aineen perusteella, metaani

kaavalla 14, parafiini 15, olefiinit 16 ja alkoholit 17 (Spath & Dayton 2003).

CO + 3H, - CH, + H,0 (14)

nCO + (2n + 1)H, —» C,Hy,42 + nH,0 (15)
nCO + 2nH, - C,H,, + nH,0 (16)

nCO + 2nH, —» C,H,,,,0H + (n — 1)H,0 @a7)

3.2 Katalyytit

Fischer-Tropsch-synteesissd voidaan kayttda useita eri katalyytteji, joista tdrkeimmét ovat
rauta (Fe), koboltti (Co), nikkeli (Ni) sekéd rutenium (Ru). Rutenium on aktiivisin metalli
FTS-prosessissa, mutta sen korkea hinta rajoittaa sen kdyttod. Nikkelid kdytetddn padasiassa
metanointiin. (Spath & Dayton 2003) Témén seurauksena kaupallisten laitosten yleisimmét
katalyytit ovat rauta- ja kobolttipohjaiset. Katalyytin valinta riippuu myds suuresti synteesi-

kaasun koostumuksesta ja halutusta hiilivetyjakaumasta. (Ojeda & Rojas 2010)

Rautakatalyytit ovat yleisimmin kdytdssd olevia katalyyttid niiden helpon saatavuuden ja
hinnan perusteella. Rautakatalyyttejd voidaan kayttdi matala- ja korkealdmpoisessd FT-syn-
teesissd. Matalaldmpoisessd prosessissa rautakatalyytilla saadaan tuotettua enemmaén suuri-
molekyylisid lineaarisia vahoja ja korkealdmpdisessé prosessissa enemmin matalamolekyy-
lisid lineaarisia olefiineja (Luque 2023). Rautakatalyyttien kéyttd soveltuu hyvin synteesi-

kaasulle, jonka H»/CO suhde on alhainen, tyypillisesti biomassasta tuotettu (Ojeda & Rojas
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2010). Rautakatalyytit edistidvit hyvin WGS-reaktiota, jolloin vetyd saadaan tuotettua sivu-
tuotteena syntyvésta vedestd. Rautakatalyytille tyypillinen (H2/CO) suhde on 0,5-2,5 (Ail &
Dasappa 2016). Pelkkéé rautaa (Fe) sisdltdava katalyytti ei ole teollisuuteen sopiva alhaisen
selektiivisyyden ja aktiivisuuden takia (Pattnaik et al. 2022). Rautakatalyyttien toimintaa
voidaan edistii alkalimetalli promoottoreilla. Alkalimetallit vahvistavat hiilimonoksidin ke-
misorptiota ja sen hajoamista hiileksi ja hapeksi. Yleisesti kdytettynd promoottorina toimii

kalium (Luque 2023).

Kobolttipohjaiset katalyytteja kaytetddn tyypillisesti, kun synteesikaasun H/CO suhde on
korkeampi, silld kobolttikatalyytit eivét katalysoi WGS reaktiota (Dieterich et al. 2020). Ko-
bolttikatalyytit omaavat erinomaisen aktiivisuuden matalaldmpdisessi prosessissa, korkean
hiiliketjun kasvutodennidkdisyyden sekéd hyvin kestdvyyden deaktivointiin. Ndiden ominai-
suuksien seurauksena koboltti mahdollistaa suoraketjuisten parafiinien tuotannon ilman suu-
rempaa katalyytin muokkaamista. Matalaldimpdinen prosessi edistdd katalyytin kayttoikaa ja
selektiivisyyttd. (Suo 2022) Koboltti on rautaan nihden huomattavasti kalliimpi katalyytti,
joten sen pinnan altistumista pyritddn maksimoimaan reaktiolle. Tukiaineina kiytetdan
yleensd aineita, joille tyypillistd on suuri pinta-ala ja stabiilisuus. N4ité tukiaineita ovat esi-

merkiksi Al,O3, TiO2 sekd SiO;. (Luque 2023)

3.3 Fischer-Tropsch-reaktorit

Fischer-Tropsch-synteesi reaktoreita on kehitetty useita erilaisia, joista tyypillisid ovat kiin-
tedpetireaktorit, leijupetireaktorit seké lietereaktorit (Luque 2023). Reaktorit voidaan jakaa
korkea- ja matalalimpdéisiksi. Matalalampoisid reaktorityyppejd ovat liete- ja kiinteédpetire-
aktorit. Leijupetireaktorit toimivat tyypillisesti korkeassa lampoétilassa. Matalalimpdisessé
reaktorissa prosessi kdy ldpi kolmivaiheisen reaktion kaasun, nesteen ja kiinteén katalyytin
vililla, kun taas korkealdmpoisessé reaktorissa prosessi on kaksivaiheinen kaasujen ja kiin-
tedn katalyytin valilla. FTS-prosessi on eksoterminen, jolloin reaktoria tulee jadhdyttéa, jotta

prosessi ei ylikuumene ja heikenna katalyyttien aktiivisuutta. (Jess & Wasserscheid 2020)

Kiintedpetireaktorit ovat yleisimpid ja tehokkaita FTS-reaktoreja. Reaktorit luokitellaan ma-
talalampoisiksi, jotka toimivat 220-260°C lampdétilassa ja 2045 bar paineessa. Tuotteena
saadaan tyypillisesti pitkédketjuisia hiilivetyjd sekd vahoja. (Singh 2019) Moniputkinenreak-

tori on tyypillinen kiintedpetireaktori. Moniputkisessakiintedpetireaktorissa katalyytit
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pakataan kapeisiin putkiin ja kootaan nipuiksi, jotka suljetaan reaktorin kuoren sisille. Ka-
talyyttiputket upotetaan veteen, jossa eksotermisessa reaktiossa vapautuva lampd siirtyy ve-
teen muodostaen hoyryd. Kuva 7 havainnollistaa moniputkikiintedpetireaktorin toimintaa.
Kapeilla putkilla, korkealla synteesikaasun nopeudella ja suurella katalyytin partikkelikoolla
varmistetaan nopea lammdonsiirto. Suuret katalyyttipartikkelit minimoivat myos paineha-
viotd, mutta heikentdvit samalla tehokkuutta. (Luque 2023) Kiintedpetireaktorit saavuttavat
jopa 60 % muuntoprosessin yhdelld ldpiviennilld, mutta kaasun kierrdtykselld muuntopro-
sessin hyotysuhdetta voidaan parantaa (Dieterich et al. 2020). Kiinteédpetireaktorit ovat help-
poja kéyttdi ja skaalata, joita voidaan kayttai laajalla lampotila-alueella. Katalyyttien ja tuot-
teiden erottelu on helppoa ja kustannus tehokasta. Synteesikaasun siséltdmit kontaminaatiot
absorboituvat yleisesti katalyyttikerroksen yldosaan, jolloin se ei vaikuta koko katalyyttiker-
roksen toimintaan. (Luque 2023) Reaktorien haittapuolena on niiden korkeat rakennuskus-
tannukset, [immon hallinta, painehdvidt, lyhyt katalyyttien elinika seké diffuusion rajoituk-

set (Dieterich et al. 2020; Singh 2019).
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Kuva 7. Moniputkikiintedpetireaktori havainnekuva (Jess & Wasserscheid 2020).

FTS-leijupetireaktoreilla on kiintedpetireaktoriin ndhden parempi lammonvaihto, hyoty-
suhde sekd ldimmonsdatelyn mahdollisuus turbulenttisen kaasuvirtauksen ja nopean kierron
seurauksena. Reaktorit toimivat korkeassa lampotilassa ja paineessa, jotka mahdollistavat

my0s paremman tehokkuuden ja yksinkertaisen katalyytin késittelyn. (Luque 2023)
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Leijupeireaktorit luokitellaan korkealdmpoiseksi Fischer-Tropsch prosessiksi, jossa [amp6-
tila on tyypillisesti 320-350°C ja paine 25—40 bar (Dieterich et al. 2020). Reaktorissa tuote-
taan matala hiilipitoisia hiilivetyja, jotka soveltuvat pddasiassa bensiinin tuotantoon. Reak-
torit toimivat kaasu ja kiintedssa faasissa, jolloin tuotteena syntyy kaasumaisia hiilivetyja.
(Gorimbo 2023) Leijupetireaktorit kykenevit jopa yli 85 % muuntoprosessiin (Dieterich et
al. 2020). Leijupetireaktoreiden heikkouksia ovat monimutkainen kaytto ja hallinta, katalyy-
tin erottaminen tuotekaasusta, korkeat kaasunopeudet voivat aiheuttaa eroosiota seké kata-
lyytit ovat herkkid tdydelliselle deaktivoinnille. Leijupetireaktorit voidaan jakaa kiertolei-
jupetireaktoriin kuva 8 seké kuplapetireaktoriin kuva 9 (Gorimbo 2023). Kiertopedissi hie-
nojakoiset katalyyttipartikkelit kulkeutuvat nopean kaasuvirtauksen mukana nousuputkire-
aktorin ldpi. Katalyytit erotetaan syklonierottimella ja palautetaan takaisin reaktoriin. Kup-
lareaktorit kehitettiin korvaamaan kiertopetireaktorien heikkouksia. Kuplapetireaktorien
padedut ovat matalammat rakennuskustannukset, suurempi kapasiteetti, matalampi energian

sekd katalyyttien tarve ja suoraviivaisempi toiminta ja huolto. (Luque 2023)
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Kuva 8 ja 9. Havainnekuva kiertoleijupetireaktorista (vasen) ja kuplepetireaktorista (oikea)

(Gorimbo 2023).

Lietereaktorit omaavat leijupetireaktorin ominaisuuksia, joka toimii kolmessa faasissa. Pie-
net katalyyttipartikkelit 10200 um ovat suspendoituneena nesteessd, jonka lidpi synteesi-
kaasu syotetddn. Reaktio tapahtuu katalyyttien pinnalla, josta kevyet tuotteet poistuvat reak-
torin yldosasta kaasuina ja raskaammat tuotteet otetaan talteen reaktorista suodattimen lipi
(Martinelli et al. 2020). Lietereaktoreja kédytetdéin matalalampdisessd FT-prosessissa 220—
240°C lampdotilassa ja 2025 bar paineessa, jossa tuotetaan suurimolekyylisid nesteméaisia
vahoja, jotka toimivat samalla reaktorin nestefaasina. Reaktori kykenee tyypillisesti noin 60

% muuntoprosessiin yhdelld ldapiviennilld. Kuva 10 havainnollistaa lietereaktorin toimintaa
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(Gorimbo 2023). Lietereaktorit omaavat erinomaisen limmdnsiirron, katalyyttien pienen
koon seurauksena ei esiinny sisdistd diffuusiota, painehédviot pienid, puristuskustannukset
pienet ja helppo katalyyttien vaihto. Reaktorin heikkoutena on katalyyttien erotus tuotteesta.

(Luque 2023; Dieterich et al. 2020)
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Kuva 10. Lietereaktorin havainnekuva (Gorimbo 2023).

Eri Fischer-Tropsch reaktorit omaavat etuja ja rajoituksia, joten ei ole yksiselitteisesti opti-
maalista reaktoria, vaan reaktorin valinta riippuu suuresti tavoitellusta tuotteesta ja proses-
siolosuhteista (Luque 2023). Synteesikaasun puhtaudella on esimerkiksi suuri merkitys,
minkélaista reaktoria voidaan kayttaa. Lietereaktorit ovat 25 % kustannustehokkaampia ver-
rattuna saman kapasiteetin kiintedpetireaktoriin nihden, kun kdytossd on rauta katalyytti
(Dieterich et al. 2020). Liete- ja kiintedpetireaktorit ovat télld hetkelld eniten kdytettyja re-
aktorityyppeja tilastojen perusteella (Martinelli et al. 2020).

3.4 Fischer-Tropsch-polttoaineiden tuotanto ja jalostus

Fischer-Tropsch prosessissa tuotteiksi saadaan katalyyteista ja reaktorista riippuen erimaira
olefiineja, parafiineja sekd alkoholeja. Taulukossa 1 esitetdédn tyypilliset hiililukujakaumat
sekd yhdisteiden luokat korkea- ja matalalampdisille Fischer-Tropsch prosesseille (De Klerk
2008). Fischer-Tropsch prosessissa syntynyttd tuotetta kutsutaan synteettiseksi raakadljyksi

(syncrude). FTS-prosessissa syntyy myds paljon kaasumaisia, vesiliukoisia ja kiinteitd
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jakeita, jotka tulee jalostaa, jotta ne saadaan muunnettua nestemdiisiksi. Teollisuudessa Fi-
scher-Tropsch tuotteet jalostetaan tyypillisesti litkennepolttoaineiksi kuten dieseliksi ja ben-

siiniksi sekd kemikaaleiksi. (De Klerk & Furimsky 2010)

Taulukko 1. Korkealdmpoisen (HTFT) ja matalalampdisen (LTFT) Fischer-Tropsch reakto-
rien tyypilliset hiililukujakauma seké yhdisteluokat (De Klerk 2008).

Kuvaus HTFT (Synthol) LTFT (Arge)
Hiililuku jakauma (Massa %)
C5-C4, LPG 30 10
Cs-Cio, Naphta 40 19
Ci11-Cx, Tisle 16 22
Cp< 6 46
Vesipitoiset tuotteet 8 3
Yhdisteluokat
Parafiini >10 % Pédtuote
Olefiini Péétuote >10 %
Aromaattiset 5-10 % <1 %
Happiyhdisteet 5-15% 5-15%
S- ja N-yhdisteet - -
Vesi Paidsivutuote Paisivutuote

Fischer-Tropsch prosessissa tuotettu synteettinen raakaoljy, kaasut sekd vahat tulee esikési-
telld ennen niiden jalostamista lopputuotteeksi. FTS-reaktorista poistuvat tuotteet voivat si-
saltdd katalyyteistd perdisin olevia hiukkasia. Katalyytti hiukkaset ovat tyypillisid etenkin
leijupeti- ja lietereaktoreille. Katalyytti hiukkaset poistetaan kaasumaisista tuotteista syklo-
neilla ja nestemadisistd suodattimien avulla. Katalyytti hiukkasten poistamiseksi vahasta on

esitetty suodatus ja magneettikentdlld toimivaa tekniikkaa. (De Klerk & Furimsky 2010)

Fischer-Tropsch prosessilla tuotetaan litkennepolttoaineita kuten bensiinid, lentopetrolia
sekd dieselid. Bensiini koostuu tyypillisesti Cs-Ci hiilivedyisti, lentopetroli Cs-Ci¢ ja diesel
C11-C22 (Gorimbo 2023). Taulukosta 1 ndhdaén, ettd korkealimpdisessd FTS reaktorissa tuo-
tettu synteesi Oljy sisdltdd padasiassa bensiinille vastaavaa hiililukuajakaumaa. HTFT-reak-
torit kehitettiinkin pddasiassa bensiinin tuotantoon (De Klerk & Furimsky 2010). Matala-
lampdoisien FTS-reaktorien hiililukujakauman perusteella soveltuu paremmin dieselin val-

mistukseen.  Lentopetrolin ~ valmistuksessa  hiililuvun  perusteella = molemmilla
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reaktorityypeilld saadaan tuotettua lentopetrolille tyypillisid hiilivetyjd. Synteettinen raaka-
0ljy voidaan erottaa erilaisiksi jakeiksi atmosfédritislauksella ja alipainetislauksella
(Richards 2023). FTS-prosessissa syntyvid muita kuin polttoaine kemikaaleja voidaan ottaa
talteen, jolla voidaan parantaa prosessin kokonaiskannattavuutta (Gorimbo 2023). Monet
FTS tuotteet vaativat kisittelyd, jotta ne voidaan hyodyntéé polttoaineiden valmistuksessa,

esimerkiksi vahat.

HTFT synteesissé tuotetaan kaasufaasissa olevia tuotteita, jotka jadhdytettdén reaktorin jil-
keen erilaisiksi tuotteiksi. Prosessissa ensimméiiseni tiivistyvit raskaat tuotefraktiot, joita
kutsutaan dekantoiduksi 6ljyksi. Dekantoitu 6ljy sisdltdd valtaosan katalyytti hiukkasista,
joita syklonilla ei kyetty poistamaan. Suurin osa Oljytuotteista tiivistyy prosessin toisessa
vaiheessa stabiloimattomiksi kevyiksi 0ljyiksi, jotka voidaan stabiloida poistamalla niista
liuenneet kevyet kaasut. Prosessissa syntynyt vesi tiivistyy kevyiden 0ljyjen kanssa, jotka
erotetaan vesipitoisiksi tuotteiksi. Polaariset happiyhdisteet liukenevat paddasiassa vesifaa-
siin. Tiivistymattomat kaasut voidaan erottaa kylméerottelu menetelmilld. Kuva 11 havain-
nollistaa erddnlaista HTFT-synteesituotteiden erottelumenetelmidi. (De Klerk & Furimsky

2010)
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Kuva 11. HTFT-synteesituotteiden erottelumenetelméé (De Klerk & Furimsky 2010).

LTFT-synteesissd osa tuotetusta tuotteesta on nestemiisessd ja osa kaasumaisessa muo-
dossa. Kaasun ja nesteen erottelu tapahtuu reaktorissa. Reaktorityypin mukaan tuotteissa voi
olla katalyyttihiukkasia, jotka tulee poistaa ennen jalostusta. Kaasumaiset tuotteet tiiviste-
téén tyypillisesti kahdessa vaiheessa. Ensimmaisessd vaiheessa tiivistyvit raskaat orgaaniset
tuotteet, jotka eivit ole nestemdisessd muodossa reaktorin olosuhteissa. Toisessa vaiheessa
prosessissa syntyva vesi tiivistyy kevyempien orgaanisten tuotteiden kanssa. Seoksesta ero-

tetaan vesipitoiset tuotteet, orgaanisetnesteet sekéd kaasut. Kaasut voidaan HTFT-prosessin
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tapaan erottaa kylméerottelu menetelmilld. Kuva 12 havainnollistaa erdénlaista LTFT-syn-

teesi tuotteiden erottelumenetelmad. (De Klerk & Furimsky 2010)
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Kuva 12. LTFT-synteesituotteiden erottelumenetelmé (De Klerk & Furimsky 2010).

FTS-tuotteiden muuntaminen liitkennepolttoaineiksi voidaan toteuttaa synteettisestd raaka-
0ljystd suoraan tislaamalla. FTS-tuotteet vaativat usein muokkaamista, joka voidaan toteut-
taa oligomeroinnilla, krakkauksella/hydrokrakkauksella, isomeroinnilla/hydroisomeroin-
nilla ja hydroprosessilla. Oligomerointi liséd hiililukujakaumaa ja mahdollistaa pidempiket-
juisten hiilivetyjen tuotannon, krakkaus taas lyhentda hiilivetyketjuja, jolloin saadaan enem-
mén kevyempid ketjuja esimerkiksi vahojen krakkaus dieseliksi. Isomerointi parantaa polt-
toaineen laatua lisdédmalld haarautuneiden hiilivetyjen méérié, joka parantaa esimerkiksi die-
selin kylmavirtausta ja hydroprosessi parantaa polttoaineen stabiiliutta ja poistaa mahdollisia

epapuhtauksia. (De Klerk & Furimsky 2010)
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4  Metanolisynteesi

Tassé kappaleessa késitellddn metanolin tuotantoa synteesikaasusta. Kappaleessa kisitelldan
metanolisynteesin reaktiot, katalyytit sekd yleisimmait reaktorityypit. Lisdksi kdydédan lapi

lyhyesti metanolin tuotannon nykytila sekd mihin metanolia kéytetdén.

4.1 Reaktiomekanismi ja katalyytit

Metanoli (CH3OH) on tirked raaka-aine litkennepolttoaineille sekd monille kemikaaleille.
Metanolia valmistetaan toistaiseksi padasiassa maakaasun reformoinnilla synteesikaasuksi,
josta synteesikaasu muunnetaan katalyyttien avulla metanoliksi (Basile & Dalena 2018).
Biomassasta tuotetulla synteesikaasulla voidaan korvata fossiilipohjainen metanolin tuo-
tanto. Biomassasta tuotetun synteesikaasun Ho/CO suhde on yleensd alhaisempi, jolloin syn-
teesikaasun koostumusta tulee muokata esimerkiksi WGS-reaktiolla ja poistamalla hiilidi-
oksidia ennen metanolisynteesid (Zhang et al. 2020). Metanolisynteesié varten synteesikaa-
sun tulisi olla mahdollisimman puhdasta, kaasusta tulee Fischer-Tropsch prosessin tapaan
poistaa haitalliset aineet, kuten katalyyteille haitalliset rikki- ja typpiyhdisteet (Basile & Da-
lena 2018). Metanolisynteesissd synteesikaasun tulisi tyypillisesti sisdltdad partikkeleita alla
0,02 mg/m’, tervayhdisteiti alle 0,1 mg/m?, rikkiyhdisteiti alle 1 ppmv, typpiyhdisteiti alle
0,1 ppmv sekd halideita alle 0,1 ppmv (Singh 2019).

Metanolisynteesissd puhdistettu synteesikaasu paineistetaan tyypillisesti noin 50-100 bar
paineeseen ja 230-270°C lampdtilaan. Reaktorissa korkeassa paineessa ja ldmpoétilassa syn-
teesikaasu reagoi katalyyttien kanssa tuottaen metanolikaasua. Kaava 18 kuvaa metanoli-
synteesid vedyn ja hiilimonoksidin vililld. Stoikiometriseen reaktion saavuttamiseksi vaadi-
taan vedyn ja hiilimonoksidin (H,/CO) suhteeksi véhintddn 2:1. Metanolisynteesissd myos
hiilidioksidi voi reagoida vedyn kanssa muodostaen metanolia. Kaava 19 kuvaa hiilidioksi-
din ja vedyn reaktiota. (Aresta et al. 2022) Metanolisynteesi on eksoterminen reaktio, joten
reaktoria tulee jddhdyttdd stationdéritilan sdilyttdmiseksi. Kuuma metanolikaasu poistetaan
reaktorista lauhduttimeen, jossa metanoli tiivistyy ja reagoimaton synteesikaasu ajetaan ta-

kaisin kiertoon. (Basu 2018) Tyypillisesti kaasun konversio on 5-10 % yhdella ldpiviennilla,



28

joten kaasun kierrdttiminen on hyvin tirkedd (Bozzano & Manenti 2016). Raakametanoli

jalostetaan tislaamalla, saavuttaakseen halutun puhtauden (Basile & Dalena 2018).
CO + 2H, < CH3;0H (18)

CO, + 3H, & CH;0H + H,0 (19)

Metanolisynteesi tehokkuuteen vaikuttaa suuresti prosessin paine sekd lampdtila. Tutkimuk-
sissa on havaittu, ettd metanolisynteesi suosii matalampaa lampétilaa ja korkeampaa pai-
netta. Kuva 13 havainnollistaa eri [dimpdtilojen ja paineiden vaikutuksen metanolin saantoon

(Dieterich et al. 2020).
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Kuva 13. Lampétilan ja paineen vaikutus metanolin saantoon CO ja CO; suhteen (Dieterich

et al. 2020).

Metanolisynteesissd katalyytteina kdytetddn yleisesti kuparipohjaisia (Cu) katalyyttejd. Te-
ollisuudessa yleisimmin kiytetty katalyytti on CuO/ZnO/AL2Os seos. Seoksen koostumus
vaihtelee valmistajan mukaan, mutta yleisesti seoksen massaprosentit jakautuvat seuraa-
vasti, 20-80 % CuO, 15-50 % ZnO ja 4-30 % Al,Os. Katalyytissa kuparia pidetdin aktiivi-
sena komponenttina. Sinkkioksidi ldsndolo sekd kuparin ja sinkkioksidin hyvé rajapinta
edistdvit hiilidioksidin absorboimista sekd kuparin dispersiota eli jakaantumista. Alumiini-
oksidi voi muodostaa sinkkialuminaattia, joka estdd aktiivisten kohtien agglomeroitumista

eli kasautumista sekd nopeuttaa hiilimonoksidin absorptiota. (Basile & Dalena 2018)
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Kyseiselld katalyytilla saavutetaan erinomainen metanolin selektiivisyys jopa 99,5 % (Jess
& Wasserscheid 2020). Metanolisynteesiin on myos tutkittu muita metalleja ja tukiaineita,

mutta tdlld hetkelld CuO/ZnO/Al>Os katalyytti on yleisimmin kéytossd oleva.

4.2 Reaktorit

Metanolisynteesi on hyvin eksoterminen reaktio, jonka seurauksena reaktoria tulee jadhdyt-
tdd tasaisen tuotannon sdilyttdmiseksi. Reaktorit voidaan jakaa kaasu- ja nestefaasi teknolo-
gioihin. Kaasufaasireaktoreilla on yleisesti samanlainen toimintaperiaate, mutta reaktorit
eroavat toisistaan jadhdytysmekanismien ja katalyyttipetien perusteella. Kaasufaasireaktorit
voidaan jakaa adiabaattisiin- sekd isotermisiin reaktoreihin. Adiabaattiset reaktorit siséltévit
tyypillisesti useita katalyyttipetejd. Reaktoreissa jadhdytys toteutetaan katalyyttipetien va-
lissd. Jadhdytys voidaan toteuttaa joko suorasti tai epdsuorasti, riippuen reaktorin valmista-
jasta. Suorajadhdytteisessd reaktorissa osa synteesikaasusta sydtetdén reaktorin yldosasta,
josta kaasu kulkeutuu kaikkien katalyyttipetien 14pi. Jidhdytys tapahtuu katalyyttipetien vé-
lissd, minne sydtetddn loput reaktoriin menevésti kylmésynteesikaasusta, joka alentaa reak-
torin ldmpdtilaa vaiheittain. Yldosasta syotettdvd synteesikaasu altistuu kaikille katalyytti
vaiheille, mutta jadhdytyksessd kdytetty synteesikaasu altistuu vain osalle, jolloin kaasun
konversio heikentyy. Epdsuorassa jadhdytyksessd katalyyttipetien vélejd jadhdytetiddn ulkoi-
silla jadhdyttimilld. Kuva 14 havainnollistaa adiabaattisten reaktorien toimintaa suoralla (a)
ja epdsuoralla (b) jadhdytykselld (Bozzano & Manenti 2016). Adiabaattisille reaktoreille
tyypillistd ovat alhaiset asennuskustannukset seké suurituotanto kapasiteetti. Heikkoutena
reaktoreille on alhainen konversiosuhde, joka johtaa korkeaan kierrdtykseen, kaasun laimen-

tumiseen ja suureen katalyytti méédradn. (Basile & Dalena 2018)

Isotermisissa reaktoreissa katalyytit on sijoitettu yleensd reaktorin vaipan sisalld oleviin put-
kiin, joiden ldpi synteesikaasu virtaa. Putkien ja reaktorin vaipan véli tiytetddn jadhdytys
aineella tyypillisesti vedelld, johon lampd siirtyy putkista reaktion seurauksena. Isotermiset
reaktoreissa on jatkuva ldmmonpoisto, jolloin reaktorissa syntyvd lampd on helppo ottaa
hyotykéyttoon. Kuva 14 havainnollistaa isotermisen reaktorin (c) perusperiaatteen. Reakto-
rien etuna on korkea konversio seka pieni katalyytti maard. Isoterminen reaktori vaatii myos
kaasunkierrdtyksen paremman saannon saavuttamiseksi. Adiabaattiseen reaktoriin nihden

asennuskustannukset ovat korkeammat seki laitoksen kokoa rajoittaa putkiniput. Isotermiset
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reaktorit muistuttavat toiminnaltaan putkivaippalimmonsiirtimid. (Bozzano & Manenti
2016; Basile & Dalena 2018) Adiabaattisille sekd isotermisille reaktoreille on esitetty lukui-

sia malleja eri valmistajilta.
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Kuva 14. Havainnekuva adiabaattisista reaktoreista suoralla (a) ja epdsuoralla (b) jadhdytyk-

selld sekd isotermisestd reaktorista (c¢) (Bozzano & Manenti 2016).

Nestefaasireaktoreja on esitetty tulevaisuuden metanolituotantoon. Nestefaasireaktorit mah-
dollistavat tehokkaan ldmmdnpoiston ja hallinnan. Nestefaasimetanolireaktorien toiminta-
periaate on samanlainen, kuin Fischer-Tropsch lietereaktorin. Kaasufaasireaktoreihin néh-
den nestefaasireaktorien konversio suhde on suurempi, jolloin kaasunkierrétys suhde on al-
haisempi. Nestefaasimetanolireaktoreja ei toistaiseksi ole kdytetty metanolin valmistuksessa
mallinnus- sekd mittakaavaongelmien vuoksi, mutta reaktoritekniikka tutkitaan ja kehitel-

1a4n jatkuvasti. (Bozzano & Manenti 2016)

4.3 Tuotanto ja kayttd

Metanolia tuotetaan maailmanlaajuisesti yli 98 miljoonaa tonnia vuodessa. Suurin osa me-
tanolista tuotetaan tilld hetkelld maakaasusta ja kivihiilestd. Uusiutuvan metanolin tuotan-
non osuus tuotannon maérdstd on noin 0,2 miljoonaa tonnia vuodessa. Metanolin tuotannon
arvioidaan kasvavan vuoteen 2050 mennessé jopa 500 miljoonaan tonniin vuodessa. Uusiu-

tuvan metanolin tuotantoa rajoittavat sen korkeammat tuotanto kustannukset verrattuna
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fossiilisiin ldhteisiin. Uusituvalla metanolin tuotannolla saavutetaan jopa 95 % vihemmin
hiilidioksidipédéstdjd, 80 % vihemman typen oksidien padstdjd sekd tdysin rikki- ja hiukkas-

padstdistd vapaa tuotanto verrattuna fossiilipohjaiseen. (Tabibian 2023)

Metanolia pidetédn yhtena tdrkeimmistéd peruskemikaaleista. Metanolia kdytetdan noin 30 %
polttoainesovelluksissa, kuten teollisuuskattiloissa, liikennepolttoainesovelluksissa seké
ruuanlaitossa. Noin 70 % metanolista kdytetddn kemiansektorilla, josta valmistetaan muun
muassa formaldehydia, etikkahappoa, metyylitertidaributyylieteerid (MTBE), metyyliamii-
ninen, dimetyylieetterid (DME) ja monia muita kemikaaleja. Kyseisid kemikaaleja voidaan
edelleen jatkojalostaa moniksi erilaisiksi tuotteiksi kuten hartseiksi, maaleiksi, liimoiksi, si-

likoneiksi, muoveiksi ja pakkasnesteiksi. (Tabibian 2023)

Metanolista voidaan tuottaa bensiinid useilla menetelmilld, joista yksi tunnetuimmista on
Exxon Mobilin MTG (Methanol to gasolin) prosessi. Prosessissa metanoli muunnetaan hii-
livedyiksi, joista jopa 75 % tdyttdvdt bensiinin laatuvaatimukset. Prosessissa syntyy myds
pienid madrid neste- ja polttoainekaasuja. Prosessi tapahtuu kahdessa vaiheessa, jossa en-
simmaéiseksi metanoli dehydratoidaan dimetyylieetteriksi, jonka jdlkeen se dehydratoidaan
bensiiniksi zeoliittikatalyytin avulla. Prosessissa syntyy tyypillisesti vettd noin 56 %, ben-
siinid 38 % ja loput nestemdiisid kaasuja sekd polttoainekaasuja. (Basu 2018) Kuva 15 ha-

vainnollistaa MTG-prosessin toimintaa.
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Kuva 15. MTG-prosessin havainnekuva (Basu 2018).

Topsoe Integrated Gasoline Synthesis (TIGAS) on vaihtoehtoinen bensiinin tuotantopro-
sessi. TIGAS-prosessin toimintaperiaate on samanlainen kuin MTG-prosessin, mutta pro-
sessissa metanoli- ja DME-synteesi on yhdistetty samaan reaktoriin. TIGAS-prosessi omaa
alhaisemman investointi kustannukset, silld yliméardistd metanolireaktoria ei tarvita. (Dimi-

triou et al. 2018)
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5  Vertailu: Fischer-Tropsch vs. Metanolisynteesi

Téssé kappaleessa vertaillaan Fischer-Tropsch- ja metanoli sekd MTG ja TIGAS laitoksien
investointikustannuksia, polttoaineen tuotantokustannuksia sekd verrataan polttoaineiden

tuotantokustannuksia perinteisesti valmistettuihin fossiilisiin polttoaineisiin.

5.1 Tuotteiden aineominaisuudet

Biomassasta voidaan valmistaa useita erilaisia polttoaineita, joista diesel, bensiini sekd me-
tanoli ovat olleet suuressa keskustelussa viimevuosina. Polttoaineiden valmistukseen on
useita erilaisia menetelmié ja téssd ty0ssd on perehdytty synteesikaasusta valmistettaviin Fi-

scher-Tropsch polttoaineisiin sekd metanolinsynteesilld tuotettuun metanoliin.

Fischer-Tropsch prosessilla tuotettu diesel on ominaisuuksiltaan lahtokohtaisesti samanlai-
nen kuin 6ljypohjainen diesel. FT-dieselilld on samanlainen tiheys, viskositeetti sekd ener-
giasisiltd kuin 6ljypohjaisella dieselilld, mutta eroaa heikomman voitelunkyvyn, kylmévir-
tausominaisuuksien, vihentyneen eloastomeerisen turpoamisen sekd suuremman hapettu-
misalttiuden osalta. FT-diesel on perinteiseen dieseliin ndhden parempaa korkeamman se-
taaniluvun, alhaisemman aromaatti- ja rikkipitoisuuksien perusteella. Korkean setaaniluvun
seurauksena FT-dieselilld omaa hyvén itsesyttymisominaisuuden seké alhainen aromaatti pi-
toisuus johtaa véhiisiin hiukkas- ja typpioksidipadstoihin. FT-dieselid voidaan kéyttd4d ilman
moottorin muokkaamista seka sitd voidaan sekoittaa heikkolaatuisen dieselin sekaan paran-
tamaan laatua. Taulukossa 2 on esitetty FT-dieselin ja 6ljypohjaisen dieselin ominaisuudet.

(Gupta et al. 2010)

Taulukko 2. FT-dieselin ja perinteisen 6ljypohjaisen dieselin ominaisuudet (Gupta et al.

2010).

Ominaisuus FT-diesel Perinteinen diesel
Tiheys [g/cm?] 0,78 0,83
HHV [MJ/kg] 47,1 46,2
Aromaattiset aineet [%] 0-0,1 8-16
Setaaniluku 76-80 40-44
Rikki pitoisuus [ppm] 0-0,1 25-125
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Fischer-Tropsch prosessilla valmistetaan myos moottoribensiinié tyypillisesti HTFT-proses-
silla. FT-bensiinin aineominaisuudet ovat tyypillisesti samanlaiset kuin perinteisesti valmis-
tetun fossiilipohjaisen bensiinin. FT-bensiinissd on perinteiseen ndhden huomattavasti va-
hemmén epipuhtauksia kuten rikki- ja typpiyhdisteitd, johtuen Fischer-Tropsch synteesin
korkeista puhtausvaatimuksista. Bensiinille tyypillinen ylempi lampdarvo on noin 46,6

MJ/kg ja oktaaniluku noin 80—100. (Zhen & Wang 2015)

Metanolia voidaan kiyttdéd suoraan polttoaineena, sitid voidaan lisdtd parantamaan bensiinin
oktaanilukua sekid metanolia voidaan muuntaa bensiiniksi ja dieseliksi (Methanol Institute
2016). Metanolin ylempi lampoarvo (HHV) on 22,3 MJ/kg, joka on noin puolet dieseliin ja
bensiiniin verrattuna. Metanolia tarvitaan ndin ollen noin kaksinkertainen mééra dieseliin ja
bensiiniin ndhden tuottamaan sama l&dmpodteho. Metanolin oktaaniluku on noin 110, joka on

bensiiniin verrattuna korkeampi. (Zhen & Wang 2015)

5.2 Prosessin tehokkuus ja saanto

Biomassan muuntamiseksi liikennepolttoaineiksi voidaan toteuttaa monella eri tavalla. Di-
mitriou, Goldingay sekd Bridgwater (2018) esittdvit raportissaan biomassan muuntamiseksi
litkennepolttoaineiksi kahdella eri kaasutusteknologialla sekéd kolmelle eri kaasunmuunto-
prosessille tuotannon tehokkuuden ja taloudellisen kannattavuuden vertailun. Raportissa
vertaillaan biomassan kaasutusprosessia kiertoleijupedin ja virtauskaasuttimen nédkokul-
masta. Synteesikaasun muuntamisprosesseissa verrataan Fischer-Tropsch, MTG sekéd TI-

GAS prosesseja. (Dimitriou et al. 2018)

Prosessin simuloinnissa biomassana kéytetéén puuhaketta, jonka kuiva-ainepitoisuus on 70
%, joka kuivataan ylikuumentuneella hoyrylld (SSD dryer) 90 % kuiva-ainepitoisuuteen.
Biomassan hinnaksi on arvioitu 55 €/t kuivaa polttoainetta. Raportin laskelmat on toteutettu
kuivalle biomassalle, jossa tuhkaa ja veden osuuksia ei ole huomioitu. Biomassan koostumus
esitetddn liitteessd 1. Kaasuttimissa kiytetddn kaasutusvéliaineena 95 % puhdasta happea
sekd vesihOyryd. Kaasuttimet toimivat 28 bar paineessa ja CFB-kaasutin lampoétilassa 870°C
ja EF-kaasutin 1400°C. Syoétettivit kaasutusvéliaine madrat sekéd synteesikaasun koostumus
on esitetty liitteessd 2. Molemmissa kaasuttimissa synteesikaasun H2/CO suhde on hyvin
alhainen, joten synteesikaasun koostumusta tulee muokata ennen FTS- ja metanolireakto-

reja. (Dimitriou et al. 2018)
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Polttoainesynteesissd puhdas synteesikaasu késiteltiin joko FT-synteesissd, MTG- tai TI-
GAS-prosessissa. FT-synteesissd katalyyttind kdytettiin kobolttipohjaista katalyyttid 230°C
lampdotilassa ja 25 bar paineessa. FTS-prosessi asetettiin tuottamaan keskitisleitd ja CO yh-
den kierron muunnoksi 80 %. Prosessissa syntyvét vahat hydrokrakattiin keskitisleiksi, joi-
den tuotejakaumaksi oletettiin 60 % dieselid, 25 % bensiinid ja 25 % kerosinid. MTG-pro-
sessissa synteesikaasu muunnettiin ensin metanolireaktorissa metanoliksi 250°C lampdti-
lassa ja 50 bar paineessa, josta raakametanoli syotetidn MTG-laitokseen. Metanolisynteesin
oletettiin tuottavan 90 % puhdasta metanolia ja loput 10 % péadasiassa H,O, CO ja CO..
MTG-laitoksen arvioitiin muuntavan metanolin 77 % DME:ksi sekd vedeksi. MTG-proses-
sin tuotevirrasta bensiinin massaosuudeksi asetettiin 36 %. TIGAS-prosessille on asetettu
samat arvot kuin MTG-prosessille, silld prosessit ovat suurimmaksi osin samat, mutta TI-

GAS prosessista puutuu metanolisynteesivaihe. (Dimitriou et al. 2018)

Raportissa verrataan kahden erilaisen kaasutusreaktorin ja kolmen eri synteesikaasun muun-
toprosessien tehokkuutta tuottaa litkennepolttoaineita. Taulukossa 3 on esitetty molemmilla
kaasutusteknologoilla tuotetun synteesikaasun muuntaminen FTS-, MTG sekd TIGAS-pro-
sesseille tyypillisiksi polttoaineiksi. Taulukosta 3 voidaan lukea tuotetun polttoaineen mas-
savirta, alempi ldmpoarvo, polttoaineteho, tuotettu polttoaineteho, prosessista saatava teho,
polttoaineen tuotannon energiatehokkuus sekd biomassan muuntotehokkuus polttoaineeksi.
Taulukosta 3 voidaan huomata, ettd CFB-kaasutusreaktorilla saavutetaan parhaat tuotanto
tehokkuudet jokaiselle kaasunmuuntoprosessille. Kaasunmuuntoprosesseista Fischer-
Tropsch polttoaineiden tuotanto saavuttaa parhaan tuotantotehokkuuden 21,6 % ja energia-

tehokkuuden 47,6 %.
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Taulukko 3. EF- ja CFB-kaasutusreaktorin ja FTS-, MTG- ja TIGAS-prosessien tuotannon

vertailu (Dimitriou et al. 2018).

Prosessi EF-FT | EF-MTG | EF-TIG | CFB-FT | CFB-MTG | CFB-TIG
Biomassa
Massavirta (kostea) t/h 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0
Massavirta (kuiva) t/h 84,0 84,0 84,0 84,0 84,0 84,0
LHV MJ/kg | 19,897 | 19,897 | 19,897 | 19,897 19,897 19,897
Polttoaineteho MW | 459,6 | 459,6 459,6 459,6 459,6 459,6

Tuotetut polttoaineet

Massavirta th |16,958| 14,810 | 15,831 | 17,930 16,980 17,541

LHV MlJ/kg | 43,917 | 42,308 | 42,338 | 43,917 42,307 42,312

Tuotetun polttoaineen teho GJ/h | 744,84 | 626,76 | 670,32 | 787,32 718,2 742,32

Prosessista saatava teho MW | 206,9 174,1 186,2 218,7 199,5 206,2
Tuotto ja tehokkuus

Polttoaineen energia tehokkuus % 45 37,9 40,5 47,6 43,4 449

Polttoaineen muunto tehokkuus % 20,4 17,8 19,0 21,6 20,4 21,0

5.3 Taloudelliset nakokulmat

Aikaisemmin esitetyille prosesseille on esitetty arviolaskelmat tuotetun polttoaineen kustan-

nuksista. Laskelmissa on otettu huomioon laitoksien rakennus-, tuotanto- ja
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kunnossapitokustannukset. Raportissa rakennuskustannuksia on arvioitu liitteen 3 mukai-
sien laitteiden mukaan. Rakennuskustannukset arvioidaan olevan suurelle noin 450 MW
BTL-laitokselle 397-537 miljoonan euron vililld. Kalleimmat prosessit ovat MTG-proses-
sit, joka johtuu TIGAS-prosessin ndhden ylimiérdisestd metanolisynteesi vaiheesta sekd
suuresta paineen tarpeesta, jonka seurauksena tarvitaan kalliita kompressorilaitteita. FTS- ja
TIGAS-prosessit toimivat kaasutusreaktoreiden kanssa samankaltaisella painealueella, jol-
loin samanlaisia kompressoreja ei tarvita. FTS- ja TIGAS-prosessien padomakustannukset
ovat suurin piirtein samansuuruiset. CFB-kaasutusreaktorit ovat EF-kaasutusreaktoreja néh-
den hieman kalliimpia kaasunpuhdistusprosessien seurauksena kuten tervan krakkauksen ja
lammonvaihtimen seurauksena. (Dimitriou et al. 2018) Vertaillaan prosessihintojen arviota
Hannulan ja Kurkelan (2013) tekemién tutkimukseen BTL prosessien pddomakustannuk-
siin. Hannula ja Kurkela (2013) arvioivat 300 MW BTL-laitoksen pddomakustannuksia. Ar-
vioinnissa on leijupetireaktorilla varustetut FTS-, metanoli ja MTG-prosessit. FTS-proses-
sille kokonaispddomakustannukseksi arvioidaan noin 370 miljoonaa euroa, metanoliproses-
sille noin 350 miljoonaa euroa ja MTG-prosessille noin 420 miljoonaa euroa. (Hannula &
Kurkela 2013) Hintojen vertailu ei suoranaisesti ole realistista erilaisten prosessisuunnitte-
lujen ja laskenta menetelmien perusteella. Tulokset havainnollistavat molemmissa arvioissa
samalaisia piirteitd, kun otetaan huomioon BTL-laitoksien kokoero. Vuotuisiksi tuotanto ja
kunnossapito kustannuksiksi arvioidaan 62—68 miljoonaa euroa, joista biomassan kustan-

nukset ovat suurin osa tyypillisesti jopa yli 50 %. (Dimitriou et al. 2018)

Polttoaineiden tuotantokustannukset esitetdén taulukossa 4. Polttoaineen tuotantokustannuk-
set on esitetty kaikille BTL-laitoksille pddomakustannusten (vuotuisena lyhennykseni),
kaytto- ja kunnossapitokustannusten ja biomassa osuuksien kanssa. Laitoksien elinidksi on
arvioitu 20 vuotta. Lasketut tuotantokustannukset sisdltdvit vain vélttimattoméat kustannuk-
set GJ:n polttoaineen valmistukseen (LHV), johon ei sisélly veroja, tullimaksuja, voittoja,

markkinointi- ja jakelukustannuksia. (Dimitriou et al. 2018)
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Taulukko 4. BTL laitoksien tuotettujen polttoaineiden kustannukset €/GJ (Dimitriou et al.

2018).
CFB- CFB-
BTL laitos EF-FT EF-MTG EF-TIG CFB-FT
MTG TIG
Padomakustannukset [€/GJ] 8,03 11,83 8,69 7,88 10,98 8,44
Tuotanto- ja kunnossapito
4,16 6,13 4,50 4,08 5,69 4,37
kustannukset [€/GJ]
Biomassa [€/GJ] 6,26 7,45 6,96 5,92 6,49 6,29
Kokonaiskustannukset
18,46 25,41 20,16 17,88 23,17 19,10
[€/GI]

Taulukosta 4 voidaan huomata, ettd Fischer-Tropcsh polttoaineiden tuottaminen on koko-
naiskustannuksellisesti kannattavinta 17,88—18,46 €/GJ. CFB-kaasutusreaktorilla varustettu
FTS-prosessilla saadaan tuotettua halvimpia polttoaineita. TIGAS-prosessilla polttoaineiden
tuotantokustannukseksi saadaan 19,10-20,16 €/GJ. MTG-prosesseilla tuotettu polttoaineen
hinta on 23,17-25,41 €/GJ, joka on huomattavasti korkeampi FTS-prosessilla tuotettuun
polttoaineeseen. (Dimitriou et al. 2018) Vastaavanlaisessa tutkimuksessa metanolin tuotan-
non kustannuksia oli arvioitu 2000 t/d olevalle BTL-laitokselle. Tutkimuksessa metanolin
tuotantokustannuksiksi saatiin 15,06-23,57 €/GJ. Samassa tutkimuksessa FT-prosessilla
tuotetun polttoaineen hinnaksi oli saatu 22,66-35,44 €/GJ. Metanolin ja FT-prosessien tuo-
tantokustannukset perustuvat vuoden 2008 tutkimukseen. (Patel et al. 2016) Néiden tutki-
muksien lisdksi Tuna ja Hulteberg (2014) ovat arvioineet metanolin, MTG- ja FT-proses-
seille tuotantokustannukset. Metanolin tuotantokustannukseksi saadaan 86,06 € MWh eli
23,9 €/GJ, MTG-prosessille 104,16 €/ MWh eli 28,9 €/GJ ja FT-prosessille 128,90 € MWh
eli 35,8 €/GJ. Tuotantokustannukset perustuvat vuoden 2011 tutkimukseen. (Tund & Hul-
berg 2014)

Tuna ja Hultebergin (2014) seké Patel et al. (2016) tekemissa tutkimuksessa FT-prosessilla
tuotetut polttoaineiden hinta on huomattavasti korkeammat kuin Dimitriou et al. (2018) tut-

kimuksessa. Metanolin tuotantokustannuksien korkeammat hinta-arviot vastaavat tosiaan.
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Toisaalta tutkimuksia ei voida suoranaisesti verrata toisiinsa, silld tutkimuksien tiedot ovat
eri vuosilta ja tutkimuksissa kéytetyt oletukset, laskentamenetelmaét ja prosessin ratkaisut
eivit ole samanlaisia. Tutkimuksien perusteella Fischer-Tropsch polttoaineiden tuotanto-
kustannuksiksi voidaan saavuttaa 17,88-35,8 €/GJ, MTG-prosessille 23,17-28,9 €/G]J ja
metanolille 15,06-23,9 €/GJ.

Verrataan BTL-prosesseilla edullisimmin tuotettujen polttoaineiden hintoja fossiiliperdisiin
ns. perinteiselld tavalla tuotettuihin polttoaineisiin. Dimitriou et al. (2018) mukaan vuonna
2014 perinteisesti valmistetun dieselin ja bensiinin valmistushinnat olivat 16,2 ja 16,6
€/GJ. Hinnoissa ei ole otettu huomioon veroja, tullimaksuja, voittoja, markkinointi- ja ja-
kelukustannuksia. (Dimitriou et al. 2018) CFB-FT- prosessilla valmistetut polttoaineiden
hinta on noin 8-10 % korkeampi kuin perinteisesti valmistetun polttoaineen hinta. TIGAS-
prosessilla valmistetut polttoaineet ovat vastaavasti noin 15-18 % kalliimpia ja MTG-pro-
sessilla valmistetut noin 4043 % kalliimpia perinteiseen verrattuna. Metanolin tuotanto-
kustannukset fossiilisista ldhteistd on vuoden 2021 mukaan noin 100-250 €/t, eli noin 5—
12,6 €/GJ (Kang 2021). Biomassasta tuotetun metanolin hinnaksi saatiin 15,06-23,9 €/GJ,
jolloin tuotantokustannukset ovat noin 200—300 % suuremmat verrattuna halvimpaan fos-
siiliseen metanolin tuotantokustannukseen ja 19,5-89,6 % kalliimpaa korkeampaan hintaan

verrattuna.

Polttoaineen hintojen perusteella voidaan todeta, ettd kyseisilld laitoskomplekseilla CFB-
FT-prosessi on taloudellisesti kannattavin ratkaisu valmistaa liikennepolttoaineita. Vuoden
2014 tehdyn tutkimuksen mukaan mikiéin aikaisemmin esitetyistd laitoskomplekseista ei

kykene kilpailemaan perinteisen fossiilipohjaisen polttoaineen tuotantoprosessin kanssa.
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6 Johtopaitokset

Fossiilisten polttoaineiden aika on viistaméttd tulossa pditdkseensd ilmastonmuutoksen
kiihtyessd, luonnonvarojen ehtyessé ja kestdvéin kehityksen vaatimusten kasvaessa. Uusiu-
tumattomienpolttoaineiden korvaamiseksi on kehitetty lukuisia uusiutuvia biopolttoaineen
tuotantotapoja. Téssd tydssd késiteltiin lignoselluloosapohjaisen biomassan termokemial-
lista muuntoprosessia nestemdisiksi polttoaineiksi. Tyossd késiteltiin biomassan kaasutta-
mista synteesikaasuksi, synteesikaasun muuntamista nestemadisiksi polttoaineiksi Fischer-
Tropsch- ja metanolisynteesilld. Muuntotekniikan liséksi tyOssé kisitellddn BTL-laitoksien
tyypillisid investointikustannuksia, polttoaineen tuotantokustannuksia, prosessin tehok-
kuutta aikaisempien tutkimusten perusteella. Polttoaineiden tuotantokustannuksia verrataan

my0s perinteisiin fossiilipohjaisien polttoaineiden tuotantokustannuksiin.

Suurikokoisia BTL-laitoksia ei ole tilld hetkelld rakennettu lainkaan tai hyvin vdhén niiden
heikon kilpailukyvyn fossiilipohjaisiin polttoaineisiin verrattuna. Aikaisempien tutkimusten
pohjalta saatiin tietoa erilaisista tuotantokustannusarvioista Fischer-Tropsch polttoaineille
sekd metanolille ja metanolin jatkojalostamisesta bensiiniksi. Tutkimuksien perusteella Fi-
scher-Tropsch polttoaineiden tuotantokustannuksiksi voidaan saavuttaa 17,88-35,8 €/GJ,
MTG-prosessille 23,17-28,9 €/GJ ja metanolille 15,06-23,9 €/GJ. Vastaavasti fossiilipoh-
jaisen dieselin ja bensiinin tuotantokustannukset ovat noin 16,4 €/GJ ja metanolin noin 5—
12,6 €/GJ. Biosynteesikaasun muuntaminen nestemdisiksi polttoaineiksi on fossiilipohjai-
siin polttoaineisiin ndhden huomattavasti kalliimpaa keskiarvoisten hintojen perusteella.
Tutkimuksien perusteella Fischer-Tropsch polttoaineiden valmistaminen voisi olla kannat-
tavaa halvimman tuotantokustannuksen perusteella. Keskiarvoisen hinnan perusteella Fi-
scher-Tropsch polttoaineiden valmistaminen biomassasta ei olisi taloudellisesti kannattavaa.
Tutkimuksesta kdvi ilmi, ettd paras muuntotehokkuus saavutettiin CFB-FT-laitoskomplek-
silla. Biomassan muuntaminen metanoliksi on huomattavasti kalliimpaa fossiilipohjaiseen
verrattuna. Tdmén seurauksena biopohjaisen metanolin valmistaminen ei ole taloudellisesti
kannattavaa. Ty0ssd verrattujen polttoaineiden tuotantokustannukset ovat vuosilta 2008—

2014, joten ne eivat valttaméttd vastaa suoranaisesti nykyisid markkinaolosuhteita.

Biomassan ostohinnalla on suuri vaikutus tuotetun polttoaineen kustannuksiin. Mikili bio-

massa saataisiin jonkin prosessin sivuvirtana ilman erillisid hankintakustannuksia, voisi
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valmistetun polttoaineen hinta olla huomattavasti edullisempi. Fossiilisten polttoaineiden
mahdollinen hintojen nousu voi lisdtd BTL-teknologioiden suosiota merkittavisti. Taméan
kehityksen tukemiseksi tarvitaan verotuksellisia toimenpiteitd, joilla suositaan uusiutuvista
lahteistd valmistettuja polttoaineita suhteessa fossiilisiin vaihtoehtoihin. Taloudelliset oh-
jauskeinot ovat keskeisessd roolissa markkinaehtoisesti kestdvdn biopolttoainetuotannon
mahdollistamisessa. Suurien BTL-laitoksien rakennuttaminen ja uusiutuvien polttoaineiden
tuottaminen vaatii biopohjaisen polttoaineen hinnan kilpailukykya fossiiliseen polttoainee-
seen kuluttajan ndkdkulmasta. Jos fossiilinen polttoaine maksaa biopolttoaineeseen ndhden
huomattavasti vihemmaén valtaosa kuluttajista valitsee halvemman tuotteen. Tdménhetkis-
ten tietojen perusteella, jotta BTL-laitoksia voitaisiin ottaa kdyttoon laitos tarvitsisi valtiolta
erilaisia tukia, jotta polttoaineen hinta voitaisiin pitdi kilpailukykyisend fossiilisiin ndhden.
Dimitriou et al. (2018) tekemén tutkimuksen mukaan laitoksien energiatehokkuus on kai-
kille laitostyypeille alle 50 %, joten jos laitoksen energiatehokkuutta voitaisiin parantaa,
voisi tuotetun polttoaineen kustannukset olla alhaisemmat. Ilmastotavoitteiden saavutta-
miseksi fossiilisista polttoaineista tulee jossain vaiheessa luopua kokonaan, jonka seurauk-
sena uusiutuvien polttoaineiden kysyntd tulee kasvamaan suuresti. Elimme télld hetkelld
murroksen aikaa, jossa tutkitaan erilaisia uusiutuvia energialdhteiden tuotanto ja muuntotek-
nologioita. Teknologiat kilpailevat keskendin ja jd4 ndhtdviksi mikd polttoaine ja energia-

tuotantomuoto tulee olemaan tulevaisuuden suosiossa.

Tutkimukset, joissa késiteltiin tuotantokustannuksia, olivat yli kymmenen vuotta vanhoja.
Kyseiset tutkimukset kaipaisivat péivitysti, jotta voitaisiin arvioida paremmin kyseisten tek-
nologioiden kdyttdd tulevaisuudessa fossiilisten polttoaineiden korvaamiseksi. Tulevaisuu-
den kannalta olisi tirkedd ja mielenkiintoista verrata erilaisia biopolttoaineiden tuotantopro-

sessien kustannuksia ja kannattavuuksia.
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Liitteet

Liite 1. Biomassan koostumus (Dimitriou et al. 2018)

Moisture content 30%

Ash content 1%

Elemental analysis (dry)

C 52%
H 6.3%
o) 40.32%
N 0.3%
S 0.05%
cl 0.03%
LHYV (dry) 19.7 MI/kg

LHYV (wet) 13.1 MJ/kg




Liite 2. Prosessin synteesikaasun koostumus ja prosessiolosuhteet (Dimitriou et al. 2018).

CFB gasifier EF gasifier
P (bar) 28 28
T (°C) 870 1400
Oxygen (kg/kg dry feed) 0.32 0.6
Steam (kg/kg dry feed) 0.17 0.15
Gas composition (vol% wet basis [dry basis])
H:0 12.6 [0] 25[0]
H: 28.3 [32.4] 25.9 [34.5]
(6{0) 26 [29.8] 37.1[49.5]
CO: 21.2 [24.2] 10.8 [14.4]
CH;4 10.5 [12] 0 [0]
Ca+ 0.520.6] 0 [0]
Ar 0.27[0.3] 0.42 [0.55]
N2 0.56 [0.62] 0.75[0.99]
NH; 0.005 [5.8 x 107%] 0 [0]
H:S 0.02 [0.024] 0.017[0.023]
HCI 0.01[0.013] 0.009 [0.013]
HCN 5x1074[6 x 1074 0 [0]




Liite 3. Prosessilaitteiden hintoja (Dimitriou et al. 2018).

soline

Base capa- Base cost Base
Process section | Process | Main items . P (million US Study capacity
city year
$
RSH & prepa- . 2000 dry
ration EF Dryer, grinder vd 21.3 2007 |2016dry t/d
CFB Dryer tz/goo dy 1193 2007|2016 dry t/d
Air separation | EF ﬁlmﬁrlluam“ " 1735¢d0, 243 2007 |1213¢d O,
CFB Distillation co- 1 735 40, | 243 2007 | 881t/d O,
lumn
EF gasifier, lock-
i i hopper,
Gasification & - PP 2000dry | ¢q 2007|2016 dry vd
gas cleaning t/d
Water quench
CFB gasifier, lock-
hoppe, 4536 d
CFB By Yo l1120 2009 | 2016 dry t/d
tar cracker, syngas
cooler
Gas conditio- 1650 dry
ning - WGS EF WGS reactor vd 2 1991 2016 dry t/d
tl/ioo Iy s 1992
Gas conditio- EF & .
ning - Rectisol | CFB Absorber, stripper o 2016 dry t/d
Y laa 2009
t/d
Fuel synthesis 1650 dry
(MeOH) MTG MeOH reactor vd 38 1991 2016 dry t/d
Fuel synthesis | FT FT reactor tZ/(()100 dry 422 2007 | 2016dry t/d
- ;Zﬁ rslet/ dea g3 1982
MTG & MTG IZZEE;’ refi- Fuel energy out-
TIGAS nin ’ 1149 ¥d put dependent
s vaga g 1988




Base cost

Process section | Process | Main items B.ase capa- (million US Base Study capacity
city year
$
Refining FT Hydrocracking tZ/(()100 dry 29.5 2007 |2016dryt/d
_ o . .
Power genera Al Steam turbine 14 % of other installed equipment

tion

costs




