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 Tässä  diplomityössä  on  esitelty  pyrolyysiöljyn  valmistusta  nopealla  pyrolyysillä  sekä 
 pyrolyysiöljyn ominaisuuksia ja käyttöä polttoaineena energiantuotannon sovelluksissa. 


Pyrolyysiöljyn käyttö polttoaineena on ollut hyvin vähäistä, mutta tavoitteet uusiutuvien 
 energialähteiden käytön  lisäämiseksi ovat kasvattaneet pyrolyysiöljyn polttoainekäytön 
 kiinnostavuutta.  Energiantuotannossa  pyrolyysiöljyn  etuina  on  etenkin  nestemäinen 
 olomuoto  ja  CO2-päästöjen  neutraalisuus.  Pyrolyysiöljyjen  ominaisuudet  kuitenkin 
 asettavat  tiettyjä  vaatimuksia  sekä  vaikeuksia  niiden  hyödyntämisessä 
 energiantuotannossa. 


Tämän  työn  tavoitteena  oli  Savonia-ammattikorkeakoulun  energiatutkimuskeskuksen 
pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmän  käyttöönotto.  Käyttöönoton  kohteena  ollut 
poltinjärjestelmä  koostui  kahden  yrityksen  toimittamista  laitekokonaisuuksista  jotka 
olivat  pyrolyysiöljylle  suunniteltuja  pilottijärjestelmiä.  Käyttöönotossa  ilmeni  monia 
ongelmia  jotka  vaikeuttivat  ja  viivästyttivät  käyttöönottoa.  Osa  ongelmista  johtui 
pyrolyysiöljyn  ominaisuuksista,  ja  osa  käytössä  olleesta  laitteistoista.  Lopulta 
poltinjärjestelmä siirtyi jatkokehitykseen jossa järjestelmään toteutetaan käyttöönotossa 
ilmenneitä  muutostarpeita  ja  parannuksia.  Tarkoitus  oli  myös  suorittaa 
poltinjärjestelmällä  polttokokeita  ja  sisällyttää  polttokokeista  saatavia  tuloksia  tähän 
työhön. Polttokokeita ei kuitenkaan pystytty suorittamaan tämän työn aikana. 
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Production of pyrolysis oil via fast pyrolysis, pyrolysis oil properties and use of pyrolysis 
 oil as a fuel in energy applications are presented in this thesis. The use of pyrolysis oil as 
 fuel has been very limited, but efforts to increase the use of renewable energy sources has 
 increased  interest  in  using  pyrolysis  oil  as  fuel.  In  energy  applications  the  benefits  of 
 pyrolysis oil are especially its liquid form and neutrality of CO2 emissions. However, the 
 properties  of  pyrolysis  oils  poses  certain  requirements  and  difficulties  when  utilizing 
 them in energy applications. 


The aim of this work was to carry out commissioning of a pyrolysis oil combustion system 
in Savonia University of Applied Sciences’ Energy Research Center. Combustion system 
consisted of assemblies that were provided by two companies, and used assemblies were 
pilot  systems  for  pyrolysis  oil.  During  the  commissioning  of  the  combustion  system 
emerged several problems that complicated and delayed the commissioning. Some of the 
problems were caused by the properties of pyrolysis oil, and some of the problems were 
due to equipment used. Eventually the combustion system went into further development, 
where  needed  changes  and  improvements  that  came  up  during  the  commissioning  are 
implemented to the combustion system. Carrying out combustion tests and including the 
test results in this thesis was also intended, but combustion tests could not be performed 
during this thesis. 
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1  JOHDANTO 


Globaaleista  ympäristöongelmista  yksiä  suurimpia  haasteita  on  ilmastonmuutos,  ja  sen 
 hillitseminen.  Ajan  kuluessa  tiedostus  ja  huomion  kiinnittäminen  ilmastonmuutokseen  ja 
 ilmanpäästöihin  on  kasvanut  huomattavasti.  Nykypäivänä  yksiä  tärkeimpiä  energiapoliittisia 
 tavoitteita  onkin  fossiilisten  polttoaineiden  käytön  vähentäminen  niistä  muodostuvien 
 hiilipäästöjen  seurauksena.  Tämä  on  nostanut  ympäristöystävällisemmät  polttoaineet 
 tärkeämpään  asemaan  energiantuotannossa,  samalla  korvaten  fossiilisten  polttoaineiden 
 osuutta. 


Ihmiskunnan aiheuttamalla ilmastonmuutoksella tarkoitetaan globaalia ilmaston lämpenemistä. 


Tarkemmin kuvattuna kyseessä on viime vuosikymmeninä tapahtunut alailmakehän ja merien 
 keskilämpötilan  nousu.  Ilmastonmuutos  on  seurausta  lähinnä  kasvihuonekaasujen 
 lisääntymisestä  ilmakehässä.  Erityisesti  hiilidioksidilla  on  suuri  osuus  ihmiskunnan 
 aiheuttamasta  ilmakehän  kasvihuonekaasujen  lisääntymisestä.  Kasvihuonekaasujen 
 lisääntymisellä  ihmiskunta  on  nopeasti  voimistamassa  ilmakehän  kasvihuoneilmiötä  ja  siten 
 aiheuttamassa  maapallon  lämpenemistä  jos  ihmiskunnan  toimintatapoihin  ei  tehdä  riittäviä 
 muutoksia. 


Maapallon  ilmakehä  aiheuttaa  luonnollisen  kasvihuoneilmiön  joka  mahdollistaa  elämälle 
 suotuisan lämpötilan: ilmakehä päästää auringon säteilyn maan pinnalle, mutta estää samalla 
 maapallon lämpösäteilyä karkaamasta avaruuteen. Kasvihuoneilmiön seurauksena maapallon 
 pintalämpötila on noin 15 °C, ja ilman kasvihuoneilmiötä maapallon pintalämpötila olisi noin 
 -18 °C. Maahan saapuvasta auringon säteilystä noin 30 % heijastuu takaisin avaruuteen ja loput 
 noin 70 % imeytyy maahan, merien pintakerrokseen sekä ilmakehään. Tällöin säteilyn energia 
 muuttuu  lämmöksi,  ja  seurauksena  maan  pinnan  ja  alimpien  ilmakerrosten  lämpötila  on 
 suhteellisen  korkea.  Ilmakehän  kasvihuonekaasut  estävät  noin  90  %  maanpinnan  ja  merien 
 lähettämästä  lämpösäteilystä  karkaamasta  avaruuteen,  vaikka  kasvihuonekaasujen  pitoisuus 
 ilmankehässä  on  pieni  verrattuna  ilmakehän  valtakaasuihin,  kuten  typpeen  ja  happeen. 


(Nevanlinna 2008, 43–45.) 


Kasvihuonekaasuilla on molekyylien rakenteista riippuvien ominaisuuksien seurauksena kyky 
sitoa  lämpösäteilyä  tietyillä  aallonpituuksilla.  Maahan  tulevan  auringonsäteilyn  sijasta 
kasvihuonekaasut  sitovat  maasta  ulospäin  lähtevää  säteilyä,  koska  maanpinnan  lähettämä 



(9)säteily on aallonpituudeltaan pienempää kuin auringon lähettämä säteily. Kasvihuonekaasujen 
 molekyylit pystyvät myös muuttamaan vastaanottamansa energian uudelleen säteilyksi. Tällöin 
 osa  maanpinnan  lähettämän  säteilyn  energiasta  palaa  takaisin.  Tärkeimmät  ilmakehässä 
 luonnostaan  esiintyvät  kasvihuonekaasut  ovat  vesihöyry  (H2O),  hiilidioksidi  (CO2),  metaani 
 (CH4), dityppioksidi (N2O) sekä otsoni (O3). Ilmakehässä vallitsevat valtakaasut typpi ja happi 
 eivät  aiheuta  kasvihuoneilmiötä.  Ilmakehässä  luonnostaan  esiintyvien  kasvihuonekaasujen 
 lisäksi  ihmiset  ovat  myös  tuottaneet  ilmakehään  luonnostaan  esiintymättömiä  kaasuja,  kuten 
 halogenoituja hiilivetyjä. (Nevanlinna 2008, 45.) 


Luonnollisen  kasvihuoneilmiön  kannalta  merkittävin  kasvihuonekaasu  on  vesihöyry,  ja  se 
kattaa  yli  puolet  luonnollisen  kasvihuoneilmiön  aiheuttamasta  maapallon  lämmityksestä 
(Nevanlinna  2008,  45).  Ihmiskunnan  tuottamista  kasvihuonekaasuista  tärkein  on  CO2,  josta 
aiheutuu  kasvihuonekaasujen  päästöistä  suurin  yksittäinen  säteilypakote.  Säteilypakotteella 
(W/m2)  ilmaistaan  kunkin  tietyn  pakotetekijän  aiheuttamaa  muutosta  maan  ja  ilmakehän 
muodostaman  järjestelmän  säteilytaseessa,  eli  maapallolle  saapuvan  ja  lähtevän  säteilyn 
erotuksessa.  Positiivinen  säteilypakote  vaikuttaa  ilmastoon  lämmittävästi  ja  negatiivinen 
vaikuttaa ilmastoon jäähdyttävästi. Kuvassa 1.1 on esitetty eri ilmastoa muuttavien tekijöiden 
säteilypakotteita  maailmanlaajuisina  keskiarvoina.  Kuvassa  on  merkittynä  eri  päästöjen 
pylväisiin  paras  arvio  mustalla  pisteellä,  ja  epävarmuusväli  mustalla  janalla.  Hyvin  pieniä 
pakotetekijöitä  ei  ole  huomioitu.  Kuvan  alaosassa  esitetty  säteilypakotteen  kasvu  verrattuna 
vuoteen  1750.  Ihmiskunnan  päästöjen  säteilypakotteiden  kokonaisarvo  on  kasvanut  vuoden 
1970 jälkeen nopeammin kuin edeltävinä vuosikymmeninä. (IPCC 2013, 13–14.) 



(10)Kuva 1.1. Ilmastoa muuttavien eri tekijöiden säteilypakotteita (IPCC 2013, 15). 


Ihmiskunnan  aiheuttamat  kasvihuonekaasujen  päästöt  teollisen  vallankumouksen  alkamisen 
 jälkeen  ovat  vaikuttaneet  ilmastoon  lämmittävästi,  nostaen  maapallon  keskilämpötilaa. 


Kuvassa  1.2  on  esitetty  kolme  eri  tutkimuskeskuksissa  laskettua  maapallon  keskilämpötilaa 
 vuosittaisena  sekä  kymmenvuotisjaksoisena  vaihteluna  vuosien  1850–2012  välillä.  Kuvatut 
 keskilämpötilojen  vaihtelut  ovat  poikkeamia  referenssinä  käytetystä  vuosien  1961–1990 
 välisestä keskiarvosta. Kymmenvuotisjaksottaisessa kuvaajassa harmaalla merkitty alue kuvaa 
 keskilämpötilan epävarmuusväliä laskettuna pisimmän käytössä olleen havaintosarjan mukaan. 


Viimeisimmät  kolme  vuosikymmentä  ovat  kaikki  olleet  lämpimämpiä  kuin  yksikään  muu 
1800-luvun  puolivälin  jälkeisistä  vuosikymmenistä.  Maapallon  keskilämpötila  lineaarisena 
trendinä laskettuna on noussut vuosien 1880–2012 välillä noin 0,85 °C. (IPCC 2013, 4–5.) 



(11)Kuva 1.2. Maapallon keskilämpötilan vaihtelu 1850–2012 (IPCC 2013, 5). 


Useat skenaariot odottavat maapallon keskilämpötilan nousevan vuoteen 2100 mennessä yli 1,5 


°C verrattuna 1800-luvun loppupuolen tilanteeseen (IPCC 2013, 23). Laskentamallien kautta 
 ilmaston  lämpenemisestä  on  odotettavissa  monenlaisia  seurauksia.  Vaikutukset  vaihtelevat 
 alueittain,  ja  joillekin  alueille  niistä  voi  olla  jopa  hyötyäkin.  Voimakkaalla  ilmaston 
 lämpenemisellä  uskotaan  kuitenkin  olevan  kokonaisvaltaisesti  haitallinen  vaikutus. 


Ihmiskunnan  näkökulmasta  haitat  kohdistuisivat  erityisesti  köyhiin  alueisiin  joissa  on 
vähemmän varaa sopeutua muuttuvaan ilmastoon ja sen vaikutuksiin. (Nevanlinna 2008, 7.) 
Lämpötilojen nousun ohella muutoksia odotetaan esimerkiksi globaalisti veden kiertokulkuun 
joka esiintyy  alueittain  vaihtelevina haihdunnan ja sademäärien muutoksina. Toisaalla sateet 
lisääntyisivät,  mutta  toisaalla  vähentyisivät.  Kokonaisvaltaisesti  runsassateisten  ja  kuivien 
alueiden  erojen  oletetaan  kasvavan.  (IPCC  2013,  23.)  Laskentamallit  antavat  viitteitä 
trooppisten  myrskyjen  voimistumisesta,  mutta  samalla  on  kuitenkin  päätelty  että  niiden 
esiintyminen  voi  vähentyä.  Keskimääräisen  ilmanpaineen  oletetaan  nousevan 
keskileveysasteilla  ja  laskevan  napojen  lähettyvillä,  aiheuttaen  tuulisuuden  muutoksia  jonka 
seurauksena  kovat  tuulet  yleistyisivät  joillain  alueilla  ja  toisaalla  harventuisivat.  Muutoksia 



(12)odotetaan  myös  tapahtuvan  kausittaisten  ilmastoilmiöiden  ajoituksissa.  Ilmaston  lämpötilan 
 nousu  sulattaa  jäätiköitä  joista  vapautuva  vesi  nostaa  meren  pintaa.  Lisäksi  meriveden 
 lämpeneminen  nostaa  meren  pintaa  lämpölaajenemisen  johdosta.  Ilmaston  lämpeneminen 
 aiheuttaa  myös  muutoksia  merivirtoihin.  Ilmastojärjestelmän  muuttuminen  vaikuttaa 
 vastaavasti luontoon sekä ihmisten ja eläinten elinehtoihin monella tapaa. Vaikutuksina voi olla 
 esimerkiksi  kasvien  kehityksen  ja  levinneisyyden  muutokset,  eläinlajien  sukupuuttoja,  sekä 
 ihmisten elämänlaadullisia muutoksia luonnonelinkeinojen, puhtaan juomaveden saatavuuden 
 ja tartuntatautien leviämisen kautta. (Nevanlinna 2008, 127–182.) 


Ilmastonmuutosta  ei  pystytä  enää  pysäyttämään,  mutta  vaihtoehtona  on  kuitenkin  sen 
 hillitseminen.  Jos  ilmastonmuutosta  ei  pyritä  hillitsemään,  kasvavat  riskit  koko 
 ilmastojärjestelmän  muuttumiseksi  nykyisestä  tilastaan.  Edellytyksenä  ilmastonmuutoksen 
 hillitsemiselle  on  tuntuva  ja  pitkäjänteinen  kasvihuonekaasupäästöjen  vähentäminen,  mutta 
 päästöjen  tuottajilla  ei  ole  välttämättä  omia  kannustimia  ja  intressejä  toteuttaa  vähennyksiä. 


Asiaan  kuitenkin  vaikutetaan  poliittisesti  käyttämällä  erilaisia  ohjauskeinoja  jotka  ajavat 
 tuottajia päästöjen vähentämiseen. Ohjauskeinot voivat olla taloudellisia, lainsäädännöllisiä tai 
 vapaaehtoisia.  Esimerkiksi  taloudellinen  kannustin  voi  olla  tuet  päästöttömälle 
 energiantuotannolle,  päästökauppa  tai  verotus.  Lainsäädännölliset  keinot  ovat  tehokkaita 
 tavoitteiden  ajamiseksi,  mutta  ne  eivät  ole  välttämättä  kustannustehokkaita.  Vapaaehtoiset 
 ohjaustoimet eivät ole sitovia, mutta ne voivat olla poliittisesti ja markkinoinnin näkökulmasta 
 kannattavia. 


Kasvihuonekaasujen päästöistä ja ilmastonmuutoksesta on muodostunut oma poliittinen haara. 


Ilmastopolitiikalla  pyritään  pitämään  maapallon  ilmastojärjestelmä  vakaana  siten,  että 
 ihmiskunnan toiminnat eivät aiheuttaisi ilmastojärjestelmässä vaarallisia häiriintymisiä. Toinen 
 ilmastopolitiikan  pyrkimys  on  saada  mahdollisimman  hallittu  sopeutuminen  ilmaston  jo 
 välttämättömään muuttumiseen. YK on kansainvälisesti tärkein ilmastopolitiikan tavoitteiden 
 määrittäjä, ja YK:n ilmastosopimus on globaalissa mittakaavassa merkittävin ilmastopoliittinen 
 sopimus.  Vuonna  2015  sovitulla  YK:n  ilmastosopimusta  täydentävällä  Pariisin 
 ilmastosopimuksella tavoitteena on esimerkiksi pitää maapallon keskilämpötilan nousu alle 2 


°C:n  verrattuna  esiteolliseen  aikaan,  saavuttaa  kasvihuonekaasupäästöjen  huippu 
mahdollisimman nopeasti sekä vähentää kasvihuonekaasujen päästöjä siten että päästöt ja nielut 
olisivat tasapainossa tämän vuosisadan  jälkipuoliskolla. (Ympäristöministeriö 2016.)  Lisäksi 
eritasoiset tahot sopivat ilmastopolitiikastaan tarkemmin sekä vastaavat tavoitteiden ja toimien 



(13)toteuttamisesta.  Esimerkiksi  EU:lla  on  oma  jäsenmaitaan  koskeva  ilmastopolitiikka  jonka 
 pohjalta Suomi toteuttaa omaa valtiokohtaista ilmastopolitiikkaa. 


Kasvihuonekaasupäästöjen  vähentämiseksi  on  monia  erilaisia  keinoja,  ja  niitä  voidaan 
 kohdistaa  esimerkiksi  energiantuotantoon,  -kulutukseen,  -säästöön  ja  energiatehokkuuteen. 


Lisäksi  kasvihuonekaasujen  päästöjä  voidaan  ehkäistä  vaikuttamalla  liikenteeseen, 
 rankentamiseen,  teollisuuteen,  maa-  ja  metsätalouteen  sekä  myös  jätehuoltoon.  EU  ohjaa 
 päästövähennyksiä  esimerkiksi  säädöksillä,  lainmuutoksilla,  päästökaupalla  sekä  asettamalla 
 jäsenmailleen tavoitteita vuosittaisille kasvihuonekaasujen päästöille alueilla jotka eivät kuulu 
 päästökaupan piiriin. 


Kuva 1.3 esittää sektoreittain EU:n kasvihuonekaasupäästöjen lähteitä. Kuvattu data osoittaa 
 että  polttoaineiden  käytöstä  ilman  liikenteen  osuutta  on  aiheutunut  yli  puolet  päästöistä. 


Liikenne kuvattuna omana päästöjen lähteenä oli toiseksi suurimpana noin 23 %:n osuudellaan. 


Liikenteen osuus on kasvanut merkittävästi vuoden 1990 tasoon verrattuna, samalla kun muu 
 polttoainekäyttö  on  pienentänyt  osuuttaan  muodostuneista  päästöistä.  Tilasto  ei  sisällä 
 maankäyttöä,  maankäytön  muutoksia  ja  metsätaloutta.  Kokonaisuudessaan  energiankulutus 
 vastasi 78 % EU:n kasvihuonekaasujen päästöistä vuonna 2014. Samalla kasvihuonekaasujen 
 päästöt  olivat  EU:ssa  lähes  23  %  alemmat  verrattuna  vuoteen  1990.  EU  on  ylittämässä 
 tavoitteensa  20  %:n  kasvihuonekaasujen  päästövähennyksestä  vuoteen  2020  mennessä 
 verrattuna  vuoden  1990  tasoon.  Seuraava  tavoite  EU:lla  on  vuoteen  2030  mennessä  saada 
 vähennettyä kasvihuonekaasujen päästöjä 40 % vuoden 1990 tasosta. (Eurostat 2016.) 


Kuva 1.3. EU:n kasvihuonekaasupäästöjen lähteet sektoreittain vuosina 1990 ja 2014 (Eurostat 2016). 



(14)Kasvihuonekaasupäästöjen  vähennykset  ovat  aiheutuneet  osittain  esimerkiksi  uusiutuvien 
 energialähteiden  ja  vähemmän  hiili-intensiivisten  polttoaineiden  käytön  kasvun  sekä 
 energiatehokkuuden kehityksen seurauksena.  EU:n kasvihuonekaasujen päästöt ovat  vuosien 
 1990  ja  2014  välillä  vähentyneet  suurimmassa  osassa  päästölähteitä.  Suurin  yksittäinen 
 vähennys  on  muodostunut  sähkön  ja  lämmön  tuotannossa.  Seuraavaksi  suurimmat 
 vähennyksessä  ovat  muodostuneet  teollisuudessa  sekä  asumisessa.  Suurin  osa 
 kasvihuonekaasupäästöjen  vähennyksistä  muodostui  suoraan  CO2-päästöjen  vähennyksistä, 
 mutta  myös  esimerkiksi  N2O  ja  CH4  -päästöt  ovat  vähentyneet  huomattavasti  verrattaessa 
 vuoteen  1990.  Kaikkein  merkittävimmässä  asemassa  on  CO2,  joka  kattoi  vielä  81  % 
 kasvihuonekaasujen päästöistä EU:ssa vuonna 2014. Vuoteen 1990 verrattuna CO2-päästöt ovat 
 vähentyneet 22 %. Vuosien 2013 ja 2014 välillä lasku oli 5 %. (EEA 2016, 6–10.) 


Uusiutuvien  energialähteiden  käytön  lisääminen  ja  sen  kautta  fossiilisten  polttoaineiden 
 osuuden  vähentäminen  on  hyvin  potentiaalinen  ja  tehokas  keino  kasvihuonekaasupäästöjen 
 vähentämiselle. EU:lla on tavoitteena kattaa energiankulutuksesta uusiutuvilla energialähteillä 
 20  %  vuoteen  2020  mennessä  ja  27  %  vuoteen  2030  mennessä.  Vuonna  2014  uusiutuvan 
 energian  osuus  oli  lähes  16  %  EU:n  energiankulutuksesta.  Uusiutuvista  energialähteistä 
 bioenergia  on  hyvin  tärkeässä  roolissa  EU:n  ilmastonmuutokseen  liittyvien  tavoitteiden 
 saavuttamisessa, ja bioenergian käytössä odotetaan vuoteen 2020 mennessä yli 30 %:n kasvua 
 vuoden 2014 tasosta. Bioenergia on EU:ssa eniten käytetty uusiutuva energianlähde kattaen 10 


%  energian  kokonaiskulutuksesta  vuonna  2014.  Uusiutuvan  energialähteen  tuoman 
 ympäristöystävällisyyden lisäksi bioenergialla saadaan myös vähennettyä energiariippuvuutta 
 tuontilähteistä. Vuonna 2014 EU:n energiariippuvuuden taso tuontilähteistä oli noin 53 % josta 
 fossiiliset  polttoaineet  käsittivät  yli  99  %.  Esimerkiksi  Yhdysvalloissa  energiariippuvuus 
 tuontilähteistä on noin 14 %. Käyttämällä bioenergiaa laajemmilla käyttöalueilla saadaan myös 
 monipuolistettua  energiantuotantoa  sekä  hyödynnettyä  paremmin  paikallisia  raaka-
 ainepotentiaaleja. (AEBIOM 2016, 7–15.) 


Bioenergia käsittää laajan alueen raaka-aineita ja muunnosteknologioiden kautta myös laajan 
käyttökohteiden  alueen.  Käyttökohteiltaan  bioenergia  onkin  monipuolisin  uusiutuva 
energialähde, sillä uusiutuvista energialähteistä ainoastaan biomassasta pystytään tarjoamaan 
polttoaineita  kiinteässä,  nestemäisessä  sekä  kaasumaisessa  muodossa.  Tämä  antaa 
biopolttoaineiden  käytölle  energialähteenä  sekä  myös  fossiilisten  polttoaineiden  korvaajana 
monia  potentiaalisia  puolia,  sillä  biomassan  käyttöä  voidaan  laajentaa  perinteisimpien 



(15)teollisuuden,  energiantuotannon  ja  lämmityksen  käyttökohteiden  ulkopuolelle.  Esimerkiksi 
 biokaasulla  sekä  nestemäisillä  biopolttoaineilla  kuten  biodieselillä,  bioetanolilla  ja 
 pyrolyysiöljyllä bioenergian käyttöä voidaan laajentaa esimerkiksi maakaasun tai polttoöljyn 
 korvaajaksi sekä autojen voimanlähteeksi. 


Biomassan  muuntaminen  arvokkaampiin  energiamuotoihin  tapahtuu  erilaisten  prosessien 
 avulla, kuten biologisilla, mekaanisilla ja lämpökemiallisilla prosesseilla. Lämpökemiallisista 
 muunnosprosesseista  etenkin  pyrolyysi  on  kasvattanut  huomattavasti  kiinnostavuuttaan. 


Nopealla  pyrolyysillä  saadaan  biomassasta  tuotettua  korkealla  saannolla  pyrolyysiöljyä  jota 
 voidaan  suoraan  varastoida,  kuljettaa  ja  käyttää  erilaisissa  käyttökohteissa  polttoaineena, 
 energiankantajana  tai  kemikaalien  lähteenä.  Pyrolyysiöljyn  suurimmat  edut  ovat  sen 
 nestemäinen  olomuoto  ja  valmistus  uusiutuvista  raaka-aineista.  Pyrolyysiöljyjen  käyttö 
 polttoaineena  on  vielä  tänä  päivänä  hyvin  vähäisessä  asemassa.  Pyrolyysiöljyt  nähdään 
 potentiaalisena  polttoaineena  etenkin  raskaan  ja  kevyen  polttoöljyn  käytön  korvaamisessa. 


Pyrolyysiöljyt  ovat  kuitenkin  ominaisuuksiltaan  täysin  erilaisia  verrattuna  fossiilisiin 
 polttoöljyihin, ja pyrolyysiöljyjen omintakeiset sekä poikkeavat ominaisuudet luovat ongelmia 
 niiden  hyödyntämisessä.  Pyrolyysiöljyjen  ominaisuudet  ovat  luoneet  tarpeen  kehittää  uusia 
 teknologioita  ja  järjestelmiä  jotta  pyrolyysiöljyjä  pystytään  käyttämään  tehokkaasti  sekä 
 luotettavasti polttoaineena erilaisissa energiantuotannon sovelluksissa. 



1.1  Työn tavoitteet 


Tämän työn tavoitteena oli suorittaa Savonia-ammattikorkeakoulun energiatutkimuskeskuksen 
pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmän  käyttöönotto.  Tavoitteena  oli  myös  käyttöönoton  jälkeen 
suorittaa  polttokokeita  sekä  analysoida  mittausdatan  perusteella  polttimen  toimintaa, 
pyrolyysiöljyn  palamista  ja  syntyviä  savukaasuja.  Pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmää  oli 
tarkoitus  pyrkiä  optimoimaan  hyvän  palamisprosessin  ja  alhaisten  päästötasojen 
aikaansaamiseksi.  Varsinaisia  polttokokeita  ei  kuitenkaan  pystytty  suorittamaan  tämän  työn 
aikana,  sillä  käyttöönotossa  ilmenneiden  vaikeuksien  seurauksena  poltinjärjestelmä  lopulta 
siirrettiin  jatkokehitykseen.  Edellisen  seurauksena  tässä  työssä  keskityttiin 
energiatutkimuskeskuksen poltinjärjestelmän osalta ainoastaan käyttöönottoon. 



(16)Energiatutkimuskeskuksen pyrolyysiöljyn poltinjärjestelmällä on tarkoitus hankkia tietoa sekä 
 kokemusta  pyrolyysiöljyn  käytettävyydestä  ja  päästöistä  etenkin  pienen  kokoluokan 
 järjestelmässä.  Lisäksi  järjestelmällä  on  tarkoitus  tehdä  tulevaisuudessa  muutakin 
 tutkimustyötä.  Tätä  työtä  aloittaessa  energiatutkimuskeskuksessa  ei  ollut  muodostunut 
 kokemusta  pyrolyysiöljyn  käytettävyydestä  ja  siihen  liittyvistä  ongelmista. 


Energiatutkimuskeskuksen  pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmä  oli  tällöin  vielä  keskeneräinen 
 mekaanisilta asennuksilta sekä ohjausjärjestelmän osalta. 



1.2  Työn sisältö 


Tämän  työn  alussa  on  käsitelty  teoreettisella  tasolla  pyrolyysiöljyn  valmistusta  nopealla 
 pyrolyysillä. Myös pyrolyysiöljyn valmistusprosessin toteuttamista käytännössä on tarkasteltu 
 lyhyesti.  Pyrolyysiöljyn  valmistuksen  jälkeen  luvussa  3  on  syvennytty  pyrolyysiöljyn 
 ominaisuuksiin.  Luku  4  keskittyy  pyrolyysiöljyn  polttoainekäyttöön,  jossa  tarkastellaan 
 pyrolyysiöljyn  palamiseen  liittyviä  ominaispiirteitä  sekä  syntyviä  päästöjä  lähinnä 
 kattilakäytön  näkökulmasta.  Lopuksi  luvussa  4  tarkastellaan  lyhyesti  pyrolyysiöljyn 
 ominaisuuksien  aiheuttamia  vaatimuksia  ja  eroja  poltinjärjestelmien  toteutuksessa  verrattuna 
 fossiilisten polttoöljyjen poltinjärjestelmiin. 


Luvussa  5  on  esitelty  tutkimusympäristönä  toiminutta  energiatutkimuskeskusta  sekä 
pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmää  ja  siihen  liittyviä  komponentteja.  Käyttöönotettava  poltin 
vaihtui tämän työn aikana luvussa 5 esitellystä polttimesta toiseen polttimeen jota ei tässä työssä 
esitellä  yrityssalaisuuksien  johdosta.  Luku  6  keskittyy  pyrolyysiöljyn  poltinjärjestelmän 
käyttöönottoon,  käyttöönotossa  esiintyneihin  ongelmiin  ja  tarvittaviin  muutoksiin 
poltinjärjestelmässä. Viimeinen luku kokoaa edelliset luvut yhteen. 



(17)
2  PYROLYYSIÖLJYN VALMISTUS 


Pyrolyysi  tarkoittaa  kuivatislausta,  eli  lämpökemiallista  reaktiota  jossa  hapettomissa 
 olosuhteissa  kuumennettu  orgaaninen  kiinteä  aine  hajoaa.  Biomassalle  pyrolyysiprosessit 
 tehdään ilmanpaineessa ja 300–600 °C:n lämpötila-alueella (Venderbosch & Prins 2011, 124). 


Biomassan  pyrolyysissä  muodostuu  kiinteää  hiilijäännöstä,  höyryjä,  aerosoleja  sekä 
 kondensoitumattomia kaasuja. Pyrolyysissä syntyneet höyryt voidaan kondensoida nesteeksi, 
 eli pyrolyysiöljyksi. 


Biomassan pyrolyysi voi olla endoterminen tai eksoterminen reaktio riippuen raaka-aineesta ja 
 reaktiolämpötilasta.  Esimerkiksi  holoselluloosamateriaaleille  pyrolyysi  on  endoterminen  alle 
 450 °C:ssa, jonka jälkeen korkeammissa lämpötiloissa se muuttuu eksotermiseksi. Kuvassa 2.1 
 on esitetty yksinkertaisessa muodossa mahdollinen reaktioreitti biomassan pyrolyysille. Myös 
 muitakin mekanismeja on esitetty kirjallisuudessa. Riittävän nopean lämmityksen seurauksena 
 biomassaparkitteli  hajoaa  ensin  kiinteäksi  hiilijäännökseksi  (hiiltä,  tuhkaa,  reagoimatonta 
 biomassaa) ja  pyrolyysihöyryiksi,  jotka  sisältävät  pysyviä  kaasuja  (CO,  CO2,  CH4)  sekä 
 kondensoitavia  kaasuja.  Kondensoitava  osa  pyrolyysihöyryistä  sisältää  myös  biomassan 
 sisältämän  kosteuden  sekä  veden  joka  muodostuu  kemiallisten  reaktioiden  seurauksena 
 biomassapartikkelin  hajoamisen  aikana.  Kuvan  2.1  toisessa  asteessa  kondensoitavista 
 pyrolyysihöyryistä  voi  muodostua  lisää  kondensoitumattomia  kaasuja  sekundaaristen 
 hajoamisreaktioiden kautta. (Venderbosch & Prins 2011, 127.) 


Kuva 2.1. Reaktioreitit puupartikkelin pyrolyysissä (Venderbosch & Prins 2011, 127). 



(18)Monet  tutkijat  ehdottavat  pyrolyysin  mallintamiselle  yksittäisen  partikkelin  malleja  jotka 
 perustuvat  partikkelin  sisällä  tapahtuviin  fundamentaalisiin  kemiallisiin  ja  fysikaalisiin 
 ilmiöihin. Ei tule kuitenkaan olettaa että yksikertainen kineettinen malli käsittäisi kaiken faktan 
 hiilivetyjen  pyrolyysikäyttäytymisestä,  sillä  todellisuudessa  biomassan  hajoaminen 
 pyrolyysissä käsittää lämmön aiheuttaman monimutkaisen reaktioiden sarjan. Eri biomassojen 
 välillä  on  laaja  variaatio  koostumuksessa  sekä  rakenteessa,  ja  raportoidut  reaktionopeudet 
 vaihtelevat  laajasti  jopa  yksittäisillä  biomassatyypeillä  kuten  puumateriaaleilla.  Lisäksi 
 biomassan pääkomponenteilla selluloosalla, hemiselluloosalla ja ligniinillä on erilaiset termiset 
 hajoamiskäyttäytymiset  jotka  riippuvat  lämmitysnopeudesta  ja  epäpuhtauksien  läsnäolosta. 


Suurin  osa  selluloosasta  konvertoituu  kondensoitaviksi  höyryiksi,  mutta  hemiselluloosa  ja 
 ligniini tuottavat hajotessaan merkittäviä määriä kiinteää hiilijäännöstä ja kondensoitumattomia 
 kaasuja. (Venderbosch & Prins 2011, 125–128.) 


Biomassan pyrolyysissä muodostuvien eri lopputuotteiden suhteisiin  pystytään vaikuttamaan 
 pyrolyysiprosessin  parametrien  kautta,  kuten  prosessilämpötilalla  ja  pyrolyysihöyryjen 
 viipymäajalla.  Pyrolyysissä  tietyn  lopputuotteen  osuuden  nostamiseksi  mahdollisimman 
 suureksi  tulee  prosessiin  muodostaa  biomassan  hajoamiselle  oikeanlaiset  olosuhteet,  koska 
 lämpötilan  kehittyminen  raaka-ainepartikkelin  sisällä  sekä  sitä  vastaavat  reaktiokinetiikat 
 hallitsevat biomassan hajoamista ja lopputuotteiden osuuksien muodostumista. (Venderbosch 


&  Prins  2011,  125.)  1980-luvulla  tutkijat  havaitsivat  mahdollisuuden  kasvattaa  nestemäisen 
 lopputuotteen  saantoa  pyrolyysissä  toteuttamalla  biomassan  lämmitys  nopeasti  korkeaan 
 lämpötilaan sekä nopeasti kondensoimalla syntyneet höyryt. Kyseistä tapaa kutsutaan nopeaksi 
 pyrolyysiksi, ja se on optimaalinen ratkaisu biomassan konvertoimiseksi pyrolyysiöljyksi sillä 
 sen avulla saadaan pyrolyysiöljylle korkea saanto. (Mohan et al. 2006, 848.)  


Raaka-aineesta kondensoitavien höyryjen mahdollisimman suuren osuuden tuottamisen lisäksi 
 nopeassa pyrolyysissä on tarkoitus myös höyryjen viipymäaikaa rajoittamalla estää biomassan 
 primaaristen hajoamistuotteiden rikkoutuminen termisesti sekä katalyyttisesti sekundaarisiksi 
 hajoamistuotteiksi.  Tällöin  primaarisista  hajoamistuotteista  muodostuisi  pieniä 
 kaasumolekyylejä  joita  ei  voida  enää  kondensoida  prosessissa.  Viipymäaika  höyryillä  on 
 prosessissa  hyvin  lyhyt,  yleensä  alle  2  sekuntia.  Nopeassa  pyrolyysissä  tulee  pyrkiä  myös 
 estämään primaarisia hajoamistuotteita yhdistymästä kiinteään hiilijäännökseen. (Venderbosch 


& Prins 2011, 125.) Nopeassa pyrolyysissä käytetään tarkasti hallittua lämpötilaa, ja biomassan 
nopea lämmitys hapettomissa olosuhteissa tapahtuu tyypillisesti noin 425–500 °C:seen. Tällöin 



(19)biomassan  pääkomponentit  hemiselluloosa,  selluloosa  ja  ligniini  hajoavat  nopeasti. 


Muodostuneet  höyry  jäähdytetään  sekä  kondensoidaan  nopeasti,  ja  tällöin  pyrolyysin 
lopputuotteista valtaosaksi muodostuu pyrolyysiöljyä. Prosessi pystyy toimimaan ilman raaka-
ainehukkaa,  sillä  pyrolyysiöljyn  lisäksi  myös  syntyneet  kiinteä  hiilijäännös  ja 
kondensoitumattomat kaasut voidaan käyttää polttoaineena. (Mohan et al. 2006, 854–855.) 
Jos  pyrolyysissä  biomassaa  lämmitetään  hitaasti  nopeaa  pyrolyysiä  alhaisemmissa 
lämpötiloissa,  muodostuu  kiinteästä  hiilijäännöksestä  pääasiallinen  lopputuote.  Esimerkiksi 
ligniinin  hajoaminen  on  vähäistä  matalissa  lämpötiloissa  ja  tällöin  ligniiniä  voi  jäädä 
hajoamatta  kiinteään  ainekseen.  Hidas  lämmitys  myös  kasvattaa  haihtuvien  yhdisteiden 
sekundaarisia  reaktioita  takaisin  kiinteään  ainekseen.  (Di  Blasi  2008,  49.)  Hyvin  nopea 
lämmitys  korkeisiin  lämpötiloihin  tuottaa  paljon  haihtuvia  yhdisteitä  joka  minimoi 
hiilijäännöksen muodostumisen, ja tällöin pyrolyysin lopputuotteiden hallitseviksi osuuksiksi 
saadaan  neste-  ja  kaasufraktiot.  Tämä  vaatii  voimakkaan  lämmönsiirtymisen  raaka-
ainepartikkelissa  jolloin  käytettävä  raaka-aine  tulee  olla  hienojakoista.  (Mohan  et  al.  2006, 
854–855.)  Nopeaa  lämmitystä  ja  korkeaa  pyrolyysilämpötilaa  käytettäessä  höyryjen 
viipymäajan  pidentäminen  johtaa  merkittävään  vähennykseen  nestemäisen  lopputuotteen 
saannossa  höyryjen  sekundaaristen  hajoamisreaktioiden  seurauksena.  Tällöin 
kondensoitumattomat  kaasut  muodostuvat  hallitsevaksi  lopputuotteeksi.  Mitä  pidempään 
pyrolyysihöyryt  ovat  korkeissa  lämpötiloissa,  sitä  suurempaa  on  sekundaaristen 
hajoamisreaktioiden  laajuus.  (Oasmaa  &  Peacocke  2001,  11–12.)  Kuvassa  2.2  on  esitetty 
lämpötilan vaikutus haapapuun pyrolyysissä muodostuvien lopputuotteiden osuuksiin. Kuvassa 
2.2 kemiallisissa reaktioissa syntyvä vesi on kuvattu erillisenä lopputuotteena vaikka kyseinen 
vesi päätyy kondensoinnin kautta pyrolyysiöljyyn. 



(20)Kuva 2.2. Lämpötilan vaikutus haapapuun pyrolyysissä saatavien lopputuotteiden osuuksiin 
 (Bridgwater 2013, 134). 


Nopealla pyrolyysillä saadaan tuotettua biomassasta noin 60–75 p-% pyrolyysiöljyä, 15–25 p-


% kiinteää hiilijäännöstä sekä 10–20 p-%  kondensoitumattomia  kaasuja (Mohan et  al.  2006, 
 854-855). Venderbosch & Prins (2011, 126) esittävät että pyrolyysiöljyn saanto puuperäisestä 
 raaka-aineesta on tyypillisesti 60–70 p-%:n välillä, ja yli 70 p-%:n saanto on poikkeuksellinen 
 johon päästään vain tarkoin määritetyillä raaka-aineilla kuten selluloosalla. Vastaavasti Lehto 
 et  al.  (2013,  14)  esittävät  nopeassa  pyrolyysissä  kuorettomalle  puulle  tyypillisiksi 
 lopputuotteiden  osuuksiksi  noin  64  p-%  orgaanista  nestettä,  12  p-%  orgaaniseen  nesteeseen 
 liuennutta vettä, 12 p-% kondensoitumattomia kaasuja ja 12 p-% kiinteää hiilijäännöstä. 


Raaka-aineena pyrolyysiöljyn valmistamiseksi voidaan käyttää lähes mitä tahansa biomassaa. 


Raaka-aineella  on  kuitenkin  vaikutus  pyrolyysiöljyn  saantoon.  Kun  nopea  pyrolyysi  toimii 
 tyypillisillä  toiminta-arvoilla,  johtuvat  vaihtelut  pyrolyysiöljyn  saannossa  pääasiassa  raaka-
 aineiden  fysikaalisista  ja  kemiallisista  koostumuksista  sekä  raaka-aineen  epäorgaanisen 
 aineksen määrästä ja koostumuksesta. (Lehto et al. 2013, 14.) Käytettävä raaka-aine vaikuttaa 
 myös  pyrolyysiöljyn  ominaisuuksiin  sekä  laatuun,  ja  näiden  huomiointi  pyrolyysiöljyn 
 valmistuksessa on tärkeää koska ne ovat merkittävässä roolissa pyrolyysiöljyn käytön kannalta. 


Erityisesti  puubiomassa  kuten  puuaines,  puun  kuori  sekä  hakkuutähteet  ovat  potentiaalisia 



(21)raaka-aineita  pyrolyysiöljylle.  Puubiomassasta  saadaan  tuotettua  pyrolyysiöljyä  hyvällä 
 saannolla,  ja  lisäksi  puubiomassasta  tuotettu  pyrolyysiöljy  tavallisesti  myös  parhaimman 
 laatuista kun tarkastellaan lopputuotteen hiili-, vety- sekä vesipitoisuutta. (Butler et al. 2011, 
 4175.)  Kuvassa  2.3  verrataan  pyrolyysiöljyn  saantoja  lämpötilan  funktiona  käytettäessä 
 muutamia eri raaka-aineita. Kuva 2.3 osoittaa että puhtaasta puuaineksesta ja hakkuutähteistä 
 saadaan tuotettua pyrolyysiöljyä huomattavasti paremmalla saannolla kuin maataloustähteistä. 


Kuva 2.3. Pyrolyysiöljyn saantoja puubiomassalla sekä maataloustähteillä (Lehto et al. 2013, 14). 


Pyrolyysiöljyn  hyvän  saannon  ja  laadun  takaaminen  muodostaa  raaka-aineelle  tiettyjä 
vaatimuksia.  Nopeassa  pyrolyysissä  käytettävälle  raaka-aineelle  optimaalisia  ominaisuuksia 
ovat  etenkin  alhainen  kosteuspitoisuus,  pieni  partikkelikoko,  tasalaatuisuus  ja  alhainen 
epäorgaanisten  yhdisteiden  (tuhkan)  pitoisuus.  Pyrolysoitavalla  raaka-aineella  tulee  olla 
alhainen  kosteuspitoisuus  koska  raaka-aineen  sisältämä  kosteus  päätyy  valmistusprosessissa 
pyrolyysiöljyyn.  Tällöin  raaka-aineen  kosteuspitoisuutta  vähentämällä  ennen  nopeaa 
pyrolyysiä saadaan pienennettyä valmistetun pyrolyysiöljyn vesipitoisuutta. Koska biomassalla 
on  pääsääntöisesti  alhainen  lämmönjohtavuus,  tarvitsee  nopea  pyrolyysi  tyypillisesti  hyvin 
hienojakoisen  raaka-aineen.  Tällöin  lämmönsiirto  ja  lämmitysnopeus  raaka-aineelle  saadaan 
riittävän  suuriksi.  Liian  suurissa  raaka-ainepartikkeleissa  muodostuvat  alhaiset 
lämmitysnopeudet johtavat hiilijäännöksen osuuden kasvamiseen. (Bridgwater 2012, 69–70.) 



(22)Raaka-aineen  tuhkapitoisuudella  on  merkittävä  vaikutus  pyrolyysiöljyn  saantoon  ja  laatuun. 


Biomassan  tuhka  sisältää  hyvin  aktiivisina  katalyytteinä  toimivia  alkalimetalleja  joiden 
 seurauksena  suorassa  kosketuksessa  pyrolyysihöyryjen  kanssa  tuhka  katalysoi  sekundaarisia 
 hajoamisreaktioita  heikentäen  pyrolyysiöljyn  saantoa  sekä  laatua.  Käytettäessä  nopeassa 
 pyrolyysissä raaka-aineena biomassaa jolla on korkea tuhkapitoisuus, voi pyrolyysiöljyn saanto 
 pudota jopa alle 50 p-%:n. Raaka-aineen tuhkapitoisuutta voidaan pienentää pesemällä raaka-
 ainetta vedellä tai laimealla hapolla. Raaka-aineen pesussa on noudatettava varovaisuutta, sillä 
 raaka-aine  alkaa  menettämään  hydrolyysin  kautta  hemiselluloosaa  ja  sen  jälkeen  selluloosaa 
 jos  pesuolosuhteet  ovat  tarpeeksi  voimakkaita.  Tämä  vähentäisi  pyrolyysiöljyn  saantoa  ja 
 laatua.  Jos  pesussa  käytetään  happoa,  tulee  raaka-aineesta  pyrkiä  poistamaan  happo 
 mahdollisimman  hyvin.  Lisäksi  pesun  jälkeen  märkä  biomassa  tulee  kuivata.  Raaka-aineen 
 pesua  pidetään  yleensä  toteuttamiskelpoisena  vain  epätavallisissa  olosuhteissa.  (Bridgwater 
 2012, 80; Venderbosch & Prins 2011, 128.) 


Nopeassa  pyrolyysissä  lähes  kaikki  raaka-aineen  sisältämä  tuhka  pidättäytyy  kiinteässä 
 hiilijäännöksessä.  Hienot  hiilipartikkelit  kuitenkin  kulkeutuvat  helposti  pyrolyysireaktorista 
 kaasuvirran  mukana  ja  kerääntyvät  pyrolyysiöljyyn.  Pyrolyysihöyryjen  sekundaaristen 
 hajoamisreaktioiden katalysoinnin lisäksi hiilipartikkelien mukana kulkeutuva tuhka aiheuttaa 
 negatiivisia  vaikutuksia  myös  pyrolyysiöljyssä.  Näiden  seurauksena  kaasuvirran  mukana 
 kulkeutuvien  hiilipartikkelien  nopea  sekä  mahdollisimman  hyvä  erotus  on  toivottavaa. 


Onnistunut  hiilipartikkelien  erottaminen  myös  poistaa  lähes  kaiken  tuhkan.  (Oasmaa  & 


Peacocke 2010, 12–13.) 



2.1  Pyrolyysiöljyn valmistusprosessit 


Hitaaseen  pyrolyysiin  verrattuna  nopea  pyrolyysi  tarvitsee  useampia  prosessivaiheita  ja 
rakenteeltaan  sekä  olosuhteiltaan  erilaisen  pyrolyysireaktorin.  Nopean  pyrolyysin 
prosessikokonaisuus  voidaan  katsoa  koostuvan  seuraavista  prosessivaiheista:  biomassan 
esikäsittely,  biomassan  pyrolyysi,  kiintoaineen  erotus,  nesteen  keräys  sekä  lämmöntuotanto 
raaka-aineen  kuivaukseen ja pyrolyysiin. Kuvassa 2.4 on  esitetty  konsepti leijupetireaktoriin 
perustuvan nopean pyrolyysin prosessikaaviosta. Pyrolyysiprosessi voidaan toteuttaa niin ettei 
siitä muodostu jätettä. Sivutuotteena syntyneet kondensoitumattomat kaasut voidaan kierrättää 



(23)takaisin pyrolyysireaktoriin tai käyttää polttoaineena. Myös kiinteä hiilijäännös voidaan käyttää 
 polttoaineena tai muissa tarkoituksissa, kuten maanparannusaineena. Kyseisten sivutuotteiden 
 osalta on yleistä että niitä käytetään nopean pyrolyysin energiatarpeisiin. (Suopajärvi 2013, 51–


52.)  Nopean  pyrolyysin  tarvitsema  energia  vastaa  noin  15  %  raaka-aineena  käytettävän 
 biomassan energiasisällöstä (Bridgwater 2012, 76). 


Kuva 2.4. Konsepti nopean pyrolyysin prosessikaaviosta (Bridgwater & Peacocke 2000, 4). 


Raaka-aineen  esikäsittely  voi  olla  tarpeen  ennen  nopeaa  pyrolyysiä.  Etenkin 
kosteuspitoisuuden ja partikkelikoon tulee olla sopivia pyrolyysin kannalta. Tyypillisesti raaka-
aine  kuivataan  alle  10  %:n  kosteuspitoisuuteen  (Bridgwater  2012,  69–70).  Kuivaus  ei  ole 
välttämättä  tarpeen  kaikkien  raaka-aineiden  kohdalla,  sillä  jotkin  raaka-aineet  voivat  olla 
luonnollisesti  kuivia.  Kuivaus  voidaan  toteuttaa  esimerkiksi  käyttämällä  prosessin  tuottamia 
hukkalämmön  lähteitä,  kuten  savukaasujen  sisältämää  lämpöenergiaa.  Raaka-aineen 
partikkelikoon  vaatimukset  riippuvat  pyrolyysireaktorista.  Pyörivään  kartioon  perustuvilla 
reaktoreilla  vaadittava  raaka-aineen  partikkelikoko  voi  olla  alle  200  µm.  Siirto-  ja 
kiertoleijupetiin perustuvilla reaktoreilla partikkelikokona on alle 6 mm. Ablaatioreaktoreilla 
voi olla hyväksyttävää käyttää raaka-aineena jopa kokonaisia hakepaloja. Erot raaka-aineelta 
vaadittavassa  partikkelikoossa  johtuvat  erilaisista  lämmönsiirron  mekanismeista  eri 
reaktorityyppien välillä. (Bridgwater & Peacocke 2000, 4.) 



(24)Nopean pyrolyysin keskeisenä osana on pyrolyysireaktori jonka ympärille on keskittynyt suurin 
 osa  nopean  pyrolyysin  tutkimuksesta  ja  kehityksestä  (Bridgwater  2012,  70).  Nopealle 
 pyrolyysille  on  kehitetty  monia  erilaisia  reaktorityyppejä,  ja  useimmilla  reaktoreilla  saadaan 
 puuperäisestä raaka-aineesta pyrolyysiöljyn saannoksi 65–75 %. Olennaisimmat ominaisuudet 
 nopean  pyrolyysin  reaktorin  toiminalle  ovat  hyvin  suuri  lämmitysnopeus,  tehokas 
 lämmönsiirto,  tarkoin  hallittava  pyrolyysilämpötila  sekä  nopea  pyrolyysihöyryjen  jäähdytys. 


Nopealle pyrolyysille yleisimpänä reaktorityyppinä ovat leijupetiin perustuvat reaktorit johtuen 
 niiden  yksikertaisesta  rakenteesta,  helppokäyttöisyydestä  ja  teknologian  valmiudesta 
 kokoluokkaa  kasvatettaessa.  Leijupetireaktoreilla  saavutetaan  myös  hyvä  lämpötilan  hallinta 
 sekä hyvin tehokas lämmönsiirtyminen. Muita yleisiä nopean pyrolyysin reaktorityyppejä ovat 
 siirtopeti, pyörivä kartio, ablaatio sekä tyhjiö. (Bridgwater & Peacocke 2000, 3–4; Bridgwater 
 et  al.  1999,  1481.)  Nopean  pyrolyysin  eri  reaktorityyppien  toimintaa  ja  ominaisuuksia  on 
 käsitelty laajasti seuraavissa artikkeleissa: Butler et al. (2011), Venderbosch & Prins (2010), ja 
 Ringer et al. (2006).  


Useimmat  pyrolyysijärjestelmät  käyttävät  sykloneja  hiilipartikkelien  ja  tuhkan  erottamiseen 
 kuumasta kaasuvirrasta. Samalla saadaan poistettua muitakin mahdollisia epäpuhtauksia kuten 
 hiekkaa.  Kuitenkin  jonkin  verran  hienoa  kiintoainetta  pääsee  aina  sykloneiden  yli  ja  päätyy 
 pyrolyysiöljyyn. Täydellisen kiintoaineen poiston saavuttaminen nopeassa pyrolyysissä onkin 
 osoittautunut hyvin vaikeaksi. Vaihtoehtona kiintoaineen poistamiseksi sykloneiden lisäksi voi 
 olla  kuumien  kaasujen  suodatus  sekä  pyrolyysiöljyn  suodatus  ja  sentrifugointi.  Kuumien 
 höyryjen  suodatuksella  on  mahdollista  saada  poistettua  lähes  kaikki  kiintoaine.  Kuumien 
 höyryjen  suodatus  on  kuitenkin  osoittanut  huomattavia  ongelmia  esimerkiksi  suodattimeen 
 tarttuneen  kiintoaineen  puhdistamisessa  jo  suhteellisen  lyhyen  toiminta-ajan  jälkeenkin. 


Tutkimuksissa  on  myös  ilmennyt  näyttöä  hajoamis-  ja  polymeroitumisreaktioiden 
 tapahtumisesta  kun  pyrolyysihöyryt  läpäisevät  hiilijäännöstä  sisältävän  suodattimen.  Nämä 
 reaktiot  aiheuttivat  pyrolyysiöljyn  saannon  vähentymisen  10–15  %:lla.  Myös  pyrolyysiöljyn 
 suodatuksessa  on  esiintynyt  ongelmia  esimerkiksi  suodattimien  tukkeutumisen  muodossa. 


Kiintoaineen  poisto  ei  ole  välttämättä  tarpeen  kaikkien  pyrolyysiöljyn  käyttökohteiden 
 kannalta, kuten esimerkiksi valmistettaessa pyrolyysiöljyä kemikaalien tuottamiseksi. (Oasmaa 


& Peacocke 2010, 12–13; Ringer et al. 2006, 15.) 


Pyrolyysiöljyn  talteenotto  kuumasta  kaasuvirrasta  on  ollut  haasteellista  johtuen 
pyrolyysihöyryjen  luonteesta.  Jäähtyessään  pyrolyysihöyryillä  on  taipumusta  muodostaa 



(25)aerosoleja jotka ovat kokonsa puolesta hyvin vaikeita erottaa kaasuvirrasta. Talteenottoon on 
 käytetty  erilaisia  tekniikoita  joista  märkäerottimet  ovat  mahdollisesti  tehokkaimpia. 


Märkäerottimissa  aerosolien  talteenotto  tehdään  sumuttamalla  nestettä  kaasuvirtaan  jolloin 
hyvin  pienet  pisarat  törmäävät  aerosoleihin  erottaen  ne  kaasuvirrasta.  Yksinkertaisia 
pesurikolonneja  sekä  venturipesureita  on  käytetty  onnistuneesti  aerosolien  talteenottamiseen 
kaasuvirrasta.  Venturipesuria  käytettäessä  prosessissa  ongelmaksi  voi  kuitenkin  muodostua 
pesurissa  syntyvä  suuri  painehäviö.  Myös  sähkösuodattimia  on  käytetty  onnistuneesti,  ja  ne 
ovat  osoittautuneet  erittäin  tehokkaiksi.  Sähkösuodattimet  kuitenkin  voivat  olla  hankalia 
käytettävyydeltään  sekä  ne  ovat  kalliimpia  kuin  yksinkertaiset  pesurit.  Sarjassa  olevilla 
putkilämmönsiirtimillä  on  toteutettu  kondensointi  vaiheittaisesti,  mutta  ne  eivät  ole  niin 
tehokkaita kuin pesurit. Vaiheittainen kondensointi voi olla eduksi kuitenkin tapauksissa joissa 
tarkoituksena on pyrkiä erottamaan pyrolyysiöljystä tiettyjä yhdisteitä. (Ringer et al. 2006, 15.) 
Lehto  et  al.  (2013,  30)  kertovat  raportissaan  vuoden  2013  tilanteesta  että  pyrolyysiöljy  on 
tulossa  saataville  energiamarkkinoilla  ja  lisäksi  eri  konsortioilla  Euroopassa  sekä  Pohjois-
Amerikassa  on  suunnitelmia  pyrolyysiöljyn  kaupallisesta  tuotannosta.  Suomessa 
pyrolyysiöljyn  kaupallisen  mittakaavan tuotanto  on  aloitettu  vuoden 2013 syksyllä Fortumin 
Joensuun sähkön ja lämmön yhteistuotantolaitokseen integroidulla bioöljylaitoksella. Kyseessä 
on  maailman  ensimmäinen  CHP-voimalaitoksen  yhteyteen  integroitu  pyrolyysiöljyn 
tuotantolaitos.  Kuvassa  2.5  on  esitetty  Fortumin  bioöljylaitoksen  toiminta  yhdessä 
leijupetikattilan  kanssa.  Teknologia  on  kehitetty  yhteistyössä  Metson,  UPM:n  sekä  VTT:n 
kanssa. (Fortum 2016.) 



(26)Kuva 2.5. Fortumin pyrolyysiöljyn valmistusprosessi (Hämäläinen 2016, 7). 


Fortumin bioöljylaitoksella  vuosittainen tuotantokapasiteetti  on 50 000 tonnia pyrolyysiöljyä 
 jonka  toteuttamiseen  tarvitaan  noin  225  000  k-m3  puuperäistä  raaka-ainetta.  Fortumin 
 bioöljylaitoksella raaka-aine kuivataan alle 10 %:n kosteuspitoisuuteen ja jauhetaan alle 5 mm 
 partikkelikokoon.  Nopean  pyrolyysin  integroinnilla  leijupetikattilan  yhteyteen  saadaan 
 leijupetikattilan  leijutushiekasta  pyrolyysiin  tarvittava  prosessilämpö.  Tällöin  nopealle 
 pyrolyysille  ei  ole  tarvittu  rakentaa  omaa  prosessilämmön  tuotantoa.  Leijutushiekka 
 kierrätetään  takaisin  leijupetikattilaan  kiinteän  hiilijäännöksen  kanssa.  Myös 
 kondensoitumattomat  kaasut  ohjataan  leijupetikattilaan.  Nämä  tekevät  nopean  pyrolyysin 
 sivutuotteiden  hyötykäytöstä  helpompaa  ja  tehokasta.  Nopean  pyrolyysin  integroimisella 
 leijupetikattilan  yhteyteen  saavutetaan  lisäksi  korkeampi  prosessihyötysuhde,  pienemmät 
 investointi-,  käyttö-  ja  kunnossapitokustannukset  sekä  korkeampi  voimalaitoksen  käyttöaste. 


(Suopajärvi 2013, 53.) 



(27)
3   PYROLYYSIÖLJYN OMINAISUUDET 


Pyrolyysiöljy  on  öljymäistä  nestettä  ja  väriltään  pääsääntöisesti  tummanruskeaa  riippuen 
 kemiallisesta koostumuksesta sekä hiilipartikkelien määrästä. Ominaishajultaan pyrolyysiöljy 
 on savuinen sekä pistävä. Tyypillisesti pyrolyysiöljyt omaavat suuren vesipitoisuuden ja voivat 
 sisältää  myös  huomattavia  määriä  kiintoainetta.  Pyrolyysiöljyt  ovat  tiheämpiä  fossiilisiin 
 polttonesteisiin  verrattuna  ja  lämpöarvoltaan  alle  puolet  polttoöljyjen  lämpöarvosta. 


Pyrolyysiöljyt  lisäksi  polymeroituvat  kun  niitä  lämmitetään  riittävästi.  Kemiallisesti 
 pyrolyysiöljyt  ovat  hyvin  polaarisia,  eivätkä  pyrolyysiöljyt  liukene  polttoöljyihin  tai  muihin 
 bioöljyihin  kuten  biodieseliin.  Taulukossa  3.1  on  listattu  tyypillisiä  ominaisuuksia 
 pyrolyysiöljylle sekä raskaalle ja kevyelle polttoöljylle. (Lehto et al. 2013, 8.) 


Taulukko 3.1. Pyrolyysiöljyn tyypillisiä ominaisuuksia (Lehto et al. 2013, 8). 


Pyrolyysiöljyt  voivat  erota  toisistaan  huomattavasti  koostumukseltaan  ja  siten  myös 
ominaisuuksiltaan.  Pyrolyysiöljyjen  varsinainen  koostumus  on  raaka-aineen, 
pyrolyysitekniikan,  kiintoaineen  poiston,  kondensointijärjestelmän  ja  varastointiolosuhteiden 
monimutkainen  funktio.  Pääasiassa  pyrolyysiöljyt  ovat  selluloosan,  hemiselluloosan  sekä 
ligniinin  hajoamisprosessista  muodostuneiden  yhdisteiden  monimutkaisia  seoksia,  ja 



(28)pyrolyysiöljyjen  alkuainekoostumus  mukailee  raaka-aineena  käytetyn  biomassan 
 alkuainekoostumusta.  Kemiallisesti  pyrolyysiöljyt  sisältävät  kiintoaineen  ja  suuren 
 vesipitoisuuden  lisäksi  satoja  orgaanisia  yhdisteitä.  Pyrolyysiöljyistä  on  identifioitu  yli  300 
 erilaista  orgaanista  yhdistettä.  Pääyhdisteitä  pyrolyysiöljyissä  ovat  vesi,  orgaaniset  hapot, 
 aldehydit,  ketonit,  fenolijohdannaiset,  sokerityyppiset  yhdisteet  sekä  muut  erilaiset 
 hiilihydraattien  pilkkoutumistuotteet.  Pyrolyysiöljyt  eivät  sisällä  juurikaan  hiilivetyjä. 


Pyrolyysiöljyn  sisältämien  yhdisteiden  molekyylipainot  vaihtelevat  laajalla  skaalalla. 


Yhdisteistä  huomattava  osa,  tyypillisesti  noin  25  p-%,  on  raskaita  molekyylejä  jotka  ovat 
 lähinnä  ligniiniperäisiä.  Yksittäisistä  yhdisteistä  vedellä  on  kaikista  suurin  osuus. 


Pyrolyysiöljyjen sisältämät orgaaniset hapot aiheuttavat niiden happaman luonteen (pH 2–3). 


Tämän seurauksena pyrolyysiöljyillä on korrosoiva vaikutus joitain materiaaleja kohtaan. (Lu 
 et al. 2009, 1376–1377; Alakangas et al. 2016, 183.) 


Pyrolyysiöljyt ovat kemialliselta koostumukseltaan sekä fysikaalisilta ominaisuuksiltaan täysin 
 erilaisia  verrattuna  fossiilisiin  polttonesteisiin.  Koska  eroavaisuus  on  suuri,  eivät  fossiilisille 
 polttonesteille  määritetyt  laatustandardit  ja  perinteiset  käyttömetodit  välttämättä  sovi 
 pyrolyysiöljyille.  Hiilivedyllisille  polttoaineille  suunnitelluilla  laitteistoilla  pyrolyysiöljyä 
 käytettäessä voikin esiintyä huomattavan suuria ongelmia. Siten on muodostunut tarve kehittää 
 uusia  teknologioita  ja  järjestelmiä  jotta  pyrolyysiöljyjä  saadaan  hyödynnettyä 
 polttoainekäytössä  tehokkaasti  ja  luotettavasti.  Tämä  vaatii  pyrolyysiöljyjen  poikkeavien 
 ominaisuuksien  riittävää  ymmärtämistä  ja  niiden  huomioimista  suunnittelussa  loppukäytön 
 lisäksi myös kuljetuksen ja varastoinninkin osalta. (Lehto et al. 2013, 8; Lu et al. 2009, 1376.) 
 Seuraavissa  kappaleissa  syvennytään  yksityiskohtaisemmin  pyrolyysiöljyjen  erinäisiin 
 ominaisuuksiin sekä erityispiirteisiin etenkin polttoainekäytön näkökulmasta. 



3.1   Vesipitoisuus 


Pyrolyysiöljyt sisältävät vettä noin 15–30 p-% riippuen raaka-aineesta sekä tuotantoprosessin 
ominaisuuksista.  Vesi  on  pyrolyysiöljyssä  joko  liuenneena  tai  mikroemulsiona.  Jos 
pyrolyysiöljyn valmistuksessa raaka-ainetta ei kuivata alle noin 10 p-%:n kosteuspitoisuuteen, 
voi pyrolyysiöljyn vesipitoisuudeksi muodostua jopa 30–45 p-%. Pyrolyysiöljyn sisältämä vesi 
muodostaa pyrolyysiöljystä vakaan yksifaasisen seoksen. Tosin pyrolyysiöljyillä on rajallinen 



(29)vesiliukoisuus, ja yleensä yli 30 p-%:n vesipitoisuudessa pyrolyysiöljyn homogeenisuus alkaa 
 kärsimään  jolloin  voi  tapahtua  spontaania  faasierottumista.  Faasierottumisen  tapahtuessa 
 pyrolyysiöljy pyrkii  erottumaan  kevyeeseen  vesimäiseen faasiin ja  raskaampaan orgaaniseen 
 faasiin. Pyrolyysiöljyn vesipitoisuutta tulee pyrkiä hallitsemaan sillä se vaikuttaa myös muihin 
 ominaisuuksiin  kuten  tiheyteen,  viskositeettiin,  lämpöarvoon  ja  stabiiliuteen.  (Meier  et  al. 


2013, 622; Venderbosch & Prins 2011, 130.) 


Polttoainekäytössä  vesipitoisuus  on  pyrolyysiöljyn  yksiä  oleellisimpia  ominaisuuksia. 


Pyrolyysiöljyyn päätynyt raaka-aineen sisältämä kosteus ja pyrolyysireaktioiden seurauksena 
 syntynyt  vesi  on  haittana  monien  pyrolyysiöljyn  potentiaalisten  käyttökohteiden  kannalta. 


Vesipitoisuus  alentaa  pyrolyysiöljyn  energiatiheyttä,  palamisliekin  adiabaattista  lämpötilaa, 
 tulipesän  lämpötilaprofiilia  sekä  palamisreaktioiden  nopeutta.  Lisäksi  korkea  vesipitoisuus 
 aiheuttaa  vaikeuksia  syttymisessä  ja  kasvattaa  syttymisviivettä  pisaroiden  alentuneen 
 höyrystymisnopeuden  seurauksen.  Polttosovelluksissa  korkea  vesipitoisuus  pyrolyysiöljyssä 
 voi  johtaa  korkeampaan  palamattomien  partikkelien  päästöihin.  Korkea  vesipitoisuus  tuo 
 polttoainekäytön kannalta kuitenkin myös joitain etujakin. Pyrolyysiöljyn sisältämä vesi laskee 
 viskositeettia  joka  parantaa  pyrolyysiöljyn  pisaroitumisen  ominaisuuksia.  Lisäksi 
 polttosovelluksissa  vesipitoisuuden  alentama  palamisliekin  lämpötila  ja  tulipesän 
 lämpötilaprofiili vähentävät termisten NOx-päästöjen muodostumista. (Lehto et al. 2013, 21–


22.) 


Pyrolyysiöljyjen  sisältämän  veden  erottaminen  on  vaikeaa,  eikä  vettä  ei  pystytä  erottamaan 
 perinteisillä keinoilla. Esimerkiksi tislaaminen ei ole sopiva metodi veden erottamiseksi, sillä 
 pyrolyysiöljyllä on taipumus polymeroitua kun sitä lämmitetään riittävästi. Tämä tarkoittaa sitä, 
 että pyrolyysiöljyä ei voida kokonaan höyrystää enää sen jälkeen kun pyrolyysiöljy on kerätty 
 valmistusprosessissa.  Kyvyttömyys  höyrystyä  kokonaan  on  vahvasti  sidoksissa 
 pyrolyysiöljyjen  monimutkaisen  kemiallisen  koostumuksen  kanssa.  Kun  pyrolyysiöljyä 
 yritetään tislata, höyrystyvät lämmityksen myötä ensin haihtuvat orgaaniset yhdisteet. Näiden 
 jälkeen  höyrystyy  vesi,  ja  jäljelle  jäävät  yhdisteet  alkavat  polymeroitua.  Tällöin 
 pyrolyysiöljystä noin 50 p-% jää jäljelle kiinteänä aineksena. Tämän vuoksi on hyvin tärkeää 
 hallita  raaka-aineen  kosteuspitoisuutta  ennen  nopeaa  pyrolyysiä.  (Ringer  et  al.  2006,  20–21; 


Meier et al. 2013, 622.) 



(30)
3.2  Kiintoaineet ja tuhka 


Pyrolyysiöljyt  sisältävät  vaihtelevia  määriä  kiintoainetta.  Kiintoaine  on  valmistusprosessista 
 pyrolyysiöljyyn  päätyneitä  hiilipartikkeleita  sekä  mahdollisesti  muita  epäpuhtauksia  kuten 
 hiekkaa  leijupetireaktoria  käytettäessä.  Tyypillisesti  kiintoaineen  osuus  pyrolyysiöljyissä  on 
 alle  0,5  p-%  ja  partikkelikoko  keskimääräisesti  5–10  µm  kun  pyrolyysiöljyn  valmistuksessa 
 käytetään  sykloneja  kiintoaineen  erottamiseksi.  Kiintoaineen  määrään  pyrolyysiöljyssä 
 vaikuttaa raaka-aineen tyyppi ja partikkelikoon jakauma, valmistusprosessin ominaisuudet sekä 
 käytetyt kiintoaineen poistotekniikat. Kiintoainepartikkelit aiheuttavat negatiivisia vaikutuksia 
 pyrolyysiöljyjen  varastoinnissa  ja  polttoainekäytössä.  Pyrolyysiöljyn  varastoinnin  aikana 
 kiintoainepartikkelit  pyrkivät  hitaasti  agglomeroitumaan  muodostaen  sakkaa  öljysäiliön 
 pohjalle. Kiintoainepartikkelit voivat myös edistää pyrolyysiöljyn ikääntymistä, jota käsitellään 
 kappaleessa  3.4.  Polttosovelluksissa  pyrolyysiöljyn  kiintoaineet  voivat  aiheuttaa  eroosiota 
 polttoaineen  syöttöjärjestelmissä  sekä  tukkia  polttimien  suuttimia.  Kiintoaine  voi  myös 
 vaikuttaa  pyrolyysiöljyn  pisaroitumisen  laatuun  ja  palamiskäyttäytymiseen  sekä  aiheuttaa 
 hiukkaspäästöjen  kasvua.  Kiintoainetta  on  vaikeaa  poistaa  kokonaan  pyrolyysihöyryistä 
 valmistusprosessin aikana. Myös pyrolyysiöljyn suodatus on ongelmallista kaiken kiintoaineen 
 poistamiseksi.  Pienimmät  kiintoainepartikkelit  pääsevät  suodattimien  läpi  ja  pieniä 
 suodatintiheyksiä käyttävät suodattimet voivat tukkeutua nopeasti. (Oasmaa & Peacocke 2010, 
 26; Lehto et al. 2013, 22.) 


Koska  pyrolyysin  aikana  suurin  osa  tuhkasta  pidättäytyy  kiinteässä  hiilijäännöksessä,  on 
hiilipartikkelien tuhkapitoisuus  3–8 kertaa suurempi kuin  raaka-aineella.  Käytettäessä  raaka-
aineita  joilla  on  korkea  tuhkapitoisuus,  voi  pyrolyysissä  syntyneiden  hiilipartikkelien 
tuhkapitoisuus  nousta  jopa  50  p-%:iin.  Tällöin  hiilipartikkelien  päätyminen  pyrolyysiöljyyn 
valmistuksen  yhteydessä  tulee  aiheuttamaan  myös  tuhkan  päätymisen  pyrolyysiöljyyn.  Ajan 
kuluessa  tuhkaa  voi  vapautua  hiilipartikkeleista  ja  liueta  pyrolyysiöljyyn.  Hiilipartikkeleita 
sisältävän pyrolyysiöljyn poltosta vapautuu tuhkaa ja metalleja. Pyrolyysiöljyn polton aikana 
tuhkan  sisältämien  metallien  uskotaan  aiheuttavan  lämpöpinnoille  kerrostumia  sekä 
merkittävää  korroosiota  korkeissa  lämpötiloissa.  Esimerkiksi  alkalimetalleista  kalium  sekä 
natrium voivat muodostaa alhaisissa lämpötiloissa sulavia yhdisteitä jotka kiinnittyvät kuumiin 
komponentteihin ja korrosoivat niitä. (Bridgwater 2013, 152; Lu et al. 2009, 1378.) 
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3.3  Happipitoisuus 


Pyrolyysiöljyillä  on  korkea  happipitoisuus  joka  vaihtelee  35–60  p-%:n  välillä  johtuen 
 happirikkaista yhdisteistä sekä suuresta vesipitoisuudesta. Vastaavasti fossiilisten polttoöljyjen 
 happipitoisuudet ovat niin vähäisiä että ne ilmoitetaan ppm-yksikössä. Pyrolyysiöljyt sisältävät 
 lähes  kaiken raaka-aineen alkuperäisestä hapesta,  ja happea on lähes kaikissa pyrolyysiöljyn 
 orgaanisissa  yhdisteissä.  Pyrolyysiöljyn  alkuainekoostumus  muistuttaakin  fossiilisten 
 polttoöljyjen  sijasta  paljon  enemmän  raaka-ainetta  josta  se  on  valmistettu.  (Lu  et  al.  2009, 
 1377.) 


Pyrolyysiöljyjen happipitoisten yhdisteiden suuri määrä on pääasiallinen syy pyrolyysiöljyjen 
 ja  fossiilisten  polttonesteiden  ominaisuuksien  sekä  käyttäytymisen  huomattaville  eroille. 


Pyrolyysiöljyjen  happipitoiset  yhdisteet  aiheuttavat  myös  pyrolyysiöljyjen  korkean 
 polaarisuuden,  joka  yhdessä  pyrolyysiöljyjen  hydrofiilisen  luonteen  kanssa  tekevät 
 pyrolyysiöljyistä liukenemattomia nestemäisiin hiilivetyihin kuten fossiilisiin polttonesteisiin. 


Tämä  on  heikkous  pyrolyysiöljyjen  hyödyntämisen  kannalta.  Pyrolyysiöljyt  kuitenkin 
 liukenevat  polaarisiin  liuottimiin,  kuten  etanoliin,  metanoliin  ja  asetoniin.  Lisäksi  korkea 
 happipitoisuus vaikuttaa alentavasti lämpöarvoon  sekä aiheuttaa korroosiokykyä ja ongelmia 
 stabiiliudessa.  Toisaalta  korkea  happipitoisuus  auttaa  pyrolyysiöljyn  poltossa,  sillä  korkean 
 happipitoisuuden  vuoksi  poltossa  tarvitaan  vähemmän  palamisilmaa.  Tämä  myös  vähentää 
 syntyvien savukaasujen määrää. (Lu et al. 2009, 1377.) 



3.4  Stabiilius 


Pyrolyysiöljyt  ovat  kemiallisesti  ja  termisesti  fossiilisia  polttonesteitä  epävakaampia  johtuen 
 pyrolyysiöljyjen  sisältämästä  suuresta  pitoisuudesta  reaktiivisia  happipitoisia  yhdisteitä  ja 
 matalan  kiehumispisteen  haihtuvia  yhdisteitä.  Pyrolyysiöljyjen  epävakaus  voidaan  havaita 
 viskositeetin  hitaana  kasvuna  ja  mahdollisena  faasierottumisena  ajan  myötä  (ikääntyminen), 
 nopeana  viskositeetin  kasvuna  lämmitettäessä  riittävästi,  haihtuvien  yhdisteiden 
 höyrystymisenä  sekä  mahdollisina  reaktioina  ympäröivän  ilman  sisältämän  hapen  kanssa. 


Pyrolyysiöljyjen  epävakauden  vuoksi  onkin  pidettävä  erityistä  huolta  niitä  käsiteltäessä, 
kuljetettaessa,  varastoitaessa  sekä  käytettäessä.  Stabiiliutta  voidaan  pyrkiä  parantamaan 



(32)polaaristen  liuottimien  lisäämisellä.  Polaaristen  liuottimien  lisääminen  alentaa  viskositeettia, 
 parantaa  homogeenisuutta  sekä  stabilisoi  pyrolyysiöljyjä  jossain  määrin.  Myös  veden 
 lisäämisellä on samankaltainen vaikutus. (Oasmaa & Peacocke 2010, 49–51.) 


On  tärkeää  kiinnittää  huomioita  pyrolyysiöljyjen  ikääntymiseen,  sillä  ikääntymisreaktioiden 
 seurauksena  pyrolyysiöljyissä  tapahtuu  muutoksia  kemiallisessa  koostumuksessa  ja 
 fysikaalisissa ominaisuuksissa. Viskositeetin kasvun sekä mahdollisen faasierottumisen lisäksi 
 pyrolyysiöljyjen ikääntymisen seurauksena on todettu tapahtuvan myös vesipitoisuuden kasvua 
 ja  hiilidioksidin  muodostumista.  (Venderbosch  &  Prins  2011,  128.)  Koska  pyrolyysiöljyä 
 tuotetaan  nopeassa  pyrolyysissä  monimutkaisen  hajoamisprosessin  nopealla  pysäyttämisellä, 
 eivät  pyrolyysiöljyt  ole  termodynaamisessa  tasapainossa.  Tämän  vuoksi  pyrolyysiöljyt  ovat 
 luontaisesti  epävakaita  ja  omaavat  taipumuksen  jatkaa  reagoimista  hitaiden  sekundaaristen 
 reaktioiden  muodossa.  Tällöin  pyrolyysiöljyjen  kemiallinen  koostumus  pyrkii  muuttumaan 
 kohti termodynaamista tasapainoa. (Diebold 2000, 3.)  


Pyrolyysiöljyssä  tapahtuu  ikääntymisen  myötä  polymeroitumisreaktioita  sekä  kemiallisia 
 reaktioita  jotka  muuttavat  pyrolyysiöljyn  koostumusta.  Esimerkiksi  ikääntymisen  aikana 
 tapahtuvat  esteröitymisreaktiot  muuttavat  korkeasti  polaarisia  happo-  ja  alkoholimolekyylejä 
 suhteellisen  alhaisen  polaarisuuden  omaaviksi  estereiksi  sekä  erittäin  korkeasti  polaariseksi 
 vedeksi. Tällöin pyrolyysiöljyn orgaanisen osan polaarisuus laskee samalla kun vesipitoisuus 
 kasvaa.  Lisäksi  polymeroitumisreaktiot  muodostavat  raskaita  molekyylejä.  Siten 
 pyrolyysiöljyn  kevyiden  sekä  vesiliukoisten  yhdisteiden  määrä  vähentyy  ja  raskaampien 
 yhdisteiden  määrä  lisääntyy.  Nämä  muutokset  vaikuttavat  pyrolyysiöljyn  sisältämien 
 yhdisteiden  keskinäiseen  liukoisuuteen  koska  pääsääntöisesti  kevyet  yhdisteet  ovat 
 liukoisempia  kuin  raskaat,  ja  lisäksi  yhdisteet  joilla  on  samanlaiset  polaarisuudet  tai 
 molekyylirakenteet omaavat taipumuksen olla keskenään liukoisia. Pyrolyysiöljyn sisältämien 
 yhdisteiden  keskinäisen  liukoisuuden  muutos  vaikuttaa  pyrolyysiöljyn  homogeenisuuteen. 


(Diebold 2000, 35–38; Lu et al. 2009, 1377.) 


Lämpötilalla  on  suuri  vaikutus  pyrolyysiöljyn  stabiiliuden  ja  ikääntymisen  kannalta. 


Korkeammissa  lämpötiloissa  ikääntymisreaktiot  nopeutuvat,  sillä  lämpötila  vaikuttaa 
kemiallisten  reaktioiden  nopeuteen  eksponentiaalisesti.  Siten  on  suositeltavaa  välttää 
pyrolyysiöljyn pitkäaikaista varastointia yli 50 °C:n lämpötiloissa. (Venderbosch & Prins 2011, 
132.) Lämpötilalla on myös suora vaikutus pyrolyysiöljyn viskositeettiin, joka laskee nopeasti 



(33)lämpötilan  kasvaessa.  Lämmittämällä  pyrolyysiöljyä  noin  55  °C:seen,  ovat  muutokset  vielä 
 palautuvia. Tällöin pyrolyysiöljyn esilämmitys noin 50 °C:seen tai alhaisempaan lämpötilaan 
 ei vielä tuo ole haitallisia vaikutuksia pyrolyysiöljyn laatuun tai käyttäytymiseen. Yli 55 °C:n 
 tietämillä muutokset alkavat olemaan kasvavasti palautumattomia, ja pitkittynyt altistuminen 
 korkeammille  lämpötiloille  lopulta  johtaa  viskositeetin  kasvuun  ja  luo  taipumusta 
 faasierottumiselle.  (Bridgwater  2011,  171.)  Yli  80  °C:n  lämpötiloissa  pyrolyysiöljyn 
 ominaisuudet muuttuvat täysin kiihtyneiden ikääntymisreaktioiden johdosta, ja tämä voi johtaa 
 kasvaviin vaikeuksiin polttoainelinjoissa ja polttimien suuttimissa (Lehto et al. 2013, 50–51). 


Huoneenlämmössä  ikääntyminen  tapahtuu  kuukausien  tai  vuosien  aikana,  ja  ikääntyminen 
 riippuu  pyrolyysiöljyn  koostumuksesta  (Oasmaa  &  Czernik  1999,  916).  Pyrolyysiöljyä  on 
 onnistuneesti  säilytetty  useita  vuosia  teräs-  ja  muovisäiliöissä  normaaleissa 
 varastointiolosuhteissa  ilman  sellaista  ominaisuuksien  heikentymistä  joka  olisi  estänyt 
 loppukäytön  erilaisissa  sovelluksissa  (Bridgwater  2012,  79).  Ikääntyminen  on  nopeinta 
 pyrolyysiöljyn  valmistuksen  jälkeen  ensimmäisten  viikkojen  aikana  ja  hidastuu  ajan  myötä. 


Kuvassa  3.1  on  esitetty  hakkuutähteistä  valmistetun  pyrolyysiöljyn  viskositeetin  kasvu 
 ensimmäisen vuoden aikana. Viskositeetin muutos vaihtelee eri pyrolyysiöljyjen välillä. 


Kuva 3.1. Hakkuutähteistä valmistetun pyrolyysiöljyn viskositeetin kasvu ensimmäisen vuoden 
 aikana (Oasmaa & Peacocke 2010, 50). 


Lu  et  al.  (2008,  196)  tutkivat  artikkelissaan  riisin  kuoresta  valmistetun  pyrolyysiöljyn 
 ikääntymisen  ominaisuuksia  muiden  pyrolyysiöljyn  ominaisuuksien  ohella.  Artikkelissa 
 tutkittiin  myös  metanolin  lisäämisen  vaikutuksia  tiettyihin  pyrolyysiöljyn  ominaisuuksiin. 


Kuvassa 3.2 on esitetty artikkelissa tutkittujen pyrolyysiöljyn sekä pyrolyysiöljyn ja metanolin 
seoksien  kinemaattisen  viskositeetin  sekä  vesipitoisuuden  muutoksia  ajan  myötä. 



(34)Tutkimuksessa näytteiden säilytyslämpötila oli 50  °C, säilytysaika 120 tuntia ja viskositeetit 
 määriteltiin 40 °C:ssa. 


Kuva 3.2. Pyrolyysiöljyn sekä pyrolyysiöljyn ja metanolin seosten viskositeetin ja vesipitoisuuden 
 muuttuminen ajan myötä (Lu et al. 2008, 196). 


Tutkituilla näytteillä viskositeetin muutokset olivat suurempia kuin vesipitoisuuden muutokset. 


120  tunnin  pituisessa  säilönnässä  50  °C:ssa  pyrolyysiöljyn  viskositeetti  kasvoi  31,7  %  ja 
 vesipitoisuus kasvoi 2,5 p-%. Tutkimuksessa tutkittiin ikääntymistä myös säilömällä näytteitä 
 80 °C:ssa, ja 24 tunnin jälkeen viskositeetti oli kasvanut 36,3 % ja vesipitoisuus oli kasvanut 
 4,2  p-%.  48  tunnin  jälkeen  80  °C:ssa  pyrolyysiöljyssä  havaittiin  vähäistä  faasierottumista. 


Tällöin  viskositeetti  oli  kasvanut  87,3  %  ja  vesipitoisuus  oli  kasvanut  11,1  p-%.  72  tunnin 
 jälkeen 80 °C:ssa pyrolyysiöljyssä esiintyi peruuttamaton faasierottuminen, eikä viskositeettia 
 ja vesipitoisuutta pystytty enää määrittämään. Tutkimustulokset osoittivat metanolin lisäämisen 
 hidastuttavan viskositeetin ja vesipitoisuuden kasvua  merkittävästi. Esimerkiksi säilyttämällä 
 näytteitä 120 tuntia 50 °C:ssa 10 %:n metanolin osuudella näytteen viskositeetti kasvoi 16,3 % 
 ja  vesipitoisuus  kasvoi  1,42  p-%.  Metanolin  lisääminen  myös  viivästytti  faasierottumisen 
 tapahtumista,  ja  10  %  metanolia  sisältänyt  pyrolyysiöljy  selvisi  120  tunnin  säilönnästä  80 


°C:ssa ilman faasierottumista. Lopuksi Lu et al. totesivat 10 %:n metanolin lisäämisen voivan 
 olla tarpeellista pyrolyysiöljyn stabiloimiseksi. 


Pyrolyysiöljyn  stabiiliuteen  vaikuttaa  myös  muitakin  asioita  lämpötilan  ja  lisäaineiden 
lisäämisen ohella. Kiintoaineella on vaikutus pyrolyysiöljyn stabiiliuteen, sillä kiintoaineesta 



(35)tyypillisesti löytyvät alkuaineet voivat toimia katalyytteinä ikääntymisreaktiolle. Pyrolyysiöljyt 
 joilla  on  alhaisemmat  kiintoainepitoisuudet  omaavat  taipumuksen  alhaisempaan 
 ikääntymiseen.  Pyrolyysiöljyjä  varastoitaessa  ei  tulisi  käyttää  avoimia  säiliöitä  jolloin 
 pyrolyysiöljy  jää  alttiiksi  ympäröivälle  ilmalle.  Kevyiden  yhdisteiden  haihtuminen 
 pyrolyysiöljystä aiheuttaa ympäristölle vahvaa hajuhaittaa sekä kasvattaa viskositeettia. Lisäksi 
 ympäröivän  ilman  sisältämä  happi  hapettaa  pyrolyysiöljyä  ja  muodostaa  happoja  sekä 
 reaktiivisia  peroksideja  jotka  katalysoivat  polymeroitumisreaktioita.  Suljettu  astia  jonka 
 tilavuudesta  90  %  on  pyrolyysiöljyä  ei  ole  osoittanut  sisältävän  tyhjässä  tilassaan  tarpeeksi 
 suurta  happipitoisuutta  jotta  happi  vaikuttaisi  ikääntymisen  nopeuteen.  Tarvittaessa 
 antioksidantin  lisääminen  pienissä  määrissä  voi  olla  hyvä  varotoimi  estämään  hapen 
 vaikutuksia. (Diebold 2000, 41–42; Lu et al. 2009, 1379.) 



3.5  Homogeenisuus 


Useimmat  pyrolyysiöljyt  ovat  olemukseltaan  homogeenisia  seoksia.  Pyrolyysiöljyjä  voidaan 
 pitää mikroemulsiona, jossa vesi ja vesiliukoiset molekyylit muodostavat kantavan faasin johon 
 veteen  liukenemattomat  osat  ovat  dispergoituneet  miselleinä.  Lisäksi  pyrolyysiöljyissä  on 
 emulsioaineina  toimivia  yhdisteitä  jotka  stabiloivat  rakennetta.  (Lu  et  al.  2009,  1377.)  On 
 kuitenkin  muutamia  syitä  jotka  voivat  aiheuttaa  pyrolyysiöljyn  jakautumisen  kahteen  tai 
 useampaan  faasiin,  ja  tällöin  seurauksena  voi  aiheutua  vakavia  ongelmia  pyrolyysiöljyn 
 polttoainekäytön  kannalta.  Faasierottunut  pyrolyysiöljy  voidaan  saada  homogenisoitua 
 suhteellisen helposti polaaristen liuottimien lisäämisellä. Kevyt lämmitys ja sekoitus voi myös 
 palauttaa homogeenisuuden jossain määrin. (Bridgwater 2013, 152.) 


Pyrolyysiöljyssä ikääntymisen myötä tapahtuva yhdisteiden keskinäisen liukoisuuden muutos 
kasvattaa  todennäköisyyttä  pyrolyysiöljyn  mikroemulsiorakenteen  rikkoutumiselle  ja 
faasierottumiselle.  Tällöin  pyrolyysiöljy  erottuu  kevyeeseen  vesimäiseen  faasiin  sekä 
raskaampaan  orgaaniseen  faasiin.  Vesimäinen  faasi  on  polaarisuudeltaan  hyvin  korkea,  ja 
raskaampi  faasi  on  polaarisuudeltaan  alhainen.  (Diebold  2000,  38.)  Veden  lisääminen 
pyrolyysiöljyyn riittävän suurena määränä aiheuttaa myös saman lopputuloksen. Tällöin veden 
lisääminen lopulta laimentaa pyrolyysiöljyn mikroemulsiorakennetta ylläpitävien yhdisteiden 
pitoisuuden  niin  alhaiseksi  ettei  niiden  vaikutus  ole  enää  riittävä  rakenteen  ylläpitämiseksi. 
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            Pyrolyysiöljyn yhdisteiden määrittäminen ja erottaminen
        
      

        Pyrolyyttinen  ligniini  voidaan  jakaa  edelleen  kahteen  osaan  LLE-erotustekniikan  avulla  käyttäen  liuottimena  dikloorimetaania  (CH 2 Cl 2 ). Pienen  molekyylimassan  omaava

    
      
          
        
            Hajautetun tuotekehitysprojektin tuotetiedonhallinnan kehittäminen
        
      

        Onnistuneen rinnakkaissuunnitteluprojektin toteuttaminen ei ole ongelmatonta. Koska  tuotantoverkoston sisällä tietoa prosessoidaan hajautetusti, voi tiedonhallinnan koor-

    
      
          
        
            Itsepalveluportaalin käyttöönottoon liittyvät laatukäsitykset eri sidosryhmien näkökulmasta
        
      

        Nämä  arviointikriteerit  ovat  informaation  saatavuus  ja  sisältö  (information  availa- bility and content), käytön helppous (ease of use), yksityisyys ja turvallisuus (privacy 

    
      
          
        
            Maatiaisrotujen merkitys kasvattajilleen : Esimerkkinä itä- ja länsisuomenkarjan kasvattaminen 2000-luvun alussa
        
      

        Työssäni  Maa-  ja  elintarviketalouden  tutkimuskeskuksessa  minulla  on  ollut  mahdolli- suus vierailla maatiaisrotuja kasvattavilla tiloilla, tutustua niin kasvattajiin

    
      
          
        
            Teatteria ja tanssia on tehty kollektiivien nimissä, ja luovia osuuskuntia versoo eri aloilla
        
      

        Myös yhteisötaiteen ja kaupunkitaiteen uudet kokeilut ovat vahvistaneet  ajatusta siitä, että taide ei ole ainoastaan yhdessä koettua, vaan se voi olla myös yhdessä 

    
      
          
        
            Polttoleikkaus PP-esitys
        
      

        Säädä polttimen happivent- tiiliä niin, että kaasua virtaa..

    
      
          
        
            Paineilmatekniikan perusteita
        
      

        • Pneumatiikkaa eli paineilmatekniikkaa  käytetään kappaletavaran käsittelyssä  ja pakkaamisessa. • Paineilmaa käytetään toimilaitteiden  (sylinterit, moottorit
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