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Tiivistelméa

lImastonmuutoksen hillitsemiseksi tulee fossiilistpolttoaineiden kayttéd vahentaa
joko energiaa saastdmalla tai korvaamalla fossiilisuonnonvarat uusiutuvilla
energialdhteilld, kuten biomassalla tai aurinkogiadla. Biomassan energiakaytolla
Suomessa on pitka historia erityisesti mustalippation kautta, mutta myos uusia
tapoja hyodyntad bioenergiaa on viime vuosikymmé&ngyntynyt. Yksi niistd on

biomassan pyrolyysi.

Hitaassa pyrolyysissa biomassaa lammitetaan 2000-'C:ssa kymmenia minuutteja
hitaalla lammitysnopeudella ilman hapen lasnaoldaimpdhajoamisen myo6ta
biomassasta alkaa vapautua haihtuvia aineita, jateat nesteeksi tiivistyva
pyrolyysiolly sek& pyrolyysikaasut. Jaljelle jaav@annoshiili eli  biohiili on
kivihiilimainen usein polttoaineena hyddynnettauwdote. Bioodljy voidaan jalostaa

polttoaineeksi tai kemikaaleiksi ja pyrolyysikaabytbdynnetéaan usein energiana.

Pyrolyysi voidaan jakaa monivaiheiseksi erottamsiilié kuivaus- ja torrefiointivaiheet.
Kuivauksessa tuore biomassa saatetaan taysin laiivabrrefioinniksi kutsutaan
pyrolyysia alle 300 °C:en lampdtiloissa, jolloinotteina saadaan torrefioitua puuta ja
torrefiointidllya sekd —kaasuja. Monivaiheinen (dyysi alentaa pyrolyysin
energiankulutusta seké parantaa pyrolyysista saatbwOoljyn laatua vahentamalla sen
happamuutta.

Tybssa rakennetun mallin avulla méaaritettiin kolaaheisen pyrolyysiprosessin massa-
ja energiavirrat. Mallissa reaktoriin syotettiirk@ tuoretta mantya, josta kuivausvaiheen
jalkeen saatiin tuotteena 1 kg kuivaa puuta. Laitgssia 260 °C suoritetun
torrefioinnin kiintosaanto oli 0,84 kg torrefioidtiyn 0,13 kg ja kaasujen 0,04 kg.
Hapan torrefiointioljy seka torrefiointikaasut ja#tdin ulos prosessista ja torrefioitu
puu pyrolysoitiin 450 °C:ssa, jolloin muodostui hiidta 0,28 kg, pyrolyysiéljya 0,35 kg
ja pyrolyysikaasuja 0,37 kg kiloa torrefioitua pawtohti. Kuivausvaihe kulutti energiaa
3260 kJ/kg-tuore puu ja torrefiointi 619 kJ/kg-kaiipuu. Pyrolyysivaihe sen sijaan ol
eksoterminen ja tuotti [ampoda 1904 kJ/kg-torrefigiuu. Kokonaisuudessaan prosessi
kulutti energiaa 1975 kJ/kg-tuoretta puuta biosdiinnon ollessa 24 %, 6ljysaannon 42
% ja kaasusaannon 35 %.



Esipuhe

Tama pro gradu —tutkielma suoritettiin Jyvaskylaliopistossa kemian laitoksella
soveltavan kemian osastolla. Ohjaajana toimi peafiesiukka Konttinen. Kiitdn Jukkaa
gradupaikan tarjoamisesta seka avusta tutkielmaoitkamisessa. Erikseen haluan
my0s Kiittdd tyoni tarkastajaa professori Raimomdeuseista neuvoista sekéd avusta
tyon viimeistelemisessd. Myos kouvolalainen biogreealan yritys Feedstock
Optimum Oy ansaitsee kiitokseni mielenkiintoisenadyrtydn mahdollistamisesta.
Elama ei ole pelkkid opintoja ja kaikki te, jotkketbe minua opintojeni aikana tukeneet,
hauskuuttaneet ja kuunnelleet, olette kiitoksesaameet.
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1 Johdanto

Huoli niin globaalin ilmastonmuutoksen vaikutukaistuin 6ljyvarojen saatavuuden
vahenemisesta ovat johtaneet etsimaan vaihtoehtfogsiilisille polttoaineille.
Fossiiliset polttoaineet aiheuttavat ilmastonlangreista niiden poltossa vapautuvien
kasvihuonekaasujen takia. Fossiilisten polttoaeeickayttoon voi vaikuttaa joko
hillitsemalla energian loppukayttoa eli energiaadstavilla toimenpiteillda tai
korvaamalla fossiilisia energialdhteitd uusiutwvill energiamuodoilla, kuten
bioenergialla tai tuulivoimalla. limastonmuutokséiilitsemiseksi EU on asettanut
tavoitteita kasvihuonekaasupaastojen alentamisdéllenna 2007 asetettiin tavoitteeksi
alentaa kasvihuonekaasupaasttja 20 %:lla vuotef Btennesséa verrattuna vuoden
1990 tasoorl. Lisaksi uusiutuvien energialahteiden osuus tustatienergiasta tulisi
vuonna 2020 olla 20 %. Vuonna 2013 asetettiin tawiite? kasvihuonekaasupaastojen
alentaminen 40 %:lla vuoteen 2030 mennessa. Suaroslllisdksi omat tavoitteensa
uusiutuvien energialahteiden kayton lisdamisessi#a Mvoittelee uusiutuvan energian

kattavan 38 % tuotetusta energiasta vuonna 2020.

Bioenergia on yksi uusiutuvista energiamuodoistaen S kayttd ajatellaan

hiilidioksidineutraaliksi, silla uusi, kasvava biassa sitoo ilmakehasta aina saman
maaran hiilidioksidia kuin, mitd sen polttamisesgatyy. Bioenergia ndhdaan tarkeana
tekijand muutosvaiheessa Oljyriippuvaisesta yhtegiglasta uusiutuvaan energiaan
pohjautuvaan  yhteiskuntadn. Kotimaisen biomassan kayttd lisaa myds
energiaomavaraisuutta ja rippumattomuutta ulkopsetuontienergiasta, kuten 6ljysta

ja kivihiilesta>®

Suomessa uusiutuvien energialahteiden kayttd csutwjut suurelta osin bioenergiaan,
kuten mustalipean polttoon sulfaattimassateollisssd ja puun pien- tai
voimalaitospolttoon. Naiden perinteisten energiatdntomenetelmien rinnalle ja
osittain niiden tilalle on alettu kehittdd uusigpdf tuottaa hiilidioksidineutraalia
energiaa biomassasta. Yksi perinteinen tapa tuetteagiaa ja kemikaaleja puusta on
pyrolyysi’, joka on biomassan palamisessa toinen osavaihmalsgan kuivumisen
jalkeen. Pyrolyysissa biomassa hajoaa lampdétilakutaksesta haihtuviksi aineiksi,
kuten hiilidioksidiksi ja hiilimonoksidiksi seké& neoiksi, jotka palamisprosessissa
syttyvat myohemmin palamaan. Pyrolyysivaine voidaanstdd myds omaksi

kokonaisuudekseen. Talloin pyrolyysiprosessi kamstaaktorista, jonka lampoétilaa
1



nostetaan 300 — 900C:seen ilman hapettavaa ainetta. Pyrolyysissa gynty
pyrolyysidljya eli pddosin tervaa, pyrolyysikaasggkd jadnnoshiilta eli biohiilta. Alle

300°C:ssa prosessia kutsutaan torrefioinnfksi.

Perinteisesti pyrolyysia on kaytetty grillihiilenelsd tervan valmistukseen. Viime
vuosikymmenina kiinnostus pyrolyysia ja torrefisgnkohtaan on noussut, silla niista
saatavat kiintotuotteet (torrefioitu puu ja biohiibvat kasittelematdonta biomassaa
arvokkaampia polttoaineita energiakaytdéssa ja hesteena saatava biodljy on

jatkojalostettavissa polttoaineeksi tai kemikaaditk

Tama pro gradu —tutkielma perustuu kouvolalaiseads®ck Optimum (FSO) Oy:n
kolmivaiheiseen pyrolyysiprosessiin. FSO:n taveiti@ on tuottaa korkealaatuista
biohiilta sekd biodljyd. Tybssa mallinnetaan prggsesmassa- ja energiatasapainot.
Kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan pyrolyyskastorrefioinnin tuotteiden, kuten
torrefioidun puun, torrefiointioljyn, biohiilen jdiodljyn ominaisuuksia seka niiden

syntyprosesseja.

Tassa tyossd mallinnettava pyrolyysiprosessi omahit pyrolyysin kolmivaiheinen
prosessi, joka koostuu kuivauksesta, torrefioinigh varsinaisesta pyrolyysista.
Kuivausvaiheessa prosessin kayttbaineena toimikaté#u ja esikuivattu suomalainen
puu kuivataan taysin kuivaksi 115 — 145 °C:ssavEyiuu syotetaan 30 — 60 minuutiksi
230 — 290 °C:ssa toimivaan torrefiointireaktorjmssa puusta alkaa vapautua haihtuvia
aineita® Viipyméaajasta ja reaktorin lampétilasta riippuesitiiuvia aineita syntyy 10 —
40 % kuivan puun massasta. Jaljelle jaava tortefipuuhiili syotetaan varsinaisessa
pyrolyysilampdétilassa toimivaan pyrolyysireaktoriiMallinnettava lampdtilavali on
350 — 650 °C, jossa puuhiilen saanto on 20 — 45a8kién lampotilan kasvaessa.
Pyrolyysissd syntyy myo6s haihtuvia aineita: nesteetivistymattomia haihtuvia
yhdisteita eli kaasuja 35 — 55 % ja nesteeksstiywvaa ainesta eli biodljya 30 — 35 %.

Prosessin tarkeimmat tuotteet ovat pyrolyysivaiteeesaatava puuhiili seka biodljy,
jotka ovat hyddynnettdvissd esimerkiksi voimald#os polttoaineena tai
jatkojalostettavissa muun muassa liilkennepolttak#né Torrefioinnissa syntyva
torrefointiolly on mahdollista hyddyntaa erottamaallsiitda arvokas etikkahappo.

Torrefiointi ja pyrolyysivaiheessa syntyvat kaaBubdynnetddn prosessienergiana.



2 Kirjallisuuskatsaus

2.1 Biomassa energialahteena

Biomassa on suurimman osan ihmishistoriasta ollubaaihmisten hyédynnettavissa
oleva energialdhde. Myhemmin on opittu hyddyntdamadyos vesivoimaa ja
tuulivoimaa. Vasta teollisen vallankumouksen aikaatB800-luvulla alettiin
energiantuotantoon kayttaa ensiksi kivihiiltéa jaghgmmin 1900-luvun kuluessa myds
0ljya, jotka ovat kumpikin uusiutumattomia luonnaneja niiden pitkan syntyprosessin
johdosta’ Naiden energialahteiden laajan suosion perustaiséangjoista tdhan paivaan
asti on ollut niiden hyva lampobarvo ja suhteellideziposta ja laajasta saatavuudesta
johtuen alhainen hinta. Viime vuosikymmenina fdsgen polttoainevarojen on
kuitenkin todettu olevan riittamattomat ja lisaksi niiden kaytén on havaittu

kiihdyttavan ilmastonmuutosta.

Biomassassa auringon sateilyenergia on muutettast@tuun muotoon fotosynteesin
avulla (kuva 2.1). Kasvit muuntavat auringon stgiergian kemialliseksi energiaksi,
jota ne kayttavat kasvuunbaYlimadrdinen kemiallinen energia varastoidaan

hiilihydraatteina, jotka ovat hy6édynnettavisséa ereara.

h
6 CO, + 6 Hy0 — CoHy,04 + 6 0,

Kuva 2.1. Kasvien fotosynteesissa ilman hiilidiagkgiCO,) ja maaperan vesi ¢@)

muuttuvat auringon sateilyenergian avulla glukosisjiKsH1-0g) ja hapeksi (Q).

Suomessa suurin osa uusiutuvasta energiasta mtei@polttoaineilld’ Tama on ollut
perinteisesti paperintuotannon sivutuotteena symywustalipean polton ansiota. Siita
saatua energiaa on kaytetty paperiteollisuudenpersesseissa. 1990-luvulta lahtien
my0s lampo- ja voimalaitoksissa on alettu kayttd@dis&a enemman biomassaa
energiantuotantoon. Suomen uusiutuvien energiatitekaytén osuus oli vuonna
2013 31 % energian kokonaiskulutuksesta. Puupaiiéd tuotettin 79 %
uusiutuvasta energiasta. Metsateollisuuden jatediem ja energiantuotannon
puupolttoaineiden osuudet olivat 33 % ja 32 % uusian energian kulutuksesta. Puun
pienkayton osuus oli 14 %.



Biomassan mahdollisuudet tulevaisuuden energiaegiit ovat laajdt. Biomassaa
voidaan muuttaa kaytettdvaksi energiaksi monin tawoin, kuten polttamalla,
pyrolysoimalla tai kaasuttamalla ja prosessitud#si jatkokaytolla, joita voivat olla
poltto tai jalostus vaikkapa biodieseliksi, -kaasiutai -etanoliksi. Biomassasta saa eri

menetelmin tehtya myos kemikaaleja.

Biomassan edut energiakdytdossa ovat sen vahaisgarigtdvaikutukset, nopea
uusiutuvuus ja laaja saatavuusKivihiileen tai vaikkapa turpeeseen verrattuna
bioenergialla on etu ymparistdvaikutusten suhteBioenergian kayttd lasketaan
hiilidioksidineutraaliksi biomassan nopean uusiutugen takia: biomassan
energiakaytossa syntyneiden hiilidioksidipaastolesvinuonevaikutuksen ajatellaan
kumoutuvan uuden biomassan syntymisessad. Lisakmindsisan, erityisesti puun
poltossa syntyy hyvin vahan rikkipaastoja ja typésidien paastotkin ovat suhteellisen
matalat verrattuna fossiilisiin polttoaineisfirBiomassaa on saatavilla tasaisesti lahes
kaikkialla maailmassa. Sen paikallisuus lisaa derei energiaomavaraisuutta,
riippumattomuutta tuontienergiasta ja vahentaddgaetuotannon haavoittuvuutta, kun
energiansaanti ei ole riippuvainen muutamasta nvesssta laitoksesta. Liséksi

bioenergian kaytto lisaa paikallistasolla tyolligyy*>

Varsinkin helposti saatavilla olevien d&ljyvarojerier@uessa lahivuosikymmenina
tarvitaan tilalle uusia energialahtetfd. Bioenergia nahdaankin tarkeimpana
energianlahteenda muutosvaiheessa oOljypohjaisedtskntarakenteesta uusiutuville
energialédhteille pohjautuvaan energiatalouteenihiiign ja 6ljyn kayttéon nojautuneet
voimalaitokset ja infrastruktuuri ovat helpommin kautettavissa bioenergian kayttéén
kuin esimerkiksi kokonaan aurinko- ja tuulivoimagohjautuvan yhteiskunnan

rakentamined.

2.2 Puun ominaisuudet

Puu koostuu suurimmalta osin kolmesta p&aakompastaiii® selluloosasta,
hemiselluloosista ja ligniinista. Eniten puussasefiuloosaa, lajista riippuen 40 — 45 %
kuiva-aineesta. Selluloosa @d100s),) on pitkdketjuinen glukoosipolymeeri eli
polysakkaridi, joka koostuu {24)-B-glukopyranoosiyksikodistd. Hemiselluloosat
koostuvat erilaisista monosakkaridiyksikoistda musidoeista polysakkarideista;

padkomponentteinaan ksylaani, glukomannaani j&tgalai. Hemiselluloosakoostumus
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ja —pitoisuus vaihtelevat eri puulajeilla. Havumas hemiselluloosapitoisuus on
matalampi (25 — 28 %) kuin lehtipuissa (37 — 40 $Wavupuissa hemiselluloosat
koostuvat paaosin glukomannaanista, kun taas lalttipiséaltavat paaosin ksylaania.
Selluloosan ja hemiselluloosien sidosaineena putgsavaa ligniinia on havupuissa
24 — 33 % ja lehtipuissa 16 — 25 %. Ligniini on afim@n aine, joka koostuu
fenyylipropaaniyksikdista, jotka ovat liittyneetisgonsa padosin eetteri- ja hiili-hiili —

sidoksin.

Edella mainittujen péakomponenttien lisdksi puudl&d& maksimissaan 5 %
uuteaineit®, kuten terpeenejd, rasvoja ja vahoja, pienia raadrilaisia mono- ja

disakkarideja seka alle prosentin verran epaorgaayindisteita.

Suurimman osan puusta, noin 99 %, muodostaa kdkoaiaetta? hiili, vety ja happi
(taulukko 2.1). Niiden massaprosenttiosuudet o B0 %, 6 % ja 40 % vaihdellen
eri puulajeilla. Loppuosa on epaorgaanisia yhditdiyppipitoisuus on energiakaytdossa
yleisilla puulajeilla alle 0,2 % ja rikkipitoisuuale 0,05 %. Puun kosteuspitoisuus on
tuoreena 50 — 60 %. Haihtuvia yhdisteitd puuss8%br 88 % ja jaanndshiilta 11 — 15

% kuiva-aineesta.

Taulukko 2.1. Erdiden Suomessa kaytettavien putgaitteiden alkuainepitoisuudet®

Puulaji C H O N S Tuh- Haih- HHV
(%) (%) (%) ) () ka tuvat  (MJ/kQ)
(%) (%)

Kokopuuhak& 51,8 6,10 41,19 0,30 0,01 0,60 80,0 20,89
Metsatahdehake 51,3 6,10 40,85 0,40 0,02 1,33 79,3 20,67
Koivu® 488 6,0 442 05 0,01 05 - 20,0

Puun heikkous polttoaineena on sen alhainen enieya, 18 — 20 MJ/kg kuiva-
aineessa, mika johtuu korkeasta happipitoisuudestarrattuna fossiilisiin
polttoaineisiin**'® Puun korkea kosteuspitoisuus aiheuttaa lisaksi, setta
voimalaitokselle saapuvan puun lampoarvo on viglakin alhaisempi. Korkea
kosteuspitoisuus johtaa puun matanemiseen varasssi. Kuivaamisen jalkeenkin se
saattaa ottaa kosteuden takaisin itseensd. Puamethirtotiheys ja heterogeeninen

ulkomuoto aiheuttavat ongelmia ja lisékustannuksia kuljetuksessa, varastoinnissa ja



kasittelyssa. Puun fysikaaliset ominaisuudet atgat muun muassa sen, ettd se on
vaikeasti jauhettavis$a.

Puun energiasisaltoa ja fyysisia ominaisuuksia  aam  kohottaa

esikasittelymenetelmilla, jotka laskevat puun koste ja happipitoisuutta seka
muuttavat sen fysikaalisia ominaisuuksfa. Biomassan kuivauksella saadaan
kosteuspitoisuus laskemaan. Puun torrefiointi jeolyysi vahentavat kosteuden liséksi
myo6s puun happipitoisuutta, mikd samalla nostaa esergiatineyttd ja lampdarvoa.
Naméa menetelmat myods muuttavat puun fysikaalisianaisuuksia, jolloin jaljelle

jdédvan jaannoshiilen irtotiheys kasvaa ja jauhawisvparanee. Sivutuotteina syntyy

kaasuja ja nesteitd, joita voidaan hyodyntdé eaeegiai jatkojalostaa polttoaineiksi.

2.3 Torrefiointi

Torrefiointi on termokemiallinen prosessi, jossenditetaan biomassaa ilman happea
alhaisessa lampétilassa (200 — 300 ®CYorrefioinnilla pyritdan biomassan
ominaisuuksien parantamiseen kuivattamalla biongasga vahentadmalla sen
hapetusastetta, jolloin saadaan hyvéalaatuistaokiintetta®’ Biomassan torrefioinnissa
hajoavat lahinna sen reaktiivisimmat polymeerithemiselluloosayhdisteet (kuva 2.2),
jotka muodostavat haihtuvia aineita eli nesteekisistyvda torrefiointioljya, joka
koostuu vedesté ja orgaanisista hapoista sekditonté&kaasuja, kuten hiilidioksidia ja
hiilimonoksidia. Eri hemiselluloosayhdisteilla omog reaktiivisuudessa, jolloin eri
puulaatujen torrefiointi eroaa toisistaan. Esimieski havupuun torrefioinnissa

muodostuu vAhemman haihtuvia yhdisteita kuin lehfiptorrefioinnissa.
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Kuva 2.2. Pyokin eri komponenttien hajoamisnopediegtimpoétiloissa
(lammitysnopeudella 5 K/mirtf. Symbolit kuvaavat kokeellisia arvoja ja yhtensine

viiva mallinnettua hajoamista.
2.3.1 Torrefioitu puu

Puun torrefioinnin paatuote on torrefioitu puu, kan kosteuspitoisuus ja
happi/hiili(O/C)-suhde ovat alhaisempia verrattunareeseen puuhufl. Torrefioidun
puun vari vaihtelee vaaleanruskeasta tummanruskedgpuen torrefioinnin
olosuhteista, paaosin lampdtilasta ja viipymaajastatoaineen saanto on tyypillisesti
70 — 90 %, mutta voi vaihdella valilla 50 — 99 %rrEfioidun puun saantoon vaikuttaa
torrefioinnin lampdtilan ja vipyméaajan lisdksi daji. Matalan lampétilan (225 °C) ja
lyhyen viipyméaajan (30 min) méannyn torrefioinnissgntyy haihtuvia aineita vain
muutaman prosentin verran, kun taas korkeassa kagsa (280 °C) ja pidemmalla
viipymaajalla (60 min) torrefioitu koivu tuottaag@ndshiilta vain noin 65 %.

Torrefiointi parantaa puun useita ominaisuuksidgeRukuivattaa puuta sekd vahentaa
hapen maaraa, mika kasvattaa puun energiatiheyté@njpoarvoa’**?* Puun ylempi
lampobarvo kohoaa torrefioinnin myota 5 — 20 % jaa@mefioinnin jalkeen keskimaarin
19 — 23 MJ/kg.



Padosa puun sisaltamasta kosteudesta hoyrystyydtdampnoustessa yli 100 °C:seen.
Torrefioinnissa lampdtilat ovat kuitenkin korkeamtmaolloin  myds biomassaan
sitoutunut vesi poistuu laskien puun kosteustasa@aB0 — 40 %2 Torrefioinnin
my6td puu muuttuu hydrofiilisesta hydrofobiseksillgin varastointi helpottuu puun
hajoamisen vahentyessa. Torrefioidun biomassanajauten vie vahemman energiaa
kuin tuoreen biomassan ja sen partikkelikokojakawomahomogeeninen, jolloin sen
kayttd korvaamaan kivihiiltd voimalaitoksissa on hdallista?®?*?* Torrefiointi

kasvattaa myds puun irtotiheytta, jolloin kuljetustannukset pienenevat.

Paitsi korvaamaan kivihiilta, torrefioitua puuta iv&kayttdd myos esimerkiksi
kaasutukses€aRaaka puu on termisesti epastabiilia, minka tadatuottaa suuren
maaran tervoja kaasuuntuessaan. Tervojen hajotats karkean kaasutuslampoétilan
(> 800 °C), vaikka puun optimaalisin kaasutuslan@dlisi alle 700 °C. Korkea O/C-
suhde ja kosteuspitoisuus vaativat ylihapettamisté@sutuksessa, mika aiheuttaa
lampohaviditd. Torrefiointi vahentdd huomattavasiéita havidita ja parantaa
kaasutuksen tehokkuuttd® Couhertin et al® kokeissa 1400 °C:ssa kaasutettu
torrefioitu puu tuotti enemman tuotekaasua kuivaatp kohden kuin kasitteleméaton
kuiva puu. Hallif® mukaan torrefiointi yhdistettyna kaasutukseen aditpon vahentaa

koko prosessin hiilidioksidipaastéja selvasti.
2.3.2 Torrefiointi6ljy

Torrefioidun puun liséksi torrefiointiprosessi tta@ haihtuvia yhdisteitd, jotka
jaotellaan kaasuihin ja nesteeksi tiivistyviirtHaihtuvien yhdisteiden saanto kasvaa
torrefioinnin lampdotilan ja viipymaajan kasvaessa gn tyypillisesti 10 — 30 %.
Haihtuvien aineiden lampodarvo on 5 — 16 M3/nriippuen biomassan
kosteuspitoisuudesta reaktoriin syotettaé8shlaihtuvat aineet voidaan hyddyntaa

polttamalla ne, jolloin saadaan lampdenergiaa fioirgiprosessiin.

Torrefioinnissa syntyvia kaasuja ovat hiilidioksidniilimonoksidi sekd vahaisissa
maarin metaani ja vetykaaBuKaasumaisten yhdisteiden saanto torrefioinnissa on

selvasti nestemaista saantoa pienempi, enintagirpvasenttia.

Nesteeksi tiivistyvd aines eli torrefiointioljy ohapanta nestettd, jonka paatuote on
vesi® Lisaksi torrefiointioljy sisaltda useita orgaamishappoja, jotka muodostuvat
hemiselluloosien hajotessa torrefioinnin  lamposiga. Happamien yhdisteiden

koostumus vaihtelee eri puulajien valilla. Lehtipukuten paju, tuottavat eniten
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etikkahappoa ksylaanin asetyylirynmien hajoamisepotény kun taas havupuiden
torrefioinnissa syntyy eniten muurahaishappoa. ipeln torrefioinnissa etikkahapon
jalkeen seuraavaksi eniten syntyy metanolia, muaishlappoa ja maitohappoa.

Havupuulla jarjestys muurahaishapon jalkeen onahappo, metanoli ja etikkahappo.

Hemiselluloosien hajoamisessa muodostuvat orgdamg®t ovat haittana pyrolyysissa
syntyvassa biodljyssd. Hapan pyrolyysidlly on sydvyttavaa, jolloin sitéulge

jatkokasitella ennen useimpia loppukayttokohteitdonivaiheisessa pyrolyysissa
torrefiointivaine voidaan erottaa omaksi osaksemflpin torrefioinnissa syntyvat
happamat nesteet saadaan erotettua lopullisestlyysitljysta. Talléin pyrolyysioljyn

laatu paranee happamuuden vahentyessa ja ensithiasikasvaessa. Varsinkin
lehtipuun torrefioinnissa syntyva etikkahappo vamdayrittad hyodyntaa esimerkiksi

torjunta-aineena erottamalla se torrefiointioljysta

2.4 Pyrolyysi

Pyrolyysi on aineen palamisessa ja kaasutuksessankisen jalkeen ensimmaisena
tapahtuva termokemiallinen prosessi, jossa ainevalaajlampdtilan vaikutuksesta
haihtuviksi aineiksi. Pyrolyysi voidaan myos erottaa omaksi kokonaiskseen.

Talléin pyrolyysilla tarkoitetaan orgaanisen aingks kuten Kkivihiilen, puun tai
vaikkapa oljen, termokemiallista hajoamista eri ighelksi ilman hapen lasnéoloa tai
hyvin vah&happisessa happi-ilmakehassa lampotilessa vahintaan 300 .

Pyrolyysissd orgaanisen aineksen suuret, moninsgkaimolekyylit hajoavat

pienemmiksi ja yksinkertaisemmiksi molekyyleiKsi.

Puuta pyrolysoitaessa sen sisaltamat selluloosaisb#uloosat ja ligniini muuttuvat eri
kaasuiksi (pdédosin GOCO, H, CH,;, CH,, CH,4, GHsg ja bentseeni), nesteiksi (terva
ja muut pitkéketjuiset hiilivedyt seka vesi) ja fa@shiileksi (puuhiili)’ Naiden
komponenttien osuuksia pyrolyysituotteessa voi sii#gyrolyysiprosessin lampdétilaa
ja lammitysnopeutta muuttamalla (taulukko 22¥° Puuhiilen osuus lopputuotteessa
saadaan korkeimmaksi matalilla pyrolyysilampétitoilia hitaalla |ammityksell&’
Matalissa lampadtiloissa esimerkiksi ligniinin hajo@aen on vahaista, jolloin sita jaa
hajoamatta jaanndshiileen. Hidas lammitys sen rsijaaahdollistaa haihtuvien
yhdisteiden sekundaarireaktiot takaisin hiileRsSen sijaan nopealla lammityksella

korkeisiin |ampétiloihin saadaan neste- ja kaadtiiden osuudet hallitseviksf.
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Korkeissa lampdtiloissa lampdkrakkaus johtaa pulaan hajoamiseen haihtuviksi
yhdisteiksi. Sekundaariset puuhiilen hajoamisreakseka tervojen lampokrakkaus
edistdvat kaasujen muodostumista. Nopea lammitydisigitynd erittdin lyhyeen
vipymaaikaan tuottaa haihtuvia yhdisteita, jotkavée ehdi hajota pienemmiksi

molekyyleiksi, jolloin syntyy runsaasti pyrolyysiteita>>

Taulukko 2.2. Eri pyrolyysityyppien olosuhteet gasnot®%

Tyyppi Olosuhteet Saanto (%)

Lampdtila, Viipyméaaika Jaannoshiili  Kaasu Biodljy
lAmmitysnopeus

Torrefiointi® 200 - 300 °C 10 — 60 min 70-90 1-5 10-25
5—20 °C/min

Nopea <650 °C 0,5-5s 15-25 10 — 2060 — 75
rolyysP

PYTOY 1000 °C/s

Hidas <500 °C 5—-30 min 35 35 30
rolyysr?°

PYroY 5—20 °C/min

Kaasutu3®* 800 — 1200 °C sekunteja 10 85 5

Hitaassa pyrolyysissa viipyméaajan kasvattaminenaaogiannoshiilen saantdaTama

selittyy jatkuvassa pyrolyysissa silla, ettéd "vahhaaktorissa oleva kuuma puuhiili
absorboi juuri sybtetyn puun kaasumaisia yhdistgatemmin itseenséd korkean
vipymaajan ja lampdtilan yhteisvaikutuksessa. $(aga nestesaantoihin vipymé&ajan
muutos ei sen sijaan vaikuta. Yleisesti viipymadiklssi pitdd kaupallisissa laitoksissa

suhteellisen alhaisena, jotta prosessi pysyy teduhdl
2.4.1 Biohiili

Hitaan pyrolyysin paatuotteena saatava kiintoaeiekiohiili on kuiva, kivihiilimainen
polttoaine, jolla on puuta korkeampi lampoarvo (>N8J/kg)°>>**Kiinnostus puuhiilta

kohtaan on noussut viime aikoina. Puuhiilella pysgakapuuta paremmin korvaamaan

10



kivihiiltd kivihiilivoimaloissa, silla puu- ja kiviiilen ominaisuudet (kuivuus ja
jauhautuvuus) ovat samanlaiset. Sita voidaan [ldytSuoran polttoaineena
hyodyntamisen lisdksi metallurgiassa pelkistimendnnoitteena maaperassa tai
aktiivihiiliadsorbenttina. Biohiili voidaan myods tlojalostaa sitd arvokkaammiksi

polttoaineiksi.

Puuhiilen saanto on suurimmillaan hitaassa pyradggs jossa lampotilat eivat nouse
yli 500 °C:en ja lammitysnopeus on alhainen (taktuk2.2). Pyrolyysilampétila
korreloi negatiivisesti jaanndshiilen saantoon. & et al® tutkimuksissa
lammitysnopeudella 8 °C/min ja tunnin viipymaajapigrolysoidun havupuuhakkeen
jddnnoshiilen saanto laski arvosta 44 % arvoon 306ppulampdtilan noustessa arvosta

350 °C arvoon 550 °C (kuva 2.3).
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Kuva 2.3. Havupuuhakkeen pyrolyysissa saatavateeiokolmessa eri lampétilas&a.

Lampétilan noustessa  jaanndshiilen hiilipitoisuusisvaa reilusti  (kuva  2.45.
Pyrolyysissa polttoaineesta vapautuvat lahinna jeehappi. Antal & GronlifY mukaan
lammitysnopeudella 10 °C/min 500 °C:ssa pyrolysoidoyokin  hiili-, vety- ja
happipitoisuudet ovat 79 %, 17 % ja 3 %, kun tastielemattoman pyokin vastaavat
pitoisuudet ovat 47 %, 48 % ja 4 %. Hapen maargkidasa kasvaa jaanndshiilen
lampoarve® Vaikka alhaisissa lampétiloissa jaannéshiilen saan suuri, ei saatu tuote
ole arvokasta lampdsisallon suhteen. Puuhiilen teaakorreloi positiivisesti puun

ligniinipitoisuus, silla ligniini pyrolysoituu heisti, kun taas hemiselluloosat ja
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selluloosa hajoavat pyrolyysilampétiloissa lahegsita®” Myos pyrolyysiprosessin

painetta nostamalla saadaan puuhiilen saantoa&orkaksi.
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Kuva 2.4. Masekiret al** mannylle tekemien pyrolyysikokeiden biohiilen sisja
biohiilen hiilipitoisuus seka puhtaan hiilen saal@mmitysnopeudella 8 °C/min.

Biohiilella on useita kayttokohteita. Hyddynnetts@&giohiili polttoaineena sen etuja
ovat puuta korkeampi lampdarvo, energiatineyden vikas kautta vahaisempi
kuljetustilan tarve, hiilen hyva jauhautuvuus piepéadn palakokoon ja stabiilisuus
varastoitaessa. Kayttd polttoaineena onkin tallatkelé biohiilen yleisin ja
mielenkiintoa heréattavin kayttokoh8ePyrittaessa fossiilisten polttoaineiden kéytén
vahentadmiseen on biohiili nahty potentiaalisenavéajana esimerkiksi kivihiilelle
voimalaitoksissa. Biohiili on jauhettavissa kivikm tavoin ja siten mahdollista kayttaa
kivihiilivoimalaitoksissa korvaamaan Kivihiiltd d&in tai jopa kokonaan.
Kuljetuskustannukset ovat korkeamman energiasisajd kosteuden puuttumisen
vuoksi biohiilella huomattavasti alhaisemmat kuiruufia® Biohiilen heikko
biohajoavuus mahdollistaa sen varastoinnin ulkastgaa jolloin varastoja ja siiloja ei

tarvita.

Biohiilta voi kayttaa metallurgiassa pelkistimenaokkin sijaar®® Raudan
valmistuksessa alhainen tuhka- ja rikkipitoisuuatdviohiilen etuja koksiin verrattuna
ymparistollisten nakokohtien lisaksi. Biohiilen m puoli sen sijaan on sen koksia

heikompi mekaaninen kestavyys varsinkin suurisssumn@eissa.
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Biohiilesta voi vesihoyrylla tai hiilidioksidilla évyesti korkeassa lampdtilassa (800 —
950 °C) hapettamalla saada korkealaatuista akilili Aktiivihiilta kaytetaan kaasun

ja nesteiden puhdistukseen orgaanisista ja epdusisia yhdisteista esimerkiksi
vedenpuhdistuksessa tai kaasusuodattimissa. Ristdil valmistettu aktiivihiili
suodattaa hyvin orgaanisia yhdisteita, mutta e@@mgille yhdisteille suodatusteho on
heikko. Biohiili toimii aktiivihiilikatalyyttind tevoja hajottavissa reaktioissa.
Esimerkiksi Brandtin et al®® suunnittelema kaksivaiheinen pyrolyysi- ja
kaasutinprosessi tuottaa tehokkaasti tervoista iptéitla tuotekaasua. Ensimmaisessa
reaktorissa tapahtuu pyrolyysi, jonka tuotteet obathiili seka haihtuvat aineet,
siséltden kaasut ja tervayhdisteet. Kaasutusramktghdetaan kaikki pyrolyysin

tuotteet, jolloin tervat hajoavat korkean lampati(d100 °C) ja biohiilen vaikutuksesta.

Maa- ja metsataloudessa biohiili toimii maanparam@® Luonnollisen metsépalon tai
ihmisten toteuttaman metsdmaan kaskeamisen myo&peariin siirtyy ravinteita
jaljelle jaéneiden hiiltyneiden puiden ja tuhkan dtédy Biohiilen kaytolla viljelyssa
pyritadn samalla tavalla lisadamaan maaperaanryiitit puuta, joka luovuttaa ravinteita
maaperaan ja voi aktiivihiilen tavoin adsorboidaaperan epapuhtauksia ja taten
puhdistaa maaperaa. Biohiili sitoo myds maaperantdhija vahentdaa nain

kasvihuonekaasujen vapautumista ilmakehaan.
2.4.2 Kaasut

Pyrolyysissa syntyy kahdentyyppisia haihtuvia ytedia*® nesteeksi tiivistyvia
yhdisteitd ja kaasuja. Pyrolyysikaasut muodostevatnmakseen yhdisteista gCGCO,
H, ja CH, sekd pienistd maaristd yhdisteitaHg ja GHs. Kaasutus on paras tapa
hyvalaatuisen tuotekaasun tuottoon. Pyrolyysi sgmars tapahtuu hapettomissa
olosuhteissa, jolloin kaasuuntuminen ei ole taystéll Hitaassa pyrolyysissa paastaan

noin 35 %:n kaasusaantoon, kun se esimerkiksi kalesessa on yli 80 %.

Hidas pyrolyysi tuottaa kaasua, jonka alempi lanpda vaihtelee valilla
3 — 15 MJImM.*** Pyrolyysikaasujen lampdarvo on verrattavissa Kaksen
tuotekaasun lampoarvoon, joka vaihtelee valilla2D-MJ/n? kaasutustavasta riippuen.
Vertailun vuoksi esimerkiksi maakaasun alempi laarpoé on noin 37 MJ/th Koska
pyrolyysikaasujen osuus on suhteellisen pieniigeni lampdarvo suhteellisen alhainen,

hyddynnetaan ne useimmiten energiana pyrolyysississa.
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2.4.3 Biodljy

Pyrolyysissad syntyvia haihtuvia yhdisteita jaahtyessa tiivistyy osa yhdisteista
nesteiksi> Syntynyttd nestettd kutsutaan bio- tai pyrolyygkdi. Biodljy sisaltaa

suuren maaran yhdisteita koostuen vedesta ja t@rvaiokiteltavista yhdisteista.
Biodljyn vesipitoisuus on 15 — 30 %, mutta se aidakaan ole vesiliukoinen. Biodljy
liukenee sen sijaan orgaanisiin liuottimiin, kuteretanoliin ja asetoniin. Biooljy ei
liukene Oljypohjaisiin tuotteisiin.

BiodOljyn ylempi lampdarvo on 16 — 21 MJ/kg riippudddytetystd biomassasta ja
prosessiolosuhteisfd. Arvo on noin puolet raskaan polttodljyn lampoateog40
MJ/kg). Biodljyn saanto hitaassa pyrolyysissa kasaduksi, mutta noin 500 °C:en
kohdalla se alkaa laskea, kun tervojen hajoaminkaaa(kuva 2.5§>*" Tyypillinen
bioo6ljyn saanto on 20 %:sta jopa 50 %:in. BioGla hyddyntaa energiana tai siita voi
jatkojalostaa kemikaaleja tai polttoaineita.
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Kuva 2.5. Mannyn hitaan pyrolyysin bio6ljyn saankahdella eri

lammitysnopeudell&®

Biodljyn koostumus vaihtelee pyrolyysin lampétilamukaan®® Alhaisemmissa
pyrolyysilampdétiloissa (450 — 550 °C) nestetuote odtau muun muassa
levoglukosaanista, etikkahaposta, metanolista, aoewalista ja furfuraalista.

Korkeammissa lampdtiloissa esiintyy muun muassdoase fenolia, bentseenia ja
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tolueenia. Alhaisissa lampotiloissa esiintyvat yghelet ovat primaari- ja
sekundaariluokan tervoja, kun taas korkeammissa pd#itnissa muodostuu
korkeamman tason tervoja. Cordetl al*® luokittelivat bio6ljyn sisaltaméat yhdisteet
seitsemaan kategoriaan: anhydrosokereihin, karlykappoihin, aldehydeihin,

ketoneihin ja alkoholeihin, furaaneihin, fenoleilsiék& polyaromaattisiin hiilivetyihin.

Basuf mukaan tervat ovat biomassan termokemiallisissasqsseissa, kuten
pyrolyysissa, kaasutuksessa seka poltossa syntyoaimutkaisia ja useimmiten
aromaattisia yhdisteita, jotka voivat tiivistya fyin pakokanaviin. Neeftiret al*®

mukaan tervoiksi luetaan kaikki pyrolyysin ja kaasen tuotekaasun yhdisteet, joiden
molekyylipaino on bentseeniaM¢ y, = 78,11 g/mol) suurempi. Tervayhdisteita
muodostuu erilaisia eri l[ampétiloissa ja viipymasga. Muodostuminen alkaa
lampétilassa 300 — 320 °C selluloosan lampokrakkenkmyotf. Milne et al®°

luokittelivat tervat primaarisiin, sekundaarisiia jtertiaarisiin tervoihin. Alhaisissa
lampdtiloissa muodostuu primaaritervoja, jotka aftehajota kaasuiksi noin 500 °C:ssa

sekd muodostaa sekundaarisia tervoja. Tertiaastdith alkaa syntya yli 600 °C:ssa.

Pyrolyysissad syntyvat tervat voidaan nahda jokopeellisena tai haitallisera.
Hyddynnettaessa tervat biodljyna saadaan niideiit&ma korkea lamposisalto talteen.
Sen sijaan kondensoimatta jatetyt tervat voivatdmibmattomana aiheuttaa suuria
haittoja laitteistossa, jos pyrolyysin haihtuviadigteita lahdetaan jatkojalostamaan tai
polttamaan kaasuturbiinissa tai —-moottoriSsa.

Biodljylla on korkea happipitoisuu$ Lahes jokainen biodljyn sisaltama yhdiste sisaltaa
happed® Varastoinnin aikana erityisesti aldehydit ja keétomeagoivat naita
suuremmiksi molekyyleiksi, mika kasvattaa bioéljyiskositeettia. Viskositeetin
kasvun lisdksi biod6ljyn haihtuvien aineiden madsskee ja faasit alkavat erottua
varastoinnin aikana. Biodljy on erittdin hapantanspH on 2 — 8% Korkean
happamuuden takia se on syovyttavaa, jolloin vamasseen ja kayttoon tulee
kiinnittda erityistd huomiota. Edella mainituistgistd johtuen biodljya ei useinkaan

kayteta sellaisenaan, vaan sen hyédyntaminen yatkinjalostusta.

Pyrolyysidljyn laatua voi parantaa muun muassa dgeloksinoinnilla, katalyyttisella
krakkauksella tai héyryreformoinnilff. NAm& menetelméat vaativat luotettavat ja
monimutkaiset valineet, eika niiden tulos ole ato@ottu. Myds biodljyn saanto

vahenee jatkokasittelyn myota.
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BiodOljyn laatua voi nostaa myo6s torrefioinnilla. riefiointi esikasittelyna vahentaa
suoraan pyrolyysioljyn orgaanisten happojen mage&a lisdd arvokkaiden hiilivetyjen
maaraa ja sitda myota kasvattaa biodljyn energiisisH >® Lisaksi puun torrefiointi
alentaa pyrolyysissa syntyvan biodljyn happipitaisa, jolloin biodljyn jatkokasittely
on entistd helpompaa ja 6ljy on stabiilimpaaErottamalla torrefiointi- ja
pyrolyysivaihe toisistaan voidaan torrefioinnin ala syntyneet erittdin happamat

Oljyjakeet ottaa talteen ennen pyrolyysia, jollpyrolyysi6ljyn laatu paranee.
2.4.4 Lampdtilat

Puun pyrolyysi alkaa noin 200 °C:ssa ja hidastuuasé lampdtilaan 450 — 500 °C
mennessa (kuva 2.%)3%°% Hitaan pyrolyysin lampétila ei useinkaan nouse 5000

°C:en. Sen sijaan nopeassa pyrolyysissa loppulédlagaattaa olla jopa 900 °C.

Tuoreen puun pyrolyysissa tapahtuu aluksi kosteundémumista. Puu on taysin kuiva
noin 160 °C:ssa ja taman jalkeen alkaa hemiselfino hajoaminef:
Hemiselluloosista noin 80 % hajoaa lampétilava2d — 315 °C? Pyrolyysia alle 300
°C:en lampdtiloissa kutsutaan torrefioinniksi. Tamiglkeen alkaa hemiselluloosaa
pidempiketjuisen selluloosan hajoaminen, joka sdasuhuippunsa 355 °C:ssa ja
paattyy noin 400 °C:ssa, jolloin l&hes kaikki sklhsa on muuttunut haihtuviksi
aineiksi. Selluloosan ja hemiselluloosien sidosama@etoimiva ligniini pyrolysoituu eri
tavalla kuin muut komponentit. Ligniinin pyrolyyen heikkoa alkaen alle 200 °C:sta

ja jatkuen aina 900 °C:seen asti, jolloin lignitédi®n hajoamatta edelleen lahes 50 %.
2.4.5 Energiantarve

Kokeelliset tutkimukset tarjoavat laajan vaihtelysyrolyysin entalpian arvolle
vaihdellen endotermisesta 610 kJ/kg:sta eksoteemise- 1720 kJ/kg:a®.
Pyrolyysiprosessin entalpia on vaikea maarittdd monwassa siksi, ettd sen mittaus
riippuu vahvasti kaytetysta biomassasta, lampaiileesta ja mittaustavasfaliséksi
pyrolyysiprosessi on kokonaisuudessaan erittain imotkainen sisaltden useita
reaktioita. Mallinnettaessa  pyrolyysia riippuu dpi@n arvo esimerkiksi

mallinnettavista yhdisteisté ja reaktioista sek@spssiolosuhteista.

Yleisesti kdsitetadn, etta pyrolyysi pitaa sisdll&éka endo- etta eksotermisia reaktioita.

Useiden lahteidén*>">° mukaan biomassan pyrolyysissa tapahtuu ensimniisen
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endotermisid reaktioita lampotilan ollessa alle 25800 °C, minkéa jalkeen reaktiot

muuttuvat eksotermisiksi.

Chen et al®® mallinsivat tuoreessa tutkimuksessaan pyrolyysitergiantarpeen
muuttuvissa lampétilaolosuhteissa eri polttoaiaeiljolloin tuloksia voidaan hyvin
hyodyntad pyrolyysiprosessin mallintamisessa. Tailek ilmoitettiin - pyrolyysin
energiantarve konvertoituneen biomassan funktionutkimuksen perusteella
esimerkiksi mantykuoren pyrolyysi on endotermigtanes noin 55 % lahtdaineesta on
konvertoitunut tuotteiksi, jolloin pyrolyysi muutiueksotermiseksi. Tyypillisessa hitaan
pyrolyysin prosessissa tilanne vastaisi prosessintimmista eksotermiseksi noin 350

°C:ssa’

Pyrolyysin eri reaktiot vapauttavat tai sitovat egi@a eri tavoin. Biomassan
hajoaminen kaasuksi, tervoiksi ja jaannoéshiileksrugtuu endotermisiin reaktioihin,
kun taas tervojen sekundaarireaktiot kaasuksigarjéshiileksi kasittavat eksotermisia
reaktioita®® Biomassan eri komponenttien hajoamisen entalpiaikkpavat eri
lampétiloiss&* Hemiselluloosien ja ligniinin hajoaminen on eksotista noin 500
°C:seen asti, kun taas selluloosan hajoaminen atotemmista. Yli 500 °C:ssa

selluloosan pyrolyysi muuttuu eksotermiseksi jadeni komponenttien endotermiseksi.

Pyrolyysin energiankulutukseen voimakkaasti vadkwdt tekija on pyrolysoitavan
polttoaineen kosteus. Esimerkiksi suomalaisen gropun kosteuspitoisuus vaihtelee
valilla 40 — 60 % Kaytannossa polttoaineen voi kuivata pyrolyysitemsa, mutta
yleensa tehokkaampaa ja toimintavarmempaa on leus@atennen pyrolyysilaitokseen

syottoa’

Pyrolyysiprosessin  muuttuvat reaktio-olosuhteet dasan kayttaa hyodyksi
monivaiheisella pyrolyysilla, jolloin etuna on lantgsenergian séasto ja haihtuvien
yhdisteiden maaran lisdantyminen lopputuottees¥aMonivaiheisessa pyrolyysissa
biomassaa lammitetddn prosessin alkuvaiheessainjpyrolyysireaktioiden summa on
endoterminen. Lammitys voidaan lopettaa noin 300:sS& minkd jalkeen
kokonaisreaktio muuttuu eksotermise¥si>>° Eksotermisissa reaktioissa vapautuva
lamp6 saa prosessin lampdotilan kohoamaan hita@8t+450 °C:seen, mutta kaytannon
tilanteissa lammitysta tulee jatkaa vield 300 °Cjakeenkin, jotta vipyméaajat eivat

kasvaisi liian suuriksi ja lammén jakautuminen reaissa olisi tasaista. Oyeden al®*
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mukaan monivaiheisella pyrolyysilla voidaan saagtlyysiin kuluvasta energiasta
25 — 38 % viipyméaajan kasvaessa 37 — 50 %.
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3 Mallinnus

Termokemiallisten prosessien matemaattisella nmalksella pyritdan vahaisin
kustannuksin ennustamaan ja optimoimaan prosesgk&k ja mahdollisia raja-arvoja
seka riskikohtid. Mallinnuksen tulee pohjautua aina kokeellisiin kiotuksiin ja

mallinnusten tulosten tulee vastata hyvaksyttaweherajojen puitteissa kokeellisia

arvoja, jotta mallinnusta voidaan pita4 luotettan

Kokeellinen testaus antaa usein tarkempaa tietda ketokonemallit’ Kaytannon
tapahtumia ei aina pysty yksinkertaisesti malliraamteoreettisesti eivatka mallit pysty
aina huomioimaan prosessin riskikohtia, kuten eddiksi tervojen aiheuttamia
ongelmia energiantuotantolaitteissa. Kokeellisstiteantavat kuitenkin vain suppeaa
tietoa prosessista ja vain niilla arvoilla, joibsiaa on testattu. Jos muuttujien arvoja,
kuten lampdtilaa tai syotettavan polttoaineen kaomosista, vaihdetaan, eivat
kokeellisten testien tulokset ole enaé luotettd¥iGamalla tavalla kokeelliset tulokset
eivat valttdmattad enaa pade, kun mittakaava muudsimerkiksi laboratoriotasolta
voimalaitostasolle. Samantyyppisen testin uusimieermmuuttujien arvoilla on kallista
ja vie aikaa. Tassa kohtaa kokeellisen testaukseiksa tulee tietokoneella tehtava

mallinnus.

Matemaattisessa tietokonemallinnuksessa prosessimuuttujien arvoja pystytaan

muuttamaan sujuvasti ja eri prosessiolosuhteitdadaesaan nopeasti, halvalla ja
riskittomasti. Esimerkiksi kokeellisesti testaaroatta aaritilanteita, kuten kaasuttimen
toimintaa erittin korkeassa lampdtilassa tai pessea, voidaan ennustaa mallinnuksella

ilman, ettd aiheutetaan kaytannon kokeiden rigktalblosuhteita.

Yhteenvetona matemaattinen mallinfitis:

on kokeellista testausta huomattavasti halvempaa,

- voidaan siséllyttda myds alueisiin, jotka ovat e#ik tai mahdottomia saavuttaa
kokeellisesti, kuten erittain korkeat lampdtilaj foiden tunnetaan aiheuttavan

epavarmuutta kokeellisesti mitattuna,
- voidaan ulottaa kokeellisia rajoitteita laajemmalleeelle,

- voi parantaa ja tdydentaa kokeellisten tulosten imettavyytta,
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- voi ohjata mychemmin tehtavia kokeellisia testgjvalliseen ja haluttuun

suuntaan,

- mahdollistaa  halvemman ja  nopeamman siirtyman akikse
laboratoriomittakaavasta valmiiseen voimalaitoksdem valivaiheita ei tarvita

ja

- matemaattinen malli on helposti muokattavissagjbgesta saadaan uutta tietoa
kokeellisista tuloksista tai muualta Kkirjallisuuti®es ja laajennettavissa, jos

prosessiin tulee uusia osakokonaisuuksia.

Matemaattisen mallin tulee pohjautua vahvasti kbiséa tuloksiin ja mallia voidaan

my0s kehittdéd uusien koetulosten pohjalta. Toiaaalélli ohjaa ja ennustaa kokeellisia
tuloksia, jolloin mallin ja kaytannon valilla onutika side. Tarkeaa onkin 16ytdd hyva
tasapaino mallinnuksen ja kokeellisuuden valilldttg prosessin toimintaa pystytddn

ennustamaan riittavan tarkasti, mutta yksinkersdise

Tassa tyossd mallinnetaan kolmivaiheista pyrolypsipssia, jossa puu kuivataan,
torrefioidaan ja pyrolysoidaan. Prosessin paatabibeat lopussa saatava biohiili seka
torrefiointi- ja pyrolyysioljyt. Sivutuotteena syt torrefiointi- ja pyrolyysikaasuja,

joilla katetaan prosessin omaa energiantarvetta.

3.1 Kokeelliset taustat

Jotta rakennettavasta matemaattisesta mallista asaaduotettava, tulee mallin
pohjautua kokeellisiin tuloksiin aihealueelta. KeKiset tulokset, kuten polttoaineen

koostumus seka torrefiointi- ja pyrolyysiolosuhtdedrattiin alan kirjallisuudesta.
3.1.1 Torrefiointi

Torrefiointia on tutkittu ja mallinnettu kirjallistdessa muun muassa Shangfiral * ja
Prinsirf toimesta. Shanget al®® mallinsivat mannyn kiintoainesaantoa jatkuvassa
torrefiointireaktorissa. Prifisteki torrefiointikokeita seka havupuulla (lehtilgiu etté
lehtipuulla (paju) (taulukko 3.1). Kiintoainesaannmallinnuksen han suoritti pajun
torrefiointitulosten pohjalta. Torrefioinnin hailien aineiden muodostumisen Pfins

taulukoi seka havu- etta lehtipuun osalta.
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Taulukko 3.1. Pajun ja lehtikuusen alkuaineanahjgsimuut ominaisuud@t

Puulaji C H O N  Tuhka HaihtuvaD/C-suhde HHV LHV

yhdisteet (kuiva) (kuiva)

m-% kuive-aineest MJ/kg
Paju 47,2 6,0 452 04 1,2 82,7 0,72 18,3 17,0
Lehtikuusi 48,8 6,1 449 0,1 0,1 82,8 0,69 195 218,

Shanginet al®® kokeissa polttoaineena kaytettiin kuivattua jadtakua mantyaRinus
sylvestri, jota torrefioitiin 250 — 300 °C:ssa kahdella &rinmitysnopeudella 10 ja 50
°C/min. Tutkimuksessa ei suoritettu mannyn alkuairadyysia, kuten Prifioli tehnyt,
vaan ainoastaan likimaaraisanalyysi seka puun mpagéoenttien, selluloosan,

hemiselluloosien ja ligniinin osuuksien maaritys.

Shanget al®

kayttivat mannyn torrefioinnin mallintamiseen kalsheista mekanismia
(kuva 3.1). Tuore biomassa (A) hajoaa valituotteel®), joka reagoi lopuksi
torrefioiduksi biomassaksi (C). Molemmissa vaihaisgntyy myos haihtuvia yhdisteita

(V1 ja V2).

k
> Ky2 V2

Ky1 V1

Kuva 3.1. Biomassan torrefioinnin mallintamisen siakiheinen mekanismi, jossa A on
l&htbaine, B, valituote, C torrefioitu lopputuotél ja V2 haihtuvia aineita ja k:t

reaktioiden nopeudet.

Kiintoaineiden  muodostumisnopeuksille  voidaan muebda seuraavanlaiset

differentiaaliyhtalt:

d[A]

A (ke + ko) 1AL, (3.12)

OBY _ 141 = (e + ko) B, (3.10)
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d[C] (3.1¢)

missak; (1/s) on reaktion reaktionopeusvakio. Samanlaiset differentiaalilgttéoisi

muodostaa myds haihtuville aineillg }a V..

Integroimalla edellda mainitut ensimmaisen kertaluvdifferentiaaliyhtélét saadaan

torrefiointijaganndkselle yhtalo:

(3.2)

Y Y,
torr torr,co — —
= + 319 Kitiorr + Aze Kzttorr,

Myyiva puu Myyiva puu

_ kpkc

missad Y;, On torrefioinnin kiintoainejaannésymrm—KK on torrefioinnin
182

kiintosaanto aarettdman pitkan ajanjakson jalke@p, iy, pyy, (Kg) Kuivatun puun

massat;,. (S) torrefioinnin vipymaaika,

kpKi—kpkc
K1(Kz-Kq1)'

_ —kpgK,+kpgkc

=1+ A2 = k)

Kl = kB + kvl Ja Kz = kC + ka'

Reaktionopeuksien arvojen ratkaisemista varten Ghat al®® maarittivat
termogravimetrisesti torrefiointireaktion kineettisparametritA (1/s) ja E; (J/mol)
kullekin reaktiolle (taulukko 3.2). Sijoittamallanat Arrheniuksen yht&loon, saatiin

reaktionopeuksierk;, arvot kullekin reaktiolle.

Eq, (3.3)
Ink; =1lnA —
' RTtOTT
—Eq (3.4)

= ki = AeRTeorr,

missd A on yhtalon taajuustekija (1/s)k, reaktion aktivaatioenergia (J/molR

molaarinen kaasuvakio j&,,, torrefioinnin loppulampdétila.

Taulukko 3.2. TaajuustekijanA ja aktivaatioenergianE, arvot kaksivaiheisen
torrefiointireaktion kullekin osareaktiolle

A (1/s) Ea (J/mol)
ke 77,14 46 854
k1 2,68-16 122 110
ke 1-10° 0,0061
Ky 5,75-10 94 396
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Loppuosa torrefioinnin tuotteista on haihtuvia éisre

Yoot * Miuiva puu — Mkyiva puu — Yiorr * Miuiva puws (3'5)
misséY,,,; on torrefioinnin haihtuvien aineiden osuus saataos

Haihtuvien aineiden koostumusta ei Shangfiral® eika Prinsifi toimesta mallinnettu,
mutta niiden muodostumisen eri lampétiloissa  Brinkuitenkin  esitti
pylvasdiagrammina, josta tulokset on hyddynnetsivisPrind suoritti lehtikuuselle
nelja eri torrefiointitestia (taulukko 3.3). Lamiyshopeus oli kokeissa 10 — 20 °C/min.
Puun partikkelikoko oli 0,7 — 2 mm ja partikkelinassa 2 — 10 mg. Testit suoritettiin
lampdotilavalilla 200 — 290 °C niin, etta naytte@mmitettiin aina lahtélampaotilasta 200
°C, Josta tarkkailu aloitettiin, viiteen eri lop@whpotilaan. Viipymaaika
loppulampdtilassa vaihteli 10 minuutista 50 miniioitt

Taulukko 3.3. Prinsth suorittamien lehtikuusen torrefiointikokeiden albgeet ja

haihtuvien aineiden saannot (%-kuivasta puusta)

Testi # 1 2 3 4
Loppulampdtila (°C) 230 250 270 290
Viipyméaaika 50 30 15 10
Vesi, O 0,95 15 3,2 5,9
Muurahaishappo, HCOOH 0,3 0,65 1,0 2,2
Etikkahappo, CHICOOH 0,05 0,15 0,35 1,45
Metanoli, CHOH 0,1 0,15 0,25 2,0
Maitohappo, GHgO3 0,0 0,05 0,25 2,3
Furfuraali, GH40; 0,05 0,2 0,3 0,5
Hydroksiasetoni, ¢HsO, O 0,05 0,1 0,65
Hiilidioksidi, CO, 0,3 0,7 1,2 1,95
Hiilimonoksidi, CO 0,05 0,15 0,2 0,5

3.1.2 Pyrolyysi

64
|

Pyrolyysia on mallintanut kirjallisuudessa muun a&a Sharmat al.”” seké Nevegt

al.*” Sharmanet al®

CO, CQ, Hy, HO, kevyet hiilivedyt ja raskaat hiilivedyt eli teaxtz Kevyet hiilivedyt

tutkimuksessa mallinnettavat haihtuyatrolyysiyhdisteet ovat

koostuvat pddosin metaanista (fLHnmutta myds pienesta maarasta etyleend(C
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jolloin Sharmaet al® mallinsivat kevyit hiilivetyjé bruttokaavalla;GeHs:n4. Tervojen
molekyylikaavaksi oletettiin Raglandét al® tavoin GHg ;g 2.

Haihtuvien yhdisteiden mallintamiseen Sharetaal® kayttivat Borosoninet al®®
kokeellisia tuloksia lampétilariippuvaisesta hiilimoksidin - (CO) ja kevyiden
hiilivetyjen (paaosin Chk) sekd vesihdoyryn (#D) suhteesta hiilidioksidiin (C£
pyrolyysituotteessa.

,7730,3 5019898
Yeo _ e—1,845. Toyr T2, , (3.6)
Yeo,
Yue 167506 (3.7)
= 510716752,
co,
Yo _ 4 (3.8)
Yeo, '

missaY; on tuotteen i massasaantdig, pyrolyysin loppulampdtila kelvineina (K).

Biohiilen saannon mallintamiseen Sharned al® kayttivat tietoa kunkin puun
komponentin  eli  selluloosan, hemiselluloosien ja gniinin  ominaisista

jaanndshiilisaannoista pyrolyysissa. Kun tietty lpgiusisaltaa tietyn méaaran kutakin
komponenttia ja kunkin komponentin ominainen hiikgn jadnnoksen maara
pyrolyysissa tunnetaan, saadaan summaamalla koka pilijadnnés pyrolyysissa.
Jaannoshiilen maara pysyy talla laskentatavalla iomak lampdtilasta ja
lammitysnopeudesta riippumatta, mika Sharmenal®® mukaan pitaa paikkaansa
lAmmitysnopeuksilla, jotka ovat alle 100 °C/min bkltaassa pyrolyysissa. Kuitenkin
useiden lahteidéA®” mukaan pyrolyysin jaannoéshiilen saanto riippuu et

lampdotilasta myos alhaisilla lammitysnopeuksillavl 2.3).

|47

Neveset al."” kerasivéat puun pyrolyysia kasittelevista kokegdtes tutkimuksista tietoa,

jonka pohjalta mallinnettin muun muassa pyrolyysirassa- ja energiatasapainoja.

47
I

Neveset al."” muodostivat kaavan jddnnoshiilen maarélle lamgdtiinktiona:

Y = 0,106 + 2,43 * ¢~ 066+107°T (3.9)
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3.1.3 Reaktiolamp6

Torrefioinnissa ja pyrolyysissa reaktorit tulee haittaa torrefioinnin tai pyrolyysin
tavoitelampdtilaan. Lammitys suoritetaan usein igksti ja kun reaktoriolosuhteet
oletetaan adiabaattisiksi, torrefiointi- ja pyradyneakorin vaatiman lampdenergian

maara saadaan laskettua seuraavalla ta¥/alla:

Qtorr/pyr =Xin [h}) + AHZTQS]-

l,tuotteet

—Xin [h](c) + AHZT%]-

ilahtoaineet’

(3.10)

MissaQ¢orr/pyr (KJ) ON torrefiointiin tai pyrolyysin tarvittavampoenergian maarg,
(mol) kunkin lahtbaineen tai tuotteen mooliosuuh}’,i (kJ/mol) aineen i

muodostumisentalpia jAHZTgB,l- (kJ/mol) aineeni entalpian muutos lampdétilasga

verrattuna referenssilampatilaan (298,15 K).

3.2 Polttoaineen ominaisuudet

3.2.1 Kemiallinen koostumus

Puun mallinnuksessa sen kemiallinen koostumus woidalmoittaa perustuen
alkuaineanalyysin tuloksista saataviin alkuaineidahteisiin puussa. Hiilen maaré) (

saa arvon yksi ja vetyrf seka happid) ilmoitetaan suhteessa hiilen maaraan:
CcHhOm

missa c= Copp Mc _
T

_ Hy Mc (3.12)

My Cy,

_ 0y Mc (3.13)

My Cy,

. (3.11)

h

(0]

Cu, Hoyja Oy ovat hiilen, vedyn ja hapen massaosuudet puun laineessa ja i My
seka M kyseisten alkuaineiden moolimassat.

3.2.2 Lampoarvo

Polttoaineen lampoarvolla tarkoitetaan polttoained¢aydellisessd palamisessa
vapautuvan lammon maardé. Tietyn polttoaineen rtietyan lampdarvo pystytaan

maarittamaan kokeellisesti pommikalorimetrilla. Lgarvo on kuitenkin huomattavan
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riippuvainen polttoaineen kosteudesta, jolloin eskiksi eri aikaan voimalaitokselle
saapuvan saman puulajin lAmpdarvot vaihtelevat. afatakia biomassan lampdarvo
kannattaa mallinnuksessa laskea tietyilla korr@&aavoilla. Yinirf’ kehittama

korrelaatiokaava (3.14) antaa biomassan lampdarvoerustuen biomassan

alkuainesuhteisiin.

HHV = 0,2949C,, + 0,825H,, (3.14)

missaHHV (MJ/kg) on biomassan ylempi lampoéar@, (%) ja He, (%) biomassan

hiili- ja vetypitoisuudet prosentteina kuiva-aintes

Tuotteen poltossa muodostuva lamp6 riippuu  siitdissén lampotilassa tuote
hyodynnetdan. Ylempi lampdarvo ottaa huomioon npa@tssa syntyneen vesihfyryn
tiivistymisessa vapautuvan lammon. Alempi lampdasem sijaan olettaa tuotteiden
lampotilan  olevan korkeampi kuin veden hoyrystyrnggsy jolloin  vesi on

kaasufaasissa.
Aineen alempi lampdarvo saadaan laskettua kaa®dl&

; m; - LHV; 3.15
Ve = 2% (3.15)
tuote

missd LHV,,ote (MJ/kg) on kolmivaiheisessa pyrolyysiprosessisgatysan tuotteen,
kuten torrefiointiéljyn tai pyrolyysikaasun alempgampoéarvo, m; (kg) tuotteen
osakomponentin, kuten torrefiointidljyn etikkahapdoai pyrolyysikaasun metaanin
massa jaLHV; (MJ/kg) sen lampoarvo sek#éi .. (kg) koko tuotteen, kuten
torrefiointidljyn massa. llman jakamista tuotteeragsalla saadaan kunkin tuotteen
lampdsisaltd kilogrammaa lahtéainetta kohti.

Alempi lampdarvo saadaan ylemmasta lampdarvostaentdmalla siitd veden
hoyrystymiseen kuluva energia kaavan 3.16 tavoin:

LHVl = HHVl — nHZO ' AHvap,HZO' (316)

missa ny,o (Mol) on tuotteeni taydellisessa palamisessa syntyvan vesihoyryn

stoikiometrinen maara.
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3.2.3 Muodostumislampo

Yhdisteen muodostumislammoalla tarkoitetaan sitd ni@m maarad, joka vaaditaan
muodostamaan yhdisteen vaatimat sidokset alku&neiBuulle tamé tarkoittaa
kemiallisen rakenteen, B8,0,, muodostumista hiilestd, vedystd ja hapesta

seuraavasf®

h 0 3.17
¢+ C+ 5 Hy +5 0, > CcHyO,. 3.17)

Muodostumislammon saa laskettua Hessin lain av(ibalukko 3.5). Hessin lain
mukaan reaktion muodostumislamp6 saadaan jakamedktio osareaktioihin, joiden
muodostumislammot tunnetaan ja summaamalla somwmerkein ndmé tunnetut
muodostumislammot. Reaktio (3.17) saadaan siis nretéua kolmen osareaktion
avulla: (3.17a) hiilen hapettuminen hiilidioksidiks(3.17b) vedyn hapettuminen
vesihoyryksi seka (3.17c¢) biomassan hapettuminddibksidiksi ja vedeksi.

Taulukko 3.5. Biomassan muodostumislammon laskemismrvittavat Hessin lain

vaatimat reaktiot.

Osareaktio
c-C+c-0, »c-CO, 3.17a
h h h 3.17b
E'HZ +Z'02 —>§'H20
h o 3.17c
CCHhOO+(C+Z_E)'OZ _)C'COZ +h'H20
3.17

h 0
C'C+§'H2 +§'02 _)CCHhOO

Hiilen ja vedyn palamisen (reaktiot 3.17a ja 3.1fblodostumislammot saadaan
taulukkoarvoin&’ (liite 1). Reaktion 3.17c muodostumislampé oréykiiin biomassan
korkeampi lampdarvo (HHV). Biomassan muodostumigldn(reaktio 3.17) saadaan

yhtalén 3.18 avulla.
hf,3.17 = hf,3.17a + hf,3.17b - hf,3.17c: (3.18)

missahy; (kJ/mol) on reaktion 3.17, 3.17a, 3.17b tai 3.@mdostumislampd.
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3.2.4 Entalpia

Energiavirtojen laskemiseen matemaattisessa nallisgrvitaan muun muassa
prosessissa kaytettavien ja syntyvien aineidenlgata muutokset. Entalpian muutos
tarkoittaa  aineen  sisaltamaa lampoda tietyssa lalapsd  verrattuna
referenssilampdtilaan, joka on useimmiten huoneepdiila (T = 298,15 K).
Entalpian muutos riippuu lampétilan lisaksi kunldimeen ominaislampokapasiteetista.
Ominaislampokapasiteetti on riippuvainen lampdtdasja sille on johdettu

seuraavanlainen yhtafs:

cp(T) (3.19)

= a; + blT + CiTz + diT3 + el-T4,

missar on yleinen kaasuvakio (8,314 J/(mol-K))on aineen lampdtila ja;, b;, ¢, di

sekée; aineen lampotilarippuvaisen ominaislampokapasieefarittavat vakiot.

Entalpialle patee kaava:

dH; 3.20
=), (820
josta integroimalla saadaan
H(T) T (3.21)
f dHl =n; f Cp(T) dT,
H(Tref) Tref

jolloin sijoittamalla kaava (3.19) kaavaan (3.24.)ntegroimalla saadaan

1 1 3.22
AH; =n; * R * [ai(T - Tref) + Ebi(Tz - Trzef) + §Ci(T3 - Tr3ef) ( )

1 1
+ Zdi(T‘* —The)+ gei(TS - Tfef)],

missaAH; (kJ/mol) on entalpian muutos aineen loppulampétiéareferenssilampoétilan
valilla, n; (mol) on aineen maara mooleirfa(K) on aineen loppulampdétila B..» (K)

referenssilampatila.

Kaikkien tyossa kaytettyjen yhdisteiden massangalimaaran valilla on yhteys
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_m (3.23)
n= o

missan (mol) on yhdisteen moolimaara (g) yhdisteen massa grammoina Ma

(g/mol) yhdisteen taulukkoarvona saatava moolimassa

Ominaislampokapasiteetin maarittavat vakigtb, c, d ja e useimmille tunnetuille
yhdisteille 16yta4 alan kirjallisuude§taliite 1). Sen sijaan eri biomassalaaduille, kuten
puulle tai puuhiilelle, ei ole olemassa ominaislé@kgpasiteetin taulukkoarvoja. Taman
takia eri biomassalaaduille on maaritetty kokeedis eri ominaislampokapasiteetin

arvoja.

Puun ominaislampdkapasiteetti riippuu seka lamasi# ettd puun kosteudesta. Siksi
puun ominaislampokapasiteetti maaritetddn useivnakei ja kostealle puulle erikseen.
Ragland & Aertsiff arvio puun ominaislampokapasiteetista on seurdaivem:

C _ Cp,kuiva puu + 0;01 MC Cp,HZO A ( k] ) (3.24)
p.tuore puu 1+0,01 MC ¢ kg - K”

K (3.25)

C
kg - K"’

pkuivapuy = 0,1031 4+ 0,003867 T (——;

missarl’ (K) on puun lampétilaMC (%) puun kosteusprosent, ,,, 4,18 kJ/(kg-K) ja

A lle patee kaava

AC :MC(bl‘l'bZ ‘T+b3 'MC), (326)
misséb; = — 0,06191b, = 2,36- 1¢ja bz = — 1,33- 10 ovat vakioita.

Chenet al®® maarittivat pyrolyysikokeisiinsa liittyen muutamani puulajin ja niista
pyrolyysissa syntyvien puuhiilien ominaislampokagesetit. Mannynkuorelle, jonka
tuhkaton alkuainesuhde vastaa kokopuumantyd, kisket seuraavanlaiset

ominaislampodkapasiteetin arvot:

kJ (3.27)
Cppun = 0,08968 +0,00350 T (")

K] (3.28)

Cp puuniiii = 0,10001 + 0,00323 T (k X
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4 Kolmivaiheisen pyrolyysiprosessin mallinnus

Tybssa mallinnettiin kolmivaiheinen pyrolyysiprosesProsessissa tuotettiin puusta
kolmivaiheisen pyrolyysin kautta biohiiltd ja bipgh. Kolmivaiheisen prosessin
vaiheet olivat kuivaus, torrefiointi ja pyrolyysi.

Ensimmaisessa reaktorissa sinne syotetty haketattpumistilainen puu kuivui taysin
lampdtilassa 115 — 145 °C (kuva 4.1). Reaktoriggdyséa vesihoyry johdettiin ulos
reaktorista. Kuivunut puuhake Kkuljetettiin toiseesaktoriin, jossa tapahtui puun
torrefiointi alhaisessa lampdétilassa (230 — 290. “Wrrefioinnissa syntyva hapan
haihtuvien aineiden seos johdettiin ulos reaktarisbiitd voitiin tiivistaa hapan

torrefiointioljy ja jaljelle jddva kaasu voitiin bgyntad energiana. Torrefiointi tuotti
my0s kiintoainetta eli torrefioitunutta puuta. Tefioitu puuhake syotettiin kolmanteen
reaktoriin, jossa tapahtui varsinainen puun pyrsilyyallinnettava lampétilavali oli

350 — 650 °C. Pyrolyysireaktorista saatiin neststadbiootljya, pyrolyysikaasuja sekéa
kiintosaantona biohiilta.

Puu Kuiva puu Torrefioitu puu
] PR1 PR2 PR3
115- 230 - 350 -
145°C 290 °C 650 *C
Vesi-
hoyry
I Bichiili
v
' 1
Torrefiointioljy, Bioaoljy,
torrefiointikaasut pyrolyysikaasut

Kuva 4.1. Kolmivaiheisen pyrolyysiprosessin kaaueo&.

Mallinnettavana lahtbaineena kaytettiin  taulukossa1l mainittua mannyn
kokopuuhaketta, silla mannyn voitiin olettaa olevdaadennadkoéisin Suomessa
kaytettavistd puupolttoaineista. Biomassaa maltiiinekappaleessa 3.2.1 mainitulla
tavalla GHOo:na, jotta malli pysyisi yksinkertaisena. Oletus\atidi, silla hiili, vety
ja happi muodostavat yli 99 % puun koostumuksEsta.
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4.1 Kuivauksen mallinnus

Kolmivaiheisen pyrolyysiprosessin ensimmaisessétoeasa lampdtila oli 115 — 145
°C. Lampdtila oli siis niin alhainen, ettei itsegaanisen aineksen hajoamista ehtinyt
tapahtua. Sen sijaan ensimmaisessa reaktorissakpsteus hoyrystyi eli puu kuivui ja
oletettiinkin, ettd ensimmaisestd reaktorista peistaan puu oli taysin kuivaa.
Kuivattukin puu sisaltaa kuitenkin aina kaytanndégsa 10 % biomassan sitoutunutta
kosteuttd, mutta tassa tydssa puu oletettiin mallin yksitdistamiseksi kuivausvaiheen

jalkeen taysin kuivaksi.

Biomassan kuivaus mallinnettiin  siten, ettda kostepuu lammitettiin
referenssilampétilasta (25 °C) ensimmaisen reaktmiallinnettavaan kayttdlampotilaan
(115 — 145 °C). Kuivausreaktorista saatiin kuivaatp kaavan 4.1 mukaisesti

MC (4.1)
Miyiva puu = m * Miostea puw

MISS& Myyivapuu (KY) ON Kuivauksesta tulleen puun massdC (%) puun

kosteusprosentti jBuy,steq puu (Kg) tuoreen puun massa.

Kuivauslampadtilassa puussa oleva vesi hoyrystyihggsyksi, johon tarvittiin veden
hoyrystymisentalpian verran energiaa. Kuivauksemawittavan lampdenergiarQyuiv.

(kJ/mol), maara saatiin kaavalla 4.2:

Truiv
Qkuiv = AHvap,HZO + AHzgkg,puu ) (4.2)

MiSSAAH,qp 1,0 = 40,65 kJ/mol on veden hdyrystymislampbja AHZT;‘;% (kJ/mol)
tuoreen puun entalpian muutos lampotilasga, (K) verrattuna referenssilampatilaan

Tyer(298,15 K).

Kuivauksen mallinnus suoritettiin niin, etta toioéhnin ja pyrolyysin saannot saatiin
yhta kilogrammaa kuivaa ja tuhkatonta puuhakettadea. Taman takia, kun oletettiin
puun kosteusprosentin olevan 50, l&ahtbaineeksittianv2 kg kuivaukseen menevaa

tuoretta puuta.
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4.2 Torrefioinnin mallinnus

Kuivausvaiheen jalkeen seuraavana oli pyrolyysipsem toinen vaihe, torrefiointi.
Torrefiointivaiheessa reaktoriin syotettiin 1 kggén kuivunutta puuta ja sieltd saatiin
torrefioitua puuta, torrefiointidljya ja torrefidilkaasuja. Torrefioitua puuta mallinnettiin
laskuissa tavallisena puuna kemiallisen koostumukssalta, koska alhaisissa
torrefiointilampdatiloissa (230 — 290 °C) puun kaosus ei ole ehtinyt muuttua viela
merkittavastit®*’ Torrefioidun puun muodostumislammon ja ominaislékapasiteetin

arvot saatiin kaavoista (3.15) ja (3.25).

Torrefioinnin - mallinnus suoritettiin  tdssa tydssdiinn etta kiintoainesaannon

mallintamiseen kéaytettin Shanget al®

mannyn torrefioinnin mallintamisen kaavoja
(3.1a — 3.4). Loppuosa torrefioidusta puusta muuhtaihtuviksi aineiksi, joiden
kokonaissaanto saatiin vahennyslaskulla kiinto@aeson perusteella kaavan (3.5)

tavalla.

Haihtuvien aineiden koostumuksen mallintamiseen emakttin malli Prinsif
kokeellisten tulosten pohjalta. Mallin muodostaraise kaytettiin lehtikuusen
torrefioinnin haihtuvien aineiden tuloksia (taulwkid.3), jotka piirrettiin Origin Pro
9:11a kuvaajaan, johon sovitettiin kayra kunkin koomentin maarasta eri lampdétilassa
valilla 230 — 290 °C.

Sijoittamalla torrefiointireaktioon liittyvat yhdiset kaavaan (3.10), saatiin yhtalo, joka

antoi torrefiointireaktorin vaatiman lampdenergradaran:
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Qtorr = [Ytorr.puu ' hj(’),kuiva puu T NcHzcooH h](‘),CH3COOH + Nycoon
: h](‘),HCOOH + Nenon hj(’),CH30H + Ne,Hg05 h,(f),c3H6o3
+ Neon,0, h]g,CSH402 + Neungo, th,Cszoz + Nayo
: h](‘),HZO + Nco - h,Q,co + Nco, ° h,Q,coZ] + [Mtorr pun

. Ttorr . Ttorr
AH, 8 kuiva puu T Nenscoon " BHyg8 ch. coon

. Ttorr . Ttorr

+ Nycoon * AHygg coon t Nenson " AHyeg e om
+ n . AHTtorr + n . AHTtorr

C3HeO3 298,C3Hg03 CsHy 03 298,C5H, 0,
+n -AH Ttorr +n -AH Ttorr +n

C3HgO2 298,C3Hg 05 H0 298,H,0 C co
. Ttorr . Ttorr

AHj95¢co T Nco, AI'Izgs,coz]
— (m . . hO . + n .
kuiva puu f.kuiva puu kuiva puu

Truiv
) AHZQkS,kuiva puu) (kD (43)

Komponenttien ylemmat l|ampdarvot sekd muodostumisiat  kerattiin
kirjallisuudestd®"?ja on esitetty liitteessa 1. A lampdarvot lasketkaavoilla (3.15) ja
(3.16).

Mallin tuloksia prosessien lampoenergian tarpeellerrattin  Chenin et al®®

muodostamaan yhtaloon mannynkuoren hitaan pyraiygsnpoenergian tarpeelle

Qtorr/pyr = 3,5324 - (1 = Ytorr) — 1,6909 (K] /kg). (4.4)
byr

4.3 Pyrolyysin mallinnus

1%* mallin pohjalta.

Pyrolyysin mallinnus suoritettiin tassa tyossa pé@&harmaret a
Pyrolyysiprosessin mallinnettaviksi tuotteiksi i hiili (C), hiilimonoksidi (CO),
hiilidioksidi (CO,), metaani (Ch), vety (H), vesihdyry (HO) ja terva, jotka ovat
useiden lahteidéf® mukaan pyrolyysin péaatuotteet. Pyrolyysissa syntysein
metaanin lisdksi myds pienia maaria muita lyhytkista hiilivetyja, mutta niiden maara
on usein niin alhainéf etta tassa tydssa mallin yksinkertaistamiseksteni
mallintaminen sivuutettiin. Pyrolyysin mallinnusasitettiin lampdatilavéalilla 350 — 650

°C.
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Pyrolyysin lahtbaineena kaytettiin  kemiallisen kinosuksen osalta mallin
yksinkertaistamiseksi kasittelematonta, kuivattwatp, vaikka puu onkin esikasitelty

torrefioinnin myota.

Tassa tyossa jaannoshiilen saantoa paadyttiinnteatiaan eri tavalla kuin Sharman
al.®* tutkimuksissa, silla he olettivat puuhiilen saamnolevan pyrolyysissa vakio

47
|

lampdtilasta rippumatta. Neves al.”" kerasivat tutkimuksiinsa niin hitaan kuin nopean

pyrolyysinkin tuloksia, mutta kaytti lopulta yht&l63.9 rakentamiseen ainoastaan

1" taulukoimien tulosten sekda muun muassa

nopean pyrolyysin tuloksia. Nevesat a
Sens6z & Canift mukaan jaannoéshiilen saanto hitaassa pyrolyysissuitenkin

vahintéan 5 %-yksikk6a suurempi kuin nopeassa pysidsd. Naiden tulosten
perusteella arvioitiin konservatiivisesti hitaanrglyysin jaanndshiilen saannon olevan
ainakin 5 %-yksikkod korkeampi kuin nopean pyrolgysTaman takia kaavaan 3.9
lisattin yksi termi, jolla saatiin kaava vastaamagaremmin hitaan pyrolyysin

jdénnoéshiilen saantoa:
Y. = 0,05 4 0,106 + 2,43 % g~ 0:66+107°T (4.5)

Kaavan 4.5 ensimmainen termi, 0,05, nostaa sii®lpysin jaannoshiilen saantoa
viidella %-yksikolla. Tassa tydssa pyrolyysivainess tultaessa osa alkuperaisesta
biomassasta oli kuitenkin kulunut jo torrefiointikeessa, jolloin kaavan 4.5

ensimmaisen termin vaikutus on vahaisempi kuin $k&kkoa.

Pyrolyysin kiintotuotetta mallintamaan valittiin Ipdias hiili, jotta malli pysyisi
tarpeeksi yksinkertaisena, vaikkakin pyrolyysinn@éshiilessa on aina jonkin verran
myos vetya ja happea seka epaorgaanisia yhdisaisinkin alhaisissa lampétiloisda.
Pyrolyysin kaasutuote muodostuu yhdisteista CO,,,GCH; ja H,. Nestesaannon

muodostivat nesteeksi tiivistyvat vesihoyry sek#kgketjuiset hiilivedyt eli tervat.

Tervojen keskimaaraiseksi molekyylikaavaksi vafittiRaglandin et al®® tavoin
CeHe,200,2-
Pyrolyysin massatasapainon laskemisen pohjanatkiéyteaavaa 4.6.

CCHhOO = Tlcharc + ncoco + TlCH4CH4 + nCOZCOZ + TlHZHZ (46)

+ 1y, oHz0 + 146, CeHg 200 2,
missd GHLO, on kuivan ja tuhkattoman puun koostumus jan kunkin komponentin

moolimaara, kun pyrolyysiprosessin lahtdaineena &g kuivaa puuhaketta.
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Kaava 4.6 voitiin jaotella kunkin reagoivan alkuzem mukaan omiksi kaavoikseen:

C = Nchar,ash free T Nco + Nco, + Ncu, + 6 Niqr (4.7)
h=4 nCH4 +2 nHz +2 nHZO + 6,2 Near (48)
0 = Nco + 2 TlCOZ + nHZO + 0,2 Near (49)

Ratkaistavana oli seitseman muuttujaa (C, COgp, GIH,, H,, HO sekd GHg 200 2).

Yhtaloryhmén ratkaisuun tarvitaan aina yhta mordaviea kuin muuttujia. Kaavojen
4.7, 4.8 ja 4.9 lisdksi oli kaytossa nelja kaava#,(3.7, 3.8 ja 4.5), jotka maarittivat
tuotteiden saantojen valisia suhteita. Muuttujgtaistiin Microsoft Excelin Ratkaisin —

apuohjelmalla.

Sijoittamalla pyrolyysiin liittyvat yhdisteet kaaam 3.10, saatiin yhtalo, joka antaa

pyrolyysireaktorin vaatiman lamp6energian maaran:

Qpyr = [nc : h,?,c + Neo - h}),co + Nco, * h](f),co2 + ney, ’1,9,0114 +ny, - h](‘),Hz
0 0
+ Ny,0 - hf,Hzo + NegHg 002 hf,CeHs]

T T T
. byr . pyT . pyT
+ [nC AHz98,c * Neo AHz98,co + Nco, AHz98,co2 + Nen,

T, T, T,
. pyr . pyT . pyT
AHz98,CH4 +ny, " AH,gg, + Nayo AH298,H20 + NegH 00

T
. pyT
AH 298,C6H6]

. KBo
- (mtorr.puu hf,kuiva puu + ntorr.puu

. AHTtorr (k])

298,kuiva puu

(4.10)
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5 Tulokset ja tulosten tarkastelu

5.1 Kuivaus

Kun prosessin lahtbaineeksi otettiin 2 kg mantykiakgonka kosteusprosentti oli 50,

saatiin kuivausvaiheen tuotteena 1 kg taysin ktureamantyhaketta.

Kaavalla 4.3 laskettu kuivauksen energiantarve puip vahvasti polttoaineen
kosteudesta seka heikosti kuivausreaktorin lamgsitl (kuva 5.1 ja 5.2). Polttoaineen
kosteuden kaksinkertaistuminen lahes kolminkertaiktivaukseen tarvittavan

lampobenergian maaran.

Kuivan puun alemmaksi lAmpoarvoksi laskettiin kgamo3.14 — 3.16 avulla 17.95
MJ/kg.

3500 -+
3000 -
2500 -
2000 -
1500 -

1000 -

Q (ki/kg)

500 -

o +—V——F++—+—+—t—F—+—+—+—F+—+—+—+—+
15 25 35 45 55

MC (%)

Kuva 5.1. Polttoaineen kosteuden vaikutus kuivanlsgeergiankulutukseen

kuivausreaktorin lampotilan ollessa 145 °C.
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Kuva 5.2. Kuivausreaktorin lampétilan vaikutus katksen energiankulutukseen

polttoaineen kosteusprosentin ollessa 50.

5.2 Torrefioinnin tulokset

Puuaineksen hajoaminen alhaisissa torrefiointildigigsa oli mallin mukaan hyvin
vahaista, 230 °C:ssa vasta alle 10 % puusta okftoitunut, kun taas yli 280 °C:ssa
puusta oli torrefioitunut jo lahes 40 % viipymaajalkessa 30 minuuttia (kuva 5.3).
Kasvatettaessa viipymaaika 60 minuuttiin torrefimidouun saanto laski 260 °C:ssa 84
%:sta 79 %:in ja 290 °C:ssa 63 %:sta 52 %:in.

Torrefioinnin haihtuvien aineiden mallintamiseksdrettiin Origin Pro 9:lla taulukossa
3.3 esitetyistda tuloksista epélineaariset sovitukisgllekin haihtuvalle yhdisteelle
erikseen (lite 2). Kayrien yhtaldiden avulla samataskettua kunkin haihtuvan aineen
maara eri torrefiointilAmpotiloissa l[ampétilavalil30 — 290 °C (taulukko 5.1).
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Kuva 5.3. Torrefioinnin tuotteet lampotilavalill8@ — 290 °C viipymaajan ollessa 30

minuuttia.

Taulukko 5.1. Torrefioinnin (230 — 290 °C) haihtemiaineiden lampdétilasta riippuvien

muodostumiskayrien yhtalot (muotdg,; ; = a + be*Torr),

Yhdiste Kayran yhtalont-%) R

Vesi, O 0,449+1,02- 1O0O3T 0,973
Muurahaishappo, HCOOH 0,196+7,50 40427, 0,981
Etikkahappo, CHCOOH 0,055+3,44- TH> 76T, 0,997
Metanoli, CHOH 0,106+4,01- 16”217, 0,998
Maitohappo, GHgOs 0,004+3,90- 18"€>0% T, 1,000
Furfuraali, GH4O —0,284+3,97- 1620 T 0,967
Hydroksiasetoni, §HgO- 0,05+9,54.18%e>9%4T 0,967
Hiilidioksidi, CO, —0,657+2,30- TP 06T 0,999
Hiilimonoksidi, CO 0,090+8,24- 1507 T . 0,904
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Havupuun torrefioinnin haihtuvista aineista suuosa oli vesihdyrya (kuva 5.4).
Kaasuja muodostui hiilidioksidia ja hiilimonoksidipista hiilidioksidia huomattavasti
enemman. Loput haihtuvista aineista oli nesteeksvistyvia happoja eli

torrefiointidljya, joista havupuun torrefioinnissayntyi eniten muurahaishappoa
(HCOOH). Arvokkaamman etikkahapon saanto oli hawmptorrefioinnissa alhainen;

taman tyon mallissa noin puolet muurahaishaponrszsa.

0,14

0,12

0,10 - mH20
Co2

0,08 - EHCOOH

i = CH3COOH

0,06 = CH30H
C3H603

0,04 - C5H402
co

002 l'_ ‘ L C3H602

0,00 - L— ‘ 1 1 i 1 i

230 240 250 260 270 280 290

T(C)

Kuva 5.4. Havupuun torrefioinnin mallinnettu hawiten aineiden koostumus eri

lampdotiloissa viipymaajalla 30 minuuttia.

Kaavalla 4.3 laskettu torrefioinnin energiantanaswoi aluksi arvosta noin 600 kJ/kg
230 °C:ssa arvoon yli 700 kJ/kg 250 °C:ssa (ku&. 3.aman jalkeen energiankulutus
kaantyi laskuun ja torrefioinnin kokonaisreaktiotiuttuivat eksotermisiksi noin 285

°C:ssa. Torrefioinnin tuotteiden lampoarvot onet$jttaulukossa 5.2.
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Kuva 5.5. Torrefioinnin energiantarve mallin ja tadltun kirjallisuuderi® mukaan.

Taulukko 5.2. Torrefiointiprosessin T = 260 °C, tiorr = 30 min) tuotteiden

lampdarvot laskettuna kaavoilla 3.14 — 3.16.

Tuote LHV twote (M] /kg) Lampdosisaltd / kg-kuivaa
puuta (MJ)
Torrefioitu puu 20,73 17,34
Torrefiointioljy 11,50 0,601
Torrefiointikaasu 1,31 0,049

Mikali mallissa kaytettavaksi torrefiointilAmpotidai valittiin 260 °C torrefioidun puun

saanto oli 84 % ja haihtuvien aineiden 16 %. Tavref puu syotettiin seuraavaan

reaktoriin pyrolysoitavaksi. Torrefiointidljya syttassa lampdétilassa 13 % ja kaasuja 4

% ja ne johdettiin ulos prosessista.

Matemaattisen mallin pohjalta saadut tulokset tadelentaa luotettaviksi vertailemalla

niita kokeellisiin tuloksiin, jotka on saatu sans@isolosuhteissa kuin mallissa kaytetyt.

Torrefioinnin tapauksessa tarkeitd parametreja dmamassan laatu, vipymaaika ja

loppulampdtila.
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Tapasviet al™ tekivat makro-TGA torrefiointikokeita koivulla s&kkuusella. Kuvan
5.6 mukaan mallin mukainen torrefioinnin kiintosaanoli varsinkin korkeissa
lampdotiloissa selvasti lahempana koivun eli lehtipuorrefioinnin kiintosaantoa kuin
kuusen eli havupuun torrefioinnin kiintosaantoa.méa tyon malli ennusti siis
torrefioinnin olevan todellista voimakkaampaa. Tam@ johtua siitd, ettd mallin
muodostamiseen kaytetyssa Shangih al®® artikkelissa malli oli rakennettu
korkeamman lammitysnopeuden torrefioinnin  pohjalteuin  mitd vertaillun
kirjallisuuden torrefiointikokeissa oli kaytetty.h8ng et al®® muodostivat mallinsa
lammitysnopeuksiltaan 10 °C/min ja 50 °C/min towefin tulosten pohjalta.
Lammitysnopeudella 10 °C/min torrefioitiin puutahkiessa eri loppulampétilassa, 250
ja 260 °C, kun taas lammitysnopeudella 50 °C/minmrefoitiin viidessa eri
loppulampdtilassa, 250, 260, 270, 280 ja 290 °C:s$¥aten korkeammalla
lAmmitysnopeudella oli enemman painoarvoa mallinodostumiseen ja sita myoéta

malli ennusti vahvempaa torrefiointia kuin vaikkagatailukirjallisuus.

0,95
0,9 -

0,85
0,8 - m Koivu

m Malli

Kuusi

0,75
0,7

0,65 -

0,6 £
30 min ‘ 60 min 30 min ‘ 60 min ‘

225°C ‘ 225°C 275°C ‘ 275°C ‘

|19

Kuva 5.6. Mallinnetun torrefioinnin puuhiilen saamvertailu Tapasviet al.” koivun

ja kuusen torrefioinnin kiintosaantoihin kahdessddenpotilassa ja vipymaajassa.

Torrefiointi oli mallin mukaan endotermista aina528C:seen asti, minka jalkeen

torrefiointi muuttui eksotermiseksi (kuva 5.5). ¥atuna kirjallisuuteet! mallin

ennustama torrefioinnin energiankulutus oli hiemanallisuutta alhaisempaa. Sen

sijaan, kuten kuvasta 5.5 nahdaan, mallin antanrargenkulutuksen kehitys ol

samanlaista kirjallisuuden kanssa: kummassakinefiomnin energiankulutus laski

lampotilan kasvaessa. Lisaksi olosuhteiden muuttemiendotermisista eksotermisiksi
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tapahtui kummassakin mallissa noin 300 °C:ssa, wilikuttaa mallinnuksen asettamat

rajat huomioon ottaen jarkevalta.

5.3 Pyrolyysin tulokset

Puuhiilen saanto laski mallin mukaan lampotilavé@lB50 — 650 °C 33 %:sta 16 %:in
kuivasta, tuhkattomasta puusta (kuva 5.7). Kaasmsakasvoi 26 %:sta 44 %:in.
Nestesaanto kasvoi aluksi 24 %:sta 29 %:in, kumi@€s°C:ssa saanto alkaa laskea ja
oli 650 °C:ssa taas 24 %.

0,50 -
0,45 -
0,40 -
0,35

0,30 = PUUHIILI

- = KAASU

025 NGO e e, BIOOLIY

m (kg-kuivaa puuta)

0,20 -

0,15 -

0,10 e : : : i i |
300 400 500 600 700

T(°C)

Kuva 5.7. 260 °C:ssa torrefioidun £ 30 min) puuhakkeen pyrolyysin eri tuotteiden

saanto lampdotilan muuttuessa.

Matalissa lampotiloissa haihtuvista aineista suusaanto oli vesihodyrylla ja
hiilidioksidilla (kuva 5.8). Lampdétilan noustessk 500 °C:en hiilimonoksidi alkoi olla
paatuote. Tervojen saanto kasvoi lampdtilan nosatasa noin 500 °C:seen asti, minka
jalkeen tervojen lampokrakkauksen myoéta niiden goadhkoi hiljalleen véhentya.

Mallinnetussa pyrolyysiprosessissa syntyi myodsigiemaaria metaania ja vetya.
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Kuva 5.8. Haihtuvien aineiden koostumus eri l|ampi#sa.

Kaavalla 4.10 laskettu pyrolyysin entalpia oli niigta lampdétiloissa voimakkaasti
eksotermista (kuva 5.9). Esimerkiksi 400 °C:ssaolyysin entalpia oli —2400 kJ/kg.
Eksotermisyys vaheni lampdétilan kasvaessa ja old 8&:ssa noin —750 kJ/kg.

Pyrolyysin tuotteiden lampdarvot on esitetty tawissta 5.3.
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Kuva 5.9. Pyrolyysin energiantarve mallin ja vehtai kirjallisuuder?® mukaan.

Taulukko 5.3. Pyrolyysiprosessif,(, = 450 °C) tuotteiden lampdarvot laskettuna
kaavoilla 3.14 — 3.16.

Tuote LHV twote (M] /kg) Lampdosisaltd / kg-kuivaa
puuta (MJ)
Biohiili 24,93 5,78
Pyrolyysioljy 14,60 4,28
Pyrolyysikaasut 13,25 4,09

Tyypillisesti hitaassa pyrolyysissa puuhiilen saardskee ja kaasusaanto kasvaa
lampdotilan noustessa. Biodljyn saanto kasvaa nsataliampoétiloissa, mutta alkaa
tervojen hajoamisen myota korkeammissa lampoétioisaskea tuottaen kaastfa.

Tallainen kehitys oli havaittavissa myds taman tyiadlin tuloksissa.

Kuvassa 5.10 on vertailtu muodostetun mallin pysitotteille antamia tuloksia
kahden muun hitaan pyrolyysin kokeen tuloksifiensdz & Cart kayttivat hitaan
pyrolyysin (7 °C/min) kokeissaan turkkilaista m&t§Pinus brutig ja Maseket al
mantyhaketta lammitysnopeuden ollessa 8 °C/rignstz & Canilld viipymaaika

loppulampdtilassa oli vahintdéan 30 minuuttia tainnkauan, ettei kaasua enaa
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muodostunut ja Magekill®t al** 60 minuuttia, jonka jalkeen reaktorin annettiin

viilentya noin tunnin. Taman tyén mallissa pyrolyysiipymaaikaa ei otettu huomioon.

0,50

m Malli

Sensdz & Can
0,20 2010

Masek et al.
0,15 2013
0,10
0,05
0,00

350 °C 450°C 550 °C 350 °C 450°C 550°C|350°C 450°C 550°C

m (kg-kuivaa puuta)
o
N
(0]

Hiili Kaasu Biodljy

Kuva 5.10. Muodostetun mallin sek&a kahden vertaialksuuden pyrolyysikokeen

tuloksien vertailua.

Edella mainittujen kokeiden saannot eivat yltan@e0 %:n, vaan kummassakin
vertailuartikkelissa esiintyi selvia havidita haifiten aineiden kerdyksessa.
Kokonaissaannot olivat 65 — 85 %. Taméan tyon madlinaiden tutkimusten tuloksia ei
ollut siis mahdollista taysin vertailla keskenaémtta varsinkin eri tuotteiden saantojen
kehittymista voi tarkkailla. Myds puuhiilen saannamitiin olettaa pitavan molemmissa

vertailtavissa kokeissa paikkaansa, silla se opdsti otettavissa talteen ja mitattavissa.

Sens6z & Canill®® pyrolyysituotteiden (hiili, kaasu ja biodljy) kehiminen oli

samanlaista taman tyon mallin kanssa, mutta Ma&ektl al>* nestesaanto kasvoi
reilusti tutkitulla lampétilavalilla 350 — 550 °Cky@va 5.10). Useiden tutkimusten
mukaan nestesaannon kasvu taittuu 500 — 600 °CSigen nestesaanto saattaisi

132 koejarjestelyssa laskea vasta yli 600 °C:ssaijotervojen hajoaminen

MaSekinet a
voimistuu. Taméan tydn mallissa sek&nsdz & Caniff kokeissa biodljyn saanto on
korkeimmillaan noin 500 °C:ssa, jonka jalkeen saawiiheneeSenstz & Canift
kokeissa kaasusaannossa tapahtui epatavallinen #sk °C:ssa, mutta seuraavassa

tutkitussa lampdtilassa saanto oli taas kasvarmvise
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5.3.1 Pyrolyysin energiantarve

Kuvassa 5.9 on vertailtu tdssd tutkimuksessa tehdgiin ennustamaa pyrolyysin
energiantarvetta Cheniet al®® muodostaman méannyn kuoren pyrolyysin mallin
maarittdmaan pyrolyysin energiantarpeeseen. Moldmmadlit ennustivat pyrolyysin
olevan eksotermista. Tassa tydssa muodostettu raafiusti pyrolyysin entalpian
olevan vahvasti eksotermista alhaisissa lampdasidgiga ettd eksotermisyys vaheni

selvasti lampétilan kasvaessa. Chemin al>®

mallissa pyrolyysin energiatarpeen
vaihtelut lampdétilan funktiona olivat huomattavasienempia ja kehitys painvastaista:
alhaisissa lampotiloissa pyrolyysi oli heikosti elesmista eksotermisyyden kasvaessa

hiukan l[ampétilan noustessa.

Yleisesti ottaen, kuten kappaleessa 2.4.5 todefyirolyysin entalpian ennustaminen ja
laskeminen eri olosuhteissa ja eri lahtGaineille \aikeaa. Tassa tydssa laskettua
pyrolyysin energiantarvetta verrattin mannyn kuorhitaan pyrolyysin tuloksiin.
Vertailussa tutkimuksessa poikkesi pyrolyysin l@méen lisdksi hieman myos
prosessiolosuhteet muun muassa lammitysnopeudéa.ddgrolyysin energiantarpeen
ennustamisessa virhetta aiheutti myods taman tydiiinmaksessa tehdyt oletukset ja
yksinkertaistukset, kuten pyrolyysin Kkiintotuotteaettaminen puhtaaksi hiileksi.
Vaikka taman oletuksen vaikutusta pyrolyysin engalp laskemiseen pyrittiin
vahentdmddn muun muassa laskemalla puhtaan hiileninaslampd ja
muodostumisentalpia puuhiilelle méaaritetyilla vastda kokeellisilla arvoilla, ei
pyrolyysin entalpian tuloksia saatu vastaamaanalkspuden lukemia. Pyrolyysin
entalpian maarityksen haasteellisuuden vuoksi makinnustamasta pyrolyysin
energiankulutuksen kaytoksesta ei tule vetaa lietmvoja johtopaatoksia. Malli ennusti
kuitenkin kirjallisuuder® tavoin pyrolyysin olevan eksotermista — vaikkakehitys on
painvastaista.

5.3.2 Biohiilen saanto

Mallin mukaan biohiilen saanto laski pyrolyysilantign kasvaessa. Myds
kirjallisuuder’® mukaan biohiilen saanto laskee lampétilan nouatessin primaarisen
hajoamisen kiihtyessé ja jo muodostuneen puuhsktundaarisen hajoamisen myo6ta.
Tassa tyossa rakennetun mallin ennustama puuhskesnto oli kirjallisuudessa
tavattavia lukemia enintdan 10 %-yksikk6a alhaisefkygva 5.10). TAman selitti muun

muassa se, ettd puuhiilen saannon ennustamiseeattikdyhtald oli tehty nopean
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pyrolyysin tulosten pohjalta ja vaikka sitd komjatt(kaava 3.9), korjaus oli varsin
maltillinen ja karkea. Lisaksi pyrolyysin kiintoasaantoa mallinnettiin tassa tytssa
puhtaana hiilena (C), eikd pyrolyysihiilend, joksaitaa hiilen lisdksi usein myds vetya
ja happea. Vedyn ja hapen maara vahenee pyrolyysitlan kasvaes$a mutta
varsinkin tassa tytssa mallinnetuissa lampotiloiggeolysoitu puuhiili sisélsi viela
vetya ja happea. Kuten kuvassa 2.4 on esitettytapnhhiilen saanto pyrolyysissa on

varsinaisen puuhiilen saantoa 5 — 10 %-yksikkdaisédmpi.

Kuten aiemmin kappaleessa 4.3 todettiin, viipymédjasvattaminen lisda pyrolyysin
jddnnoéshiilen saantoa. Vertailuissa artikkeleisspymaajat olivat yli 30 minuuttia.

Varsinkin Masekinet al®?

pyrolyysikokeiden viipymdaaika oli pitka, 60 minuiatt
Vaikka tdman tyon malli ei ottanut huomioon viipyaiaa, tunnin vipymaaikaa voitiin
pitdd jo pitkdnd normaalin pyrolyysin viipymaajalhessa noin puoli tuntiaSensoz &

Canillakir® viipymaaika oli aina vahintdan 30 minuuttia.

Pyrolyysia edeltavalla torrefioinnilla ei nayttaisslevan merkittdvaa vaikutusta

|53

puuhiilen saantoort'”® Ren et al>® totesivat torrefioinnin laskevan pyrolyysihiilen

saantoa noin 1 %-yksikolla alhaisilla, alle puokemnin viipymaajoilla lampdtilasta

73
l.

riippumatta. Wannapeesgt al.” huomasivat vastenonen tunnin torrefioinnin nostavan

puuhiilen saantoa pyrolyysissa.
5.3.3 Haihtuvien aineiden saanto

Muodostetun pyrolyysimallin  neste- ja kaasusaantojentistd varmemmaksi
todentamiseksi paatettiin mallin tuloksia vertaitiala yhteen kirjallisuuden kokeeseen,
jossa pyrolyysituotteiden kokonaissaanto oli 100P&ssinotet al®* tekivat mannylle
(Pinus pinaster) hitaan pyrolyysin (lAmmitysnopeutta ei mainittu) kkda
lampdtilavalilla 450 — 750 °C, joista vertailuunetitin lampotilojen 450 — 650 °C
tulokset (kuva 5.11). Kuvan 5.11 tdmé&n tyon mallinokset ovat kilogrammaa
pyrolyysituotetta kilogrammaa torrefioitua puutahkio jolloin taman tyon mallissa
tapahtuva torrefioinnin aiheuttama puun vahenema haittaa pyrolyysitulosten

vertailua.
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Kuva 5.11. Muodostetun mallin sek& Fassinetal™ suorittaman mannyn

pyrolyysikokeen tuotteiden vertailua.

Mallin ennustama bioéljyn saanto oli alhaisempirkiassinoun et al®* kokeissa

|34

(kuva 5.11). Kuitenkin Fassinouet al”™ tulokset biodljyn saannolle olivat jonkin

|47 keraamissa useiden

verran muuta Kirjallisuutta korkeampia. Esimerkikigvesinet a
kymmenien hitaan pyrolyysin kokeiden tuloksissadhym saanto oli korkeimmillaan
lampdtilan ollessa noin 500 °C, jolloin nestesaaidkeskimaarin noin 40 %. Samassa
lampdotilassa biodljyn saanto oli pienimmillaan 80 % eli taméan tydén malli ennusti
bio6ljyn saannon kokonaisuudessaan alhaisemmakisi kwut hidasta pyrolyysia
kasittelevat kokeet. Toisaalta Wannapeesaml.® mukaan jo lyhytkin (30 min) puun
torrefiointi vahentaa pyrolyysissa syntyvan teryarnvesihdyryn maara. Myos Reat
al.> totesivat biodljyn saannon laskevan pyrolyysiged, polttoaineena on torrefioitu
puu. Taten voidaan todeta, ettd malli ennusti hytarrefioidun puun pyrolyysin

nestesaannon kayttaytymista.

Kaasun maaran kasvu lampdtilan noustessa seldtiekssa |lampdotiloissa tapahtuvalla
lampohajoamisella. Erityisen voimakkaasti kaasuréndé&asvoi lampotilan noustessa
yli 600 °C:en, jolloin tervojen hajoaminen tuottamsaasti kaasumaisia yhdistéita.

Taman tyon tuloksissa kaasun saanto oli korkeanipda kirjallisuudessd?3*4

Kaasusaannon tulosta vaarensi kiintoainesaannamrammen puhtaaksi hiileksi, jolloin
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suurempi osa lahtdéaineesta oli muuntunut muiksisgadksi kuin puuhiileksi. Lisaksi
vertailussa olevissa kokei§éa® ei oltu kaikkea kaasua saatu varastoitua ja m#att
vaan havioitd oli tapahtunut, jolloin niiden kassaisto oli alhaisempi kuin

todellisuudessa.

Kunkin kaasukomponentin osuutta koko kaasusaannastd&mpotiloissa verrattiin
kirjallisuusarvoihin (kuva 5.12). Mallin tuloksia ewtailtin Fassinounet al*
pyrolyysikokeiden tuloksiin, jotka oli taulukoitu atkasti kahden desimaalin
tarkkuudella. Kuvan 5.12 tulokset osoittavat, etiglli arvioi tarkasti hiilimonoksidin,
hiilidioksidin ja metaanin suhteelliset osuudet $#aotteessa. Sen sijaan vedyn
kayttaytyminen mallissa oli hieman epatarkkaa,asden maara laski tarkastelulla
lampdotilavalilla. Vetya kuuluisi syntya pyrolyysiéss vasta haihtuvien aineiden
hajotessd, jolloin sen osuuden tulisi olla alhaisissa lanipigsa erittdin pieni ja
toisaalta kasvaa hieman lampétilan noustessa, siikdman tyon mallissa toteutunut.
Hiilidioksidin suhteellinen osuus oli aluksi suumutta laski lampdtilan noustessa,
jolloin hiilidioksidi alkaa hapettaa muun muassevtga ja lyhyita hiilivetyja?’ Taman
johdosta hiilimonoksidin osuus alkoi kasvaa ja ohitilidioksidin osuuden noin 530
°C:ssa. (kuva 5.8) Metaanin osuus kasvoi tdméan tya@fissa vahitellen lampdtilan

noustessa tervojen hajoamisen myoéta, mika vasigaiikuudessa havaittuja tuloksia.

Torrefiointi vaikuttaa kaasumaisten aineiden muoamsseerr>” Kirjallisuuden
mukaan torrefiointi laskee hiilidioksidin ja nostsakd metaanin etta vedyn saantoa
pyrolyysissa. Korkeissa lampdtiloissa malli n&ytivan 5.12 perusteella toteuttavan
nama ehdot hiilidioksidille ja metaanille, sen ana450 °C:ssa tilanne oli painvastainen.
Vedyn maara oli mallissa kaikissa vertailluissa péiiloissa kirjallisuusarvoa

korkeampi (kuva 5.12).
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Kuva 5.12. Pyrolyysissa syntyvien kaasukomponemnttertailua kirjallisuusarvoihin.

5.4 Koko pyrolyysiprosessi

Kokonaisuudessaan téassa tyossd mallinnettu pyiphpgessi, jossa 2,00 kg
kosteudeltaan 50-%:nen puu kuivattiin 145 °C:ssaefioitiin 260 °C:ssa viipymaajalla
30 minuuttia ja pyrolysoitiin 450 °C:ssa, tuottirplyysihiiltéa 0,24 kg, torrefiointi- ja
pyrolyysikaasuja 0,35 kg, torrefiointi- ja pyroly§i§ya 0,42 kg ja vesihoyrya 1,00 kg
(taulukko 5.4). Koko prosessin energiantarve olf3%J kilogrammaa kosteaa puuta
kohti.

50



Taulukko 5.4. Kolmivaiheisen pyrolyysiprosessinttaet seka prosessin energiantarve,
kun l&htdaineena on 2,00 kg puuta, jonka kosteoispiis on 50 %.

Tuote  Kuiva puu Puuhiili Kaasu Oljy Energia

. (kg) (kg) (kg) (kg) (MJ)
Prosessi
Kuivaus (145 °C) 1,00 - - - 3,26
Torrefiointi (260 °C) - 0,84 0,04 0,13 0,619
Pyrolyysi (450 °C) - 0,24 0,31 0,29 -1,90
Lopputuote - 0,24 0,35 0,42 1,98
LHV (MJ) 17,95 5,78 4,88 414
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6 Yhteenveto

Tassa pro gradu — tutkielmassa muodostettin mat#iman malli kuivauksesta,
torrefioinnista ja pyrolyysista koostuvan puun kolaiheisen hitaan pyrolyysin
prosessin massa- ja energiataseiden ennustambdatim. ennustama massatase vastasi
hyvin kirjallisuuden arvoja etenkin pyrolyysivaie@salta. Havupuun torrefioinnin

massavirtoja malli ei tdysin onnistunut ennustamaan

Energiavirtojen mallintamisen tulokset poikkesivat kirjallisuusarvoista.

Pyrolyysiprosessin energiataselaskelmissa tuleestaaiiaiemmin mainittu pyrolyysin
entalpian maarittdmisen haasteellisuus. Prosedsiim hyva testata kokeellisesti
esimerkiksi laboratoriomittakaavassa, jotta end¢sgiegen madaritykseen saataisiin

tarkkuutta ja varmuutta.

Matalan lampdtilan (< 270 °C) torrefioinnissa koatnehavié on véhaista, noin 20 %,
mutta siind saadaan puun happamat yhdisteet emtg# taten estetddn niiden
kertyminen pyrolyysioljyyn. Torrefioitu puu pyrolgglaan, jolloin saadaan biohiiltd (30
%), pyrolyysidllyd (35 %) ja pyrolyysikaasuja (40 )% jotka yhdessa

torrefiointikaasujen kanssa ovat hyodynnettavissérggana. Pyrolyysioljystd voidaan
jalostaa polttoaineita tai kemikaaleja ja biohiiltébidaan kayttdd muun muassa

polttoaineena kivihiilen sijaan.

Pyrolyysioljyn laadun paranemisen lisaksi monivaba pyrolyysin etuja on
mahdollinen lammitysenergian saastd prosessin iadmeisen ansiosta. Muodostetun
mallin perusteella pyrolyysiprosessi on alle 300s%3 endotermista ja yli 300 °C:ssa
eksotermista. Taten kolmivaiheisessa pyrolyysimsissa voidaan saastaa energiaa
erottamalla endotermiset kuivaus- ja torrefioinitineget varsinaisesta
pyrolyysiprosessista, joka tassa tydssa ennusteti@van eksoterminen prosessi eli se
ei vaadi jatkuvaa lampdoenergian lisdysta tapahteks Pyrolyysissa muodostuvan
lampobenergian liséaksi koko prosessin energian tisaadaan tyydytettya torrefiointi-

ja pyrolyysikaasujen hyddyntamisella energiana.

Monivaiheista torrefiointi- ja pyrolyysiprosessiai eole suoraan mallinnettu
kirjallisuudessa. Jotta tydssé esitetyn monivadreipyrolyysiprosessin massa- ja

energiavirrat saatiin ennustettua mahdollisimmarnvimy tydéssa yhdisteltiin useita
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kirjallisuudesta kerattyjd matemaattisia mallej&asaorrefioinnille ettd pyrolyysille.

Taméa seka tietyt mallin yksinkertaistukset aiheattiepavarmuutta tuloksiin, mutta
kokonaisuudessaan tytssa rakennettu malli ennusgisesti massavirtojen suhteen
tamantyyppista monivaiheista hidasta pyrolyysiailywsuoraa vertailua vastaavaan

koejarjestelyyn ei pystytty kuitenkaan suorittamaaika lisaa tulosten epavarmuutta.
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Liite 1. Yhdisteiden muodostumislammot, ominaislampkapasiteettien vakiot seka

ylemmat lampoarvot.

Liitetaulukko 1. Tydssa kaytettyjen yhdisteiden fimassat’ (M),
muodostumislamm®t (Hy’) seka ylemmat lampodar/8t't"2(HHV).

Yhdiste M (g/mol) H°_f (kd/kmol) HHV (kJ/mol)
CO 28,01 -110530 283
CO, 44,009 -393510 0
CH, 16,043 -74520 890,8
H, 2,016 0 285,8
H.O 18,015 -241810 0
CsHe 200 2 (terva) 81,5154 82880 3267,6
CH;COOH 60,052 -432250 874,2
HCOOH 46,025 -378600 254,6
CH;0OH 32,04 -20094( 726,1
C3HsOs 90,078 -571000 1362,8
CsH40; 96,085 -151000 2339
C3HsO: 74,079 -445900 1592,2

Liitetaulukko 2. Ominaislampdkapasiteetin yhtal8rlo) (
d;T? + ¢;T*) laskemiseen tarvittavat vakiBtyossa kaytetyille yhdisteille.

Cp(T) = a; + bLT + CiTZ +

Yhdiste (J/(mol-K)
a b C d e

CO 3,912 -3,91E-03 1,18E-05 -1,30E-08 5,15E-12
CO, 3,259 1,36E-03 1,50E-05 -2,37E-08 1,06E-11
CHs 4,568 -8,98E-03 3,63E-05 -3,41E-08 1,09E-11
H, 2,883 3,68E-03  -7,72E-06 6,92E-09 -2,13E-12
H.O 4,395 -4,19E-03 1,41E-05 -1,56E-08 6,32E-12
CeHs (terva) 3,551 -6,18E-03 1,44E-04  -1,98E-07 8,23E-11
CH;COOH 4,375 -2,40E-03 6,76E-05 -8,76E-08 3,48E-11
HCOOH 3,809 1,57E-03 3,59E-05 -4,41E-08 1,67E-11
CHsOH 4,714  -6,99E-03 4,21E-05 -4,44E-08 1,54E-11
CsHeO3 4,242 1,44E-02 3,39E-05 -4,93E-08 1,93E-11
CsH40; 3,816  -1,05E-02 1,25E-04  -1,69E-07 7,02E-11
C3HeO2 4,242 1,44E-02 3,39E-05 -4,93E-08 1,93E-11
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Liite 2. Origin Prolla piirretyt torrefioinnin haih tuvien aineiden muodostumisen
korrelaatiokayrat.

= H20 (%)
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Kuva 1: HO.n muodostuminen torrefioinnissa ja muodostumistaustamaan piirretty

eksponentiaalisovitugg, o (%) =0,449 + 1,02- 18> %%7,,).

m HCOOH (%)
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Kuva 2: HCOOH:n muodostuminen torrefioinnissa jeoshostumista ennustamaan

piirretty eksponentiaalisovitu¥{coon (%) = 0,196 + 7,50- 16'e>%42%7 ).
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CH3COOH (%)
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Kuva 3: CHCOOH:

n muodostuminen torrefioinnissa ja muodosttaresinustamaan

piirretty eksponentiaalisovitu¥dy, coon (%) = 0,055 + 3,44 T8> p).

CH3O0H (%)
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Kuva 4: CHOH:n
piirretty ekspo

muodostuminen torrefioinnissa ja muodostunestaustamaan
nentiaalisovitu¥dy, on (%) = 0,106 + 4,01- 1&e>**7).
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= C3H603 (%)

—— Eksponentiaalisovitus
n
c‘(’
/
/
—~ //
S\O/ /’/
™
2
I 14
™
O
0 -
T T T T T T T
500 520 540 560

T (K)

Kuva 5: GHgOs:n muodostuminen torrefioinnissa ja muodostumistaustamaan

piirretty eksponentiaalisovitu§{s g0z (%) = 0,004 + 3,90- 1&e>19%T ).

= C5H402 (%)
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Kuva 6: GH4O.:n muodostuminen torrefioinnissa ja muodostumistaustamaan

piirretty eksponentiaalisovitu¥dsps02 (%) =— 0,284+3,97- 160137 ).
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= C3H602 (%)
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Kuva 7: GHeO2:n muodostuminen torrefioinnissa ja muodostumistaustamaan
piirretty eksponentiaalisovitu§dspgoz (%) = 0,05 + 9,54 18*€>%4T ).

= CO2 (%)
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Kuva 8: CQ:n muodostuminen torrefioinnissa ja muodostumistaustamaan piirretty
eksponentiaalisovitu¥{o, (%) = — 0,657 + 2,30 Tt>1%°T, ).
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= CO (%)
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Kuva 9: CO:n muodostuminen torrefioinnissa ja mugddmista ennustamaan piirretty

eksponentiaalisovituggo (%) = 0,090 + 8,24. 16”0747 ).
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