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1Johdanto

Oljyvarojen ehtyminen ja huoli ilmaston lampenemisen kiihtymisesta
luo suuria haasteita tulevaisuuden energiantuotantoon ja -kayttoon.
Uusiutuvien energialahteiden lisaaminen energiantuotannossa on

yksi mahdollinen ratkaisuvaihtoehto.

Uusiutuvia energiamuotoja ovat ne, joita muodostuu jatkuvasti
luonnossa erityisesti auringonsateilyn ansiosta. Naita ovat aurinko-
ja tuulienergia, vesivoima ja vuorovesienergia, bioenergia, seka maa-
ja ilmalampo. Maapallon kiihtyva vaestonkasvu ja kaupungistuminen
kasvattavat energian kulutusta. Suurinta fossiilisten polttoaineiden
tarve on liikenteessa. Taman wvuoksi polttoaineiden kehittaminen
ymparistoystavallisemmiksi ja moottoreiden kulutuksen
pienentaminen ovat yksi tarkeimmista kasvihuoneilmiota hidastavista

tekijoista.

Biopolttoaineet ovat uusiutuvia energialahteita, jotka sitovat
kasvaessaan ilmakehasta sen hiilidioksidimaaran mika vapautuu niita
poltettaessa. Perinteisia biopolttoaineiden raaka-aineita ovat sokeri,
kasvioljyt seka elainrasvat. Naista valmistettuja biopolttoaineita ovat
kasvioljy, bioetanoli, alkoholit seka kiinteat biopolttoaineet. Tarkeaa
on kiinnittaa huomiota  biopolttoaineen korjaamiseen ja
jalostamiseen. Biopolttoainekaan ei ole ymparistoystavallista jos sen
tuottaminen kuluttaa suuria maaria fossiilisia polttoaineita, tai

saastuttaa ja tuhoaa muuten luontoa.



2Yleista biodieselista

Biodieselilla tarkoitetaan yleisesti dieselmoottoreissa polttoaineena
kaytettavaa metyyliesterien seosta, joka on tuotettu uusiutuvista
lahtoaineista. Kemiallisesti synteesi tapahtuu antamalla elainrasvan
tai kasvioljyn reagoida alkoholin kanssa katalyytin lasnaollessa.
Paatuotteena  olevan  esteriseoksen lisaksi saadaan  talla

vaihtoesterointireaktiolla sivutuotteena glyserolia.

TRIGLYSERIDI + ALKOHOLI + KATALYYTTI - ESTERISEOS +
GLYSEROLI

Koska nain tuotetun biodieselin lahtoaineet ovat uusiutuvia, voidaan
sita pitaa perinteista dieselia ja muita fossiilisia polttoaineita

ymparistoystavallisempana (Van Gerpen 2005, Knothe ym. ).

E. Duffy ja ]J. Patrick keksivat triglyseridien vaihtoesteroinnin jo
vuonna 1853. Dieselmoottorien kehityksen voidaan katsoa alkaneen
1893, kun keksija Rudolph Diesel julkaisi julkaisi artikkelinsa ” The
theory and construction of a rational heat engine”. Kirjoituksessa
kuvattiin uusi mullistavaa tekniikkaa kayttava moottori, missa ilma
puristettiin korkeaan paineeseen ja moottorin lampotila samalla
kohosi. Alkuperainen dieselmoottori suunniteltiin kayttamaan
kasvioljya ja R. Dieselin Pariisin maailmannayttelyssa 1900
esittelema moottori kavikin maapahkinaoljylla (Van Gerpen).

Erilaisten kasvioljyjen kayton mahdollisti tuotettu korkea lampotila.

3Perinteinen dieselpolttoaine ja dieselmoottori



Bensiinimoottorissa sytytys tapahtuu kipinalla. Dieselmoottorissa
manta puristaa pelkkaa ilmaa, jolloin sen paine nousee 30-50 bar ja
saavutetaan 500-800 °C lampotila. Hienona sumuna kuumaan ilmaan
ruiskutettu dieselpolttoaine hoyrystyy ja syttyy talloin itsestaan.
Syttyminen edellyttaa polttoaineelta korkeaa setaanilukua ja alhaista
oktaanilukua, eli sopivaa tislausaluetta. Bensiinilla nama
ominaisuudet ovat painvastoin, minka vuoksi dieselmoottori ei toimi

tavallisella bensiinilla.

Polttoaineen syttymiseen vaikuttavat erityisesti ruiskutettavan
polttoaineen hienojakoisuus ja palotilan riittavan korkea lampotila
puristustahdin lopussa. Mikali syttyminen on liilan hidasta voi
moottori alkaa “nakuttaa”. Talla tarkoitetaan teravaa palamisaanta
joka syntyy, kun palotilaan kertyy paljon polttoainetta ja tilan paine
nousee normaalia nopeammin. Nakutusta esiintyy etenkin moottorin
ollessa kylma ja kuormituksen pieni. Dieselmoottorissa nakutus
haviaa moottorin lammittya ja jaljelle jaa vain moottorityypille

tavanomainen kayntiaani (NesteOil 2007).

Dieselpolttoaine koostuu sadoista erilaisista 120-200 hiiliatomia
sisaltavista hiilivedyista, joiden kiehumispisteet vaihtelevat yleensa
valilla 180-360°C. Dieseloljyn hiilivedyt ovat huomattavasti
raskaampia ja kiehuvat korkeammalla kuin bensiinin. Tavallinen
dieselpolttoaine ja bensiini sisaltavat suunnilleen samassa suhteessa
hiilta (86,5% ) ja vetya (13,5%) (Motiva 2007).

4Rasvat

Rasvat eli glyseridit ovat luonnossa esiintyvia pitkaketjuisten

karboksyylihappojen ja glyserolin estereita. Yleisimpia ovat elain- ja



kasvirasvat. NaOH.lla hydrolysoimalla saadaan glyserolia ja 3

pitkaketjuista rasvahappoa (McMurry 1998).

0]
CHZO—gLR CH,0OH RCOOH
1. -OH CHOH R'COOH
co—L g i A | t
‘ 0 2. H30 CH,OH R"COOH
CHZOJ-I-R"
rasva glyseroli rasvahappo

Kuva 1. Rasvamolekyylin hydrolyysi
4.1Rasvahapot

Rasvahapot ovat amfipaattisia, eli seka lipo- etta hydrofiilisia.
Alkyyliosa pyrkii lipofiilisena eli rasvaliukoisena vetaytymaan
pieneen tilaan mahdollisimman kauas vedesta. Karboksyyliryhma
taas hakeutuu kohti ympariston vetta ja on hydrofiilinen.
Rasvahappojen suolat muodostavat vesiliuoksessa miselleja. Yleensa
misellit ovat pallomaisia joissa lipofiilinen hiilivetyosa on
suuntautunut pallon keskustaan, ja pooliset hydrofiiliset
karboksyyliryhmat muodostavat pallon pinnan, joka on kosketuksissa
veden kanssa. Rasvahappojen sulamispiste kohoaa hiiliketjun
pituuden kasvaessa ja alenee tyydyttymattomyysasteen eli
kaksoissidosten lukumaaran kasvaessa (Hiltunen ym. 2000).
Rasvahappo on tyydyttynyt kun siina ei ole yhtaan kaksoissidosta ja

tyydyttymaton kun siina on yksi tai useampia kaksoissidoksia.

Rasvahapossa hiiliketju tekee molekyylin rasvaliukoiseksi. Luonnossa
esiintyvat rasvahapot ovat lahes poikkeuksetta rakenteeltaan ja
konfiguraatioltaan cis —-muotoa, jolloin rasvahappoketjun paat ovat
samalla puolella kaksoissidosta. Cis -isomerian seurauksena

glyseridimolekyylit eivat pakkaudu tiiviisti (Fessenden & Fessenden



1998). Talloin molekyylien valinen van der Waals -vetovoima on
heikko, kiehumispiste jaa alhaiseksi ja rasvat ovat huoneenlammossa
nestemaisia. Trans -isomeerissa rasvahappoketjujen paat ovat eri
puolilla kaksoissidosta tasoon nahden. Ne mahtuvat pakkautumaan

tiiviisti ja yhdisteet ovat yleensa kiinteita huoneenlampotilassa.

Taulukko 1. Yleisimpien rasvahappojen ominaisuuksia

Yleisnimi Rakenne (xx:y)* |Bruttokaava
lauriinihappo 12:0 C1oH2405
myristiinihappo [14:0 C14H280>
palmitiinihappo |[16:0 C16H320>
steariinihappo 18:0 C18H3602
oleiinihappo 18:1 C18H340>
linolihappo 18:2 C1gH3,0>
linoleenihappo [18:3 C18H300>
erukahappo 22:1 CyoH405

* rakenteessa xx viittaa rasvahapon hiiliketjun hiilien lukumaaraan ja

y kaksoissidosten lukumaaraan.



5Kasvioljyt ja oljykasvit

Monenlaisia kasvioljyja voidaan kayttaa biodieselin raaka -aineena.
Soija-, rapsi, auringonkukka ja palmuoljy ovat tutkituimmat
(Demirbas 2005). Niiden suosio vaihtelee maapallolla
maantieteellisen sijainnin perusteella siten, etta soijaoljy on suosituin
Amerikan mantereella, palmuoljy paivantasaajan alueella ja rapsi

Euroopassa.

128 %
128 %

Soijadljy

P almudljy

Rypsi- ja rapsioljy

Auringonkukkadljy 18 %
Maapahkinadly 4L| 6%
Puwillansiemendlyy [ 41%
Kookosdlly 13 %
P almuydindljy 7: 3%
Olivisly |13 %
Maissidly 11 %
Muu elintanikedliyt [0 2 %
Muut tekniset kasvidliyt 0013 %

0 5 10 15 20 25 30

Miljoonaa tonnia

Kuva 2. Maailman kasvioljyn tuotanto vuonna 2003

(Oljykasvinviljelijdn opas 2007)

Suurin osa kasvioljyista on triglyserideja. Triglyseridilla tarkoitetaan
glyserolin ja kolmen rasvahapon muodostamaa esteriyhdistetta,
jollaisista neutraalirasvat koostuvat. Neutraali- eli yksinkertainen

lipidi on rasvahappoesteri jossa alkoholiosana on joko 3 -arvoinen
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alkoholi, glyseroli (rasvat) tai 1 -arvoinen alkoholi (vahat)
Kasvioljyjen rasvahappoketjut sisaltavat yleensa vahintaan yhden
kaksoissidoksen, eli ne ovat rakenteeltaan tyydyttymattomia ja
huoneenlampotilassa nestemaisia. Tyypillista kasvioljyille on runsas
kaksoissidosten maara (Hiltunen ym. 2000).

5.1Rapsi ja rypsi

Euroopassa suosittua rapsioljya seka sen lahisukulaista rypsioljya
tuotetaan oOljyrapsista (Brassica napus) ja rypsista (Brassica rapa).
Ne kuuluvat molemmat ristikukkaisheimoon, ja englanninkielinen
termi rapeseed oil tarkoittaa seka rypsista etta rapsista puristettua
oljyd ( Hiltunen ym. 2000). Oljyjen rasvahappokoostumukset ovat
varsin samankaltaiset, eika lajeja Elintarvikeviraston mukaan
tarvitse erotella toisistaan (Malkki 2006). Suurempana kasvina rapsi
vaatii pidemman kasvukauden, minka vuoksi rypsi on suositumpi
viljelykasvi lyhyen kasvukauden alueilla Pohjois ~-Euroopassa. Rypsi
myos kestaa rapsia paremmin pakkasta, sairauksia ja tuhoelaimia.
Rapsin ja rypsin oOljyn rasvahappokoostumus on hyvin
samankaltainen. (Oljykasvinviljelijan opas 2007). Oljy keraantyy
siementen alkioon. Se koostuu triglyserideista, joissa rasvahappoina
on 0Oljy- linoli- ja a -linoleenihappoa. Toksista erukahappoa nykyisissa

viljelylajikkeissa on alle 2%.

5.2Soija

Soijaoljya saadaan hernekasveihin (Fabacea ) kuuluvasta
soijapavusta (Glycine soja). Se on maailmassa eniten Kkaytetty
ruokaoljy, jonka paatuottajamaita ovat USA, Brasilia, Kiina ja Japani.
Siemenet sisaltavat 40% proteiinia ja 13-26% rasvadljya. Oljy
koostuu palmitiini-, 0ljy- ja linolihaposta. Siina on myos huomattavan

paljon « -linoleenihappoa (Hiltunen ym. 2000)
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5.3Palmuoljy

Palmuoljya eristetaan oljypalmun (Elaeis guineensis) hedelmien
mesokarpista. Sivutuotteena syntyy palmurasvaa. Palmuoljy koostuu
paaasiassa 0ljy- ja palmitiinihapon triglyserideista (Hiltunen ym.
2000).
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Taulukko 2. Rasvahappojen koostumuksen massaprosentin vertailua

(Knothe)
Rasvahapot 12:0 140 | 160 | 180 | 181 | 182 | 18:3 22:1

palmuéljy 0,62,4|32-46,3] 46,3 | 3753 | 612
rapsiéljy 15 | 14,7 | 135 | 1338 | 9522 | 1-10 | 4064
soijadljy 2,3-11 | 2,46 |22-30,8| 4953 | 2-10,5

6Kasvioljyjen kaytto biodieselina

Kasvioljyjen ja niiden johdosten sopivuus dieseliksi korreloi yhdisteen
setaaniluvun kanssa. Kun polttoaine ruiskutetaan moottorin
palotilaan, se syttyy korkean paineen ja lampotilan vaikutuksesta
viiveen jalkeen. Jos polttoaineella on suuri setaaniluku, viive on lyhyt
ja palaminen tehokasta. Mikali polttoaine syttyy vasta pitemman
viiveen jalkeen, syntyy enemman paastoja ja melua, seka moottoria
rasittavia iskuja. Talloin polttoaineella on pieni setaaniluku.
Kokeiltavaa polttoainetta verrataan naytteisiin, joiden setaaniluvut
tunnetaan asteikolla 0 - 100. Setaaniluvun maaritelmaksi on sovittu,
etta suoraketjuisen n-heksadeksaanin setaaniluku on 100 ja 1-
metyylinaftaleenin 0. Dieselpolttoaineiden setaaniluku on yleensa 40-
55. Mita lahempana kasvioljyn setaaniluku on dieselin vastaavaa, sita
paremmin se soveltuu polttoaineeksi (Knothe ym.,
Dieselpolttoaineopas 2007).

Setaanilukua ei pida sekoittaa sekoittaa setaani -indeksiin. Se kuvaa
polttoaineen syttyvyytta kuten setaanilukukin, mutta lasketaan
lasketaan tilastoihin perustuen polttoaineen tiheyden ja tislausalueen

arvojen perusteella (Knothe ym. ).

Rasvojen  ja  oljyjen  sopivuus  dieseliksi  johtuu  niiden
molekyylirakenteesta ja korkeasta energiasisallosta. Pitkaketjuisia,

tyydyttyneita ja haarautumattomia hiiliketjuja sisaltavat yhdisteet
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ovat erityisen sopivia. Tyydyttyneilla rasvahappoyhdisteilla on
tyydyttymattomia korkeampi setaaniluku. Muita rakenteeseen

liittyvia ominaisuuksia voidaan eritella seuraavasti:

» kaksoissidokset laskevat laatua (vahemman kaksoissidoksia
parempi)
+ mahdollisen kaksoissidoksen tulisi sijaita lahella molekyylin
paata
* ei aromaattisia ryhmia (Van Gerpen)
Kasvioljyjen suoraan kayttoon polttoaineena moottoreissa liittyy
useita ongelmia. Ne ovat 11-17 kertaa viskoosimpia kuin perinteinen
diesel ja haihtuvat heikosti. Taman vuoksi ne eivat pala taydellisesti
moottorissa. Kasvioljyjen suurta viskositeettia on yritetty muokata

mm. seuraavilla menetelmilla:

1. Laimentamalla kasvioljya 25/75 suhteessa perinteiseen
dieseliin.

2. Mikroemulsoimalla lyhytketjuisilla alkoholeilla, kuten etanolilla
tai metanolilla.

3. Lampohajoamisella, missa tuotetaan alkaaneja, alkeeneja
karboksyylihappoja ja alkyylibentseeneja.

4. Vaihtoesteroimalla etanolilla tai metanolilla (Demirbas, 2005).

Kasvioljyjen laimentaminen liuottimilla ja mikroemulsointi pienentaa
viskositeettia ja helpottaa siten moottorin kayttoongelmia. Kaikista
vaihtoehdoista kuitenkin vaihtoesterointi vaikuttaa parhaalta
menetelmalta, silla rasvahappoesterien fysikaaliset ominaisuudet
ovat lahella perinteista dieselia ja prosessi on melko yksinkertainen.
Talla hetkella yleisin tapa biodieselin valmistukseen on
vaihtoesteroida triasyyliglyseroleja kasvioljysta tai elainrasvasta

alkoholin ja emaskatalyytin lasnaollessa.
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Taulukko 3. Kasvioljyjen jodilukuja ja muita polttoaineisiin liittyvid

ominaisuuksia (Knothe ym.)

jodiluku|CN [HG (K /kg)|viskositeetti (mm?/s) [CP (°C)|PP (°C)[FP (°C)
palmudljy| 3561 | 42,0

rapsioljy | 94-120 [ 37,6] 39709 37,0 (38°C) -3,9 -31,7 246
soijadljy | 117-143[ 37,9| 39623 32,6 (38°C) -3,9 -12,2 254
dieseldljy 47,01 45343 2,7 (38°C) -15,0 | -33,0 52

jodiluku: Kuvaa rasvan tyydyttymattomyytta sen kyvylla sitoa jodia
grammoina/ 100g rasvaa. tyydyttynyt rasva ei sido jodia.

CN (cetane number) =setaaniluku: Mittaa dieselpolttoaineen
syttymisherkkyytta.

CP (cloud point) =samepiste: Tarkoittaa lampotilaa jossa tuotteessa
olevat olevat parafiiniset hiilivedyt alkavat kiteytya.

PP (pour point) =jahmepiste: ilmoittaa o0ljylle sen lampotilan missa
se muuttuu juoksevasta jahmeaksi

FP (flash point) =leimahduspiste: ilmoittaa lampotilan missa oljysta
nouseva hoyry leimahtaa avoimen liekin vaikutuksesta

7Biodieselin valmistus vaihtoesteroimalla

Vaihtoesterointi eli transesterointi on yleisnimitys ryhmalle
orgaanisen kemian reaktioita, joissa esteri muuttuu toiseksi
alkoksiryvhman vaihdon kautta. Kun alkuperainen esteri reagoi
alkoholin kanssa reaktiota kutsutaan alkoholyysiksi. Vaihtoesterointi
on tasapainoreaktio ja sita voidaan nopeuttaa katalyytin avulla. Jotta

reaktion saanto olisi hyva, on alkoholia kaytettava ylimaarin.

katalyytti
RCOOR' 4 R"OH —> RCOOR"+ R'OH

Kuva 2. Vaihtoesteroinnin yleiskaava

7.1Kasvioljyjen kaytto
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Kasvioljyjen vaihtoesteroinnissa triglyseridi reagoi alkoholin kanssa
vahvan hapon tai emaksen lasnaollessa. Tuotteena muodostuu

rasvahappojen alkyyliesterien seos, seka glyserolia.

i
0]
HyCe |
60 K R H,C
ﬁ \o/kR' “OH
0]
CH. .., + 3R—OH —— Il CH
(0] R R\O/\R" + ~OH
o]
HZC\ /”\ ﬁ H-C
0 R" AN N 2X>~0H
o R
triglyseridi alkoholi alkyyliesterien seos glyserol

Kuva 3. Triglyseridin vaihtoesterointi. Stoikiometrisesti

reaktiossa 1 mooli triglyserideja vaatii 3 moolia alkoholia.

Kasvioljyjen vaihtoesterointi koostuu kolmesta perakkaisesta
kaanteisreaktiosta. Triglyseridi muutetaan asteittain diglyseridiksi,
monoglyseridiksi ja lopulta glyseroliksi. Alkyyliesterien
muodostumisen monoglyseridista uskotaan olevan reaktionopeutta
rajoittava vaihe, koska monoglyseridit ovat reaktion pysyvimpia

valituotteita.

R'COOH + ROH R'COOR 4 H,0
rasvahappo alkoholi esteri vesi

triglyserid# ROH ——— diglyserid R'COOR

diglyseridi+ ROH monoglyseridi R"COOR

monoglyseridi ROH glyserolii R'"'COOR

Kuva 4. Kasvioljyjen vaihtoesteroinnin vaiheet

Alkoholiylimaaraa kaytetaan lisaamaan alkyyliesterien saantoa ja

helpottamaan sen faasin erottamista muodostuneesta glyserolista.
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Alkoholina kaytetaan primaarista tai sekundaarista alkoholia.
Periaatteessa voidaan kayttaa metanolia, etanolia, propanolia,
butanolia tai amyylialkoholia. Metanoli ja etanoli ovat suosituimmat,
ja etanoli naista kahdesta kaytetympi. Tama johtuu sen helposta
saatavuudesta. Metanolin kaytto olisi suositellumpaa, koska se on
edullista seka rakenteeltaan lyhytketjuisempi ja poolinen.
Vaihtoesterointireaktiota voidaan katalysoida emas- tai

happokatalyytilla tai entsyymeilla (Demirbas 2005).

Useat tekijat, kuten katalyytti, alkoholin/kasvioljyn moolisuhde,
lampotila, vesipitoisuus ja vapaiden rasvahappojen maara vaikuttavat
vaihtoesterointireaktion kulkuun. Kun vaihtoesteroidaan biodieselia
kasvioljyista, vapaat rasvahapot ja vesi heikentavat reaktion kulkua
seka saantoa. Tama johtuu siita, etta vapaat rasvahapot

saippuoituvat helposti ja heikentavat katalyytin tehoa.
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7.2Happokatalysointi

Kasvioljyjen vaihtoesterointi voidaan katalysoida Bronstedtin
hapoilla, suositeltuja ovat sulfoni- tai rikkihappo. Nailla katalyyteilla
alkyyliesterien saanto on hyva, mutta reaktiot hitaita (3h) ja
tarvitsevat yleensa >100°C lampétilan menndkseen paatdkseen
(Demirbas 2005).

Alkoholi/ kasvioljysuhde on vyksi vaihtoesterointiin vaikuttava
paatekija. Alkoholin ylimaara suosii tuotteiden muodostumista, mutta
toisaalta se tekee glyserolin keraamisen vaikeaksi. Taman vuoksi

ideaali alkoholi/oljysuhde taytyy maarittaa jokaiselle reaktiolle

erikseen.
+
(I) H' (/) " o
Rl/l\ ‘: R'//\ ~ C+
ORII ORII Rl/ \ORII
(1.) (2)
HO HO
[ + /R H + (0]
! -H /R"OH
r—C\ ”+ 0 = R’ \ o' -
OR \ I e N
H ORII O
(3-) (3.)
O-
R'" = OH ; glyseridi R' = rasvahapon hiiliketju
OH R = alkoholin alkyyliryhm |

Kuva 4. Happokatalysoidun vaihtoesteroinnin reaktio

monoglyseridissa

Reaktio voidaan laajentaa di- ja triglyserideihin. Karbonyyliryhman

protonointi esterissa johtaa karbokationiin (2), mika alkoholin
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nukleofiilisen hyokkayksen jalkeen muodostaa tetraedrin mallisen
valituotteen (3). Se saa glyserolin muodostamaan uuden valituotteen
(4) ja luo uudelleen katalyytin H*.

Taman mekanismin mukaan karboksyylihappoja voidaan muodostaa
karbokationin (2) reaktiolla veden lasnaollessa seoksessa.
Happokatalysoitu vaihtoesterointi pitaisikin toteuttaa ilman vetta,
jotta karboksyylihappojen muodostus ei kilpailisi

esterinmuodostumisen kanssa rajoittaen paatuotteen saantoa.
7.3Emaskatalysointi
Emaskatalysoidun vaihtoesterointi tapahtuu nopeammin kuin

happokatalysoitu ja sen mekanismi voidaan esittaa kolmessa osassa
(Kuva 5):
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ROH+ B RO-+ BH' (1)
R'COO wcoo:q
R”CO(>:|\ /"\'OR R"CO OR (2)
O RIII o RIII
@) O-

R'COO o R'COO
Rl'CO I R”CO + RCOOCRI” (3)
O RIII O_

‘/O-
R'COO . R'COO .
R”CO + BH — R”CO + (4)
o. OH
B = em®s

Kuva 5. Emdskatalysoidun vaihtoesteroinnin mekanismi

Reaktion ensimmainen askel on emaksen reaktio alkoholin kanssa,

mista tuotteena muodostuu alkoksidi ja protonoitu Kkatalyytti.

Nukleofiilin hyokkays triglyseridin karbonyyliryhmaan tuottaa

tetraedrin muotoisen valituotteen, josta alkyyliesteri ja vastaava

anioni diglyseridista muodostuvat. Jalkimmainen deprotonoituu ja

katalyytti voi reagoida toisen molekyylin kanssa aloittaen uuden

katalyyttisen kierroksen. Di- ja monoglyseridit muuntuvat samalla

mekanismilla alkyyliesterien seokseksi ja glyseroliksi.

Alkalimetalliset alkoksidit (CH3;ONa) ovat aktiivisimpia katalyytteja,

siella ne tuottavat hyvin korkean saannon (>98%) lyhyessa ajassa (30

min.) vaikka konsentraatio olisi matala.
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Vesi hydrolysoi osan estereista ja samalla muodostuu saippuaa.
K,CO; 2-3% konsentraatiolla antaa hyvan saannon rasvahappojen
alkyyliestereita ja estaa saippuoitumista. Tama voi selittya
bikarbonaatin muodostumisella veden sijaan, koska se ei hydrolysoi
estereita (Demirbas 2005).

7.4Entsyymikatalysointi

Entsyymikatalysoidut reaktiot ovat viela kehittelyasteella, eika
kaupallisia sovelluksia ole kaytossa. Tarkeimpia tutkimuskohteita on
reaktio -olosuhteiden optimointi. Naihin kuuluvat sopivan liuoksen,
pH.n , bakteerin seka entsyymiyhdistelman loytaminen, jotta reaktio
olisi mahdollista toteuttaa myos teollisessa mittakaavassa.
Toistaiseksi reaktion saanto seka kesto haviavat emaskatalysoidulle

vaihtoesteroinnille (Demirbas 2005).

7.5Katalysoimaton vaihtoesterointi ylikriittisella alkoholilla

Ylikriittisessa tilassa aine on termodynaamista kriittista pistettaan
korkeammissa olosuhteissa. Kriittinen piste on korkein lampotila tai
paine jossa aine voi esiintya kaasuna tai nesteena tasapainotilassa.
Katalysoimaton vaihtoesterointi ylikriittisella metanolilla
mahdollistaa suuren lopputuotteen saannon yksinkertaisella
prosessilla, saanto voi olla jopa 96% 10 minuutin aikana. Tama
johtuu triglyseridien spontaanista vaihtoesteroitymisesta ja
rasvahappojen metyyliesteroitymisesta. Metyyliesterin
muodostumiseen vaikuttavat reaktiolampotila, paine, lahtoaineiden
moolisuhde ja vapaiden rasvahappojen pitoisuus.

Katalysoiduissa menetelmissa vesi hairitsee reaktion kulkua ja laskee

tuotteen saantoa. Sen sijaan katalysoimaton vaihtoesterointi
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ylikriittista alkoholia kayttaen ei hairiinny veden lasnaolosta, vaan se

jopa parantaa metyyliesteroitymista (Demirbas 2005).

8Reaktion paattyminen

Tarkein vaihe biodieselin valmistuksessa on reaktion paattyminen.

Sita voidaan kuvata yksinkertaistetusti seuraavasti:

TRIGLYSERIDI — DIGLYSERIDI— > MONOGLYSERIDI —> GLYSEROLI

| | |

metyyliesteri metyyliesteri metyylieste

Kuva 6. Reaktion pdatos biodieselin valmistuksessa

Triglyseridit muutetaan vaiheittain di- ja monoglyseridien kautta
glyseroliksi. Jokainen vaihe tuottaa rasvahapon metyyliesterin. Jos
reaktio ei ole taydellinen lopputuotteeseen jaa valivaiheiden
glyserideja joista jokainen sitoo itseensa glyserolimolekyylin (Van
Gerpen). Tama sidottu glyseroli seka vapaa glyseroli muodostavat
yhdessa lopputuotteen kokonaisglyserolin, minka maara on
biodieselin laatuvaatimuksissa saadetty. Sivutuotteena
muodostuneen glyserolin poisto lopputuotteesta nostaa biodieselin
hintaa. Eristetty glyseroli voidaan kuitenkin myyda ja nama
myyntitulot pienentavat biodieselin valmistuksen kustannuksia
(Demirbas 2005).

8.1Vapaa glyseroli
Lopputuotteessa olevan glyserolia kutsutaan vapaaksi glyseroliksi.

Glyseroli ei liukene biodieseliin, joten se on helppo poistaa

seisottamalla tai sentrifugoimalla. Toimenpiteista huolimatta pienia
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maaria vapaata glyserolia voi jaada pienina pisaroina tai hyvin
pienina liuenneina pitoisuuksina ja alkoholi lisaa glyserolin
liukoisuutta biodieseliin. Suuren osan jaljella olevasta glyserolista
pitaisi poistua vedella pestaessa ja kuuma vesi on erityisen
tehokasta. Sen sijaan tislaaminen poistaa glyserolia pesua
huonommin. Ylimaarainen vapaa glyserolia vaikeuttaa biodieselin
sailyttamista, silla se muodostaa hyvin viskoosin seoksen joka voi

tukkia moottorin jarjestelmia (Van Gerpen).

8.2Jaannosalkoholi ja -katalyytti

Metanoli, etanoli ja emaksiset katalyytit liukenevat hyvin polaariseen
glyserolifaasiin ja poistuvat siksi glyserolin poiston yhteydessa. Silti
biodiesel sisaltaa yleensa 2-4% metanolia viela erottamisenkin
jalkeen. Jaljella olevaa metanolia voidaan kerata vakuumia apuna
kayttaen, minka jalkeen jaannosmetanolin maaran pitaisi olla hyvin
alhainen. Testien mukaan jopa 1% metanolipitoisuus voi alentaa
biodieselin leimahduspistettda 170 °C:sta alle 40 °C:een. Yleensa
kuitenkin jaannosalkoholin maara on lilan pieni vaikuttaakseen

polttoaineen suorituskykyyn (Van Gerpen).

Suurin osa biodieseliin jaaneista katalyyteista poistuu samalla kun
glyserolikin. Mahdolliset loput jaamat poistuvat vesipesun aikana

(Van Gerpen).
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Kuivaaja

VALMIS
dliy BIODIESEL
reaktori erotin nntyyli— metanolin
estent > poisto
Glyseroli happo
(50%)
happo
\ hapotus ja
actus
vapaat /
rasvahapot
A
metanolin metanolin
/ it o vikeviini
glyseroli / \
(85%) metanolin
sdilytys

Kuva 7. Kaavio biodieselin tuotannon vaiheista

Vesi
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9Biodieselin sailyvyys

Perinteiseen dieseliin verrattuna biodieselin kaytto on edullista, kun
tarkastellaan polttoaineen kasittely- ja sailyttamisturvallisuutta.
Tama johtuu kasvioljyjen ja niiden metyyliesterien perinteista

dieselia korkeammasta leimahduspisteesta.

Yleensa rasvayhdisteiden pysyvyyteen vaikuttavat ilma, lampotila,
metallijaamat, peroksidit, valo seka yhdisteen rakenne.
Rakenneominaisuuksista erityisen tarkea tekija on kaksoissidokset.
Mita konjugoidumpia rasvamolekyylin kaksoissidokset ovat, sita
alttiimpia ne ovat hapettumiselle ja hajoamiselle.

Sailytyslampotilan ja sailion materiaalin on havaittu eniten
vaikuttavan biodieselin sailyvyyteen. Naytteet jotka sailottiin raudan
laheisyyteen kayttaytyivat ei tavalla kuin lasisessa sailiossa olleet.
Lampotilan nosto nopeuttaa vetyperoksidin hajoamista
huoneenlampotilaa enemman ja sekundaarisia hapettumistuotteita
muodostui enemman rautaisessa kuin lasisessa  sailiossa.
Happamuutta tarkasteltaessa havaittiin, ettd jopa 40°c:ssa sailotyt
naytteet sisalsivat sallitun maaran vapaita happoja. Naiden maaraa

tulee kontrolloida niiden aiheuttaman korroosion vuoksi (Knothe

ym.).

10Kylmakayttoominaisuudet

Yksi biodieselin kayton suurimmista ongelmista liittyy sen kylman
saan kayttaytymiseen. Biodieselilla on melko korkeat same- ja
jahmepisteet. Kasvioljyissa ja niiden estereissa same- seka
jahmepisteet muodostuvat seoksien lopputuotteina. Esimerkiksi

tyydyttyneiden rasvojen yhdisteilla on huomattavasti korkeammat
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sulamispisteet kuin tyydyttymattomilla ja taman vuoksi ne kiteytyvat
korkeammissa lampotiloissa kuin tyydyttymattomat rasvat.
Samepiste on korkeampi kuin jahmepiste ja siina muodostuvat

parafiinikiteet saattavat tukkia tiheita polttoainesuodattimia.
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Ratkaisuksi esterien kylman ilman ongelmiin on ehdotettu seuraavia

toimenpiteita;

» sekoitus perinteiseen dieseliin

» lisaaineiden kaytto

» haarautuneiden esterien kaytto

« suurikokoisten substituenttien lisaaminen hiiliketjuun

o erillisen talvilaadun valmistus

Naista esterien sekoittaminen on suosituin menetelma.

Perinteisen dieselin sekoittaminen kasvioljyjen metyyliesterien
kanssa on biodieselin yleisin muoto. Yleensa sekoitussuhteena
kaytetaan 80% perinteista dieselia ja 20% kasvioljyesteria. Talla
tavalla sekoitettua biodieselia kutsutaan lyhenteella B20. Seoksen on
havaittu vahentavan huomattavasti paastoja, eika moottoriongelmia

ole esiintynyt (Knothe ym.).
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11Yhteenveto

Kasvioljyt eivat sellaisenaan sovi polttoaineeksi, silla niiden
viskositeetti on lilan suuri dieselmoottorille. Vaihtoesterointia
kaytetaan laskemaan kasvioljyn viskositeettia, silla yleisesti ottaen
esterien viskositeetti on huomattavasti o0ljyja pienempaa. Liian suuri
viskositeetti tukkii dieselmoottorin suodattimia ja hairitsee kayntia.
Suosituin menetelma vaihtoesterodintiin on ollut emaskatalysoitu sen
happokatalysoitua menetelmaa suuremman saannon ja
yksinkertaisempien reaktio -olosuhteiden vuoksi. Uudempi ja naita
selvasti tehokkaampi tuotantotapa on katalysoimaton ylikriittisen
alkoholin vaihtoesterointi, missa seka reaktioaika etta -olosuhteet
ovat emas- ja happokatalysoituja edullisemmat ja lisaksi saanto on

parempi. Entsyymikatalysointimenetelma on vasta kehittelyasteella.

Vaihtoesterointi on biodieselin valmistusmenetelmana yksinkertainen
toteuttaa ja vaaditut lahtoaineet ovat edullisia. Raaka-aineena
voidaan kasvioljyjen lisaksi kayttaa elainrasvaa seka ravintoloiden
ruoanvalmistuksesta syntynytta jaterasvaa.
Vaihtoesterodintireaktiossa sivutuotteena syntyva glyseroli voidaan
jatkokayttaa Vaihtoesterointimenetelmalla tuotettu biodiesel lisaa
tuottajamaan polttoaineomavaraisuutta. Polttoaineen
ymparistoystavallisyys riippuu kuitenkin kaytetysta raaka -aineesta
seka sen tuotanto- ja hankintatavoista. Huolimatta eduistaan
biodiesel on toistaiseksi pysynyt marginaalisena polttoaineena. Oljyn
hinnan noustessa kiinnostus biodieselia kohtaan on ollut kasvussa.
Tasta voi seurata konkreettisia paatoksia biodieselin tuotannon
lisaamiseksi ja sen kayton suosimiseksi. Biodieselin laajamittainen
tuotanto on teknisesti taysin mahdollista, mutta suurin ongelma on
ainakin toistaiseksi ollut poliittisen tahdon puute. Biodieselin
tuotanto tarvitsee alkuvaiheessa valtion tukea paastakseen lahelle

perinteisten polttoaineiden hintatasoa. Biodieselin laajamittainen
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suosiminen vaikuttaisi perinteisista polttoaineista kerattaviin

verotuloihin alentavasti.
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