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Biokaasuprosessissa on karkeasti esitettynd kolme vaihetta: raaka-aineen vastaanotto ja esi-
kasittely, anaerobinen madatys, eli biokaasureaktorissa tapahtuva orgaanisen aineksen hajotta-
minen biokaasuksi, seka lopputuotteiden, eli biokaasun ja madatysjaannoksen jatkokasittely. Ma-
datysjaannos on se aines, joka ei anaerobisessa madatyksessa hajoa biokaasuksi. Madatysjaan-
nds sisaltdd runsaasti typpi- ja fosforiyhdisteita, ja madatysjaannodksen sisaltamia ravinteita on
pitkdan hyodtykaytetty lannoitteena. Kun madatysjadannos lingotaan, saadaan erilleen kuivajae ja
nestejae, eli rejektivesi.

Teollisuudessa on kohteita, joissa jatevesiprosessiin tarvitsee lisata typpi- ja fosforiyhdisteita,
koska jateveden puhdistuksessa kaytettdvan aktiivilietteen mikrobit tarvitsevat ravinteita hajot-
taakseen jateveden sisaltdmaa orgaanista ainesta. Tallaisesta teollisuuskohteesta hyva esi-
merkki on metsateollisuus, jonka jatevedet sisaltavat usein paljon orgaanista ainesta, mutta hyvin
vahan ravinteita. Metsateollisuuden jateveteen lisataankin usein typpiravinteita, esimerkiksi
ureaa.

Tama tyd on kirjallisuustutkimus, jonka tavoitteena on arvioida mahdollisuutta hyédyntaa re-
jektiveden sisaltamaa ammoniumtypped metsateollisuuden jatevedenpuhdistuksessa. Rejekti-
vesi kasitelladn ammoniumstrippauksella, jolloin rejektivedesta saadaan erotettua sen sisaltama
ammoniumtyppi (NH4*). Strippaus perustuu nesteeseen liuenneen ammoniumin haihduttamiseen
ammoniakiksi (NHs) nostamalla Idmpétilaa ja nesteen pH:ta. limafaasiin erotettu ammoniakki pes-
taan, jolloin ammoniakki saadaan taas liukenemaan veteen. Lopputuotteena syntyvaa liuosta kut-
sutaan ammoniumvedeksi.

Rejektiveden strippausta on tutkittu melko vahan, mutta viime vuosilta on olemassa joitakin
tutkimuksia, joissa pyritddn optimoimaan strippauksen Iampétila, pH ja ilmavirran maara ammo-
niumin erottumisen maksimoimiseksi. Naiden tutkimusten perusteella voidaan paatella, etta nos-
tamatta kayttkustannuksia kohtuuttomasti on mahdollista pa&sta noin 90 % erotusprosenttiin.

Kirjallisuusarvojen pohjalta tydssa lasketaan esimerkinomaisesti ammoniumin teoreettinen
saanto. Esimerkkind kaytetyltd Topinojan biokaasulaitokselta on mahdollista erottaa vuodessa
5 670 tonnia ammoniumia strippaamalla rejektivetta. Tata typpimaaraa verrataan kahden suoma-
laisen metsateollisuuden laitoksen jatevedenpuhdistamoiden typen kulutukseen. Nama kaksi lai-
tosta kuluttavat yhteensa noin 800 tonnia ureaa vuodessa. Jatevesiprosessissa urea hydrolysoi-
tuu ammoniumiksi, eli ndma laitokset kuluttavat nama laitokset yhdessa 480 tonnia ureasta pe-
raisin olevaa ammoniumia vuodessa. Topinojalta saatavalla ammoniumvedella olisi siis mahdol-
lista korvata usean metséteollisuuden jatevedenpuhdistamon urean kulutus.

Rejektiveden sisaltdman ammoniumin erottamisessa on paljon potentiaalia, silld ammoniumia
on rejektivedessa paljon. Strippauksen kayttoa tarvitsee tutkia enemman, jotta saadaan lisaa tie-
toa strippauksessa ammoniumveteen mahdollisesti paatyvistd ei-toivotuista yhdisteista, seka
siitd, kuinka korkeisiin erotusprosentteihin on mahdollista paasta, kun strippausta kaytetaan jat-
kuvassa prosessissa ammoniumveden valmistukseen.

Avainsanat: biokaasu, rejektivesi, ammoniumstrippaus, aktiivilieteprosessi

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.
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1. JOHDANTO

Viimeisen 20 vuoden aikana biokaasun tuotanto on kasvanut maailmanlaajuisesti.
Vuonna 2017 biokaasua tuotettiin 61 miljardia kuutiota, mika tarkoittaa sita, etta vuoteen
2017 mennessa biokaasun tuotanto maailmassa oli kasvanut yli 4,5 kertaiseksi vuoden
2000 tasosta (Brémond et al. 2021). Tuotannon lisdantyessa myds biokaasuprosessin

sivutuotteiden hyédyntamiseen liittyva tutkimus on lisdantynyt.

Biokaasuprosessissa syntyy biokaasun lisdksi madatysjaannosta, joka sisaltda runsaasti
ravinteita. Riippuen siita, kdytetdanko biokaasun valmistukseen kuiva- vai markaproses-
sia, syotteesta ja siten myds madatysjaanndksesta 50-98% on vettd. Madatysjaanndsta
voidaan kayttaa sellaisenaan esimerkiksi lannoitteena, mutta usein sita jatkokasitelldan.
Separoimalla madatysjaannos voidaan erottaa kuivajakeeksi ja nestejakeeksi, jota kut-

sutaan myds rejektivedeksi. (Latvala 2009)

Ravinteiden talteenotto teollisista prosesseista seka niiden jatkojalostus ja uusiokayttd
kiinnostavat entistd enemman. Erityisesti maapallon fosforivarantojen hupeneminen on
ollut kiihdyttimena ravinnekierratyksen kehittymisessa. Vaikka typpiravinteista ei ole
viela pulaa, on typen kierrattamisen tutkiminen ja kehittdminen jarkevaa, silla kierrate-
tyilla typpiravinteilla on mahdollista vahentaa teollisesti valmistettujen lannoitteiden kayt-
t6a, mika voi pienentaa ravinteita kayttavan kohteen hiilijalanjalkea. Suomessa kierra-
tysravinteiden kehittelylla pyritddn myods lisdédmaan Suomen ravinneomavaraisuutta.

(Ymparistoministeric 2022)

Biokaasulaitoksen madatysjaannoksesta erotettua rejektivetta voidaan edelleen jatkoka-
sitelld. Taman tutkimuksen aiheena on ammoniumveden valmistus rejektivedestd am-
moniumstrippauksen avulla. Tutkimuksen tavoitteena on arvioida rejektivedesta valmis-
tetun ammoniumveden potentiaalia lisdravinteena teollisuuden jatevedenpuhdistuk-

Sessa.

Jateveden mikrobit tarvitsevat ravinteita hajottaakseen jateveden sisaltdmaa orgaanista
ainesta. Tietyilla teollisuudenaloilla jateveteen joudutaan lisddmaan ravinteita, useimmi-
ten typpi- ja fosforiyhdisteita, koska jatevesi itsessaan ei sisalla tarpeeksi ravinteita suh-
teessa orgaaniseen ainekseen. Tassa tutkimuksessa teollisuudenalaksi, jonka jateve-

denpuhdistukseen ammoniumveden soveltuvuutta arvioidaan, valikoitui metsateollisuus,



joka on Suomessa suuri teollisuuden ala ja joka hyvin usein tarvitsee jatevesien kasitte-

lyssa lisattyja typpiyhdisteita, koska jatevesi itsessaan on vahatyppista.

Tutkimuksen tavoitteena on siis selvittaa, millaisia ominaisuuksia biokaasulaitoksen re-
jektivedesta valmistetulla ammoniumvedella on, millaisia maaria ammoniumia on mah-
dollista erottaa rejektivedesta, ja miten tama maara suhteutuu metsateollisuuden jateve-
denpuhdistuksen tarvitsemaan typpimaaraan. Naiden tutkimuskysymyksien pohjus-
tukseksi luvussa kaksi kasitellaan biokaasuprosessin periaatteet, rejektiveden erottami-
nen madatysjdannoksesta ja rejektiveden ominaisuuksia. Seuraavaksi tyén kolman-
nessa luvussa kasitelladn ammoniumveden erottaminen rejektivedestd ammoniumstrip-
pauksella. Luvussa esitelldadn ammoniumstrippauksen teoria, ammoniumveden ominai-
suuksia seka se, kuinka korkea saanto ammoniumstrippauksessa on mahdollista saa-

vuttaa.

Taman jalkeen kasitelldan metsateollisuuden jatevedenpuhdistuksen ominaispiirteita sy-
ventyen erityisesti typen rooliin aktiivilieteprosessissa. Luvussa 4.1 tarkastellaan metsa-
teollisuuden jateveden ominaisuuksia ja typen roolia jatevesiprosessissa. Luvussa 4.2
kaydaan lapi jatevesiprosessin vaiheet, ja erityisesti mita typelle tapahtuu prosessin eri
vaiheissa. Luvussa 4.3 kasitellaan aktiivilieteprosessin ravinnetasapainoa, eli sita, miten
paljon aktiivilieteprosessin mikrobit tarvitsevat typpi- ja fosforiyhdisteita suhteessa orgaa-
nisiin yhdisteisiin.

Luvussa 4.4 arvioidaan esimerkin kautta sita, kuinka paljon biokaasulaitoksen rejektive-
desta on mahdollista ottaa talteen ammoniumia. Luvussa lasketaan erdan biokaasulai-
toksen vuotuisen rejektiveden tuotannon perusteella, kuinka paljon ammoniumia olisi
mahdollista erottaa strippaamalla ammoniumvedeksi. Tatda ammoniumin teoreettista
saantoa verrataan kahden suomalaisen metsateollisuuden tehtaan jatevedenpuhdistuk-
sen typen kulutukseen. Luvussa viisi kootaan yhteen kirjallisuustutkimuksen havainnot

ja johtopaatdkset.



2. BIOKAASULAITOKSEN TOIMINTA

Biokaasu on seos, joka sisaltaa padasiassa metaania ja hiilidioksidia, seka pienia maaria
esimerkiksi happea ja typpiyhdisteita. Biokaasua hyddynnetaan joko energiantuotantoon
tai polttoaineena. Anaerobinen hajoaminen, jolla biokaasua valmistetaan, on historiassa
kasitetty nimenomaan eldinten lannan kasittelymuodoksi. 1970-luvulla niin yrityksien ja-
tevirroista kuin yhdyskuntajatteesta erotettua orgaanista jatetta alettiin kayttaa biokaa-
suprosessin raaka-aineena. Kasvien kayttamista biokaasuprosessin raaka-aineena alet-
tiin kehittaa kaytantoon 1990-luvulla, vaikka eri kasvien metaanipotentiaalia oltiin tutkittu
jo 1930-luvulla. (Wellinger et al. 2013, s.20)

2.1 Erilaiset biokaasulaitokset

Biokaasuprosessin raaka-aineita voidaan luokitella usealla eri tavalla. Raaka-aineet voi-
daan jakaa eldinperaisiin ja kasviperaisiin, tai tuotantomuodon mukaan maatalousperai-
siin ja teollisuusperaisiin raaka-aineisiin. Jatevedenpuhdistamon liete, joka on Suo-
messa biojatteen lisdksi toinen eniten kaytetyista biokaasun raaka-aineista (Suomen bio-
kierto & biokaasu ry 2022), luokitellaan teollisuusperaiseksi raaka-aineeksi. (Wellinger
et al. 2013)

Yleisimpia biokaasulaitoksen sovelluksia ovat maatalouden biokaasulaitokset, jateve-
denpuhdistamoiden biokaasulaitokset, yhdyskuntajatettd kayttavat biokaasulaitokset
(eng. municipal solid waste (MSW) treatment plant), teollinen biokaasulaitos ja kaato-
paikkakaasun talteenottolaitos. Maatalouden biokaasulaitokset voidaan jakaa edelleen
laitoksen kokoluokan perusteella kotitalouksien ja maatilojen biokaasulaitoksiin seka yh-
teiskayttolaitoksiin. (Al Seadi et al. 2008, s. 30-40) Suomessa ovat 2000-luvulla yleisty-
neet myds yhteiskasittelylaitokset, joissa kasitelldadn biojatettd ja lietteitd yhdessa.
Vuonna 2008 yhteiskasittelylaitoksia oli Suomessa 6 (Latvala 2009), kun vuonna 2021
niita oli 26 (Suomen biokierto & biokaasu ry 2022).

Suomessa suurin osa biokaasusta tuotetaan jatevedenpuhdistamoiden lietteesta ja bio-
jatteesta. Kuva 1 havainnollistaa biokaasun tuotantoa eri laitostyypeissa suhteessa bio-
kaasusta saatuun energiaan. Maatilojen biokaasulaitoksia on lukumaaraisesti paljon,
mutta niiden osuus biokaasun tuotannosta on pieni: vuonna 2021 Suomessa oli 25 maa-
talouden biokaasulaitosta, mikd on melkein yhtd monta kuin biojatteenkasittelylaitoksia
(26) ja enemman kuin jatevesilietteen kasittelylaitoksia (19) (Virolainen-Hynna 2022).

Kuten kuvasta 1 ndhdaan, maatilojen osuus tuotetusta biokaasusta on kuitenkin pieni.
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Kuva 1. Biokaasun tuotanto eri laitostyypeissd (MWh). (Suomen biokierto & bio-
kaasu ry, 2022)

Riippuen biokaasun kayttokohteesta se vaatii erilaista kasittelya. LAmmon ja sahkon tuo-
tantoon voidaan usein kayttaa raakaa biokaasua ilman valikasittelya. Biokaasu tuotetaan
energiaksi usein kayttamalld yhdistettya 1ammon ja sahkon tuotantoa (eng. combined
heat and power (CHP) generation). (Al Seadi et al. 2008, s. 42) Polttoainekayttd vaatii
yleensa biokaasun kasittelya. Jotta biokaasua voidaan kayttaa likennepolttoainetta, se

jalostetaan biometaaniksi, joka on noin 98 % metaania (Wellinger et al. 2013, s. 2).

2.2 Biokaasuprosessi

Yleisesti ottaen, biokaasuprosessi etenee seuraavasti: ensimmainen vaihe on raaka-ai-
neen vastaanotto ja varastointi. Taman jalkeen on esikasittely, jossa raaka-ainetta tar-
vittaessa muokataan prosessiin sopivaksi. Sen jalkeen seuraa biokaasureaktori, jossa
tapahtuu anaerobinen kasittely. Biokaasureaktorin tuotteet, biokaasu ja madatysjaan-
nos, kasitelladn erikseen. Biokaasua voidaan jatkokasitelld ja jalostaa ennen sen hyoty-
kayttoa. (Al Seadi et al. 2008) Kuvassa 2 on esitetty esimerkkina yhteiskasittelylaitoksen

prosessikaavio.
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Kuva 2. Yhteiskéasittelybiokaasulaitoksen prosessi (Muokattu Latvala 2009, s.28;
Jyvéskylén yliopisto & Ympdristontutkimuskeskus 2011, s.25)

Yhteiskayttolaitos on hyva esimerkki esikasittelyn prosesseista, silla laitos, joka kayttaa
useita erilaisia materiaaleja syotteena, vaatii useita esikasittelyja. Kuvassa 2 nahdaan,
miten yhteiskasittelylaitoksella kasitelldan erilaisia syotteita eri tavoin. Esimerkiksi biojate
vaatii esimerkkimme tapauksessa murskausta, kun taas teollisuuden jatevedet ja maa-
talouden lietteet voidaan sekoittaa muihin jakeisiin ilman erityista esikasittelya. Jatevesi-

lietetta sakeutetaan, eli siitd poistetaan ylimaaraista vetta.

Esikasittelyn vaiheina voisi olla myos sydtteen liettdminen, eli veden lisdaminen liettee-
seen, mikali syotteena olisi esimerkiksi pelkastaan biojatettd, tai muuta materiaalia,
jonka kuiva-ainepitoisuus on korkea. Syotteen kuiva-ainepitoisuus voi olla vain noin 5-
15%. Kuiva-ainepitoisuutta rajaavat laitoksen pumppujen ja sekoittimien rakenteellinen

kestavyys. (Latvala 2009)

Kuvassa 2 nahdaan jalkikasittelyn vaiheena hygienisointi, mutta se voitaisiin tehda myos
esikasittelyvaiheessa. Hygienisointi tarkoittaa biomassan joukossa olevien taudinaiheut-
tajien eliminointia. Hygienisointi toteutetaan usein nostamalla biomassan lampétila va-
hintdan tunniksi yli 70 asteeseen. Hygienisointi taytyy tehda, jos biokaasuprosessin
raaka-aineet sisaltdvat ihmis- tai eldinperaisia lietteita, ja madatysjaannosta halutaan
hyoédyntaa tavoilla, joista voisi aiheutua kontaminaatioriski ihmisille, eldimille tai ympa-
ristolle. (Al Seadi et al. 2008, s. 66; Jyvaskylan yliopisto & Ymparistontutkimuskeskus
2011)



Esikasittelyn eri vaiheiden jalkeen seuraa anaerobinen kasittely, eli syéte johdetaan bio-
kaasureaktoriin. Reaktori on hapeton ja sen lampétila riippuu siitd, minkalaisia mikrobeja
prosessissa kaytetdan. Lampdétila on joko 35-37 °C (mesofiilinen prosessi) tai 50-55°C
(termofiilinen prosessi). Yhden sy6te-eran kasittelyaika reaktorissa on noin 12-30 vuoro-
kautta. Kasittelyaikaan vaikuttaa jatteen koostumus, sekoitus ja se, kaytetdanké meso-
fillista vai termofiilista prosessia. Termofiilisen prosessin kasittelyaika on lyhyempi, mutta
Suomessa suurin osa biokaasulaitoksista kayttda mesofiilista prosessia, koska se on
vahemman herkka pH:n ja [ampdtilan vaihteluille, ja kuluttaa vahemman energiaa syot-

teen esilammityksessa kuin termofiilinen prosessi. (Latvala 2009)

Prosessiin syotettdva orgaaninen aines sisaltda proteiineja, hiilihydraatteja ja rasvayh-
disteitd eli lipideja. Biokaasureaktorissa tapahtuvassa anaerobisessa hajoamisessa
nama yhdisteet hajoavat prosessin mikrobien erittdmien entsyymien vaikutuksesta mo-
nen vaiheen kautta, kuvan 3 mukaisesti. Ensin tapahtuu hydrolyysivaihe, jossa proteiinit,
hiilihydraatit ja lipidit pilkkoutuvat aminohapoiksi, sokereiksi ja rasvahapoiksi. Nama ha-
joavat edelleen asidogeneesivaiheessa propionaatiksi ja butyraatiksi, jotka ovat lyhytket-
juisia rasvahappoja. Asetogeneesivaiheessa nama reagoivat vedyksi ja asetaatiksi, joka
on etikkahapon suola. Metanogeneesivaiheessa prosessissa lasna olevat mikrobit tuot-

tavat asetaatista ja vedysta metaania. (Latvala 2009; Luostarinen 2009)
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Kuva 3. Anaerobisen hajoamisen péévaiheet (Mukailtu Al Seadi et al. 2008, s.21).

Anaerobisen kasittelyn jalkeen prosessissa on jaljella lopputuotteiden kasittely. Loppu-
tuotteet ovat biokaasu ja madatysjaannds, jota kutsutaan myos kasittelyjagannokseksi.

Myos biokaasua usein jatkokasitelldan, mutta tdssa tutkimuksessa keskitytaan erityisesti



madatysjaanndksen jatkokasittelyyn. Jatkokasittelya varten madatysjaannds voidaan
erottaa nestejakeeksi ja kuivajakeeksi esimerkiksi linkoamalla tai ruuvipuristimella. Tal-
16in kuivajaetta ja nestejaetta voidaan jatkokasitella ja hydtykayttaa erikseen. Madatys-

jaannoksen nestejaetta voidaan kutsua rejektivedeksi.

2.3 Rejektivesi

Anaerobisessa hajoamisessa syétteen sisaltamat hiilihydraatit, rasvayhdisteet ja proteii-
nit hajoavat biokaasuksi, joten madatysjaannoksessa naita hiiliyhdisteita on huomatta-
vasti vAhemman kuin biokaasureaktoriin menevassa syotteessa. Maatalouden biokaa-
sulaitoksen madatystehokkuus (eng. digestion efficiency) on tyypillisesti 50-60 %, eli ma-
datysjaannos sisaltda 40-50 % alkuperaisesta kiintoaineesta (DM, dry matter) (Al Seadi
et al. 2008).

Reaktorissa hajoamatta jaaneen kiintoaineen lisdksi madatysjaannokseen jaa muita yh-
disteitd, jotka biokaasureaktiossa eivat hajoa, kuten typpiyhdisteita ja fosforia. Madatys-
jaénnos voidaan hyotykayttaa sellaisenaan esimerkiksi lannoitteena pelloilla, mutta sita

voidaan myos jatkokasitella.

Linkoamalla madatysjaannds saadaan erotettua kuivajakeeksi ja nestejakeeksi, eli re-
jektivedeksi. Kuivajae voidaan hyodyntaa pelloilla sellaisenaan, tai sita voidaan jatkoka-

sitellda esimerkiksi kompostoimalla. (Kymalainen & Pakarinen 2015)

Madatysjaanndksen sisaltamista ravinteista, eli typpi- fosfori- ja kaliumyhdisteista, erityi-
sesti typpi- ja kaliumyhdisteet ovat liuenneena veteen. Liukoisen muotonsa takia suurin
osa madatysjaanndksen sisaltamista typpiyhdisteistd paatyy nestejakeeseen. Madatys-
jaannoksen sisaltamien parametrien jakautumista kuiva- ja nestejakeeseen on havain-

nollistettu kuvassa 4.
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Kuva 4. Olennaisten summaparametrien jakautuminen neste- ja kuivajakeen erot-
tamisen jélkeen. (Wellinger et al. 2013, s. 284)
Mass = massa, TS (total solids) = kiintoaine, VS (volatile solids) = orgaaninen
aines, Ash = tuhka, TN (total nitrogen) = kokonaistyppi,
NH4-N = ammoniumtyppi

Kuvan 4 perusteella voidaan hahmottaa hyvin sita, mistd parametreista valtaosa paatyy
kuivajakeeseen, ja mitka puolestaan suurelta osalta paatyvat nestejakeeseen. Kuva ei
kuitenkaan kerro parametrien maaria jakeissa, jos etukateen ei ole tiedossa parametrien
maaria madatysjaannoksessa. Taulukossa 1 on esitetty esimerkki parametrien jakautu-
misesta eri jakeisiin sekd parametrien pitoisuuksista madatysjaannoksessa, kuivaja-
keessa ja nestejakeessa, eli rejektivedessa. Esimerkissd madatysjaannoksesta 14 %
massasta erottuu kuivajakeeseen ja 86 % nestejakeeseen. Kunkin jakeen kohdalla
ylempi luku kertoo kyseisen parametrin prosentuaalisen jakautumisen kuiva- ja nesteja-
keen valilla, eli kuvaa samaa prosenttiosuutta kuin kuvan 4 palkit. Jakeiden riveilla
alempi prosenttiluku kertoo parametrin pitoisuuden jakeessa. Taulukossa DM (dry mat-

ter) on rinnastettavissa kuvan 4 kiintoaineeseen (TS).



Taulukko 1. Médétysjaanndksen sekéa dekantterilinkoamalla erotetun kuivajakeen ja nestejakeen omi-
naisuuksia (Muokattu Al Seadi et al. 2008, s. 56). DM (dry matter) = kiintoaine

Osuus DM (%) | N (%) NH4-N (%) | P (%) K (%)
(m-%)
Madatysjaannoés | 100 100 100 100 100 100
Kuivajae 14
Nestejae 86

Taulukossa 1 esitettyjen tietojen lisaksi rejektiveden pH on tarkea tekija, kun rejektivetta
halutaan jatkokasitella ammoniumstrippauksella. Kymalaisen ja Pakarisen (2015) mu-

kaan biokaasulaitoksen madatysjaanndksesta erotetun nestejakeen pH on tyypillisesti
7,5-8,0.
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3. AMMONIUMVESI

Rejektiveden sisadltama ammoniakki saadaan erotettua strippaamalla. Strippausmene-
telmalla voidaan valmistaa myés ammoniumsuoloja, mutta tissa tydssa keskitytaan ni-

menomaan ammoniumveden valmistukseen.

3.1 Ammoniakin erotus strippaamalla

Ammoniakin erottaminen rejektivedesta perustuu ammoniakin ja ammoniumionien tasa-

painoon vesiliuoksessa (Luostarinen et al. 2011, s. 46):
NH4" (aq) + OH" (aq) <> NHs3 (g) + H20 (1) (1)

Tasapainoon voidaan vaikuttaa muuttamalla pH:ta tai nostamalla lampétilaa. Usein naita
kaytetdan yhtaaikaisesti erottumisen tehostamiseksi, koska pelkka pH:n nostaminen on
kallista. (Gasum Biovakka Oy 2016) Kuvassa 5 havainnollistetaan pH:n ja [@mpdtilan

vaikutusta ammoniumin tasapainoon.

100% /W 0%
80% 1 20%
w 38°C
5 20°C
«m 100 °C
E 60% 1 40%
=
-2
8
& 40% L e -
£
E
g
20% /// BO%
0% T 100%
4 5 6 7 8 9 10 1 12

Kuva 5. Lampodtilan ja pH:n vaikutus ammoniakin ja ammoniumin véliseen tasa-
painoon (Mukailtu Fricke et al. 2007)

Strippauslaitteisto koostuu strippauskolonnista eli stripperista ja pesurista. Strippauspro-
sessin periaate on havainnollistettu kuvassa 6. Ennen nesteen syottamista strippauslait-
teistoon sen ominaisuuksia, kuten ldmpdtilaa ja pH:ta, voidaan muokata halutuiksi.
Yleensa pH nostetaan arvoon 11 ja syéttélampdtila on noin 70 °C. (Luostarinen et al.
2011)

BJREW UlWNIUOWLY
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Kasiteltava ilma + NH,4
nestejae — —)
STRIPPERI PESURI
e
iima
Vesi Ammoniumtyppiliuos
jatkokasittelyyn

Kuva 6. Strippausprosessin periaate (Mukailtu Luostarinen et al. 2011)

Kasiteltdva neste sydtetdan strippauskolonniin ylhaalta ja se poistuu kolonnista alhaalta.
Kolonnissa virtaa ilma alhaalta yléspain. Prosessista saatetaan kayttda nimea vastavir-
tastrippaus (eng. counter current stripping) viitaten neste- ja ilmafaasien painvastaisiin
virtaussuuntiin (Liehr et al. 2006). Ammoniakki erottuu nesteesta kolonnissa virtaavaan
ilmaan, ja nesteen pH:n ja ldmpdtilan nostaminen tehostaa erottumista, kuten kuvassa

5 on havainnollistettu. (Kymalainen & Pakarinen 2015; Luostarinen et al. 2011)

Ammoniakin erottumistehokkuuteen vaikuttaa siis [dmpdtila ja pH, mutta lisdksi erottu-
mista voidaan tehostaa ilmavirralla. Kun ilmavirtaa kasvatetaan, ilmaan erottuneen am-
moniakin konsentraatio pienenee, ja reaktioyhtalon tasapaino siirtyy kohti lopputuotteita.
Toisaalta ilmavirta voi jaahdyttaa prosessia, mika haittaa erottumista. Useimmiten seka
stripperissa ettd pesurissa kaytetaan taytekappaleita, jotka lisdavat kontaktipinta-alaa

nesteen ja ilman valilla, ja tehostavat nain erottumista. (Kymalainen & Pakarinen 2015)

Ammoniakki otetaan talteen pesurilla, joka toimii kuin strippauskolonni kaanteisesti.
Strippauksesta saatava ammoniakkipitoinen ilma puhalletaan pesuriin alhaalta, ja pesu-
liuos syotetaan pesuriin ylhaalta. Pesuliuoksena voidaan kayttaa vetta tai happoliuosta,
kuten suolahapon tai rikkihapon liuosta (Ervasti et al. 2018). Pesurissa ammoniakki siir-
tyy kaasufaasista pesuliuokseen, jonka jalkeen ammoniakista puhdistettu ilma voidaan
kierrattda uudelleen strippauskolonniin. Tuotteena pesurista saadaan talteen ammoni-
akkipitoinen liuos, jonka ominaisuudet riippuvat kaytetysta pesuliuoksesta. Biokaasulai-
toksen rejektivetta stripattaessa ammoniakki on mahdollista saada erotettua 80-95 %

tehokkuudella. (Kymalainen & Pakarinen 2015; Luostarinen et al. 2011)
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3.2 Ammoniumin saanto

Edellisessa luvussa esiteltin ammoniumin erotustehokkuuteen vaikuttavia tekijoita.
Eraassa tutkimuksessa (Lei et al. 2007) stripattiin biokaasulaitoksen madatysjaannosta
erilaisilla ilmavirtauksilla. Kokeessa stripattiin 15 °C madatysjaannoésta 12 tunnin ajan.

Taulukkoon 2 on koottu tutkimuksessa saadut erotusprosentit eri ilmavirtauksilla.

Taulukko 2. Ammoniumin erotusprosentti stripattaessa madéatysjaénnosta eri ilmavirtauksilla. lImavirta
on ilmoitettu yhté litraa médatysjdénnoésté kohti. (Koottu Lei et al. 2007)

limavirtaus (L/min) Ammoniumin erotusprosentti (%)
10 95,3
5 89,9
3 72,1

Kuten Lei et al. (2007) kertovat tutkimuksessaan, kasvatettaessa ilmavirtaa 5 litrasta mi-
nuutissa 10 litraan minuutissa kayttokustannukset nousevat merkittavasti, eika kustan-
nusten kasvattaminen ole jarkevaa noin 5 prosenttiyksikkda suuremman erotusprosentin
saavuttamiseksi. Lei et al. (2007) tulevat siis siihen tulokseen, etta jarkevaa olisi kayttaa
5 L/min ilmavirtausta, mutta lampétilaa nostamalla erotusprosenttia voitaisiin luultavasti
kasvattaa yli nyt saavutetun 89,9 prosentin. Tutkimuksessa stripattiin madatysjaannosta
sellaisenaan, siita ei siis ensin erotettu kuivajaetta. Voidaan kuitenkin olettaa, ettd am-

moniumin erotusprosentti on samaa luokkaa myos rejektivetta stripatessa.

Strippauksessa lopputuotteeseen voi siirtya haluttujen yhdisteiden lisaksi epapuhtauksia
ja muita ei-toivottuja yhdisteitd, jos niiden haihtumispiste on alempi kuin ammoniakin.
Gasum Biovakka Oy:n (2016) tekeman selvityksen mukaan rejektiveden sisaltdmat or-
gaaniset haitta-aineet ja ladkeaineet eivat padosin siirry stripattuun ammoniumveteen.
Poikkeuksen tdhan tekevat helposti haihtuvat polysykliset aromaattiset hiilivedyt (PAH-
yhdisteet), mutta niidenkin pitoisuudet jdavat ammoniumvedessa erittain pieniksi, 29
pg/l. Huomattavaa kuitenkin on, ettd Gasum Biovakka Oy:n (2016) strippaamassa rejek-
tivedessad PAH-yhdisteiden pitoisuus oli 13,9 ug/l, eli strippauksessa PAH-yhdisteiden

konsentraatio kasvaa.

Suomalaisilla biokaasulaitoksilla on viime vuosina tehty joitakin koeajoja, joissa on stri-
pattu rejektivettad jatkuvalla prosessilla. Naissa koeajoissa ei olla paasty yhta korkeisiin
erotusprosentteihin kuin Lei et al. (2007) tutkimuksessa, jossa strippaus tehtiin panos-
luontoisesti. Esimerkiksi Gasum Biovakka Oy:n (2016) KiertoTyppi -hankkeessa Gasum

Oy:n Turun biokaasulaitoksen rejektivettd ammoniumstripattiin. Hankkeen koeajoissa
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saatiin vain noin 30 % rejektiveden typesta talteen strippauksessa. Kuten hankkeen lop-
puraportissa todetaan, kaytetty laitteisto oli Turun biokaasulaitoksen rejektivesivirtaa-
maan nahden liian pieni. Aiemmin samaa laitteistoa oltiin koetettu Gasum Oy:n Vehmaan

biokaasulaitoksella, missa oltiin saavutettu 50 % erotusprosentti strippauksessa.

Kaytettdessd ammoniumstrippausta jatkuvassa prosessissa erotusprosentti voi siis
jaada alemmalle tasolle kuin Lei et al. (2007) tutkimuksessa. Vaikka strippausprosessi
on periaatteeltaan yksinkertainen, pH:n, lampétilan, ilmavirran ja laitteiston mitoituksen
tarvitsee kaikkien olla optimoitu, jotta mahdollisimman korkeaan erotusprosenttiin paas-
taan. Tallaisia pitkakestoisia koeajoja, joissa kaikki edellda mainitut parametrit ja laitteis-
ton mitoitus olisi optimoitu kayttdkohteelle sopivaksi, ei nykyisten kirjallisuuslahteiden
perusteella ole viela tehty. Sen vuoksi tassa tutkimuksessa tehdaan laskut ammoniumin
saannosta Lei et al. (2007) tutkimuksen perusteella 90 % erotusprosentilla, vaikka ny-
kyiselld tekniikalla niin korkeaan erotusprosenttiin ei olla vield paasty jatkuvan prosessin

koeajoissa.
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4. TYPPI METSATEOLLISUUDEN JATEVEDEN KA-
SITTELYSSA

Yksi mahdollinen kayttokohde biokaasulaitoksen sivutuotteena valmistetulle ammonium-
vedelle on metsateollisuuden jateveden kasittely, jossa typpiyhdisteitd lisataan proses-
siiin, koska jatevesi ei sellaisenaan sisalla riittavasti ravinteita aktiivilieteprosessin mik-
robeille. Seuraavaksi kasitelladn metsateollisuudessa syntyvien jatevesien ominaisuuk-
sia, jatevedenpuhdistuksen periaatteet seka syvennytaan typen rooliin jatevedenpuhdis-
tusprosessissa. Luvussa 4.4 lasketaan esimerkki siitd, miten paljon biokaasulaitoksen
ammoniumvedelld olisi mahdollista korvata nykyisin metsateollisuuden jatevedenpuh-

distuksessa kaytettyja typpiyhdisteita.

4.1 Metsateollisuuden jatevesien ominaisuuksia

Metsateollisuuden prosessien vedenkulutus on usein suurta. Prosessista riippuen jate-
veden laatu voi vaihdella paljon, mutta usein se sisaltaa paljon kiintoaineita ja kemikaa-
lijdamia, ja on vaharavinteista. Kuvassa 7 on kuvattu paperi- ja selluteollisuuden jateve-

sien yleisimmat kasittelya vaativat laatuparametrit.

BOD,
sameus,
vaahto

Kerayspaperin
siistaus

Mekaaninen
massan
valmistus

Paperikone

BOD BOD, sameus
(vahaista)
BOD, sameus
Kemiallinen (tilavuus suuri)
massan Valkaisu
valmistus
(Suurin osa jatevedesta kasitellaan Vari, toksisuus, huonosti
kemikaalien talteenottojarjestelmassa) hajoavat yhdisteet, BOD
t

Kuva 7. Sellu- ja paperiteollisuuden pdédprosesseja ja niissé syntyvén jateveden
ominaisuuksia ja ympdristévaikutuksia. BOD (biological oxygen demand) tar-
koittaa biologista hapenkulutusta. (Mukailtu Hubbe et al. 2016)
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Mekaaninen massanvalmistus (eng. mechanical pulping) on prosessi, jossa puun sisal-
tamat kuidut erotetaan toisistaan mekaanisella rasituksella. Lampd, jota syntyy mekaa-
nisen tydn aiheuttamasta kitkasta, ja jota saatetaan lisata myoés lammittdmalla prosessia
(TMP, thermomechanical pulping), yhdessa veden ja mekaanisen rasituksen kanssa
pehmittdd puukuituja yhteen sitovan ligniinin. Mekaanisen massanvalmistuksen sovel-

luksia ovat hionta, hierto, ja niiden variaatiot. (Hubbe et al. 2016; KnowPap 2022)

Kemiallisessa massanvalmistuksessa puun kuidut erotetaan kemikaalien ja lammon
avulla. Sellunkeittokemikaalit ovat sellaisia, etta liuottavat mahdollisimman paljon lignii-
nia ja mahdollisimman vahan selluloosaa. Sulfaattisellu, joka on yksi yleinen kemiallisen
massanvalmistuksen tuote, keitetdan kayttaen keittokemikaalina valkolipeda, joka on
natriumhydroksidin (NaOH) ja natriumsulfidin (Na.S) seos. (KnowPulp 2022a) Kemial-
lista ja mekaanista massanvalmistusta voidaan myds yhdistda. Nain valmistettuja mas-
soja kutsutaan kemihierteiksi, ja ne ovat ominaisuuksiltaan kemiallisesti valmistettujen

sellujen ja mekaanisten massojen valimaastossa (KnowPulp 2022b).

Siistaus (eng. de-inking) on monivaiheinen prosessi, jolla kerdyspaperi kasitellaan, jotta
paperista voidaan valmistaa erilaisia kierratyskuitutuotteita. Siistauksessa kerayspape-
rista tehdysta massasta erottuu painomuste, tayteaineita ja muita lisaaineita. Siistauk-
seen kuuluu useimmiten flotaatiovaihe, jossa kevyet painomustepartikkelit ja muita kol-
loidimaisia yhdisteitd saadaan erotettua. Flotaatiossa prosessiin puhalletaan ilmaa, jol-
loin nama kolloidit kiinnittyvat ilmakupliin ja nousevat pintaan. Taman takia kuvassa 7
nahdaan siistauksesta syntyvana jateveden ominaisuutena vaahto. Siistauksesta synty-
vassa jatevedessa on BOD:n ja suspendoituneen kiintoaineen liséksi toksisia yhdisteita.
(Woodard 2006, s.434-440)

Koska jatevedessa on lukemattomia orgaanisia yhdisteitd, useimmiten niiden maaraa
mitataan yhdessa. Vakiintunut tapa on mitata naitad yhdisteitd niiden kuluttaman hapen
maaran kautta. Kuvassa 7 BOD, biologinen hapen tarve (eng. biological oxygen de-
mand), iimaisee sita, kuinka paljon jatevedessa oleva biohajoava aines kuluttaa happea.
Jos tdma biohajoava aines paasee jateveden mukana vesistdihin, on sen suuri hapen-
tarve vahingollista vesistdjen elidille, ja siksi BOD:ta on tarpeen pienentaa. (Hubbe et al.
2016)

Jateveden sisaltdmia happea kuluttavia yhdisteitd saatetaan mitata myds kemiallisen
hapenkulutuksen (COD, chemical oxygen demand) kautta. Jatevedessa on enemman
kemiallisesti hapettuvia kuin biologisesti hapettuvia yhdisteita, ja siksi COD on aina suu-
rempi kuin BOD. (Davis 2010, luku 18)
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Vari jateveden parametrina tarkoittaa veden kykya absorboida nakyvaa valoa. Metsate-
ollisuuden jatevedessa vari yleensa aiheutuu veden sisaltdamasta ligniinista. Sameus
puolestaan aiheutuu veden sisaltamasta suspentoituneesta aineksesta. Sameuden si-
jaan parametrina voi olla myds TSS (eng. total suspended solids). Sameutta aiheuttava
kiintoaines on haitallista, koska se voi vesistdissa heikentdd organismien valon saantia.
(Hubbe et al. 2016)

Kuvassa 7 mainitut huonosti hajoavat yhdisteet ovat orgaanisia yhdisteita, jotka eivat
hajoa biologisesti tai biohajoavat huonosti. Niiden poistaminen jatevedesta on haasta-
vaa, silla ne eivat valttamatta poistu aktiivilieteprosessissa. Yksi tapa tallaisten yhdistei-
den erottamiseen on niin sanottu kehittynyt hapetusprosessi (eng. advanced oxidation
process, AOP). (Hubbe et al. 2016)

Toksisia yhdisteitad voi paatya jateveteen erityisesti sellun keitossa. Kuvassa 7 tallaisia
yhdisteitda merkitdan parametrilla toksisuus. Sellun keitossa syntyy pitkaketjuisia rasva-
happoja, joista syntyy suurin osa jateveteen paatyvista toksisista yhdisteistd. Aiemmin
sellun valkaisuun on kaytetty kloorikaasua, mista on myos syntynyt toksisia yhdisteita,
mutta nykyaan kloorikaasu on pitkalti korvattu muilla kemikaaleilla, jotka eivat aiheuta
niin paljon toksisia paastoja jateveteen. Toksiset yhdisteet ovat haitallisia ymparistolle,

mutta sen lisaksi ne voivat haitata aktiivilieteprosessia. (Hubbe et al. 2016)

Kemiallista massanvalmistusta kaytettdessa sellutehtaalla on mahdollisimman suljettu
kemikaalikierto, jossa suurin osa keitossa syntyvista kemikaaleista pyritddn ottamaan
talteen jo ennen jatevesien kasittelya (KnowPulp 2022c). My6s kuvassa 7 on kemiallisen
massanvalmistuksen kohdalla mainittu, ettda suurin osa jatevedesta kasitellaan kemikaa-

lien talteenottojarjestelmassa.

4.2 Jatevesiprosessi

Jateveden kasittelylle voidaan asettaa kolme merkittavintd vaadetta: prosessin taytyy
poistaa suspendoituneita partikkeleita ja liukoistuneita epapuhtauksia seka eliminoida
toksisuutta (Hubbe et al. 2016). Yleisimmin kaytetty jatevedenpuhdistusprosessi sellu-
ja paperiteollisuudessa on aerobinen aktiivilieteprosessi (eng. aerated activated sludge
process) (Farooq & Ahmad 2017, luku 7).

Jatevesiprosessi yleensa jaetaan kahteen osaan: esikasittelyyn (eng. primary treatment)
ja jatkokasittelyyn (eng. secondary treatment). Esikasittelyssa vetta selkeytetdan usein
painovoimaisella selkeytyksella tai flotaatiolla. Jatkokasittely tarkoittaa biologista jateve-

den kasittelya, eli aktiivilietekasittelya. (Hubbe et al. 2016)



17

Kuvassa 8 on havainnollistettu jatevesiprosessin vaiheita esimerkilla paperitehtaan jate-
vedenpuhdistuksesta. Kuvan esimerkissa on myos jalkikasittelyvaihe (eng. tertiary treat-
ment), jossa vetta puhdistetaan aktiivilieteprosessin jalkeen vield otsonisoinnilla ja hiek-
kasuodatuksella. Prosessiin valittavat vaiheet riippuvat paljon siita, mista metsateollisuu-
den prosessista vesi tulee ja mita kasittelya vaativia ominaisuuksia silla on, seka siita,

johdetaanko vesi kasittelyn jalkeen vesistédn vai yhdyskuntajatevesiin.

wmne Biologinen Jalkikasittely
ESIkaSItte'V kéisittely kemiallinen ja bickemiallinen hapettaminen +
(osittainen) suolan poisto
= > 6
Kasittelematon 1

jatevesi TR

A8
—’@- '-L“:.—.“ . P ' J
bt

O
o0 Puhdasvesijérjestelmaan
Puskurointi Jilki- Otsonointi ja Hiekka- Nano-
Esiselkeytys Jashdytystorni Aktiivilieteprosessi selkeytys biolc:jginen suodatus suodatus
suodatus

Kuva 8. Esimerkki paperitehtaan jatevedenpuhdistuksen vaiheista (Mukailtu M&-
bius & Helble 2004)

Tutkimuksen aiheena oleva ammoniumveden hydtykayttd metsateollisuuden jateveden-
puhdistuksen lisadravinteena tapahtuu biologisessa jatevedenkasittelyssa, joten syven-
nytdan tarkemmin tdhan prosessin vaiheeseen. Myos kuvassa 8 tapahtuu ravinnelisays

ennen biologista kasittelya.

Biologinen kasittely saattaa sisaltdd useampia yksikkdprosesseja, joilla poistetaan jate-
vedestad eri parametreja, mutta kaikkia prosesseja yhdistaa se, ettd lasna on aktiivi-
lietettd, jonka mikrobit poistavat vedesta haluttuja parametreja. Prosessien luokittelu ta-
pahtuu yleensa hapen lasnaolon perusteella. Aerobisessa kasittelyssa halutun reaktion
aikaansaavat mikrobit ovat sellaisia, etta vaativat happea hapetus- ja pelkistysreaktioi-
hin. Anaerobisessa prosessissa mikrobit ovat sellaisia, etta eivat selvia hapen lasna ol-
lessa. Anoksisissa olosuhteissa mikrobit kayttavat nitriitti- (NO2') ja nitraatti- (NOs’) ioneja
hapen sijaan. Yleensa biologinen kasittely sisaltaa vahintaan aerobisen prosessivaiheen
tai lisdksi anoksisen ja/tai anaerobisen vaiheen. (Davis 2010, luku 22) Taulukossa 3 on
esitetty yleisimpia biologisen prosessin yksikkdprosesseja ja niiden vaikutuksia jateve-

den parametreihin.
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Taulukko 3. Biologisen késittelyn yksikképrosesseja (Koottu Davis 2010)

Yksikkoprosessi Vaikutus Kasittely

Aerobinen hapettaminen | BOD:n poistaminen Aerobinen kasittely (ilmas-

(aerobic oxidation) tus)

Nitrifikaatio Ammoniakin hapettaminen | Aerobinen kasittely (ilmas-
nitraatiksi tus)

Denitrifikaatio Nitraatin pelkistdminen | Vaatii sekd anoksisen etta

typpioksidiksi, dityppioksi- | aerobisen kasittelyn
diksi ja typpikaasuksi

Fosforin poisto Fosforin liittdminen bio- | Vaatii anaerobisen ja aero-
massaan, joka mydhem- | bisen kasittelyn

min poistetaan prosessista

Biologisessa nitrifikaatiossa tapahtuu seuraavat kaksi vaihetta (Tchobanoglous et al.
2014, s. 622):

2NHs*+302—>2NOy +4 H" +2H0 (2)
2NO; + 02 — 2 NO3 3)
Kokonaisreaktio (Tchobanoglous et al. 2014, s. 622):

NH4* +2 O, - NOs + 2 H* + H,0 (4)

Denitrifikaatiossa nitraatti-ionin liséksi reagoi orgaaninen yhdiste, ja denitrifikaatiolle on
olemassa useita mahdollisia reaktioyhtaldita riippuen reagoivasta orgaanisesta aineesta

(Tchobanoglous et al. 2014, s. 634), esimerkiksi:

Metanoli (Tchobanoglous et al. 2014, s. 634):

5 CH30H + 6 NOs — 3 N2+ 5 CO; + 7 H,O + 6 OH (5)
Jatevesi (Tchobanoglous et al. 2014, s. 634):

C1oH1903N + 10 NO3 — 5 N2 + 10 CO2 + 3 H20 + NH3 + 10 OH- (6)

Edelld yhtalossa nahtava yhdiste C1oH190sN on kaava, jota usein kaytetaan esittdmaan

jateveden sisaltamaa orgaanista ainesta (Tchobanoglous et al. 2014, s. 634).

Biologiseen kasittelyyn kuuluu myds jalkiselkeytys. Jalkiselkeytyksessa vedesta erote-
taan aktiiviliete ja se materiaali, joka on sitoutettu aerobisessa ja mahdollisissa anoksi-

sessa ja anaerobisessa kasittelyssa aktiivilietteen biomassaan. Jalkiselkeytys tapahtuu
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usein laskeuttamalla, eli aktiiviliete painuu painovoiman vaikutuksesta jalkiselkeytysal-

taan pohjaan ja kasitelty vesi erottuu altaasta ylivuotona. (Davis 2010, luku 25-2)

4.3 Ravinnetasapaino aktiivilieteprosessissa

Aktiivilieteprosessissa on lasna erilaisia mikrobeja, kuten bakteereja, sienikasvustoja, le-
vid, alkuelaimia ja rataselaimia. Nama mikrobit kayttavat prosessin orgaanisia yhdisteita
solujensa rakennusaineina ja saavat energiaa orgaanisten yhdisteiden hapetusreakiti-
oista. Mikrobit tarvitsevat myds ravinteita, eli typpi- ja fosforiyhdisteitd, joita kutsutaan
makroravinteiksi. Mikrobit kayttavat orgaanisten yhdisteiden lisaksi typpea solujen ra-
kennukseen. Fosforia ne tarvitsevat aineenvaihdunnassa energiaa kuljettavaa ATP-mo-
lekyylia varten. Makroravinteiden lisaksi mikrobit tarvitsevat hivenaineita, kuten kuparia,
rautaa ja mangaania, seka oikeanlaiset olosuhteet kosteuden, lampédtilan, pH:n ja valon
osalta. (Davis 2010, luku 22-4)

Aktiivilieteprosessin mikrobitoiminta tarvitsee siis tietynlaiset olosuhteet toimiakseen.
Yksi mittari olosuhteille on ravinnetasapaino, joka kertoo orgaanisen aineksen, typen ja
fosforin suhteesta jatevedessa (C:N:P -suhde tai BOD:N:P-suhde). Davisin (2010, luku
22-4) mukaan tarvittava N:BOD-suhde on noin 1:32 ja P:BOD-suhde 1:150. Laventa-
malla tai supistamalla saamme esitettya nama kaksi suhdetta yhtend BOD:N:P-suhteena
150:4,7:1 tai 100:3,1:0,7.

Farooq & Ahmad (2017, luku 7) mukaan metsateollisuuden jatevesissd BOD:N:P-suhde
on yleensa 100:(1-2):(0,15-0,3). Jotta ravinnetasapaino saadaan lahemmas ideaalia ta-
soa, vaatii prosessi useimmiten lisaravinteita, eli lisattya typpea ja fosforia. Usein pro-
sessiin lisatdan ureaa (CO(NH.)2) (Metsateollisuus ry 2021, s. 12). Mikrobit, joilla on
ureaa pilkkova entsyymi ureaasi, hyddyntavat ureaa ammoniumina. Mikrobit pystyvat

hyddyntamaan ureaa myds sellaisenaan. (Puustinen 1993, s. 37).

4.4 Ammoniumvesi metsateollisuuden jatevedenpuhdis-
tuksessa

Tassa luvussa tarkastellaan esimerkinomaisesti sita, kuinka paljon biokaasulaitoksen re-
jektivedesta stripatulla ammoniumvedella olisi mahdollista korvata metsateollisuuden ja-
tevedenpuhdistuksessa kaytettyja typpikemikaaleja. Esimerkkiin on valittu ammonium-
vetta kuvitteellisesti tuottavaksi biokaasulaitokseksi Gasum Oy:n Topinojan biokaasulai-
tos Turussa. Ammoniumvettd kayttaviksi metsateollisuuden kohteiksi on valittu kaksi
suomalaista tehdasta, jotka molemmat kayttavat jatevedenpuhdistuksen lisdravinteina

ureaa ja fosforihappoa.
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Topinojan biokaasulaitos tuottaa vuodessa noin 150 000 tonnia rejektivetta (Gasum Oy
2018). Luvussa 2.3 esitellyn Taulukko 1:n mukaan rejektivesi sisaltaa 4,9 % typpiyhdis-
teita ja 4,2 % ammoniumtyppea. Luvun 3.2 Taulukossa 2 esitelldan erotusprosentteja ja
tullaan siihen paatelmaan, etta 10 L/min ilmavirta on kayttékustannuksiltaan turhan kallis
suhteessa saavutettavaan nousuun erotusprosentissa, ja sen sijaan jarkevampaa on
kayttaa 5 L/min ilmavirtaa, jolloin saavutetaan noin 90 % erotusprosentti. Valitaan taten
laskuja varten ammoniumin erotusprosentiksi strippausprosessissa 90. Nyt voidaan las-
kea, kuinka paljon Topinojan rejektivedesta on teoreettisesti mahdollista ottaa talteen

ammoniumia.

Kun tiedetdan kohteena olevan biokaasulaitoksen tuottaman rejektiveden maara ton-
neissa seka se, kuinka paljon rejektivesi prosentuaalisesti sisaltda typpiyhdisteitd (Kok-
N) sekd ammoniumtypped (NHs-N), voidaan naitd prosenttilukuja kayttden laskea,
kuinka paljon laitoksen rejektivesi sisaltaa typpiyhdisteita tonneissa. Strippauksessa am-
moniumin erotusprosentiksi valittin 90, joten 90 % rejektiveden sisaltdmastd ammo-
niumista siirtyy stripattuun ammoniumveteen. Muut typpiyhdisteet eivat erotu samalla
erotusprosentilla, ja siksi vain ammoniumveteen siirtyvan ammoniumtypen maara laske-
taan. Taulukkoon 4 on koottu nain laskettujen rejektiveden sisaltamien typpiyhdisteiden
maara ja valitun 90 % erotusprosentin pohjalta teoreettinen typen saanto, kun Topinojan

biokaasulaitoksen rejektivesi kasitelladn ammoniumstrippauksella.

Taulukko 4. Typen teoreettinen saanto Topinojan biokaasulaitoksella
Rejektiveden maara 150 000 t/a
Kok-N pitoisuus 4,9 %

Kok-N maara rejektivedessa 7 350 t/a
NH.-N pitoisuus 4,2 %
NHs-N maara rejektivedessa 6 300 t/a
Erotusprosentti 90 %
NH4-N maara ammoniumvedessa 5670 t/a

Taman tutkimuksen tavoitteena on arvioida mahdollisuutta kayttaa biokaasulaitoksen re-
jektivedesta valmistettua ammoniumvetta metsateollisuuden jatevedenpuhdistuksen li-
saravinteena. Useimmat laitokset kayttavat aktiivilieteprosessin typpilahteena ureaa ja
fosforin lahteena fosforihappoa (Metsateollisuus ry 2021). Verrataan ylla laskettua am-
moniumin saantoa kahden suomalaisen metsateollisuuden tehtaan lisaravinteiden tar-

peeseen. Tehtaiden tiedot on koottu Taulukkoon 5.
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Taulukko 5. Tietoja kahdesta metséteollisuuden laitoksesta ja niiden liséravinteiden kdytésta. Laitosten
tiedot on kerétty niiden ympéristéluvista (Pohjois-Suomen aluehallintovirasto 2020; Ita-Suo-
men ympéristblupavirasto 2005)

Laitos 1 Laitos 2

Tehtaan tuotanto Sellu-, CTMP'- ja kartonki- | Sellu- ja paperitehdas
tehdas

Sellun tuotantokapasiteetti | 530 000 t/a 800 000 t/a

Jatevesilupaehdot CcoD 20 t/d | COD 65 t/d
Kiintoaine 2,5 t/d | BOD 5 t/d
Fosfori 35 kg/d | Fosfori 35 kg/d
Typpi 500 kg/d Typpi 600 kg/d

Urea 200 t/a 600 t/a

kulutusarvio

Fosforihappo 30t (80 %?) 41

kulutusarvio

'CTMP (chemi-thermomechanical pulp) = kemikuumahierre
2Ymparistoluvassa ilmoitettu fosforihapon kulutusarvio on annettu 80 % vahvalle fosforihapolle

Urean (CO(NH:)2) moolimassa on 60,06 g/mol. Yksinkertaistuksen vuoksi oletetaan, etta
kaikki mikrobit kayttavat ureaa ammoniumiksi hydrolysoituneessa muodossa. Urea ha-

joaa vedessa seuraavasti (Gargurevich 2016):
CO(NHz)2 (aq) + H20 (I) - 2 NHs (g) + CO2 (9) (7)

Riippuen pH:sta ja lampdtilasta, ureasta vapautunut ammoniakkikaasu voi vapautua il-
maan tai liueta veteen ammoniummuodossa, mika vastaa kaanteisesti reaktioyhtaloa

(1), johon ammoniumin strippaus ammoniakiksi perustui:

NHs (g) + H20 (I) <> NH4* (aq) + OH (aq) (8).
Kokonaisreaktio on siis

CO(NH2)2 (aq) + 3 H20 (I) > 2 NH4" (aq) + 2 OH" (aqg) + CO2 (g) (9).

Lasketaan seuraavaksi, kuinka paljon laitosten 1 ja 2 vuosittainen ureankulutus on moo-

leissa. Ainemaara on laskettu kaavalla

(10),

n=

RIS

jossa n = ainemaara, m = massa ja M = moolimassa.
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Taman jalkeen lasketaan, kuinka paljon ureasta saadaan typped mikrobien kaytoon.
Oletetaan, etta kaikki prosessiin syotetty urea hydrolysoituu ammoniumiksi ja on mikro-
bien kaytettavissa. Kuten reaktioyhtalosta (9) nahdaan, ammoniumin ainemaara on kak-
sinkertainen urean ainemaaraan. Jotta urean kulutusta voidaan verrata biokaasulaitok-
sen ammoniumveteen, kerrotaan ammoniumin aineméaara ammoniumin moolimassalla

18,04 g/mol. Naiden laskujen tulokset on koottu Taulukkoon 6.

Taulukko 6. Urean ja siitd hydrolysoituvan ammoniumin ainemééréat. Ainemaéaréat on ilmoitettu kymme-
nien tarkkuudella.
Laitos 1 Laitos 2
Urean kulutusarvio (t/a) 200 600
Urean kulutusarvio (kmol/a) | 3 330 9990
Ammoniumin ainemaara ku- | 6 660 19 980
lutusarvion mukaisessa

maarassa ureaa (kmol/a)

Ammoniumin massa kulu- | 120 360
tusarvion mukaisessa maa-

rassa ureaa (t/a)

Taulukossa 4 laskettiin Topinojan rejektivedesta saatavan vuodessa 5 670 tonnia am-
moniumia, jos ammoniumtyppi saadaan talteen 90 % erotusprosentilla. Esimerkkina kay-
tetyt laitokset 1 ja 2 tarvitsevat yhteensa noin 480 tonnia vuodessa ammoniummuodossa
olevaa typpea. Topinojan biokaasulaitoksen rejektivedesta valmistetulla ammoniumve-
della olisi siis mahdollista korvata yli kymmenkertaisesti esimerkkind kaytettyjen metsa-

teollisuuden jatevedenpuhdistuksessa kayttama urea.

Lisatutkimuksia kuitenkin vaaditaan ammoniumveden soveltumisesta aktiivilieteproses-
sien mikrobien typpildhteeksi. Kirjallisuudesta 16ytyy talla hetkelld hyvin vahan tietoa
siita, siirtyyko rejektivettd stripattaessa ammoniumveteen ylimaaraisia, ei-toivottuja yh-
disteita. Jos tallaisia siirtyy ammoniumveteen, saattaa niista yksi tai useampi olla aktiivi-

lieteprosessin mikrobitoimintaa haittaavia.

Kun jatevesiprosessiin lisatdan ylimaaraista typpea mikrobien ravinnon lahteeksi — oli
lisattava typpi sitten ammoniumvetta, ureaa tai muuta typpiyhdistettd — on otettava huo-
mioon, ettd annostelu kannattaa sovittaa tarkasti mikrobien typen tarpeeseen. Jos typ-
pea annostellaan ylimaarin, se ei hajoa prosessissa, vaan paatyy puhdistetun jateveden

mukana vesistéon, milld on rehevdittava vaikutus. (Puustinen 1993, s. 35) Jos ureaa
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paadyttaisiin korvaamaan ammoniumvedella, olisi fosforihappoa edelleen tarpeen kayt-

tda samalla lailla kuin ureaakin kaytettaessa.
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5. JOHTOPAATOKSET

Lasketun esimerkin perusteella biokaasulaitoksen ammoniumvedesta riittdisi monen
metsateollisuuden laitoksen jatevedenkasittelyn typpiravinteeksi. Esimerkissa kaytetyt
kaksi metsateollisuuden laitosta kuluttaisivat yhdessa vain noin 8,5 % Topinojalta saata-
vasta ammoniumvedest3, eli siita riittaisi typpea noin 20:lle saman kokoluokan metsate-

ollisuuden kohteelle.

Kuten luvussa 3.2 todetaan, ammoniumin saantoon vaikuttaa moni asia, ja vaikka pa-
nosluontoisissa kokeissa ollaan paasty yli 90 % ammoniumin erotusprosentteihin, jatku-
vassa prosessissa yhta korkeisiin erotusprosentteihin ei olla paasty. Suomessa teh-
dyissa koeajoissa, joissa strippausta on tehty pitkdkestoisemmin, on paasty korkeimmil-
laan noin 50 % erotusprosenttiin. Vaikka erotusprosentti olisikin vain 50, on lopputuot-
teena saatavan ammoniumin maara silti huomattava. Lisatutkimusta kuitenkin tarvitaan,
silla erotusprosenttia on varmasti mahdollista nostaa jatkuvassakin prosessissa korke-

ammalle, kuin mihin nykyisissa koeajoissa ollaan paasty.

Nykyisissa kirjallisuuslahteissa ollaan tutkittu melko vahan strippauksessa haihtuvia ja
ammoniumveteen paatyvia ei-toivottuja yhdisteitd. Gasum Biovakka Oy:n (2016) teke-
man selvityksen perusteella orgaanisista haitta-aineista ammoniumveteen siirtyi ainoas-
taan polysyklisia aromaattisia hiilivetyja (PAH-yhdisteitd), jotka ovat helposti haihtuvia.
Gasum Biovakka Oy:n (2016) raportin mukaan PAH-yhdisteiden pitoisuus ammonium-
vedessa oli kuitenkin erittain pieni. Jotta ammoniumvetta voitaisiin oikeasti kayttaa met-
sateollisuuden jatevedenpuhdistuksessa typpilahteena, tarvitaan lisaa tutkimusta am-
moniumveden koostumuksesta ja sen sisaltdmista pienistakin pitoisuuksista muita yh-
disteitd. On mahdollista, ettd ammoniumveteen siirtyy strippauksessa jotain aktiiviliet-

teen mikrobeille haitallista, ja tdma yhdiste saattaisi inhiboida mikrobien toimintaa.

Kaiken kaikkiaan tdman tutkimuksen pohjalta voidaan todeta, etta biokaasulaitosten re-
jektiveden sisaltdman typen kierrattdmisessa on paljon potentiaalia, ja ammoniumstrip-
paus vaikuttaa hyvaltd menetelmaltad typen erottamiseen, koska rejektiveden sisalta-
masta typesta suuri osa on juuri ammoniumtyppimuodossa. Teollisuuden sivuvirroista
saatavien kierratysravinteiden kehittdminen on tarkeaa, jos haluamme siirtyd entista
vahvemmin kiertotalouteen ja vahentaa ravinteiden valmistukseen tarvittavaa energiaja-

lanjalkea.
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