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Tyo6ssa tutkittiin paperiteollisuuden jatevedenpuhdistamon lietteiden metaanin-
tuottoa anaerobisessa hajoamisessa. Sellu- ja paperiteollisuuden jatevedenpuh-
distamon lietteita paatyy Suomessa kaatopaikoille vuosittain tuhansia tonneja.
Kaatopaikkalainsdadannon tiukentuminen ja mahdollisuus jatteissa olevan po-
tentiaalin hyddyntamiseen ovat lisanneet kiinnostusta lietteiden kayttoon energi-
antuotannossa. Biokaasuntuottoa pidetaan kannattavana vaihtoehtona energian
tuottamiseen metsateollisuuden lietteista niiden alhaisen kuiva-ainepitoisuuden
VUOKSI.

Paperiteollisuuden biolietetta seka bio- ja priméaaérilietteen seosta tutkittiin puoli-
jatkuvatoimisissa reaktoreissa 260 paivaa kestaneissa reaktorikoeajoissa meso-
fillisissa olosuhteissa. Bio- ja primaarilietteiden metaanipotentiaalit myds maari-
tettiin panoskokeissa. Liséksi tutkittiin ultragénikasittelyn seka hydrotermisen
esikasittelyn vaikutusta biolietteen metaanisaantoon.

Panoskokeissa biolietteen metaanipotentiaali oli 96 | CHa/kg VS ja primaariliet-
teen 127 | CHa/kg VS. Reaktorikokeissa biolietteen metaanisaanto viipyméaajalla
(HRT) 20 d ja kuormituksella (OLR) 0,5-1,6 kg VS/I d oli 73 | CHa4/kg VS ja bio-
ja primaarilietteen seoksen (HRT 20 d, OLR 1,2-1,7 kg VS/I d) hieman korke-
ampi, 87 | CHa/kg VS. Kaytetyilla kuormituksilla ja vipymaajalla prosessi toimi
tasapainoisesti. Esikéasittelymenetelmista hydroterminen esikasittely oli tehok-
kaampi nostaen metaanisaantoa jopa 73 %. Ultradanikasittely nosti metaani-
saantoa 46 %.

Bio- ja primaarilietteiden maaritetyt metaanisaannot ovat alhaisia, johtuen
raaka-aineen lignoselluloosapitoisuudesta ja lignoselluloosan huonosta hajoa-
misesta prosessissa. Esikasittelymenetelmilla voidaan kuitenkin nostaa liettei-
den metaanisaantoja.
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In this work the methane production of paper mill wastewater sludges was stud-
ied in anaerobic digestion. Thousands of tons of waste sludges from pulp and
paper mills are landfilled every year in Finland. Due to legislation and possibility
to take advantage of the potential of the waste sludges, interest towards energy
production from waste sludges has arisen. Production of biogas is one of the
promising ways to produce energy from waste sludges because of their low dry
matter content.

Biosludge and co-digestion of bio and primary sludges from paper mill were
studied in semi-continuous reactors for 260 days in mesophilic conditions. Me-
thane potential of bio and primary sludges were also measured in batch experi-
ments. In addition the effect of ultrasound and hydrothermal pretreatment on
methane yields were studied for biosludge.

In batch experiments the methane potential of 96 | CH4/kg VS was obtained for
biosludge and 127 | CHa/kg VS for primary sludge. In reactor experiments the
methane yield of biosludge with hydraulic retention time (HRT) of 20 days ja or-
ganic loading rate (OLR) of 0,5-1,6 kg VS/I d was 73 | CHa/kg VS. For co-diges-
tion (HRT 20 d, OLR 1,2-1,7 kg VS/I d) of primary and bio sludge methaneyield
of 87 | CH4/kg VS was obtained. Anaerobic digestion was shown to be feasible
for the studied sludges with used loading rates and retention times. Hydrother-
mal pretreatment was more effective of the pretreatment methods resulting in
73 % increase in methane yield. Ultrasound pretreatment increased the met-
hane yield with 46 %.

Due to low biodegradability of lignocellulose in anaerobic digestion the obtained
methane yields were relatively low for bio and primary sludge. The methane
yields for sludges with high lignocellulose content can be increased by different
pretreatment methods.
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

BOD Biological oxygen demand, biologinen hapenkulutus
C/N-suhde Hiilen ja typen suhde

COD Chemical Oxygen Demand, kemiallinen hapenkulutus

DM Dry Matter, kuiva-aine

HRT Hydraulic Retention Time, nesteen viipyméaaika

LCC Lignin-carbohydrate complex, ligniinihiilihydraattikompleksi
LCFA Long Chain Fatty Acids, pitkaketjuiset rasvahapot

NH4-N Ammoniumtyppi

OLR Organic Loading Rate, orgaanisen kuorman maaré

oM Organic Matter, orgaaninen aine

ORP Oxidation Reduction Potential, hapetus-pelkistyspotentiaali
PAH Polyaromaattiset hiilivedyt

PCA Polychlorinated aromatic, polykloorattu aromaattinen yhdiste
pH, Vedyn osapaine

SCOD Soluble Chemical Oxygen demand, liukoinen kemiallinen

hapenkulutus
SRT Sludge Retention Time, lietteen viipymaaika

TCOD Total Chemical Oxygen Demand, kemiallisen hapenkulutuksen
kokonaismaéara

TKN Total Kjeldahl Nitrogen, kokonaistyppi

TOC Total Organic Carbon, orgaanisen hiilen pitoisuus
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VFA

VS

VSS

AG°
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Total Solids, kokonaiskiintoaineen pitoisuus, kuiva-ainepitoisuus
Volatile Fatty Acids, haihtuvat rasvahapot
Volatile Solids, hehkutushavio, orgaanisen kiintoaineen pitoisuus

Volatile Suspended solids, liuenneen orgaanisen Kiintoaineen pi-
toisuus

Wet Weight, mérkapéino

Gibbsin energian muutos



1 JOHDANTO

Uusiutuvien energiamuotojen kehittdminen fossiilisten polttoaineiden tilalle sek& pyrki-
mykset véhent&é kaatopaikkajatteen mééraé ovat lisdnneet kiinnostusta biokaasun tuotta-
miseen anaerobisessa hajoamisessa. Prosessissa mikro-organismit tuottavat biokaasua
hajottamalla biomassaa hapettomissa olosuhteissa (Mata-Alvarez 2003). Muodostuvasta
biokaasusta 50-70 % on metaania (CH,) ja loput 30-50 % hiilidioksidia (CO;). Liséksi
biokaasussa saattaa olla erilaisia mééria rikkivetyd (H,S) ja muita yhdisteitd raaka-ai-
neesta riippuen. (Murphy & Thamsiriroj 2013, Nizami et al. 2013)

Peltokasveja kuten maissia seka niiden viljelyssa syntyvéa jatettd kaytetdan paljon bio-
kaasuntuotannossa. Peltokasvit kuitenkin aiheuttavat eettisen ristiriidan ruuan- ja energi-
antuotannon vélille. (Neureiter 2013) Kestévan kehityksen mukaisen biokaasuntuotannon
kannalta kiinnostavia raaka-aineita ovatkin esimerkiksi kotitalouksien biojatteet ja yhdys-
kuntajatevedenpuhdistamoiden lietteet (Sosnowski et al. 2003), maatalouden jatteet
(lanta, jatevesi) (Mussoline et al. 2013), seka erilaiset teollisuuden jatevedet esimerkiksi
panimoista (Ortner et al. 2013) ja metsateollisuudesta (Ekstrand et al. 2013, Bayr & Rin-
tala 2012). Monet kasviperéiset jatevirrat ovat lignoselluloosapitoisia, mika hankaloittaa
raaka-aineen tehokasta hajoamista biokaasuprosessissa. Jatevirtojen kayton etuna on, etté
ne eivat Kilpaile ruuantuotannon kanssa viljelyalasta tai vie karjan laidunmaita. (Ortner et
al. 2013)

Suomessa tuotettiin vuonna 2012 biokaasua 150,4 milj. m3, josta noin 90 milj. m® kerét-
tiin talteen kaatopaikkalaitoksilta, hieman yli 20 milj. m® yhdyskuntajatevedenpuhdista-
moilta ja yhteisméadatyslaitoksilta (biojatteen kasittelylaitokset) seké pienid maaria teol-
lisuuden jatevedenpuhdistamoilta ja maataloudesta. Energiaméarana tuotettu biokaasu
(568,4 GWh) oli 1% uusiutuvan eneregian tuotannosta Suomessa. (Huttunen & Kuittinen
2013)

Sellu- ja paperitehtaiden jatteiden kayttda biokaasuntuotannon raaka-aineena on viime
aikoina tutkittu muiden lignoselluloosapitoisten raaka-aineiden lisaksi. Sellu- ja paperi-
tehtaiden lietteet p&atyvat suurimmaksi osaksi kaatopaikoille tai polttoon, miké ei ole
energiatehokasta etenkaan jatevedenpuhdistamon biolietteille (Lohiniva et al. 2001). Bio-
kaasuntuotannon lisédmisen on arvioitu olevan tulevaisuudessa myos taloudellisesti kan-
nattava vaihtoehto ajatellen bioenergiantuotannon yhdistdmisté sellu- ja paperitehtaisiin
(Machani et al. 2014). Ekstrand et al. (2013) arvioivat Ruotsin sellu- ja paperitehtaiden



jatevirtojen biokaasuntuoton energiapotentiaaliksi 700 GWh. Myds Suomen metséteolli-
suuden jatevirtoja hyddyntamalla biokaasuntuotantoa voitaisiin kasvattaa, vaikkakin on
huomioitava tuotantoprosesseista riippuvat jatevesien ominaisuudet biokaasuntuotantoon
soveltumisen kannalta.

Tassa tyossé tutkittiin sellu- ja paperitehtaan jatevedenpuhdistamon primaari- ja bioliet-
teen soveltumista metaanintuotantoon. Primaéri- ja biolietteiden metaanipotentiaalit maa-
ritettiin panoskokeissa, ja reaktorikokeissa biokaasuprosessin toimivuutta ja biolietteen
sekd bio- ja primadrilietteen seoksen metaanintuottoa tutkittiin mesofiilisissa olosuh-
teissa. Lisaksi tutkittiin ultradénikésittelyn ja hydrotermisen esikasittelyn vaikutusta bio-
lietteen metaanintuottoon anaerobisessa prosessissa.



2  METSATEOLLISUUDEN LIETTEET

Sellu- ja paperiteollisuuden jatevirrat ovat kiintoainetta sisaltavia jatevesia ja lietteit,
joissa on mukana puuta, kierratyspaperin kuituja, orgaanisia klooriyhdisteité, patogeeneja
ja hieman raskasmetalleja. Paperitehtaiden merkittdvimmat jatevirrat ovat jateveden ka-
sittelyssé syntyvéat primaari- ja bio-/sekundédriliete seka kiinteat epapuhtaudet ja siistaus-
massa. Selluteollisuudessa syntyy lisaksi viherlipedé (soodasakkaa), kalkkiliejua ja kemi-
allisen jatevedenkasittelyn sakkaa seka lietettd. (Monte et al. 2009) Suomessa on 1990-
luvulla lisatty metséteollisuuden jatevesien biologista késittelyd, mikd on huomattavasti
lisdnnyt bio- ja primé&arilietteiden maaria. Tyypillisesti metsateollisuuden jatevedenpuh-
distuksen lietteet ovat lilan marki& jatkokasittelyyn ilman kuivausta ja stabilointia. (Lo-
hiniva et al. 2001)

Metséateollisuuden jétteet ovat ominaisuuksiltaan hyvin erilaisia ja mukana on kiinteda
materiaalia kasittelyssa erotetuista epapuhtauksista, erilaisia jatelietteitd seka tuhkaa teh-
tailta, joilla on jatteenpolttolaitos. Jatteen maara ja laatu yksittdiselld tehtaalla riippuvat
kaytettdvastd prosessista, raaka-aineesta ja tuotteen tavoitelluista ominaisuuksista. Jatetta
syntyy huomattavasti enemmaén, miké&li valmistuksessa kdytetaan kierratettyd materiaalia
eika tuoretta sellua. (Monte et al. 2009) Taulukossa 1 on kuvattu jatevirtojen ominaisuuk-
sia.

Tuotettaessa paperia kierrattamattomasta raaka-aineesta suurimman jatevirran muodosta-
vat jatevedenpuhdistuksen lietteet eli primé&éri- ja bioliete. Lietteet sisaltavéat paljon or-
gaanista ainetta seka kuituja, hienoainesta ja prosessissa kaytettavid, valmistettavasta pa-
perilaadusta riippuvia, epdorgaanisia tayteaineita. (Monte et al. 2009) Y leisesti paperite-
ollisuuden lietteet sisaltdvat enemman Kuituja, kun taas sulfaattisellutehtaiden lietteet
enemman rikkiyhdisteitd. Siistaustehtaiden lietteet sisaltdvat kaytetyn kierratyspaperin
laadusta riippuen paljon tuhkaa (5-30 %). (Scott et al. 1995) Primadrilietteen ja bioliet-
teen madrét seka niiden suhde riippuvat kyseessé olevasta tehtaasta ja kdytdssa olevasta
prosessista. Sellutehtaan jatevedenpuhdistamon lietteistd voi 2/3 kuiva-aineesta olla bio-
lietettd ja 1/3 priméaarilietettd, kun taas kiertokuitua kayttavélla tehtaalla lietteitd syntyy
yhté paljon. Mekaanista massaa kayttavalla tehtaalla biolietettd syntyy 1/3 ja primaari-
lietettd 2/3 kuiva-aineesta. (Lohiniva et al. 2001) Kuvassa 1 on esitetty sellu- ja paperi-
tehtaan jatevedenkasittelyprosessi paapiirteittain. Lisaksi kuvaan on merkitty kohdat,
joissa primaari- ja biolietettd muodostuu.
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Kuva 1: Sellu- ja paperitehtaan jatevedenkasittelyprosessi paapiirteittdin (Mukailtu lahteista
Thompson et al. 2001, Kostamo & Kukkonen 2003)



Taulukko 1: Sellu- ja paperiteollisuuden merkittavimmat jatevirrat ja niiden ominaisuuk-
sia. (Monte et al. 2009, Lohiniva et al. 2001, Scott et al. 1995)

Selluteollisuus

Paperiteollisuus

Bio-/sekundaa-
riliete

Viherlipea eli
soodasakka

Kemiallinen
liete

Siistausliete

ja prosessista
Kierratetadn esim. kartonginvalmistusprosessiin,
poltetaan tai sijoitetaan kaatopaikalle

Jatevirta Ominaisuuksia ja kasittely
Epépuhtauksia, kuten lumppu, metalli, lasi, hiekka,
Kiintest tayteaineet ja muut kemikaalit
enapuhtaudet Korkea lampoarvo
. Pap Kohtuullisen alhainen vesipitoisuus
§ Usein poltetaan tai toimitetaan kaatopaikalle
E Jatevedenkasittelyn esiselkeytyksen jalkeinen
= jatevirta
% Primariliete Sisdlt&d kuituja ja jateaineita riippuen tuotetusta paperista
5
Q.
]
[a

Muodostuu biologisen jatevedenkaésittelyprosessin
jalkiselkeytyksessa

Kierratetadn kartonginvalmistusprosessiin, kuivatetaan ja
poltetaan tai sijoitetaan kaatopaikalle

Epdorgaanisia lietteitd kemikaalien talteenottosyklista
Padkomponenttina kalsiumkarbonaatti

Sijoitetaan tavallisesti kaatopaikalle kuivattamisen
jalkeen

Peraisin kemiallisesta jatevedenkaésittelyprosessista,
jossa jatevettd saostetaan kemikaaleilla

Siséltaa paljon epdorgaanista materiaalia ja vetta
Sijoitetaan tavallisesti kaatopaikalle tai poltetaan

Kierratyspaperin kasittelyssa syntynyt jatevirta

Siséltaa jatepaperista poistettuja lyhyité kuituja, mustejaa-
mid, paallysteitd, tdyteaineita ja siistauslisaaineita
Heikko lampdarvo

Hyotykaytetddn muussa teollisuudessa (keramiikka) tai
poltetaan

2.1

Primaariliete

Primadriliete eli kuituliete on jateveden esiselkeytyksen jélkeinen jatevirta, joka siséltaa
tuotetusta paperista ja kéytetysté prosessista riippuen kuorta, kuituja ja jateaineita (Monte
et al. 2009, Nurmesniemi et al. 2009, Lohiniva et al. 2001). Primaarilietettd muodostuu
mekaanisessa jatevedenpuhdistuksessa, kun esiselkeytyksessa jateveden kiintoaine ero-
tetaan laskeuttamalla (Nurmesniemi et al. 2004). Syntyvan primé&arilietteen mééaré paperi-



ja sellutehtaissa on noin 2 % tuotannon méarasta kuiva-aineena laskettuna. Tuhkapitoi-
suus vaihtelee huomattavasti sellutehtaiden priméarilietteen (3-20 %) ja hienopaperiteh-
taiden priméarilietteen (50-60 %) valilla. (Lohiniva et al. 2001)

Puukuitujen ja kuoren lisdksi primadrilietteessd on epaorgaanisia paperinvalmistuksen
tayteaineita, kuten kaoliinia ja kalsiumkarbonaattia (CaCOs3), hartsia, inerttia kemialli-
sessa prosessissa poistettua kiintoainetta ja tuhkaa. Priméaarilietteen muodostuminen vaih-
telee sen mukaan, paljonko lietetta kierréatetaan takaisin prosessiin. (Ochoa de Alda 2008)
Primadrilietteen metaanipotentiaali on suurempi kuin biolietteen, sill& bioliete on jo osit-
tain hajonnut aktiivilieteprosessissa. (Bayr & Rintala 2012) Suuren ligniinipitoisuutensa
vuoksi priméaariliete on kuitenkin huonosti hajoavaa ilman esikésittelya esimerkiksi ha-
poilla tai entsyymeilla (Moring 2013).

2.2 Bioliete

Bio- eli sekundaarilietettd muodostuu jatevedenpuhdistuksen biologisen kasittelyn (aktii-
vilieteprosessi) jalkeen jélkiselkeytyksessa (Monte et al. 2009). Jatevedenpuhdistuksen
alussa esiselkeytyksessd yli 80 % Kkiintoaineesta erottuu ja jaa primaéarilietteeseen
(Thompson et al. 2001). Aktiivilieteprosessissa késitelty bioliete koostuu l&hinna mikro-
bimassasta, joka on jateveden ravintoaineiden mahdollistamaa mikrobikasvustoa (Lohi-
niva et al. 2001). Mukana on my®ds pienid maaria ravinteita, kuten typpeé, fosforia ja ka-
liumia, seké hivenaineita, kuten rautaa, sinkkié ja muita metalleja (Nurmesniemi et al.
2004). Typpea lisataan jateveteen ennen biologista kasittelyd, ja biolietteessa typen suhde
hiileen voi olla jopa kymmenkertainen priméaarilietteeseen verrattuna (Scott et al. 1995).
Biolietteen kuiva-ainepitoisuus ennen jatkokasittelyyn toimittamista on noin 2 % ja tuh-
kapitoisuus yleisesti alle 20 % (Lohiniva et al. 2001).

Aktiivilieteprosessissa suuri osa orgaanisesta aineesta hajoaa, mika nakyy lietteen COD
(Chemical Oxygen Demand)-arvon ja kokonaishiilen pitoisuuden (Total Organic Carbon,
TOC) laskuna (60-70 %) (Leiviské et al. 2008). Myds biologinen hapenkulutus (Biolo-
gical Oxygen Demand, BOD) seka liukoisen orgaanisen hiilen méara (Dissolved Organic
Carbon, DOC) alenevat huomattavasti. Aktiivilieteprosessissa poistuu ja hajoaa iso osa
ymparistolle ja elidille myrkyllisistd hartsihapoista ja steroleista, joita paperi- ja sellute-
ollisuuden jatevirtoihin jaa paperin ja sellun valmistuksessa. (Kostamo & Kukkonen
2003) Lisaksi aktiivilieteprosessin on havaittu poistavan jatevesien kloorifenoleita ja
muita orgaanisia klooriyhdisteitd (Pokhrel & Viraraghavan 2004). Myrkylliset aineet va-
hentdvét metaanintuottoa anaerobisessa hajoamisprosessissa, mikéli prosessiin osallistu-
vat mikrobit inhiboituvat haitallisista aineista (Ekstrand et al. 2013). Toisaalta taas bio-
lietteen metaanipotentiaali laskee orgaanisen aineksen hajotessa jo aktiivilieteprosessissa
(Bayr & Rintala 2012).



Taulukkoon 2 on keratty eri tutkimuksissa kéytettyjen bio- ja priméaérilietteiden ominai-
suuksia. Tutkimuksissa ei ole eritelty lietteille tehtaalla tehtyja esikésittelyja. Néin ollen
lietteiden kuiva-aineiden suora vertailu ei ole mahdollista. Osassa tapauksista lietteet on
kasitelty mekaanisesti esimerkiksi sentrifugoimalla, osaa ei luultavasti ole kasitelty lain-
kaan ja joidenkin kuiva-ainepitoisuutta on mahdollisesti nostettu tiivistamalla.

Taulukko 2: Kirjallisuudessa esitettyja metaanintuoton tutkimuksissa kaytettyjen paperi- ja sel-
lutehtaiden primaari- ja biolietteiden ominaisuuksia.

. TS VS SCOD TKN Hiilihydraatit  Ligniini x

iete @ P @y @ @ (@kgvs) =oM%
Sellutehtaan bioliete 16 12 ei e e.i. e.i. e.i. 2H0alg§IqV|st
Bioliete (sulfiittitehdas) 1,11 ei. ei 14  ei.  0,0@nen  gj \2"6‘3‘;" etal.
Bioliete (sulfaattitehdas) 244 ei. ei. 03 e.i. 0,07 iukoinen e.i. \é\éggd etal.
Sulfaattisellu- ja .
(aikakausleti)paperiteolli- 3,3 28 66 1,6 0,1 e.i. e.i. ZBS{E & Rintala
suuden primadriliete
Sellutehtaan primédriliete? 25 47  ei. ei. 004  763° 88 ;;2%"0 etal.
Sulfaattisellu- ja .
(aikakausleti)paperiteolli- 38 3,1 7,7 0,6 2,0 e.. e.. 283{2 & Rintala
suuden bioliete
Sulfaattisellu- ja Bavr et al
(aikakausleti)paperiteolli- 4,7 39 ei. 10 e.i. 380°¢ 190 20{3 '
suuden bioliete
Sellutehtaan bioliete? 10 11 ei. el 2,6 e.i. e.i. ;;2%”0 etal.

. . 0,3kokonais . Saha et al.
Sellutehtaan bioliete 25 19 6,7 16 e.i. 0,02tkoinen e.i. 2011

. . 1,2kokonais . Saha et al.

Sellutehtaan sekaliete 22 18 62 36 e.i. 0,03/ukoinen e.i. 2011
Sellu- ja paperitehtaan se- 23 14 el el 2gb e e Mussoline et al.

kaliete

2013

a kuivattu sentrifugoimalla
e.i. ei ilmoitettu

bg/kg TS

c g/kg VS

2.3

Metsateollisuuden lietteiden kasittely

Metséteollisuuden lietteistd osa voidaan kierréattdd uudelleen kartonginvalmistusproses-
sissa hyodynnettavaksi, sijoittaa kaatopaikalle tai polttaa (Monte et al. 2009). Lietteiden
lannoitekaytdssé biolietteen typpipitoisuudesta on hyotyd, silla typpivaje saattaa rajoittaa
kasvien kasvua. Typpipitoisuutensa vuoksi bioliete soveltuu lannoitekéyttéon priméaari-
lietettd paremmin. Suomessa 1990-luvun lopussa metsateollisuuden jatevedenpuhdistuk-
sen lietteiden kasittelyssa noin 45 % lietteista sijoitettiin kaatopaikalle ja 50 % poltettiin.
Muiden kasittelytapojen osuus oli noin 5 %. Poltossa syntynytta tuhkaa hyédynnetdan



maanrakennuksessa ja lannoitteissa. Myds Suomessa lietteitd kaytetaan jonkin verran vi-
herrakentamisessa ja maanparannusaineena. (Metsateollisuuden ymparistétilastot 2013,
Lohiniva et al. 2001)

Jatevedenpuhdistuksen lietteet on kuivattava ennen polttoa tai kaatopaikkasijoitusta 20—
40 %:n kuiva-ainepitoisuuteen. Kuivauksessa voidaan kayttaa ensin tiivistysesikasittelya,
jolla lietteen kuiva-ainepitoisuus saadaan nostettua 2—3 kertaiseksi (4-5 %). Suurempaan
kuiva-ainepitoisuuteen paastaan kayttamalla ruuvi- ja suotonauhapuristimia. Priméaariliet-
teen kuitupitoisuus helpottaa kuivaamista. Bioliete sisaltad paljon solunsisdista nestetta
mikrobimassan vuoksi, mika vaikeuttaa mekaanista kuivaamista. (Lohiniva et al. 2001)
Kuivauksessa bioliete ja primaériliete usein yhdistetddn kasittelyn helpottamiseksi
(Monte et al. 2009, Lohiniva et al. 2001). Jatelainsdadannon tiukentuessa seka yhtididen
tavoitellessa ymparistoystavallista imagoa lietteen jatkokasitteleminen muilla tavoilla
kaatopaikkasijoituksen sijaan painottuu. Kohonneet kaatopaikkamaksut aiheuttavat kus-
tannuksia lietteiden kasittelyyn, miké liséda kiinnostusta lietteiden kayttoon esimerkiksi
bioenergiantuotannossa. Suurin osa lietteista toimitetaan nykyéaan polttoon yhdessé kuo-
rijatteen kanssa. Biolietteen polttaminen ei ole energiatehokasta sen alhaisen energiasi-
séllén vuoksi. (Lohiniva et al. 2001)

Euroopassa sellu- ja paperiteollisuuden jatettd syntyy 11 miljoonaa tonnia vuodessa
(Monte et al. 2009). Suomen massa- ja paperiteollisuuden kaatopaikkajatteista (114 000
t) vuonna 2013 oli 2 % jatevedenpuhdistamon lietteitd, joihin priméaari- ja biolietteet kuu-
luvat. Kaatopaikkajatteen kokonaisméaarasta tama tarkoittaisi 2400 kuiva-ainetonnia lie-
tettd kaytettdvaksi mahdollisesti biokaasun tuotantoon. (Metsateollisuuden ymparistoti-
lastot 2013) Syntyvien jatteiden maara sellu- ja paperitehtailla vaihtelee huomattavasti
vuosittain (Nurmesniemi et al. 2004, Metsateollisuuden tilastot 2012, Metséteollisuuden
ympadristotilastot 2013). Vuonna 2011 jatevedenpuhdistamolietteiden osuus kaatopaikka-
jatteista (142 000 t) oli 24 %, mika tarkoittaisi noin 34 000 kuiva-ainetonnia lietettd me-
taanintuottoon (Metséteollisuuden ymparistotilastot 2013). Kaatopaikkajatteen maaré on
prosessin materiaalitehokkuuden lisadmisella saatu vahenemaan 80—90 % vuosien 1990—
2010 valilla (Metsateollisuuden ymparistotilastot 2013, Nurmesniemi et al. 2004).



3  LIGNOSELLULOOSA

Puu ja kasvit, sekd maatalouden ja metsateollisuuden sivuvirrat ovat lignoselluloosapoh-
jaista biomassaa. Lignoselluloosassa on paljon potentiaalia hyddynnettavaksi bioenergi-
antuotannossa. Tehokkuus on kuitenkin suhteellisen alhaista raaka-aineen vaikean hajoa-
misen vuoksi. Lignoselluloosapitoisten materiaalien hajoamista hankaloittavia ominai-
suuksia ovat muun muassa ligniinin rakenne, hemiselluloosa seké& selluloosan kidera-
kenne. (Hu & Ragauskas 2012, Rubin 2008)

Lignoselluloosa koostuu ligniinista (10-25 %), hemiselluloosasta (23-32 %) ja selluloo-
sasta (38-50 %), jotka ovat tiukasti jarjestyneet toistensa suhteen (kuva 2) (Ragauskas et
al. 2006). Lignoselluloosan tarkka rakenne on monimutkainen, eik sita kaikilta yksityis-
kohdilta vield tunneta. Se kuitenkin perustuu moniin kovalenttisiin ja ei-kovalenttisiin
sidoksiin eri rakenneyksikoiden valilla. Rakenteessa selluloosa muodostaa hyvin kestévia
komplekseja ligniinin ja hemiselluloosan kanssa, miké vaikeuttaa lignoselluloosan hyd-
rolyysid. Selluloosan mikrofibrillit pysyvat koossa vahvan molekyylien siséisen ja -véli-
sen vetysitoutumisen ansiosta. Hemiselluloosa rakentuu erilaisista pentooseista seké hek-
sooseista ja ymparoi selluloosaa sitoutuen siihen kovalenttisesti seké vetysidoksin. (Ru-
bin 2008, Malherbe & Cloete 2002) Ligniini, hemiselluloosa ja selluloosa muodostavat
yhdessé kompleksin, jota kutsutaan makrofibrilliksi (Rubin 2008). Ligniini ja hemisellu-
loosa muodostavat ligniinihiilinydraattikomplekseja (LCC), joissa arvellaan olevan paa-
asiassa kolmenlaisia kovalenttisia sidoksia: bentsyylieetteri-, esteri- ja fenyyliglykosidi-
sidoksia (Lawoko 2013). Esterisidokset katkeavat helposti eméksen avulla, mutta eetteri-
sidokset ovat huomattavasti kestdvampié. Bentsyylialkoholi voi sitoutua esterisidoksella
ksylaaniin esimerkiksi 4-O-metyyliglukuronihapon kautta tai eetterisidoksella arabinoo-
siyksikkoon. Eetterisidoksia muodostuu my6ds mannaanien glukomannaaniyksikon
kanssa. (Sjostrom 1993)
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hemiselluloosa

selluloosa

Lignoselluloosa-
makrofibrilli

Kuva 2: Lignoselluloosan rakenne. Lignoselluloosamakrofibrillissd tummemman harmaalla on
kuvattu ligniinia, vaaleamman harmaalla hemiselluloosaa ja keskiosan vaalealla harmaalla sel-
luloosaa. Selluloosan rakenteessa mustalla on kuvattu selluloosan amorfista aluetta. Ligniinin
rakenneyksikoita kumaryyli-, sinapyyli- ja koniferyylialkoholia on merkitty tunnuksilla H, S ja G.
(Mukailtu lahteistd Kumar & Murthy 2013, Rubin 2008)

3.1.1 Selluloosa

Puun kuiva-aineesta noin 40-50 % on selluloosaa (Lawoko 2005). Selluloosa on lineaa-
rinen polymeeri, joka koostuu 3-D-glukopyranoosiyksikdistd (Hadden et al. 2013, Hu &
Ragauskas 2012). Selluloosa on ominaisuuksiltaan kuitumaista, vahvaa ja joustavaa. Se
ei myoskaan liukene veteen. (Stone 2005) Selluloosan toistuvan yksikon, sellobioosin
kemiallinen rakennekaava on kuvassa 3.

OH H,COH
0]
HO o
0] @) HO OH O—
H,COH
n
Kuva 3: Selluloosapolymeerin toistuva yksikko sellobioosi. (Mukailtu l&hteesté O Sulli-

van 1996)

Glukoosiyksikot ovat sitoutuneet toisiinsa 1—4-glykosidisidoksin, jolloin ketjun toistu-
vaksi yksikoksi muodostuu kahden glukoosiyksikon muodostama sellobioosi (kuva 3)
(Hu & Ragauskas 2012). Selluloosan polymerisoitumisaste puussa on 9000-10000 (Pet-
terssen 1984).

Selluloosan natiivimuotoa, jossa ketjut ovat asettuneet yhdensuuntaisesti, kutsutaan ni-
mell& selluloosa I. Se koostuu mikrofibrilleistd, joissa rakenneyksikkdind ovat yhden-
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suuntaiset nauhamaiset ja Kiertyneet polymeeriketjut. (Hadden et al. 2013) Ketjussa he-
liksin kierre muodostuu aina kahdesta glukoosiyksikosté (Stone 2005). Polymeeriketjujen
hydroksyyli- ja metyylihydroksyyliryhmien vélilla on vetysitoutumista (Hadden et al.
2013) Vetysidokset selluloosa I:1le muodostuvat glukoosiyksikéiden valilla 6-hiilen OH-
ryhmasta 2-hiilen OH-ryhmaan, seké 3-hiilen OH-ryhmasta renkaassa olevaan happeen.
Liséksi ketjujen valille syntyy vetysidos 6-hiilen OH-ryhmaéstd 3-hiilen OH-ryhmaéan.
(Stone 2005, O’Sullivan 1996) Selluloosaketjujen siséiset ja valiset vetysidokset pitavéat
ketjujen muodostamat levyt koossa. Vetysidokset aiheuttavat selluloosapolymeerien ag-
gregoitumisen ja kiderakenteen syntymisen. (Stone 2005) Rakenteen vetysitoutumista on
havainnollistettu kuvassa 4. Myds Van der Waalsin voimat lisédavét selluloosan rakenteen
kestavyytta (O’Sullivan 1996). Selluloosan kiteisten alueiden vélissa on amorfisia alueita.
Amorfiset alueet ovat vahemman jarjestyneitd ja lisaavat selluloosamolekyylin jousta-
vuutta. Amorfisten ja jarjestyneiden alueiden suhteellinen osuus selluloosassa vaihtelee
alkuperasta riippuen. Joissakin tapauksissa Kiteisen selluloosan osuus on yli 90 %, kun
taas toisissa vain noin 50 %. Amorfisen selluloosan on myos ajateltu sijaitsevan pinnan
selluloosaketjuissa. Esimerkiksi primaarisoluseinisséd mikrofibrillit ovat hyvin pienié ja
pinnassa olevien ketjujen osuus suuri, jolloin amorfista selluloosaa on arvioitu olevan
jopa 80 %. (O’Sullivan 1996)

Kuva 4: Selluloosa I:n selluloosaketjujen siséisten ja valisten vetysidosten muodostumi-
nen A) rakennekaavalle ja B)molekyylimallille. (Muokattu O Sullivan 1996)

Selluloosa I:n kaksi suballomorfista muotoa ovat I, (trikliininen kiderakenne) ja lg (mo-
nokliininen kiderakenne). (Stone 2005) Puissa ja muissa kehittyneemmissa kasveissa
esiintyy enemmaén selluloosan muotoa Ig, kun taas alkukantaisemmissa elidissa, kuten le-
vissd ja bakteerien selluloosassa yleisempi esiintymismuoto on I, (Hu & Ragauskas
2012).
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Selluloosa I:n liséksi tunnetaan kolme muuta selluloosan allomorfista muotoa: selluloosa
I1, Il ja IV. Selluloosa Il on allomorfeista pysyvin, silld tasojen vélinen vetysitoutuminen
on vahvaa. Erona selluloosa I:en on, ettd ketjut ovat asettuneet vastakkaissuuntaisesti,
eivatka samansuuntaisesti. Selluloosa I1:n on esitetty muodostuvan selluloosa I:std emak-
sisissé olosuhteissa. Selluloosa I11 puolestaan muodostuu selluloosa I:std ammoniakki- ja
selluloosa IV lampokasittelylla. Selluloosa 1V:a on 10ydetty kasvien soluseinistd, mutta
se saattaa olla myos jarjestyméattomampi versio selluloosa I:std. (Stone 2005, O’Sullivan
1996)

3.1.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa on selluloosan jélkeen toiseksi tarkein lignoselluloosan rakenneosa. Se
on haarautunut polymeeri, joka koostuu erilaisista polysakkarideista. Hemiselluloosan
polysakkaridit puolestaan koostuvat 5-hiilisistd monosakkarideista, kuten arabinoosi, ga-
laktoosi ja ksyloosi, seké 6-hiilisistd monosakkarideista, kuten glukoosi ja mannoosi. He-
miselluloosa on asetyloitunutta, ja silla on sivuketjuihin liittyneind erilaisia rynmid, kuten
uronihappoa ja 4-O-metyyliestereitd. Hemiselluloosa on hydrofiilista ja rakenteeltaan
amorfista. (Hu & Ragauskas 2012) Lisaksi se liukenee emakseen ja hydrolysoituu hel-
posti hapon vaikutuksesta (Petterssen 1984). Hemiselluloosan polymeroitumisaste on
huomattavasti selluloosaa alhaisempi, yleisimmin noin 200 (Sjéstrom 1993). Hemisellu-
loosa vahvistaa lignoselluloosan rakennetta tukemalla selluloosan mikrofibrillejé seka si-
toutumalla ligniiniin. (Hu & Ragauskas 2012, Rubin 2008) Eri alkuperaé olevat hemisel-
luloosat ovat erilaisia rakenteeltaan. Havu- ja lehtipuissa esiintyy eri hemiselluloosia (La-
woko 2005, Sjéstrom 1993).

Hemiselluloosat voidaan jakaa neljaan rakenteellisesti eroavaan soluseinan polysakkari-
diryhmaén: ksylaanit, mannaanit, -glukaanit ja ksyloglukaanit. Niist& esiintyy sivuryh-
miltaan ja glykosidisidoksiltaan eroavia muotoja. (Ebringerova et al. 2005) Noin 15-30
% lehtipuiden ja 5-10 % havupuiden biomassasta on ksylaanityypin polysakkarideja
(Sjostrom 1993). Ksylaaneja on paljon muun muassa metsé-, paperi- ja selluteollisuuden
sivutuotteissa. Maakasvien ksylaanien rakenne koostuu -(1—4)-D-ksylopyranoosi-paa-
ketjusta (kuva 5), josta haarautuu lyhyita hiilivetyketjuja. Haarautuvina ketjuina voi olla
esimerkiksi D-glukuronihappo tai sen 4-O-metyylieetteri sek& arabinoosi tai erilaiset ksy-
loosista, arabinoosista, glukoosista ja galaktoosista koostuvat oligosakkaridit. Ksylaanit
voidaan edelleen jakaa hetero- ja homoksylaaneihin. (Ebringerova et al. 2005)

Mannaanit voidaan jakaa galaktomannaaneihin ja glukomannaaneihin. Galaktomannaanit
rakentuvat -(1—4)-D-sitoutuneista mannopyranoosiyksikoisté (kuva 5). Glukomannaa-
nien padketjussa on puolestaan seki -(1—4)-D-mannopyranoosiyksikoita ettd B-(1—4)-
D-glukopyranoosiyksikéitd. Molempiin mannaanityyppeihin sitoutuu sivuketjuina D-ga-
laktopyranoosiyksikkoja. (Ebringerova et al. 2005) Havupuissa suurin osa hemiselluloo-
sasta (20 %) on galaktoglukomannaaneja (Sjostrom 1993).
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Ksyloglukaaneissa on (1—4)-B-D-glukopyranoosiketju, jossa on sivuryhminé glukopy-
ranoosiyksikoiden 6-hiileen liittyneena ksylopyranoosiyksikoéité (kuva 5). Suuri osa ksy-
loglukaaneista on tiukasti vetysitoutuneita selluloosan mikrofibrilleihin. B-D-glukaanit
puolestaan ovat haarautumattomia polymeerejd, joiden hiilivetyketju koostuu D-glukopy-
ranoosiyksikdgista (kuva 5). D-glukopyranoosiyksikdistd 70 % on (1—4)- ja 30 % (1—3)-
sitoutuneita. (Ebringerova et al. 2005)
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Kuva 5: Primaarirakenteet A) ksylaanille, B) galaktomannaanille, C) p-glukaanille ja D) ksylo-
glukaanille. (Mukailtu lahteestéd Ebringerova et al. 2005)

3.1.3 Ligniini

Puun kuiva-aineesta lahes 30 % on ligniini. Ligniini on kolmiulotteinen polymeeri, joka
koostuu koniferyyli-, sinapyyli- ja kumaryylialkoholeista. Ligniinin rakenne on vahvasti
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silloittunutta ja haaroittunutta eli rakenneyksikot ovat sitoutuneet toisiinsa eri tavoin muo-
dostaen verkkomaisen rakenteen. Fenyylipropanoidimonomeerit voivat sitoutua toisiinsa
hyvin monella eri tavalla, vaikkakin toiset sidokset ovat termodynaamisesti suotuisampia
kuin toiset. (Rubin 2008, Lawoko 2005) Aromaattiset rakenneyksikdt muodostavat hiili-
hiilisidoksia (C—C) ja eetterisidoksia (C—O-C) renkaiden valille, sivuryhmien valille sek&
renkaiden ja sivuryhmien vélille (Menon & Rao 2012). Noin kaksi kolmasosaa sidoksista
on eetterisidoksia (Sjostrom 1993). Ligniinin rakenneyksikét ja mahdollisia sidoksia yk-
sikdiden vélilla on esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6: Ligniinin rakenneyksikot A) p-kumaryylialkoholi, B) koniferyylialkoholi ja C) sinapyyli-
alkoholi, seka ligniinin rakenteessa esintyvia sidoksia 1) renkaiden valinen sidos, 2) sivuketjun ja
renkaan valinen sidos, seké 3) sivuketjujen valinen sidos. (Mukailtu Iahteista Sjostrom 1993, Me-
non & Rao 2012)

Lehtipuiden ligniini on rakenteeltaan erilaista kuin havupuiden ligniini. Havupuissa lig-
niinin rakenneyksikkdnd on padosin koniferyylialkoholi, jota on noin 95 %. Seuraavaksi
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eniten rakenteessa on liittyneend kumaryylialkoholiyksikoitd ja vain pienid maaria si-
napyylialkoholia. Lehtipuiden ligniini puolestaan koostuu pééasiassa koniferyyli- ja si-
napyylialkoholijohdannaisista eri suhteissa. (Petterssen 1984, Pandey 1998)

Ligniini tayttdd soluseindssa hemiselluloosan ja selluloosan véliin jaanytta tilaa. Kova-
lenttisesti hemiselluloosaan sitoutuneena ligniini lisdd kasvien soluseinan kestavyytta.
(Hu & Ragauskas 2012)

3.2 Lignoselluloosan hajoaminen

Lignoselluloosan biologinen hajoaminen on monimutkainen tapahtuma, jossa tarvitaan
useiden eri entsyymien yhteistoimintaa. Hajoamisprosessissa ligniinin, hemiselluloosan
ja ligniinin muodostama kompleksi on saatava hajoamaan, jotta selluloosaa hajottavat
entsyymit paasevat tehokkaammin kasiksi selluloosaan. (Malherbe & Cloete 2002)

Ligniini estad tehokkaasti lignoselluloosan entsymaattista hajoamista. Erityisesti ligniinin
silloittumisen hiilihydraattien kanssa seka ligniinin tertidarirakenteen ajatellaan merkitta-
vasti vaikeuttavan lignoselluloosan hajoamista, vaikka tarkkaa mekanismia ei tunneta.
(Hu & Ragauskas 2012) Ligniinissa ei ole polymeereille ominaisia selkeité toistuvien
yksikkojen ketjuja, miké tekee ligniinin hydrolysoitumisesta monimutkaista. (Malherbe
& Cloete 2012) Entsyymien on myos havaittu sitoutuvan hydrofobisesti kiinni ligniiniin,
jolloin ne menettavét aktiivisuutensa ja hajoamiseen tarvitaan huomattava ylimaara ha-
jottavaa entsyymia. Myos hemiselluloosan on todettu estéavén entsyymien toimintaa muun
muassa ligniinin kanssa muodostamiensa sidosten kautta (Hu & Ragasukas 2012) ja toi-
mimalla fyysisena esteend entsyymin ja selluloosan vélissd (Meng & Ragauskas 2014).
Ylimaaraisen hemiselluloosaa hajottavan entsyymin, kuten ksylanaasin lisdys voi paran-
taa entsyymin paasyé selluloosaan lisatessdén ksylaanin hydrolysoitumista. Myos sivu-
ketjuissa olevien asetyyliryhmien on havaittu estavan entsyymin sitoutumista selluloo-
saan kasvattamalla selluloosaketjun lapimittaa ja muuttamalla hydrofobisuutta. (Meng &
Ragauskas 2014)

Selluloosan hajoamiseen tarvitaan ainakin kolmenlaisia entsyymeja: endoglukanaaseja,
eksoglukanaaseja ja 3-glukosidaaseja. Endoglukanaasit hajottavat sattumanvaraisesti sel-
luloosaketjujen valeissa olevia monomeerien vélisia sidoksia. Eksoglukanaasit puoles-
taan poistavat ketjujen paissé olevia monomeereja ja dimeereja. B-glukosidaasit hydro-
lysoivat glukoosidimeereja glukoosimonomeereiksi, jotka voidaan k&yttaa energiantuot-
toon metaboliareaktioissa. Endoglukanaasit tunkeutuvat ketjujen véleihin muodostaen
uusia ketjunpaitg, joihin myos eksoglukanaasit voivat hyokétd. Endoglukanaasien toi-
minta on usein selluloosan hajoamisnopeutta rajoittava tekija. Selluloosan kiderakenne
vaikuttaa entsyymien toimintaan huomattavasti. Entsyymit padsevat helpommin hajotta-
maan sidoksia selluloosan amorfisilla, kuin tiukasti kiteisilla alueilla. (Kumar & Murthy
2013, Malherbe & Cloete 2012) Entsyymien toimintaa selluloosaketjun hajottamisessa
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on havainnollistettu kuvassa 7. Aerobisille bakteereille ja sienille on tyypillista erittaa
selluloosaa hydrolysoivat entsyymit kasvatusliuokseen, kun taas anaerobisilla baktee-
reilla ja sienillda on sellulaaseja erittavia sellulosomeja kiinni soluseindméssa. Sellulo-
somit helpottavat eri entsyymien yhteistoiminnan hallintaa, jolloin anaerobiset bakteerit
ovat tehokkaampia hajottamaan selluloosaa. (Malherbe & Cloete 2012)

co @Omoocmocwgoooo%
| A

0 4 8%5) Dﬂ@ oo C;'C) Du(:) O Eksoglukanaasi

co @0 \/ Endoglukanaasi

Cp o [l B-glukosidaasi
Cp @

Kuva 7: Selluloosan hajoamisessa eksoglukanaasit irrottavat selluloosaketjujen paista glukoosi-
dimeereja, joita [-glukosidaasit edelleen hajottavat glukoosimonomeereiksi. Endoglukanaasit
hajottavat selluloosaketjua keskeltd muodostaen uusia ketjunpdita. (Mukailtu lahteesta Malherbe
& Cloete 2012)

Hemiselluloosan hajoaa samantyyppisesti kuin selluloosa, mutta erilaisia entsyymeja tar-
vitaan enemman, silla hemiselluloosan rakenne on monipuolisempi verrattuna selluloo-
san rakenteeseen. (Malherbe & Cloete 2012) Esimerkiksi ksylaanien paaketjun hajoami-
seen osallistuvia entsyymejé ovat endo-B-ksylanaasi ja B-ksylosidaasi ja mannaanille vas-
taavasti f-mannanaasi ja B-mannosidaasi. Endo-B-ksylanaasi hajottaa sidoksia ketjun si-
sélla ja B-ksylosidaasi ksyloosidimeerien valilla. Sivuryhmien, kuten glukuronihappo ja
arabinoosi, hajottamiseen ksylaanilla osallistuvat a-glukuronidaasi ja a-arabinofuranosi-
daasi. (Kumar et al. 2008)
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Monet bakteerit ja sienet pystyvat hajottamaan lignoselluloosaa rakenteen monimutkai-
suudesta huolimatta. Silti lignoselluloosakompleksien hajoamisen kannalta erilaiset ke-
mialliset, biologiset, fysikaaliset ja lampokasittelyt ovat hyodyllisid. Ne auttavat mekaa-
nisesti kompleksin hajoamista ja helpottavat mikrobien ja entsyymien paasya selluloo-
saan. (Malherbe & Cloete 2012)

3.3  Esikasittely

Esikasittelymenetelmét edistavét lignoselluloosan hajoamista. Esikésittelyn tarkoituk-
sena on poistaa ja hajottaa lignoselluloosan rakenteesta hemiselluloosaa ja ligniinié hel-
pottaen ndin entsyymien péasya kasiksi hydrolysoitavaan selluloosaan. Esikasittelytek-
niikat vahentavét raaka-aineen kiteisyytta, lisaavét liuenneiden sokereiden mééaraa ja pie-
nentavat raaka-aineen partikkelikokoa kasvattaen samalla entsyymeille saatavilla olevaa
pinta-alaa. (Rehman et al. 2013, Harmsen et al. 2010, Hendriks & Zeeman 2009) Kuvassa
8 on havainnollistettu esikasittelyssa tavoitteena olevaa lignoselluloosan rakenteen hajoa-
mista.

Hemiselluloosa

\ '.
Pae =l

Ligniin\

Selluloosa —

Ennen esikasittelya  Esikésittelyn jéilkeen

Kuva 8: Lignoselluloosan rakenteen hajoaminen esikésittelyssa (Mukailtu lahteista Luo et al.
2014, Harmsen et al. 2010)

Esikasittelymenetelmid on seké& fysikaalisia, ettd kemiallisia. Fysikaalisiin esikasittely-
menetelmiin kuuluvat mekaaninen, mikroaalto-, ultraddni- ja hydroterminen kasittely.
Kemiallisia esikasittelymenetelmid ovat happo-, eméas-, hapetus-, ja liuotinkasittelyt. Li-
séksi materiaalia voidaan esikasitelld biologisesti esimerkiksi entsyymeilla. (Zheng et al.
2014, Taherzadeh & Karimi 2008) Esikaésittelyd voidaan myos pyrkid tehostamaan yh-
distelemalld menetelmid, kuten esimerkiksi entsymaattinen ja hydroterminen esikasittely
(Bayr et al. 2013) tai eméksinen ultradanikésittely (Park et al. 2012).

3.3.1 Ultradanikasittely

Ultradéniaallot aiheuttavat k&siteltavassa liuoksessa, kuten jatevesilietteessd, paine-eroja.
Paine-eron vaikutuksesta muodostuu mikrokuplia (halkaisija 4-300 pm) (Luo et al.
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2014). Ultradénen aiheuttamat painevaihtelut saavat kuplan pieneneméén ja suurenemaan
sykleittain, kunnes se lopulta puhkeaa, mika voi aiheuttaa nesteessa paikallisesti jopa
5000 K lampétilan ja 1000 atm paineen (Bussemaker & Zhang 2013). Kuplien puhkea-
misen aiheuttama energia nesteen ja kiintoaineen rajapinnalla saa aikaan kiintoaineen ha-
joamista hienojakoisemmaksi aineeksi, kolloidityyppiseksi liuokseksi, jolloin partikke-
leiden pinta-ala kasvaa koon pienentyessa. Pinta-alan kasvaminen liséé entsyymien toi-
minta-alaa. (Luo et al. 2014, Rehman et al. 2013, Saha et al. 2011). Selluloosaa hydro-
lysoivat entsyymit paédsevat paremmin kasiksi selluloosaan heikompien sidosten katke-
tessa ja mikrofibrillien hajotessa osittain. Myos ligniinihiilihydraattikompleksien sidok-
sia katkeaa ja hemiselluloosaa ja ligniinid vapautuu. Lisaksi ligniinin aromaattiset renkaat
voivat aueta, sekda C—H-sidoksia katketa. (Rehman et al. 2013) Kristallirakenteen rikkou-
tumisen lisaksi ultradanikasittely saa aikaan radikaalien syntymisen reaktioliuokseen,
mika edesauttaa lignoselluloosan depolymeroitumista (Luo et al. 2014, Rehman et al.
2013).

Ultradanikasittelyn tarkeitd parametreja ovat késittelyn kesto, taajuus, teho, amplitudi ja
lampotila. Myos kaytetty liuotin vaikuttaa ultradanikasittelyn tehokkuuteen. Kaésittely
kestaa yleisesti muutamista sekunneista muutamiin tunteihin. Korkeaenergisia taajuuksia
(16-100 kHz) kaytetdan prosesseissa, joissa tavoitteena on rikkoa soluja ja edesauttaa
depolymeroitumista (Rehman et al. 2013), eli se soveltuu lignoselluloosan esikésittelyyn.
Korkeammat taajuudet puolestaan suosivat radikaalien syntymista (Bussemaker & Zhang
2013). Kasittelyssa kaytetty teho vaikuttaa prosessin kannattavuuteen. Liian suurta tehoa
kaytettdessd saattaa myos syntya ei-toivottuja sivutuotteita. Tehon kasvaessa kasittely-
aika lyhenee. Suurempi amplitudi on yleisesti yhdistetty parempaan sokerisaantoon,
mutta toisaalta késittelyn keston on esitetty olevan vaikuttavampi parametri. Esikasitelta-
vaan liuokseen siirtyva energia nakyy suoraan lampétilan nousuna liuoksessa, mikali
ldmpdtilan nousua ei ole kontrolloitu. (Rehman et al. 2013) Mikali lampdtilan nousemista
ei kontrolloida, voi olla vaikea tietdd, oliko esikasittelyn vaikutus peraisin lampdtilan
nousemisesta vai ultradénen vaikutusta.

Ultradénikasittelyn on todettu lisd&dvan metséteollisuuden lietteiden kaltaisten lignosellu-
loosapitoisten materiaalien orgaanisen aineen liukoisuutta ja pienentavan materiaalin par-
tikkelikokoa (Luo et al. 2014, Bussemaker & Zhang 2013, Rehman et al. 2013). Tutki-
muksissa on havaittu ultradanikéasittelyn nostavan liukoisen COD:n pitoisuutta 7-18 %
(Fernandez-Cegri et al. 2012a, Saha et al. 2011) ja lisddvan hemiselluloosan ja ligniinin
poistumista liukoiseen muotoon substraatin kiintoaineesta 58 ja 67 %, jolloin substraattiin
jaljelle ja&dvan helpommin biohajoavan selluloosan osuus kasvaa (Fernandez-Cegri et al.
2012a).
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3.3.2 Hydroterminen kasittely

Lignoselluloosapitoisia raaka-aineita kasitelladn hydrotermisesti yleensa lampatilavalilla
100-260 °C (Zieminksi et al. 2014, Fernandez-Cegri et al. 2012b). Korkeissa lampoti-
loissa veden autoionisaatio kasvaa, jolloin oksonium-ioneja (HsO™) muodostuu. Okso-
nium-ionit toimivat happokatalyytteind lignoselluloosaan hydrolysoitumisessa saaden
hemiselluloosan eetterisidokset katkeamaan. Eetterisidosten katkeamisessa syntyy oli-
gosakkarideja ja irtoaa asetyyliryhmid. Asetyyliryhmien muodostama etikkahappo lisaa
katalyytteind toimivien oksonium-ionien maaréa liuoksessa. (Garrote et al. 1999) Hydro-
terminen késittely lisaa erityisesti hemiselluloosan hajoamista, jolloin selluloosan suh-
teellinen osuus raaka-aineessa kasvaa (Bayr et al. 2013, Garrote et al. 1999). Kiintoaineen
hemiselluloosasta on raportoitu poistuvan kasittelyssa jopa 90 % liukoiseen muotoon.
(Harmsen et al. 2010, Garrote et al. 1999). Lisdksi hydroterminen esikasittely parantaa
lignoselluloosan hajoamista kasvattamalla entsyymeille saatavilla olevaa pinta-alaa de-
lignifikaatiolla, sekd hemiselluloosan hajoamisella. Kasittely véhentdd myds raaka-ai-
neen Kiteisyyttd. (Garrotte et al. 1999)

Hydroterminen kasittely voi kestda korkeissa lampdtiloissa vain muutamia sekunteja ja
matalammissa lampotiloissa muutamia tunteja (Garrotte et al. 1999). Erityisesti yli 150
°C:n lampétiloissa hemiselluloosan hydrolysoituminen tehostuu (Fernandez-Cegri et al.
2012b, Hendriks & Zeeman 2009) ja yli 160 °C:ssa alkaa ligniinin liukeneminen (Hen-
driks & Zeeman 2009). Selluloosan hydrolysoituminen on merkittdvaa vasta 210-220 °C
lampotiloissa (Garrotte et al. 1999). Liian tehokas hydroterminen kasittely saattaa aiheut-
taa inhiboivien fenoliyhdisteiden, liukoisten ligniiniyhdisteiden ja furfuraalin muodostu-
misen reaktioliuokseen (Hendriks & Zeeman 2009). Hydrotermisen kasittelyssa tapahtu-
via morfologisia muutoksia ja kemiallisia reaktioita tulisi kuitenkin tuntea yksityiskoh-
taisemmin optimaalisimpien kasittelyolosuhteiden suunnittelun mahdollistamiseksi (Ib-
bett et al. 2011).

Hemiselluloosan hajoaminen nakyy liuenneiden hiilihydraattien maéran kasvuna. Tutki-
muksissa liuenneiden hiilinydraattien mé&&rén on havaittu nousseen 0,06:sta 0,4:n mg ml°
1 (Wood et al. 2009) seka haihtuvan kiintoaineksen ja liuenneen orgaanisen aineksen
(VSS) laskevan 87:std noin 30:n g kg (Zieminski et al. 2011) ja 30-65 % (Wood et al.
2009). Hydrotermisen késittelyn on havaittu lisénneen myds liuenneen COD:n pitoisuutta
selluteollisuuden biolietteille jopa 0,3:sta 14,2:n g It (Wood et al. 2009). Myds Bayr et
al. 2013 totesivat liuenneen COD:n pitoisuuden nousseen yli 9-kertaiseksi hydrotermi-
sessé esikasittelyssa.
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4  ANAEROBINEN HAJOAMINEN

Anaerobisessa hajoamisessa mikrobit tuottavat hapettomissa oloissa biokaasua biomas-
sasta. Prosessia kaytetddn mm. yhdyskuntajatevesilietteiden seké teollisuuden ja maata-
louden jatevirtojen kasittelyssa. (Mata-Alvarez 2003)

Anaerobiseen hajoamiseen kuuluu kolme vaihetta: asidogeneesi, asetogeneesi ja metano-
geneesi. Asidogeneesi voidaan edelleen jakaa hydrolyysi- ja fermentointireaktioihin
(Murphy & Thamsiriroj 2013, Appels et al. 2008), joista hydrolyysi erotetaan usein myos
omaksi erilliseksi vaiheekseen (Appels et al. 2008). Asidogeneesissé hydrolysoivat bak-
teerit pilkkovat ensin suuremmat polymeerit pienemmiksi, jonka jalkeen ne voidaan fer-
mentoida padasiassa rasvahapoiksi (VFA) ja alkoholeiksi. Asetogeneesissé rasvahapoista
tuotetaan asetaattia, joka toimii metanogeenisten mikrobien substraattina metaanintuo-
tannossa. Asetaatinmuodostuksen yhteydessd muodostuu myos vetyd ja hiilidioksidia,
joita metanogeenit voivat myos kayttdd metaanintuotannossa. (Murphy & Thamsiriroj
2013)

Anaerobinen hajoaminen on monimutkainen prosessi, joka tapahtuu erilaisten mikrobien
yhteistyond ehdottomasti anaerobisissa olosuhteissa (ORP (Oxidation Reduction Poten-
tial) <-200 mV). Hapettomissa olosuhteissa tarvitaan muita elektroniakseptoreita hapen
sijaan. TallGin orgaanisten yhdisteiden hiiliatomit usein pelkistyvat muiden orgaanisten
yhdisteiden hapettuessa hiilidioksidiksi ja haihtuviksi hapoiksi. Lopputuotteena muodos-
tuu metaania. (Appels et al. 2008) Aerobisissa oloissa tapahtuvaan hajoamiseen verrat-
tuna anaerobisessa hajoamisessa syntyy huomattavasti vahemman mikrobimassaa, mika
on eduksi teollisuuden jatevesien kasittelyssa, sill& anaerobisessa hajoamisessa ylijadma-
lietteen maarad saadaan véhennettyd. (Thompson et al. 2001)

4.1 Asidogeneesi

Asidogeneesi koostuu hydrolysoivien ja fermentoivien bakteerien toiminnasta. Hydro-
lyyttiset bakteerit tuottavat entsyymejd, jotka hydrolysoivat seka liuenneita, etta liukene-
mattomia polymeereja (proteiinit, polysakkaridit, lipidit) monomeereiksi ja dimeereiksi.
Fermentoivat bakteerit fermentoivat hydrolyysissa syntyneet sokerit, aminohapot ja ras-
vahapot erilaisiksi asidogeneesin lopputuotteiksi. Suurin osa tuotteista on VFA:ta, kuten
asetaattia, propionaattia ja butyraattia. Liséksi asidogeneesissa syntyy hiilidioksidia, ve-
tya ja alkoholeja, seka etikkahappoa. Yhtéldissé (1) ja (2) on kuvattu hydrolyysissa ja
fermentoinnissa tapahtuvia reaktioita. (Murphy & Thamsiriroj 2013, Mata-Alvarez 2003)
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Proteiinit, hiilihydraatit, lipidit — sokerit, aminohapot, rasvahapot 1)
Sokerit, aminohapot, rasvahapot - CO, + H, + CH,COOH + VFA (2)

Prosessin olosuhteet, kuten pH, lampétila, hapetus-pelkistys-potentiaali, kuormitus ja vii-
pymaaika vaikuttavat olennaisesti asidogeneesissé syntyvaan rasvahappokoostumukseen
(Liuetal. 2012, Ucisik & Henze 2008). Butyraattia on havaittu muodostuvan eniten pH:n
ollessa yli 6, kun taas pH:n 5,5 tienoilla propionaatinmuodostus on suurinta. (Ren et al.
2007) Asidogeeniset bakteerit jatkavat toimintaansa vield, kun pH on 4,5-5, mutta meta-
nogeenien kasvu inhiboituu pH:n laskiessa alle kuuden. Puskurointikyky parantaa pro-
sessin rasvahappojensietoa. Kaasufaasissa oleva hiilidioksidi muodostaa liuetessaan bi-
karbonaatti-ioneita HC O3 . Alhaisemmissa lampotiloissa hiilidioksidia liukenee nestee-
seen enemman, jolloin myos puskurointikyky kasvaa. Mesofiilisisissa (30—-38 °C) olosuh-
teissa puskurointikyky on siis parempi verrattuna termofiilisiin (50-57 °C) olosuhteisiin.
(Murphy & Thamsiriroj 2013) Asetaatin- ja butyraatinmuodostus tapahtuu ehdottomasti
anaerobisissa olosuhteissa, toisin kuin propionaatinmuodostus, jolle riittdd korkeampi ha-
petus-pelkistys-potentiaali (Liu et al. 2012). Kasiteltavan biomassan ominaisuudet vai-
kuttavat myds olennaisesti siihen, mitd metaboliareitteja prosessin bakteerit kayttavat
hydrolyysivaiheen lopputuotteiden hajottamisessa ja mita rasvahappoja syntyy eniten
(Ucisik & Henze 2008). Mita suurempi kuormitus reaktoreilla on, sitd enemman baktee-
reille on tarjolla substraattia, josta VFA:ta muodostuu. Toisaalta taas liiallinen kuormitus
saa prosessin epétasapainoon. Kuormituksen ohella hydraulinen viipymaaika vaikuttaa
VFA:n syntymiseen. Viipymaajan ollessa liian lyhyt, saattaa osa substraatista jaada ha-
joamatta, mika vahentada VFA-saantoa. (Demirel & Yenigun 2006)

Rasvahappojakauma vaikuttaa edelleen asidogeneesin tuotteen soveltumiseen metaanin-
tuottoon (Ucisik & Henze 2008). Propionaatti ja butyraatti jatkavat asidogeneesista ase-
togeneesiin, kun taas asetaatti toimii suoraan substraattina metaanintuotannossa (Appels
et al. 2008). Propionaatin kertyminen prosessiin anaerobisessa hajoamisessa on usein
merkki huonosti toimivasta prosessista, silla propionaatin hajoaminen vaatii huomatta-
vasti pienemman vetypitoisuuden kuin butyraatin (Liu et al. 2012). Mikali vetya kulutta-
vat metanogeenit eivat toimi riittdvan aktiivisesti, propionaatti ei padse hajoamaan vaan
kertyy reaktoriin (Murphy & Thamsiriroj 2013). Propionaatin aiheuttama happamuus re-
aktorissa voi edelleen inaktivoida tai tappaa metaanintuottobakteereita (Ren et al. 2007),
mika johtaa edelleen propionaatin kertymiseen. N&in ollen asidogeneesin ja metanoge-
neesin vélille syntyy epéatasapaino (Liu et al. 2012).

4.2  Asetogeneesi

Asetogeneesissd aiemmassa vaiheessa syntyneista orgaanisista hapoista tuotetaan asetaat-
tia, vetyd, hiilidioksidia ja ammoniakkia, jotka toimivat substraatteina metaanintuotan-
nossa. (Murphy & Thamsiriroj 2013) Yhtaloissé (3) ja (4) on esitetty asidogeneesissé
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syntyneiden propionaatin ja butyraatin hajoaminen asetogeneesissa asetaatiksi ja vedyksi
(Mata-Alvarez 2003).

propionaatti — asetaatti
CH;CH,CO0~ + 3H,0 - CH;C00~ + H* + HCO3 + 3H, 3)

butyraatti — asetaatti
CH;CH,CH,COO~ + 2H,0 —» 2CH;C00~ + H* + HCO3 + 2H, 4)

Asetogeeniset bakteerit toimivat symbioosissa vetya kayttavien ja metanogeenisten mik-
robien kanssa. Asidogeneesissa syntyneiden tuotteiden (esim. butyraatti ja propionaatti)
anaerobinen hapettuminen on termodynaamisesti epésuotuisa reaktio (AG" > 0), joten sen
tapahtuminen vaatii reaktion lopputuotteiden tehokasta poistamista reaktioliuoksesta (de
Bok et al. 2004). Muodostaessaan asetaattia asetogeenit tuottavat samalla vetya, eli ase-
taatinmuodostus voi tapahtua vain alhaisessa vedyn konsentraatiossa. N&in ollen aseto-
geenit tarvitsevat toisia mikrobeja kuluttamaan oman metaboliansa tuotteena syntynytta
vetyd, jottei asetaatinmuodostus lakkaa. Metanogeenit kuluttavat vetya tuottaessaan me-
taania. (Murphy & Thamsiriroj 2013, Appels et al. 2008) Lietereaktoreissa myds ho-
moasetogeeniset bakteerit kuluttavat vetya yhdessa hiilidioksidin ja monihiilisten yhdis-
teiden kanssa tuottaen asetaattia. Homoasetogeeniset bakteerit siis edesauttavat myos ve-
dyn konsentraation pysymisté alhaisena, mutta haviavat kilpailussa metanogeeneille. (de
Bok et al. 2004)

Lampatilalla on olennainen vaikutus asetogeenisten bakteerien toimintaan. Termodynaa-
misista syista korkeammissa lampdtiloissa vedyn osapaine reaktioliuoksessa on pie-
nempi, jolloin esimerkiksi propionaatin hapettuminen asetaatiksi, vedyksi ja hiilidioksi-
diksi on tehokkaampaa. Toisaalta taas metanogeeniset reaktiot ovat termodynaamisesti
epasuotuisampia korkeassa lampdtilassa. Hyvin toimivassa anerobisessa hajoamisproses-
sissa vedyn osapaine on hyvin alhainen (pH, luokkaa 10~>,107%), jolloin suuri osa or-
gaanisesta aineesta kaytetaan asetaatintuotantoon. (Appels et al. 2008)

Anaerobisen hajoamisen asetogeeniseen vaiheeseen osallistuvia bakteereita ovat muun
muassa Syntrophobacter wolinii ja Syntrophomonas wolfei, jotka hapettavat anaerobisesti
propionaattia ja n-butyraattia asetaatiksi ja vedyksi tai hiilidioksidiksi ja vedyksi (Appels
et al. 2008).

Ensimmaisessa vaiheessa syntyneet vety ja asetaatti siirtyvat suoraan metanogeneesiin.
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4.3 Metanogeneesi

Metanogeneesissa metanogeeniset arkit tuottavat metaania anaerobisen hajoamisen aiem-
pien vaiheiden lopputuotteista eli asetaatista tai vedysta ja hiilidioksidista. Metaania tuot-
tavia mikrobeja ovat asetoklastiset metanogeenit, seka hydrogenotrofiset metanogeenit.
Asetoklastiset metanogeenit tuottavat metaania asetaatista, jolloin syntyy metaanin li-
séksi hiilidioksidia (yhtald (5)). Asetoklastisia metanogeeneja ovat Methanosarcina ja
Methanotrix-sukujen mikrobit. Hydrogenotrofiset metanogeenit kayttavat vetya ja hiili-
dioksidia metaanintuotantoon, jolloin sivutuotteena syntyy vetta (yhtéalo (6)). (Murphy &
Thamsiriroj 2013, Mata-Alvarez 2003)

4H, + CO, — CH, + 2H,0 6)

Hydrogenotrofiset metanogeenit toimivat yhteistydssa asetogeenisten bakteerien kanssa
kayttdmalla tehokkaasti asetogeenien tuottamaa vetyd. Nain vedyn pitoisuus pysyy alhai-
sena ja asetaatintuotto kdynnissd. Asetoklastiset metanogeenit tuottavat asetaatista noin
70 % kaikesta tuotetusta metaanista. (Murphy & Thamsiriroj 2013) Metanogeenit ovat
herkki& prosessin lampatilan vaihteluille (Appels et al. 2008) ja erityisesti muutokset ter-
mofiilisten ja mesofiilisten olosuhteiden ulkopuolelle voivat aiheuttaa metanogeenien
kasvun pyséhtymisen (Zinder et al. 1984) ja metaanintuoton laskun (Alvarez & Liden
2008).

Kuvassa 9 on esitetty anaerobisen hajoamisen vaiheet.
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Kuva 9: Anaerobisen hajoamisprosessin vaiheet (Mukailtu lahteestd Murphy & Thamsiriroj
2013)

4.4  Prosessin olosuhteet ja inhibitio

Anaerobisen hajoamisprosessin toimivuuden kannalta sopivat olosuhteet eri vaiheissa ha-
joamista ovat vélttamattomat. Suotuisissa olosuhteissa prosessi toimii hyvin ja raaka-aine
hajoaa. Anaerobinen hajoamisprosessi voi héiriintya erilaisten inhiboivien tekijéiden vai-
kutuksesta. Téllaisia mahdollisia inhibiittoreita ovat muun muassa ammoniumtyppi, rikki
ja raskasmetallit. My0s prosessissa syntyvét rasvahapot saattavat vaikuttaa hajoamisen
etenemista inhiboivasti. Varsinaisten inhibiittoreiden vaikutus riippuu myos olosuhteista,
kuten lampétilasta ja pH:sta. (Murphy & Thamsiriroj 2013, Chen et al. 2008)

4.4.1 Lampétila

Yleisimmin anaerobisen hajoamisprosessin olosuhteet pidetddn mesofiilisina (30-38 °C)
tai termofiilisina (50-57 °C) (Appels et al. 2008), mutta hajoaminen tapahtuu myos hy-
pertermofiilisissa (yli 60 °C) (Wang et al. 2012, Harada et al. 1996) ja psykrofiilisissa
(alle 25 °C) (Saady & Masse 2013, Lettinga et al. 2001) olosuhteissa ympin ollessa pro-
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sessiin soveltuva (Saady & Masse 2013). Korkeammassa lampdtilassa etuina on bioke-
miallisten reaktioiden reaktionopeuden kasvaminen ja samalla myds anaerobisen hajoa-
misen nopeutuminen. (Appels et al 2008) Reaktioiden nopeutuminen johtaa rasvahappo-
jen nopeampaan muodostumiseen, mika saattaa aiheuttaa myos inhibitiota (Chen et al.
2008). Orgaaninen materiaali liukenee paremmin korkeammissa lampdtiloissa ja kiinto-
ainetta hajoaa enemmaén. Korkea lampdtila aiheuttaa myds patogeenien kuolemista. Toi-
saalta termofiilisissa olosuhteissa prosessi vaatii huolellisempaa valvomista tasapainoi-
suuden sailyttamiseksi, silla termofiiliset bakteerit ovat herkempia olosuhteiden vaihte-
luille kuin mesofiiliset. Korkeammassa lampdétilassa myos inhibiittorina toimivan ammo-
niumtypen méara reaktioliuoksessa on korkeampi. Lisdksi mahdollinen lammitys kasvat-
taa energiankulutusta ja termofiilisen prosessin hajuhaitat teollisuuden lampimille jateve-
sille on havaittu mesofiilista prosessia suuremmiksi. (Appels et al 2008)

442 pH

Anaerobisen hajoamisen prosessin eri vaiheissa vaikuttavilla mikrobeilla on oma optimi-
pH-alueensa. Metanogeeniset bakteerit ovat tarkimpia pH:n suhteen ja toimivat parhaiten
pH-alueella 6,7-7.5, kun taas asidogeneesin ja asetogeneesin fermentoivat bakteerit toi-
mivat laajemmalla pH-alueella ~4-8,5. Péaaasialliset tuotettavat VFA:t riippuvat pH-alu-
eesta ja toisaalta taas VFA-konsentraatio prosessissa vaikuttaa pH:n arvoihin Syntyvaén
rasvahappojakaumaan vaikuttaa pH:n lisaksi kaytettdvan raaka-aineen ominaisuudet (Ap-
pels et al. 2008). Bengtsson et al. (2008) tutkivat reaktorikokeilla pH:n vaikutusta rasva-
happojakaumaan paperiteollisuuden jatevirroilla. pH:n noustessa 4,9:sta 6:n rasvahappo-
jakauma (asetaatti:propionaatti:butyraatti) muuttui alun 42:13:18:sta 22:23:33:n. Panos-
kokeissa pH:n ollessa 6 asetaattia kuitenkin muodostui selkeasti eniten. Alhaissmmassa
pH:ssa syntyy pééasiassa asetaattia ja butyraattia, kun taas korkeammassa (pH 8) syntyy
eniten asetaattia ja propionaattia (Appels et al. 2008). Erilaisten jatevirtojen anaerobisessa
hajoamisessa rasvahapoista eniten muodostuu usein asetaattia, vaikka pH vaihtelisikin ja
rasvahappojen suhteelliset osuudet muuttuisivat (Kumar & Lin 2013, Chen et al. 2012,
Liu et al. 2012, Bengtsson et al. 2008, Chen et al. 2008).

4.4.3 Hiilen jatypen suhde raaka-aineessa (C/N-suhde)

Hiilen ja typen suhde raaka-aineessa vaikuttaa anaerobisen hajoamisen toimivuuteen.
Mikrobit kayttavat huomattavasti enemman hiiltd kuin typped, joten 25-30:1 on havaittu
toimivaksi hiilen ja typen suhteeksi (Korres &Nizami 2013) Tutkimuksissa on kuitenkin
todettu optimaalisiksi olosuhteiksi metaanintuottoon hiilen ja typen suhteita valilla 16—
33:1 raaka-aineesta riippuen (Mata-Alvarez et al. 2014)

4.4.4 Viipymdaaika (HRT, SRT) ja kuormitus (OLR)

Viipymadaika on suure, joka vaikuttaa siihen, miten hyvin raaka-aine ehtii hajota proses-
sissa (Appels et al. 2008). Reaktorityypista riippuen on mielekésta kéayttdd kiintoaineen
viipyméaaikaa (SRT) tai hydraulista viipymdaikaa (HRT). Hydraulinen viipyméaika
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(HRT) kuvaa aikaa, jonka neste on prosessissa. Kiintoaineen viipymaaika (SRT) kuvaa
samaa kiintedlle ainekselle. Tayssekoitteisissa reaktoreissa kiintoaine on sekoittuneena
nesteeseen, jolloin kiintoaineen ja nesteen viipymaéajat ovat yhta suuret. Lietepatjareak-
toreissa puolestaan kiintoaineen viipymaaika saattaa olla huomattavasti suurempi kuin
nesteen viipymaaika. (Parkin & Owen 1986) Jatkuvissa prosesseissa reaktoreita syotetta-
essé poistetaan aina osa reaktorin siséllosta uuden syotteen tielta. Talléin myds osa pro-
sessin bakteereista huuhtoutuu poistettavan lietteen mukana pois. Liian lyhyt viipymaaika
(tayssekoitteisille reaktoreille < 5 pdivad) saattaa johtaa VFA-konsentraation kasvami-
seen, kun metaanintuottajia on huuhtoutunut liikaa pois prosessista. Tayssekoitteisille re-
aktoreille yli kymmenen paivan viipymaajoilla lietteen orgaaniset yhdisteet ovat péaaasi-
assa hajonneet ja prosessi on tasapainossa. (Appels et al. 2008) Viipyméajan pituus riip-
puu olennaisesti kéytettdvasta reaktorityypistd, seka kéytettdvasta raaka-aineesta.
(Nizami et al. 2013). Hydraulinen viipyméaika voidaan maarittdd prosessissa kéytetta-
valle reaktorille yhtalon (7) mukaan.

HRT = g, jossa (7)

V = reaktorin tilavuus (m?)
Q = syottonopeus (gm=3d™1)

Hydraulisen viipymaajan lisdksi anaerobisen hajoamisprosessin reaktorien kontrolloin-
tiin liittyva olennainen muuttuja on orgaanisen kuorman méaara (OLR). OLR Kkertoo,
kuinka paljon biomassaa reaktoriin syotetdan suhteessa reaktorin kokoon tietyssa ajassa.
Yleensd biomassan méaara lasketaan kemiallista hapenkulutusta (COD), kuiva-ainetta
(TS) tai hehkutushaviota (VS) kohden. (Neureiter 2013, Ortner et al. 2013) Orgaanisen
kuorman maara on riippuvainen viipymaajasta ja voidaan laskea yhtalosta (8).

OLR = —— [kg m=3d™1], jossa (8)

vxt
S = biomassan maara (VS, TS tai COD)syodtteessa (kg )
V = reaktorin tilavuus (m?)
t = aika (d)
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4.45 Inhibitio

Anaerobista prosessia voivat inhiboida monet yhdisteet, kuten ammoniumtyppi, raskas-
metallit, rasvahapot seka raaka-aineen myrkylliset orgaaniset ja epdorgaaniset aineet. An-
aerobisen prosessin kannalta on tirkeéa tietdd raaka-aineen siséltamat prosessia mahdol-
lisesti inhiboivat yhdisteet. (Chen et al. 2008)

Ammoniumtyppi

Typpipitoisen orgaanisen aineksen, kuten proteiinien hajoamisen yhteydessd muodostuu
ammoniakkia. Ammoniakki reagoi veden kanssa muodostaen ammoniumtyppeé ja hyd-
roksidi-ioneja yhtalon (9) mukaan. (Murphy & Thamsiriroj 2013)

NH; + H,0 > NH} + OH™ 9)

Typpi on anaerobisille mikrobeille vélttdmaton ravinne, joten alhaiset ammoniumtyppi-
pitoisuudet (< 200 mg 1) parantavat anaerobisen hajoamisprosessin toimivuutta. Suu-
rempina pitoisuuksina ammoniumtypen on kuitenkin todettu inhiboivan metaanintuottoa.
(Chen et al. 2008) Ammoniumtypen ionisoitumatonta muotoa eli ammoniakkia (NHs)
pidetddn anaerobiselle prosessille haitallisempana ammoniumtypen muotona (Murphy &
Thamsiriroj 2013). Ammoniumtypen toksiselle pitoisuudelle on vaikea 16ytéa selkead
raja-arvoa, silla se riippuu olennaisesti prosessin pH:sta, l&mpdtilasta ja metanogeenien
sopeutumisesta toksiineihin. Kirjallisuudessa onkin raportoitu metaanintuotannon laske-
van merkittavasti ammoniumtypen pitoisuuksilla 1,4-14 g NHa-N I, (Chen et al. 2008)
Anaerobiseen hajoamiseen osallistuvista bakteereista metanogeenit ovat herkimpid am-
moniumtypen inhiboivalle vaikutukselle (Murphy & Thamsiriroj 2013, Chen et al. 2008).

Korkeampi pH johtaa reaktion tasapainon siirtymiseen suurempaan ammoniakKkipitoisuu-
teen, mik& kasvattaa inhiboivaa vaikutusta. Metaanintuoton heikentyminen saa aikaan
VFA:n kerddantymisen reaktioliuokseen, jolloin pH vuorostaan laskee, ja NHz-pitoisuus
laskee. TallGin prosessi saattaa joutua ik&an kuin tasapainoiseen tilaan, jossa metaanin-
tuotto on hyvin alhainen. pH:n pysyminen tasaisena onkin olennaista anaerobisen ha-
joamisprosessin toimivuuden kannalta. Myos korkea l[ampotila liséa toksisuutta, silla am-
moniakkia muodostuu enemman korkeammissa lampétiloissa. (Murphy & Thamsiriroj
2013) Lisaksi termofiilisen prosessin on todettu muutenkin epastabiilimpana olevan her-
kempi korkeille ammoniakkipitoisuuksille. Bakteerit voivat sopeutua korkeampiin am-
moniakkipitoisuuksiin bakteerien sisdisten ominaisuuksien muuttuessa tai mikrobipopu-
laation muuttuessa enemman ammoniakkia sietdvaksi. (Chen et al. 2008) Sellu- ja pape-
riteollisuuden jatelietteet koostuvat Idhinna selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinista
(Nurmesniemi et al. 2004), joten proteiinien ja ndin ollen myds typen maara on alhainen.
Sellu- ja paperiteollisuuden primé&arilietteen typpipitoisuus on huomattavasti alhaisempi
kuin biolietteen. Biolietteeseen on lisatty typpeé ennen aktiivilieteprosessia. (Scott et al.
1995)
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Metallit

Raskasmetallit voivat olla biologisille organismeille vélttdméattomié pienissa maarin, ja
ne tehostavat anaerobista hajoamista (Yue et al. 2007). Ne eivét kuitenkaan ole biologi-
sesti hajoavia ja voivat nain kertya prosessiin ollen suurissa pitoisuuksissa organismeille
myrkyllisia riippuen metallien kokonaispitoisuudesta prosessissa seka metallien esiinty-
mismuodoista ja prosessin olosuhteista (Chen et al. 2008). Suuret pitoisuudet saavat an-
aerobisen prosessin epétasapainoon héiritsemélla entsyymien toimintaa korvaten niissa
luonnollisesti esiintyvid metalleja ja metaanintuotto loppuu (Chen et al. 2008, Yue et al.
2007). Eri bakteeriryhmien herkkyys raskasmetallien toksisuudelle vaihtelee. Yleisesti
esitetddn, ettd metanogeenit kestdvat asidogeeneja huonommin raskasmetallien toksisia
vaikutuksia. Vaihtelut toksisissa pitoisuuksissa voivat olla hyvinkin suuria riippuen ha-
joamisessa kaytettavista prosessiparametreista, bakteerikannoista ja raaka-aineesta (esim.
kuiva-ainepitoisuus). Raskasmetallien sietoa lisdé niiden sulfidin ja karbonaatin kanssa
muodostamat huonosti liukenevat yhdisteet. (Chen et al. 2008) Teollisuuden jatevirrat
sisdltavat raskasmetalleista eniten sinkkid, kupari, kadmiumia, nikkelid, kromia ja lyijya
(Appels et al. 2008).

Myo6s mikrobien kasvuun ravinteina tarvittavien metallien (K, Mg, Na, Ca, Al) suolat
voivat suurissa pitoisuuksissa olla haitallisia anaerobisen prosessin toiminnalle. Esimer-
kiksi paperiteollisuuden lietteissé esiintyva kalsiumkarbonaatti saattaa heikentaa pusku-
rointikykya ja metanogeenista aktiivisuutta. (Chen et al. 2008)

Metsateollisuuden lietteiden inhibiittoreita

Sellun- ja paperinvalmistusprosesseissa syntyvissa jatevesissa esiintyvia anaerobisen pro-
sessin inhibiittoreita ovat sulfidi (sulfiittiprosessi sellunvalmistuksessa), tanniinit, hart-
sihapot, pitkaketjuiset rasvahapot (LCFA) ja halogenoidut yhdisteet (Chen et al. 2008).
Selluteollisuuden jatevesissa raskasmetalli- ja sulfidipitoisuudet ovat korkeampia, kuin
paperiteollisuuden jatevesissd johtuen kaytetyista prosesseista. Paperiteollisuuden liet-
teissa raskasmetallipitoisuudet ovat alhaisia. (Nurmesniemi et al. 2004)

Paperi- ja selluteollisuuden jatevesissé on lisaksi mikrobeille toksisia valkaisuprosessista
perdisin olevia klooriyhdisteitd, kuten polyaromaattisia hiilivetyja (PAH), polykloorattuja
aromaattisia yhdisteitd (PCA) ja kloorihiilivetyja (Lohiniva et al. 2001), kuten kloori-
fenoleita (Pokhrel & Viraraghavan 2003). Halogenoitujen alifaattisten hiilivetyjen on to-
dettu olevan erityisen haitallisia metanogeeneille (Chen et al. 2008). Aktiivilieteprosessin
on kuitenkin todettu hajottavan sellu- ja paperiteollisuuden jatevesien orgaanisia kloo-
riyhdisteita ja hartsihappoja (Pokhrel & Viraraghavan 2004, Kostamo & Kukkonen
2003).
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Pitkéketjuiset rasvahapot haittaavat anaerobista hajoamisprosessia padasiassa kahdella
mekanismilla. Toisaalta ne sitoutuvat bakteerien solun pinnalle héiriten ndin hajoamis-
prosessia ja toisaalta taas sitoutuvat biomassaan, miké voi aiheuttaa biomassan huuhtou-
tumista pois prosessista ja alentaa prosessin tehokkuutta. Molemmat inhibitiomekanismit
ovat riippuvaisia LCFA-konsentraatiosta. Pitkaketjuisia rasvahappoja ovat muun muassa
6ljyhappo, steariinihappo ja palmitiinihappo. (Chen et al. 2008, Hwu et al. 1998)

Selluteollisuuden lietteiden rikkipitoisuus saattaa vaikeuttaa metaanintuottoa primaari-
sesti tai sekundaarisesti. Primadrisessa inhibitiossa sulfaatti on kilpaileva elektroniak-
septori ja hapettaa metanogeenien metaanintuottoon kayttdmia substraatteja, kuten hiili-
doksidia, vetya ja asetaattia. Mikéli metaanintuottoon kéytettdvassa syotteessa on korkea
sulfaattipitoisuus, niin sulfaatinpelkistajabakteerit saattavat syrjayttad metanogeenit. Pel-
Kistyessaan sulfaateista muodostuu sulfideja, jotka ovat toksisia monelle bakteeriryh-
malle. (Appels et al. 2008, Chen et al. 2008)

Metséateollisuuden jatevesien sisaltdman ligniinin aldehydiryhmia tai poolittomia substi-
tuentteja sisaltavien johdannaisten on havaittu olevan hyvin myrkyllisia metanogeeneille
(Chen et al. 2008). Liukoisen ligniinin on todettu inhiboivan sellulaasien, ksylanaasien ja
glukosidaasien toimintaa lignoselluloosan hajoamisessa (Taherzadeh & Karimi 2008).

VEA

VFA:t ovat anaerobisen hajoamisen vélituotteita, kuten aiemmissa osioissa on osoitettu.
Kertyessdan prosessiin ne kuitenkin toimivat inhibiittoreina, kun metanogeenit eivét
pysty poistamaan niitéd riittdvan nopeasti ja pH laskee. Metanogeneesin inhiboituessa
pH:n laskiessa (Parkin & Owen 1986) vedyn osapaine prosessissa kasvaa ja myos asido-
geneesi ja asetogeneesi inhiboituvat. (Appels et al. 2008) VFA-konsentraation kasvami-
nen kertoo yleensa hairidsta prosessin toiminnassa ja saattaa johtua esimerkiksi reaktorien
lilallisesta kuormittamisesta. Myrkyllisille VFA-konsentraatioille ei mydskaan ole ole-
massa mitaan ehdottomia raja-arvoja, silla prosessin herkkyys happojen kertymiselle riip-
puu muun muassa raaka-aineen puskurointikyvysta. (Korres & Nizami 2013)

Taulukkoon 3 on tiivistetty anaerobisen hajoamisen oleellisimmat prosessiparametrit ja
niiden vaikutus prosessin toimintaan.
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Taulukko 3: Prosessiparametrien vaikutus anaerobiseen hajoamiseen (Nizami et al. 2013, Ap-
pels et al. 2008, Chen et al. 2008)

Prosessiparametri

Vaikutus

Lampdtila

pH

Kuormitus

Viipymé&aika

Yleisimmat
inhibiittorit

Lampétilan noustessa

Eri

- Biokemialliset reaktioiden reaktionopeus kasvaa - an-
aerobinen hajoaminen nopeampaa

- Orgaaninen materiaali liukenee paremmin,
kiintoainetta hajoaa enemman

- Patogeenit kuolevat tehokkaammin

- Energiankulutus suurempi

- Termofiiliset mikrobit mesofiilisia herkempia olosuhtei-
den vaihtelulle

- Inhibiittorina toimivan ammoniakin mééra
reaktioliuoksessa korkeampi

vaiheissa vaikuttavilla mikrobeilla omat pH-optimialueet

- Metanogeenit tarkimpia, pH 6,7-7,5

- Asidogeneesin ja asetogeneesin fermentoivat bakteerit
pH-alueella 4-8,3

- pH vaikuttaa tuotettaviin rasvahappoihin

- Vaikuttavia tekijoitd: VFA-, CO2- ja NHs-pitoisuus,
substraatin pH ja puskurointikyky

- Kertoo, paljonko orgaanista ainetta syotetaan reaktoriin
tietyssa ajassa reaktoritilavuutta kohden

- llmoitetaan usein yksikdissa:

[kg VS m=3d~1],[kg TS m~3d~1],[kg COD m~3d 1]

- Riippuen reaktorityypista 0,7-15 kg VS m=3d ™!

- Jatkuvatoimiselle reaktorille 0,7-1,4 kg VS m~3d~!

- Vaikuttaa materiaalin hajoamiseen ja metaanintuotto-
prosessin tasapainon sdilymiseen

- Riippuen reaktorityypista 0,5-60 paivaa

- Jatkuvatoimiselle reaktorille 20-60 paivaa

- Ammoniumtyppi

- Rikkiyhdisteet (sulfidi, sulfaatti)

- Rasvahapot kertyessaan prosessiin
- Raskasmetallit

- Orgaaniset klooriyhdisteet, ligniini
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5 METSATEOLLISUUDEN LIETTEIDEN ANAE-
ROBINEN KASITTELY

Metsateollisuuden lietteiden on useissa tutkimuksissa havaittu soveltuvan metaanintuot-
toon anaerobisessa hajoamisessa (Bayr & Rintala 2012, Karlsson et al. 2011, Stoica et al.
2009). NyKkyisin suuri osa lietteistd poltetaan, mutta markyytensa vuoksi erityisesti aktii-
vilieteprosessin biolietteelle muut vaihtoehdot, kuten metaanintuotto, voisivat olla ener-
giatehokkaampia. Metaanisaannot jatevirroille ovat suhteellisen alhaisia (50-200 | CH4
kg VS), silla ne sisaltavat huonosti hajoavaa lignoselluloosaa (Bayr & Rintala 2012).
Korkeamman metaanipotentiaalin raaka-aineita ovat esimerkiksi kotitalouksien biojatteet
(hedelmé- ja kasvisjate) tai biojatteiden ja yhdyskuntajatevesilietteiden yhdistelma (n.
400 | CH4 kg VS) (Bouallagui et al. 2005, Sosnowski et al. 2003).

5.1 Metséateollisuuden jatevesilietteiden biokaasuntuo-
tannon energiapotentiaali

Ekstrand et al. (2013) tarkastelivat Ruotsin sellu- ja paperiteollisuuden jatevirtojen me-
taanintuottopotentiaalia. Kokeissa tutkittiin metaanintuottoa erilaisten tehtaiden proses-
sien eri kohdista otetuilla jatevirroilla ennen jatevedenkasittelyd, seké ennen ja jalkeen
esiselkeytyksen. Metaanipotentiaalin arvioksi saatiin 70 MNm?® CH, vuodessa. (Ekstrand
etal. 2013) Metaanin energiasisaltd on noin 10 kWh m3, jolloin vuotuinen energiansaanti
metaanintuotosta olisi 0,7 TWh. Tama vastaa noin 3 % Suomen metséteollisuuden séh-
kdenergiankulutuksesta (Metséteollisuus 2012). Suomen sellu- ja paperiteollisuuden tuo-
tantomaarat ovat samaa luokkaa, joten myos metaanipotentiaalin arviota voidaan pitaa
vastaavana ottaen kuitenkin huomioon prosessien erojen tuomat vaihtelut jatevirtojen
koostumukseen ja soveltuvuuteen biokaasuntuottoon. Lorenz et al. (2013) méaérittivat Eu-
roopan Unionin maiden biokaasuntuottopotentiaalia eri jatevirroista mukaan lukien pa-
periteollisuuden jatevirrat. Suomen paperiteollisuuden jatteiden biokaasupotentiaaliksi
saatiin 5 TWh vuodessa. Laskennallisesta energiasta noin 1,4 TWh vuodessa on paperi-
teollisuuden lietteistd ja loput padasiassa selluteollisuuden mustalipedstd. Pienen osan
energiapotentiaalista muodostavat myods jatevedet. Méaérallisesti mustalipedd syntyy
enemman, mutta sen biokaasupotentiaali on lietettd alhaisempi. (Lorenz et al. 2013) Pa-
periteollisuuden lietteiden laskennallinen energiapotentiaali (1,4 TWh) on 6 % metsate-
ollisuuden sdhkoenergian kulutuksesta vuonna 2011 (Metsateollisuus 2012).

5.2 Metséateollisuuden jatevesilietteiden metaanintuotto

Sellu- ja paperiteollisuuden lietteiden anaerobisessa kasittelyssa, sen tutkimisessa ja op-
timoinnissa on otettava huomioon mahdolliset tuotantoprosesseissa kaytetyt anaerobista
hajoamista inhiboivat yhdisteet (Chen et al. 2008, Vidal & Diaz 2005), sekd jatevirtojen
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erilaiset ominaisuudet tehtaasta ja sen kayttamésta prosessista riippuen (Bayr & Rintala
2012, Karlsson et al. 2011). Esimerkiksi sellunvalmistuksessa sulfaatti- ja sulfiittiproses-
sin jatevirrat voivat erota huomattavasti toisistaan (Wood et al. 2009, Nurmesniemi et al.
2004), mika nékyy kasiteltdessa lietteitd anaerobisesti metaanintuotossa tai eri esikasitte-
lymenetelmilla (Wood et al. 2009). My6s paperitehtailla kaytetadn prosesseja, joissa kéy-
tetyt lisdaineet voivat hdiritd anaerobista hajoamista (Ekstrand et al. 2013). Monissa teh-
taissa jatevesilietteet sisaltavat seka sellu- ettd paperiteollisuuden jatevirtoja (Kamali &
Khodaparast 2014, Bayr & Rintala 2012, Lin et al. 2009, Nurmesniemi et al. 2004). Myds
prosessissa kaytettdva puulaatu vaikuttaa jatevirtojen ominaisuuksiin, silld havupuiden
kayttdmisen prosessissa on havaittu aiheuttavan enemmaén toksisia ominaisuuksia (Vidal
& Diez 2005) ja pienempéaa metaanintuottoa kuin lehtipuiden (Ekstrand et al. 2013). Met-
séateollisuuden lietteiden typpipitoisuus on alhainen suhteessa hiilen pitoisuuteen (Bayr &
Rintala 2012, Wood et al. 2009), mika voi vaikuttaa anaerobisen prosessin toimivuuteen
(Mata-Alvarez et al. 2014). Alhainen typpipitoisuus vahentdd ammoniumtypen muodos-
tumista reaktioliuokseen ja nain ollen ammoniuminhibitiota (Murphy & Thamsiriroj
2013).

Tutkimuksissa kaytettyjen lietteiden vertailu on vaikeaa prosesseista aiheutuvien erilais-
ten ominaisuuksien vuoksi. Lisaksi osa kaytetyista lietteista on pidemmalta jatevedenké-
sittelyprosessista ja mahdollisesti jo kdynyt lapi vedenpoistovaiheita (Lin et al. 2011),
kun taas osa lietteistd on lahempaa varsinaista prosessia (Ekstrand et al. 2013). Jateve-
denkaésittelyn vaiheet vaikuttavat lietteiden ominaisuuksiin ja erityisesti inhiboivien ai-
neiden pitoisuuksiin lietteissd (Pokhrel & Viraraghavan 2004, Kostamo & Kukkonen
2003).

Metséateollisuuden jéatevesilietteitd, primaari- ja sekundaarilietteiden anaerobista hajoa-
mista on tutkittu mesofiilisissa ja termofiilisissa olosuhteissa (Bayr & Rintala 2012,
Karlsson et al. 2011, Lin et al. 2011, Wood et al. 2009) Bayr & Rintala (2012) saivat
panoskokeilla yhdistetyn sellu- ja paperitehtaan primééri- ja sekundaarilietteen metaa-
nipotentiaaliksi 230 ja 100 m® CH. t* VS termofiilisissa olosuhteissa. Puolijatkuvatoimi-
sissa reaktoreissa primaarilietteen metaanipotentiaali oli 190-240 m® CH, t VS seki yh-
teiskasitellyn primaari- ja sekundarilietteen 150-170 m3 CH, t™* VS. Termofiilisissa olo-
suhteissa metaanisaannot olivat korkeampia, kuin mesofiilisissa. (Bayr & Rintala 2012)
Sellu- ja paperitehtaan kuivauskaésittelyn (20-30 % kuiva-ainetta) jélkeisen jatevesiliet-
teen metaanisaanto oli 271 I* kg VS (Lin et al. 2011). Karlsson et al. (2011) tutkivat
kuuden eri sellu- ja paperitehtaan aktiivilieteprosessin biolietteitd panoskokeilla mesofii-
lisissa olosuhteissa ja metaanipotentiaalit vaihtelivat valilla 89-199 m3 CHa4 t* VS. Ko-
keiden tuloksissa oli ero eri tehtailta, eri prosesseista ja eri jatevedenkasittelyprosesseista
perdisin olevien lietteiden valilla (Karlsson et al. 2011). Reaktorikokeissa toimiviksi
kuormituksiksi ja viipymaajoiksi on todettu 1-1,4 kg VS m d! (Bayr & Rintala 2012)
ja0,7-2,2 kg VS m3 d* (Karlsson et al. 2011). Kuormituksen nostaminen noin 3:n kg VS
m d! on havaittu aiheuttavan asetaatin kertymista prosessiin. Jatevesilietteiden alhaisen



33

kuiva-ainepitoisuuksien vuoksi kuormituksen nostaminen ei kaikissa tapauksissa onnistu
ilman lietteen kuivauskasittelyd. (Karlsson et al. 2011) My6s metsateollisuuden jéateve-
denkaésittelyn lietteiden alhainen typpipitoisuus (Bayr & Rintala 2012, Lin et al. 2009)
voi aiheuttaa ongelmia, kuten pH:n laskua (Bayr & Rintala 2012). Lietteiden suhteellisen
alhainen biohajoavuus johtuu ligniinistd, joka ei monimutkaisena polymeeriné hajoa an-
aerobisessa prosessissa. Selluloosasta ja hemiselluloosasta on todettu hajoavan raaka-ai-
neesta ja kasittelyolosuhteista riippuen 5-73 % ja 0-27 %. (Bayr & Rintala 2012, Lin et
al. 2009) Bioliete siséltda paljon mikrobibiomassaa, joka on my®s huonosti hajoavaa so-
luseinien rakenteen vuoksi, miké selittdnee primaérilietteen paremman metaanipotentiaa-
lin (suurempi selluloosapitoisuus) (Bayr & Rintala 2012).

5.2.1 Esikasittelyn vaikutuksia

Lignoselluloosan hajoamista on pyritty parantamaan erilaisilla esikasittelymenetelmillé,
kuten emés-, happo-, ultradéni-, entsymaattisella ja hydrotermisella késittelylla (Andrews
et al. 2014, Bayr et al. 2013, Park et al. 2012, Karlsson et al. 2011, Saha et al. 2011, Lin
et al. 2009, Wood et al. 2009) Bayr et al. (2013) tutkivat 12 eri esikasittelymenetelmaa
tai niiden yhdistelméaa ja havaitsivat hydrotermisen késittelyn (150 °C, 10 min) yksin tai
yhdistettyna entsymaattiseen tai ultradanikasittelyyn nostavan eniten sellu- ja paperiteol-
lisuuden biolietteen metaanipotentiaalia (31 %). Wood et al. (2009) késittelivat hydroter-
misesti (170 °C, 1 h) selluteollisuuden lietteitd, mika nosti metaanisaannon jopa kolmin-
kertaiseksi. Molemmissa késittelyissa liukoisen orgaanisen aineen pitoisuuden havaittiin
kasvaneen moninkertaiseksi (Bayr et al. 2013,Wood et al. 2009). Myds ultradanikasitte-
Iyn on havaittu nostavan metaanisaantoja lietteiden kasittelyssa, joskin vaikutus on ollut
pienempi, kuin hydrotermisen kasittelyn kohdalla (Karlsson et al. 2011, Saha et al. 2011).
Karlsson et al. (2011) havaitsivat ultradanikasittelyn (30 Wh 1) nostavan metaanipoten-
tiaali ja vaikuttavan metaanintuoton nopeutumisessa. Vield korkeampi metaanipotentiaali
saatiin ultradanikasittely yhdistettyna entsymaattiseen késittelyyn, jolloin metaanintuotto
parani paperi- ja selluteollisuuden biolietteelle 75 %. Saha et al. (2011) kuitenkin totesivat
metaanisaantojen nousseen sellutehtaan aktiivilieteprosessin biolietteelle mesofiilisissa
olosuhteissa jopa 51 % ultradanikasittelylla (90 min, 20 kHz, 1 W mlY). Biolietteen ja
primadrilietteen yhdistelmélle metaanisaanto nousi 43 %. Metaanisaannon kasvu oli suu-
rempaa mesofiilisissa olosuhteissa ja yhdistelmélietteelle, kuin termofiilisissa olosuh-
teissa ja biolietteelle. Tdma johtunee primadrilietteen suuremmasta kuitupitoisuudesta,
joka ei hajoa helposti anaerobisessa hajoamisprosessissa. (Saha et al. 2011) Liuenneiden
hiilihydraattien mé&éran havaittiin kasvavan ultradénikasittelyssa 7-23 % (Saha et al.
2011, Wood et al. 2009), mika ei kuitenkaan Wood et al. (2009) tutkimuksessa johtanut
korkeampaan metaanisaantoon. Myds emaskaésittelyn on havaittu nostavan metaanintuot-
toa 54-88 % (Lin et al. 2009).
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5.2.2 Yhteiskasittely

Viime vuosina anaerobisen hajoamisen tutkimuksessa erilaisten jatteiden yhteiskésittelya
tutkivien julkaisuiden méara on noussut merkittavasti. Yhteiskasittelya pidetdan vaihto-
ehtona ratkaisemaan yksittaisten substraattien ominaisuuksista johtuvia ongelmia anae-
robisessa hajoamisessa ja poistolietteen ominaisuuksissa. Y hteiskésittelylla voidaan esi-
merkiksi tasapainottaa prosessin C/N-suhdetta yhdistamalla alhaisen C/N-suhteen (lanta
(Mata-Alvarez et al. 2014) ja natriumglutamaattitehtaan jatevirrat (Lin et al. 2011)) ja
korkean C/N-suhteen (paperiteollisuuden lietteet (Bayr & Rintala 2012)) jatevirtoja tai
lisata hivenaineden méaaraa vahan hivenaineita siséltdvassa substraatissa. (Mata-Alvarez
et al. 2014) Myd6s metsateollisuuden jatevirtojen hajoamista on tutkittu yhteiskasittelyssa
yhteiskuntajéatevesilietteen (Hagelqvist et al. 2013), riisin oljen ja sikalan jateveden (Mus-
soline et al. 2013) seka natriumglutamaattitehtaan jatevesien (Lin et al. 2011) kanssa.
Mahanty et al. (2014) yhdistivat viitta eri teollisuuden (kemian-, petrokemian-, auto-,
ruoka- ja paperiteollisuus) jatelietettd ja tutkivat niiden metaanintuottoa kokeellisesti ja
mallintamalla. Optimoidulle yhdistelmén metaanisaanto kasvaisi mallin perusteella 12,4
% (Mahanty et al. 2014). Hagelqvist et al. (2013) mukaan sellu- ja paperiteollisuuden
jatelietettd voi lisdta yhteiskuntajatevesilietteen sekaan 50 % kuiva-aineesta ilman, etta
metaanisaanto laskee. Mussoline et al. (2013) saivat korkeimman metaanisaannon (340 |
CHa kg* VS) yhdistamalla 2/3 paperiteollisuuden lietettd ja 1/3 riisin olkea. Myds 1/3
kutakin substraattia (sikalan jatevesi, riisin olki ja paperiteollisuuden liete) tuotti 335 |
CHa4 kg? VS. Natriumglutamaattitehtaan ja paperiteollisuuden jatevesien yhteiskasitte-
lylle saatiin metaanisaannoksi 200 ml g VS (Lin et al. 2011).

Taulukkoon 4 on koottu metsateollisuuden lietteiden anaerobisessa hajoamisessa saatuja
metaanipotentiaaleja panoskokeista. Mukana on myos esikasiteltyja ja yhteiskasittelyssa
hajotettuja lietteita.



Taulukko 4: Panoskokeiden kesto (d), metaanisaanto (I CHa4/kg VS) ja esikasittelyn vaikutus sellu- ja paperitehtaiden lietteille ja yhteiskasittelyssa
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. Kokeen Metaanisaanto  Esikasittelyn vaikutus | .

Raaka-aine Olosuhde kesto (d) (I CHa/kg VS) (+/-10) Lahde
Sellu- ja paperiteollisuuden lietteet

. . . - . o Bayr et al. 2013,
Sellu- ja paperiteollisuuden bioliete termofiilinen 42-150 100-108 ei kasitelty Bayr & Rintala 2012

. . . . .- - Bayr & Rintala 2012,
Sellu- ja paperiteollisuuden bioliete mesofiilinen 42-90 50-200 ei kasitelty Karlsson et al. 2011
Sellutehtaan bio- ja primaariliete mesofiilinen 43 318 ei kasitelty Sahaet al. 2011
Sulfaattisellutehtaan bioliete mesofiilinen 35 0,045° ei kasitelty Wood et al. 2009
Sulfiittisellutehtaan bioliete mesofiilinen 35 0,2 ei kasitelty Wood et al. 2009
Sellutehtaan bioliete mesofiilinen 43 362 ei kasitelty Saha et al. 2011
Sellu- ja paperiteollisuuden primadriliete termofiilinen 42 230 ei kasitelty Bayr & Rintala 2012
Sellu ja paperiteollisuuden priméaariliete mesofiilinen 42 210 ei kasitelty Bayr &Rintala 2012
Yhteiskasittely muiden jatevirtojen kanssa
Sellgtehtaan yhd'SFEtty b|o—_Ja pnr_naarlllete T mesofiilinen 33 200 ei kasitelty Linetal. 2011
natriumglutamaattitehtaan jatevesi
Sellutehtaan yhdistetty bio- ja priméaariliete +
natriumglutamaattitehtaan jatevesi, mesofiilinen 42 320 + Lin et al. 2009
emaskasittely
iellu-.!a pap.erlteolllsuuden bioliete + yhteis- mesofiilinen 19 80 ei kasitelty Hagelqvist et al. 2013

untajatevesiliete

Sellu- ja paperiteollisuuden liete + riisin olki  mesofiilinen 92 340 ei kasitelty Mussoline et al. 2013
Sellu- ja paperiteollisuuden liete + riisin olki + mesofiilinen 92 335 ei késitelty Mussoline et al. 2013

sikalan jatevesi




Esikasitellyt lietteet

Sellu- ja paperiteollisuuden bioliete,

hydroterminen esikasittely, 150 °C, 10 min termofiilinen 150 141 * Bayretal. 2013
Sulfaattisellutehtaan bioliete, - b

hydroterminen esikasittely, 170 °C, 1 h mesofiilinen 35 0,17 + Wood et al. 2009
Sulfiittisellutehtaan bioliete, - b

hydroterminen esikasittely, 170 °C, 1 h mesofiilinen 35 0,27 + Wood et al. 2009
Se“u..'..Ja. pf;lperlteolllsuuden bioliete, termofiilinen 150 114 0/+ Bayr et al. 2013
ultradanikasittely

Sulquttl_sg] Il_Jtehtaan bioliete, mesofiilinen 35 0,05° 0 Wood et al. 2009
ultradanikasittely

Sulfiittisellutehtaan bioliete, ultradanikéasittely mesofiilinen 35 0,2° 0 Wood et al. 2009
Sellutehtaan bioliete, ultradanikasittely mesofiilinen 43 628 + Saha et al. 2011
Sellq.tgh_tagn_ yhdistetty bio- ja primdariliete, mesofiilinen 43 462 + Saha et al. 2011
ultradénikasittely

Sel.l.u' !a_paperlteolllsuuden bioliete, termofiilinen 150 86 - Bayr et al. 2013
emaskasittely

Sellu- 1 paperlteolllsuuden bioliete, termofiilinen 150 61 - Bayr et al. 2013
happokasittely

Sellutehtaan bioliete, mikroaaltokasittely mesofiilinen 43 672 + Saha et al. 2011
Sellutehtaan yhdistetty bio- ja priméariliete, mesofiilinen 43 462 + Saha et al. 2011

mikroaaltokasittely

a metaanintuotto VS kohti laskettu metaanintuotosta TCOD:ta kohti olettaen, ettei lietteidenVS-pitoisuus merkittdvasti muuttunut esikésittelyissa
b ml /g COD
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6  MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tydssa tutkittiin metaanintuottoa paperitehtaan jatevirroista (bioliete ja primaariliete) me-
sofiilisissa olosuhteissa panoskokeilla sekéd puolijatkuvatoimisilla tdyssekoitteisilla reak-
toreilla. Prosessi oli kaynnissé 8,5 kuukautta, syyskuun puolivalista toukokuun loppuun.

6.1 Bio-japrimaariliete

Raaka-aineena kaytettiin metséteollisuuden jatevesia kasittelevan jatevedenpuhdistamon
aktiivilieteprosessin biolietettd sekd primaérilietettd. Kuvassa 10 on esitetty jatevedenka-
sittelyn vaiheet, joista raaka-aineena kaytetyt lietteet ovat peraisin. Biolietetta tuotiin teh-
taalta 7 erdssa (Bioliete 1-7), jolloin séilytysaika (7 °C) oli alle kaksi kuukautta. Prim&é-
rilietettd oli kaksi eréa (Primadriliete 1 & 2). Toisesta bioliete-erdstd lahtien lietteen
kuiva-ainepitoisuutta (TS) nostettiin laskeuttamalla. Biolietettd pidettiin sekoittamatta
séiliossé 24-48h ja muodostunut nestejae (noin puolet tilavuudesta) poistettiin lapolla.

Jatevesi

Y

Esiselkeytys Primaariliete

Aktiivilietelaitos

Jalkiselkeytys Bioliete

Kuva 10: Tutkittujen lietteiden muodostuminen paperitehtaan jatevesien kasittelyssa.

6.2 Lietteiden laskeutuskokeet

Biolietteen erille 5 & 6, seka niitd vastaaville poistolietteille tehtiin laskeutuskokeet. Las-
keutuskokeessa tutkittuja lietteita laskeutettiin 1000 ml mittalasissa 24 h (7 °C). Kiinto-
aineen pinnan taso luettiin ensimmaisen tunnin ajan 15 minuutin vélein, jonka jalkeen
tunnin vélein kuuteen tuntiin asti. Viimeinen lukema otettiin yl6s 24 tunnin kuluttua.
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6.3 Lietteiden esikasittely

Laskeutettua biolietettd (erd 7) esikésiteltiin ultradénelld ja autoklaavissa metaanipotenti-
aalin madritysta varten. Kasittely ultradénihajottimella (MSE Soniprep 150 Plus) tehtiin
lietteelle 100 ml:n erissé (23 kHz, 15 min). Késittelyn aikana lietteen lampdtila pidettiin
jaahauteen avulla alle 55 °C:ssa. Autoklaavissa (KSG Sterilisatoren GmbH) kasitelty liete
oli lampdtilassa 134 °C ja paineessa 2,2 bar 10 minuutin ajan. LA&mpdtila nostettiin kasit-
telylampétilaan 50 minuutissa. Paine nostettiin ja laskettiin 30 minuutissa.

6.4  Metaanipotentiaali- ja jalkikaasutuskokeet

Materiaalien metaanipotentiaalit maéaritettiin valituista liete-eristd panoskokeilla. Bioliet-
teet oli laskeutettu TS-pitoisuuden nostamiseksi. Panoskokeet tehtiin kolmena rinnakkai-
sena 119 ml seerumipulloissa 37 °C vesihauteessa. Ymppina kaytettiin reaktorikoeajojen
poistolietettd, jossa oli materiaaleihin sopeutunut mikrobikanta. Metaanipotentiaali maa-
ritettiin myos pelkésta ympistd, ja se véhennettiin koepullojen metaanintuotosta.

Pulloihin mitattiin 30 ml ymppia ja tutkittavaa lietetta siten, ettd substraatin ja ympin or-
gaanisen aineksen (VS) suhde oli 1 (Bioliete 3, Bioliete 5, Primaariliete 1, Primaariliete
2) tai 0,5 (Bioliete 7, laskeuttamaton Bioliete 7, ultradanikasitelty Bioliete 7, autoklavoitu
Bioliete 7). Laskeuttamattoman Bioliete 7:n pulloon mitattiin ymppid vain 20 ml
substraatin alhaisen kuiva-ainepitoisuuden vuoksi. Pulloihin liséttiin vettd 60 ml :n koko-
naistilavuuteen. Bioliete 3:lle metaanipotentiaali méaritettiin erillisena kokeena.

Pullojen sisallot tehtiin hapettomiksi huuhtelemalla typpikaasulla (5 min) ja suljettiin kaa-
sutiiviiksi kumitulpilla. Reaktorikoeajojen poistolietteille tehtiin jalkikaasutuskoe poiston
jadnnésmetaanintuoton madarittamiseksi. Jadnndsmetaanintuotto maéaritettiin kuten me-
taanipotentiaali, mutta seerumpulloihin liséttiin ainoastaan 30 ml reaktorien poistolietettéd
(Bioliete, Bio+Priméari).

6.5 Reaktorikoeajot

Koeajoissa kaytettiin neljaa kuuden litran puolijatkuvatoimista (ei syotetty viikonloppui-
sin) tayssekoitteista reaktoria. Reaktoreiden nestetilavuus oli viisi litraa ja niiden lampo-
tila pidettiin 37 °C:ssa jatkuvalla vesikierrolla. Moottoroitu sekoitus oli jatkuvasti paalla
paivind 1-45, jonka jalkeen ajastettuna 10 minuuttia kerran tunnissa. Reaktoreita syotet-
tiin nestepinnan alapuolelle yltavén syottdletkun kautta ja lietettd poistettiin pohjassa ole-
vasta hanasta. Ennen kaasupussia oli vialli kaasundytteen ottamista varten. Reaktorien
rakenne on esitetty kuvassa 11.
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Kuva 11: Kaytettyjen reaktoreiden A) rakenne ulkoapdin ja poikkileikkauskuvana, B) valokuva
reaktoreista.

Ymppina kéytettiin (5 I/reaktori) Tampereen Viinikanlahden jatevedenpuhdistuslaitoksen
madatettya jatevesilietettd (TS 2,5 %, VS 1,2 %). Reaktoreita syotettiin viitend péivana
viikossa. Hydraulinen viipymaaika oli 20 d, jolloin pdivittainen syottémaara oli 350 g
lietettd. Syoton yhteydessa reaktorista poistettiin lietetta siten, ettd reaktorien nestepinta
pysyi samalla tasolla. Paivina 1-65 kaikkiin reaktoreihin syotettiin laskeuttamatonta bio-
lietettd kuormituksella (OLR) 0,5 kg VS/m® d. Tdmin jalkeen Bioliete-reaktoreihin
(kolme rinnakkaista) syotettiin laskeutettua biolietetta, kuormituksella 1,0-1,6 kg VS/m3
d ja seosreaktoriin (Bio+Primaari) laskeutetun biolietteen ja primaarilietteen seosta (TS-
suhteessa 1:1) kuormituksella 1,2-1,75 kg VS/m? d. Prosessin OLR:n vaihtelu johtui
liete-erien TS ja VS -pitoisuuksien vaihtelusta.

6.6 Analyysit ja laskelmat

Raaka-aineista ja reaktoreiden poistoista maaritettiin pH, TS, VS (hehkutushavio, tasséa
orgaaninen aines), ammonium- ja kokonaistyppipitoisuus, seka liuenneen aineen kemial-
linen hapenkulutus (SCOD). Lisaksi reaktoreista seurattiin lyhytketjuisten rasvahappojen
pitoisuutta (VFA). Kaasun maara seka sen metaanipitoisuus mitattiin kolme kertaa vii-
kossa. pH mitattiin viikoittain, SCOD joka toinen viikko ja VFA-pitoisuus 1-2 kertaa
viikossa. Panoskokeiden metaanipitoisuus mitattiin kaasukromatografilla 1-3 kertaa vii-
kossa.

Kaasun metaanipitoisuus reaktorikoeajoissa mitattiin Shimadzu GC-2010 kaasukromato-
grafilla (Porapak N 80-100 MESH -kolonni, 1,8 m x 2 mm). K&ytetyssd menetelméssa
uunin lampétila oli 40 °C ja detektorin sekd injektorin 80 °C. Panoskokeissa metaanipi-
toisuus mitattiin Perkin Elmer Clarus 500 GC-FID kaasukromatografilla (Mol-Sieve 5A
PLOT -kolonni, 30 m x 0,53 mm). Kdytetyssa menetelméssa uunin lampétila oli 100 °C,
detektorin 250 °C ja injektorin 230 °C. Kantokaasuina oli helium. Tuotetun biokaasun
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tilavuus mitattiin vedensyrjaytysmenetelmélld. Kaasutilavuudet muutettiin normaali-il-
manpaineeseen (NTP) paivittain mitatun ilmanpaineen ja lampdétilan avulla. Reaktoreiden
pH mitattiin mittarilla (WTW pH 3210), SCOD analysoitiin standardin SFS5504 mukaan.
Reaktoreiden poistoista analysoitiin VFA-pitoisuus Shimadzu GC-2014 FID kaasukro-
matografilla (ZB-WAX plus —kolonni, 30 m x 0,25 mm). Kéytetysséd menetelmassé kan-
tokaasuna oli helium ja uunin lampétila 40-220 °C (2 min 40 °C, 40-160 °C (20 °C/min),
160-220 °C (40 °C/min), 2 min 220 °C), detektorin ja injektorin lampdtila oli 250 °C.
Kokonaistyppi (Total Kjeldahl Nitrogen, TKN) analysoitiin FOSS:n ohjeiden mukaan.
Ammoniumtyppi maaritettiin elektrodilla (Orion 9512HPBNWP, Ammonium electrode).
Alkuaineanlyysit (ICP-OES, ICP-MS), ligniini (Tappi-T 222 om-06)-, selluloosa-, ja he-
miselluloosa (SCAN-CM 71:09)-analyysit suoritti Labtium Oy.

Metaanipotentiaalit laskettiin keskiarvona panoskokeiden kolmesta rinnakkaisesta pul-
losta. Reaktorikokeissa biolietteen metaanintuotto laskettiin kolmen rinnakkaisen reakto-
rin keskiarvona pdiviltd 21-65 ja 86-260. Seosreaktorin metaanintuotto laskettiin kes-
kiarvona pdivilta 86-210. Metaanintuotot on ilmoitettu lisattyd orgaanista ainesta (VS),
kuiva-ainetta (TS) ja lietetonnia (ww) kohden. TS ja VS -poistumien tulokset laskettiin
mahdollisimman hyvin toisiaan vastaavista sy6tto- ja poistolietteista.

Kuormitus (OLR) ja viipyma (HRT) puolijatkuvatoimisille reaktoreille laskettiin mukaan
lukien viikonloput, jolloin reaktoreita ei syotetty. Mikali reaktoreita olisi syotetty vastaa-
villa parametreilla my6s viikonloppuisin, HRT olisi 14 d ja OLR 0,7 kg VVS/m® d péivina
1-65 ja 1,3-2,4 kg VS/m® d piivina 66—260.
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7  TULOKSET

7.1 Lietteiden ominaisuudet

Biolietteiden (Bioliete 1-7) ja primé&arilietteiden (Priméaariliete 1-2) ominaisuudet vaihte-
livat riippuen liete-erasta. Biolietteen TS-pitoisuus oli vélilla 0,7-1,5 % ja primadriliet-
teen 3,0-6,5 %. Reaktorien syoOtteend kédytettyjen lietteiden ominaisuuksia on kuvattu tau-
lukossa 5. Liitteessé 1 on esitetty ominaisuuksia (TS, VS, VS/TS, kokonaistyppi (TKN),
ja ammoniumtyppi NHas-N) liete-erékohtaisesti. Liitteessd 2 on esitetty Bioliete 3:n ja
Primadriliete 1:n liukoinen alkuainekoostumus, seké ligniini- ja selluloosapitoisuudet.

Primaarilietteen metaanipotentiaali (119-134 | CH4 kg VS) oli 25 % korkeampi kuin
biolietteen (89-102 | CH4 kg VS) (kuva 12, taulukko 5). Laskeutettua biolietetonnia
kohden metaanintuotto oli 1,6-2,5 | CHa/kg ww johtuen alhaisesta TS-pitoisuudesta. Suu-
rin osa (70-80 %) metaanista muodostui seka bio- ettd primaérilietteesta ensimmaisen 15
koepdivan aikana. Késittelemattoman ja laskeutetun biolietteen metaanipotentiaalit (I
CHa kgt VS) olivat yhta suuret.

Ammoniumtyppeé on seké bio-, ettd primaarilietteessa alle 90 mg I, Primadrilietteen
kokonaistyppipitoisuus (TKN, 380 mg IY) on huomattavasti alhaisempi kuin biolietteen
(laskeutetussa noin 1500 mg I1). Biolietteen korkeampi typpipitoisuus johtunee ennen
aktiivilieteprosessia lietteeseen lisatysta typesta.
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Taulukko 5: Bio- ja primaarilietteiden ominaisuudet; pH, kuiva-aine (TS), orgaaninen aine (VS),
kemiallinen hapenkulutus (TCOD), liukoinen kemiallinen hapenkulutus (SCOD), seka ammo-
nium- (NH.) ja kokonaistyppipitoisuudet (TKN) sekd metaanipotentiaalit. Arvot on laskettu eri
liete-erien keskiarvona ja vaihteluvéli (sulkeissa) kuvaa eri liete-erien pieninta ja suurinta arvoa.

Bioliete Bioliete laskeutettu Primaariliete
TS (%) 1,3(1,1-1,5) 3,7 (2,54,3) 4,8 (3,0-6,5)
VS (%) 0,9 (0,7-1,0) 2,7(1,8-3,2) 3,0 (2,0-4,0)
VSITS (%) 70 (65-71) 73 (68-78) 64 (62-67)
TKN (mg IY) 560 1550 (1280-1830) 350 (280-480)
NH. (mg I'%) 74 48 (27-88) <10
pH 7,4-75 7,2-7,4 7,4
TCOD (g I?) 12,2 29,3 e.m.
SCOD (g 1) 0,9 1,4 15
| CHs kgt VS 93 (3,7)? 96 (89-102)° 127 (119-134)
| CHskg*TS 54 (2,6)? 69 (63-75)° 80 (79-81)
| CHs kg ww 0,6 (0,1)° 2,1(1,6-2,5)°¢ 3,7 (2,4-4,9)

@ Metaanipotentiaali maaritetty Bioliete 7:std, sulkeissa keskihajonta
b Metaanipotentiaalit maaritetty Bioliete 3:sta ja 5:sti.

¢ Metaanipotentiaali laskeutettua lietetonnia kohden

e.m.: Ei mitattu

—>Priméaériliete 1 —>Priméériliete 2
160 - ——Bioliete 3 ——Bioliete 5
—A-Laskeuttamaton Bioliete 7 —+—Bioliete jalkikaasu
140 4 -5-Bio+Primaari jalkikaasu
120 A
S 100 -
g
= 80 A
I
© 60 -
40 -
20 A
O z T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Aika (d)

Kuva 12 Tutkittujen lietteiden metaanipotentiaalit seka jadnndsmetaanipotentiaalit reaktoreiden
poistolietteistd. Rinnakkaisten néaytteiden keskiarvon keskihajonnat on merkitty kuvaan.

Bioliete-erat erosivat myos laskeutumisominaisuuksiltaan (kuva 13); Bioliete 6 laskeutui
jo 1 h jalkeen 48 % ja 24 h jalkeen 72 %. Bioliete 5 laskeutui vain 7 % 1 h kuluessa ja 57
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% 24 h:ssa. Laskeutuksessa biolietteen TS-pitoisuus nousi 0,7-1,5 %:sta 2,5-4,3 %:iin.
Molempia lietteitd vastaavat reaktorien poistolietteet laskeutuivat enemman kuin syot-
teend kaytetty laskeutettu bioliete. Tdméan voidaan ajatella kuvastavan myos reaktorissa
metaanintuoton yhteydessa tapahtunutta TS-poistumaa. Biolietteen erottuvuus lyhyessa
laskeutuksessa oli hyvé ottaen huomioon, etta liete on peraisin jalkiselkeyttimestd, jossa
se on jo kertaalleen laskeutettu. Korkeampi TS on biokaasuprosessin kannalta parempi,
silla alhaisella TS-pitoisuudella reaktorin kuormitusta ei voida nostaa rittavéasti ja ener-
giaa kuluu enemman veden lammittdmiseen.

m Bioliete 6 m Bioliete 6 laskeutettu m Poistoliete 6
1000 ~
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 A
100 A

Laskeutunut kiintoaine (ml/l)

0 0250507/ 1 2 3 4 5 6 24

m Bioliete 5 m Bioliete 5 laskeutettu = Poistoliete 5

| —

o

o

o
J

600

400

200

Laskeutunut kiintoaine (ml/l)

o

0 02505075 1 2 3 4 5 6 24
Aika (h)

Kuva 13: Biolietteen, laskeutetun biolietteen, seké vastaavan poistolietteen laskeutuvuus Bioliet-
teille 5 & 6.
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7.2 Reaktorikoeajot

Reaktorikokeen metaanintuotot, kuormitus (OLR), biokaasun metaanipitoisuus ja poisto-
lietteiden ominaisuudet on esitetty kuvassa 14 ja taulukossa 6. Liitteen 1 taulukossa on
eri liete-erié vastaavien poistolietteiden ominaisuuksia.

—o—Bioliete —A—Bio+Primddri -¢-OLR Bioliete -A-OLR Bio+Primaari

A
120 - . - 4,0
S : I
S 100 - : 35 o
< : F 30 %
g 80 - 25 B
£o o/ ? ¢ >
=< > 60 - thes” gﬂ - 20 o
> < | 2o L 15
ST 40 :?3 8% %émsaa% REKRAROOS © o
§5 i 5000 ¢ 1100
£ 07 ansnnad - 05
4§ O T d T T T T T 0,0
= 0 40 80 120 160 200 240 280
B 70,
= 60 1
X
% 50 A
3
2 40 -
S
2 30
g 20 -
(5]}
S 10 A
O T T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 280

Aika (d)

Kuva 14: A: Reaktoreiden metaanintuotto ja kuormitus (OLR) viikkokeskiarvoina B: Biokaasun
metaanipitoisuus. Biolietteen tulokset ovat keskiarvoja kolmesta rinnakkaisesta reaktorista. Seos-
reaktorin (Bio+Primé&ari) tulokset ovat yhdestd koereaktorista. Katkoviivalla on kuvattu syotteen
muuttamista laskeutettuun biolietteeseen paivana 65. OLR:n vaihtelu johtuu eri bioliete-erien TS-
pitoisuuden vaihtelusta (1,2-4,3 %).

Reaktorikoeajoissa (260 d) OLR vaihteli valilla 0,5-1,7 viipymaajan ollessa 20 d. Bio-
lietteen metaanintuotto reaktorikokeissa oli 73 | CHa/kg VS. Seosreaktoriin syotettiin pri-
madri- ja biolietteiden seosta TS-suhteessa 1:1 ja sen metaanintuotto (87 | CHa/kg VS)
oli 17 % korkeampi kuin biolietteen. Seosreaktorin metaanipitoisuus oli (50-55 %) hie-
man alhaisempi kuin biolietereaktorin (56-63 %). TS-poistumat olivat biolietereaktorissa
15-29 % ja seosreaktorissa 28 %.

VFA pitoisuudet olivat alle 0,1 mg/l ja SCOD pitoisuudet pysyivat 0,6 g/l:ssa kaikkien
reaktoreiden poistolietteissa koko kokeen ajan. Myds pH:n vaihtelu oli v&haisté (bioliete-
reaktorissa 6,9—7,0 ja seosreaktorissa 6,8—7,0). Reaktorikokeen koeparametrit, seké reak-
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toreiden poistojen analyysitulokset on taulukossa 6. Reaktorikoejoissa paivina 1-64 syot-
teend kaytettiin laskeuttamatonta (Bioliete 1) ja péivind 65260 laskeutettua (Bioliete 1-
6) biolietettd. Seosreaktoriin syotettiin bio- ja primé&arilietteen seosta péivina 65-210.

Taulukko 6: Reaktorikokeen koeparametrit, metaanintuotot (I CHa/kg VS, m® CHa/t ww ja m?
CHJ/m?® reactor V/d) ja metaanipitoisuudet. Poistolietteiden ominaisuudet haihtuvien rasvahap-
pojen (VFA), liukoisen kemiallisen hapenkulutuksen (SCOD), kokonaistypen (TKN) ja ammo-
niumtypen (NH.-N) pitoisuuksille, pH, sek& TS- ja VS-poistumat reaktoreiden poistoille. Bioliet-
teen mentaanintuotto on laskettu kolmen reaktorin keskiarvoista koejaksolta ja seosreaktorin me-
taanintuotto on yhden reaktorin keskiarvo koejaksolta. Analyysitulokset on ilmoitettu eri poisto-
lietteiden keskiarvoina ja vaihteluvéleind. Vaihteluvélit kuvaavat pieninté ja suurinta arvoa. Su-
luissa on keskiarvon keskihajonta ja vaihteluvaleja.

Reaktorin poisto

Bioliete Bio+Primédriliete
Aika (d) 1-64 65-260 65-210
Kuormitus (OLR) (kg VS/m?® d) 0,5 1,0-1,6 1,2-1,7
HRT (d) 20 20 20
Metaanintuotto (I CHa/kg VS) 71 (17) 74 (9) 87 (9)
Metaanintuotto (m® CHa/t ww) 0,6 (0,2) 1,8 (0,5 2,4 (0,4)
(1 G Vo) 004 10 1.2
Metaanipitoisuus (%) 56 (6) 63 (3) 56 (3)
Jélkikaasu (35 d) (I CHa4/kg VS) e.m. 49 47
VFA (mg/L) <0,1 <0,1 <0,1
SCOD (g/L) 0,7 (0,1) 0,6 (0) 0,6 (0)
TKN (mg/L) e.m. 1480 (1330-1660) 960
NH4-N (mg/L) 170 360 (210-590) 125 (90-160)
pH 7,0-7,2 6,9-7,2 6,8-7,0
TS (%) 15 2,8 (2,0-3,4) 3,5(3,4-3,5)
VS (%) 1,0 1,9 (1,3-2,4) 2,2
TS-poistuma (%) 12 22 (15-29) 28
VS-poistuma (%) 21 23 (10-36) 36

e.m.: Ei mitattu

7.3  Esikasittelykokeet

Biolietetta (erd 7) esikésiteltiin hydrotermisesti autoklaavissa ja ultradénikésittelyssa lig-
noselluloosan hajoamiseksi ja metaanisaannon nostamiseksi. Esiké&siteltyjen Bioliete 7-
erien ominaisuuksia on esitetty taulukossa 7. Esikésiteltyjen lietteiden metaanipotentiaalit
on esitetty kuvassa 15.
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Liukoisen COD:n (SCOD) arvo nousi molemmissa esikésittelyissd. Ultradanikésittely
nosti biolietteen SCOD:n arvon 2,5-kertaiseksi ja autoklavointi l&hes viisinkertaiseksi.
Autoklavoidun biolietteen liukoisen COD:n osuus TCOD:sta kasvoi noin 17 %. Ultrada-
nikasittely laski biolietteen pH:ta (7,5:std 7,2:n), kun taas autoklavointi nosti biolietteen
pH:n 7,5:sta 8,4:n.

Taulukko 7: Laskeutetun, ultradanikasitellyn ja autoklavoidun Bioliete 7:n ominaisuuksia; pH,
kuiva-aine (TS), orgaaninen aine (VS), liukoinen kemiallinen hapenkulutus (SCOD),
SCOD/TCOD seka metaanipotentiaalit. Suluissa on keskiarvon keskihajonta.

Laskeutettu Ultradanikésitelty Autoklavoitu

Bioliete 7 Bioliete 7 Bioliete 7
TS (%) 4,0 (0,01) 3,8(0,01) 4,1 (0,01)
VS (%) 2,7 (0,01) 2,6 (0,01) 2,9 (0,01)
VSITS (%) 69 70 70
pH 75 7,2 8,4
SCOoD (g 1Y) 1,3 3,6 6,4
SCOD/TCOD (%)* 0,04 0,12 0,22
I CHs kg™ VS 93 (0,3) 136 (3,3) 160 (7)
| CH kg TS 65 (0,2) 95 (2,3) 111 (3,9)
| CH,s kg™ ww 2,4 (0,01) 3,9 (0,1) 4,6 (0,1)

a Esikasiteltyjen lietteiden TCOD on oletettu samaksi kuin laskeutetun biolietteen
e.m. Ei mitattu

Autoklavoidun biolietteen metaanipotentiaali (160 | CHa/kg VS) oli korkein. Myos ultra-
aanikasittely nosti biolietteen metaanipotentiaalia (136 | CH4/kg VS) késittelemattomaén
lietteeseen verrattuna. Autoklavoidun biolietteen metaanipotentiaali oli 72 % ja ultrada-
nikasitellyn 46 % korkeampi verrattuna laskeutettuun biolietteeseen.
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180 1 -©-Autoklavoitu -5-Laskeutettu Bioliete 7 -A-Ultraddnikasitelty
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Kuva 15: Laskeutetun, ultradénikasitellyn ja autoklavoidun Bioliete 7:n metaanipotentiaalit.
Rinnakkaisten naytteiden keskiarvon keskihajonnat on merkitty kuvaan.
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8 TULOSTEN TARKASTELU

Tutkimuksessa mééritettiin metséteollisuuden biolietteen ja primaarilietteen metaanipo-
tentiaalit. Lietteitd kasiteltiin myos reaktorikoeajoissa 260 paivan ajan. Lisaksi tutkittiin
ultradanikésittelyn ja autoklavoinnin vaikutusta biolietteen metaanisaantoon.

8.1 Lietteiden ominaisuudet

Tutkittujen bio- ja primaarilietteiden metaanipotentiaalit (89-102 | CH4 kg VS ja 119—
1341 CH4 kg™ VS) ovat samaa luokkaa aiemmin metséteollisuuden lietteille méaritettyjen
tuottojen kanssa. Bayr et al. (2012) médrittivat metséteollisuuden primaérilietteen ja bio-
lietteen metaanipotentiaaleiksi 210230 | CH4 kg™ VS ja 50-100 | CH4 kg VS. Myos
Karlsson et al. (2011) maarittivat metsateollisuuden biolietteiden metaanipotentiaaleiksi
100-200 | CH4 kg* VS tutkiessaan kuuden eri sellu- ja paperitehtaan biolietetta.

Primé&ariliete 1:n kuiva-ainepitoisuus oli kaksinkertainen verrattuna Primadriliete 2:n
kuiva-ainepitoisuuteen, mika oli selkeésti havaittavissa lietteiden ulkonadsta.. Primé&ari-
liete 1:1le nesteen osuus lietteessa oli pienempi, jolloin paakkuisuudesta huolimatta liet-
teen koostumus oli tasaisempi. Bioliete-erien erilaisuudet nékyvét laskeutuskokeissa
kuiva-aineanalyysien liséksi. Laskeuttamattoman Bioliete 5:n TS-pitoisuus oli hiukan
korkeampi (1,5 %), kuin Bioliete 6:n (1,2 %). Bioliete 6 laskeutui kuitenkin paitsi nope-
ammin, myos enemman kuin Bioliete 5. Laskeutetun Bioliete 5:n kuiva-ainepitoisuus oli
3,4 % ja Bioliete 6:n 4,3 %. Sellu- ja paperitehtaan jatevesien koostumus vaihtelee luon-
nollisesti k&ytdssa olevien prosessiparametrien seké raaka-aineiden mukaan. Ero laskeu-
tuvuudessa viittaa my6s muihin eroihin biolietteiden ominaisuuksissa, kuten kiintoainek-
sen koostumuksessa.

Biolietteen alhainen TS-pitoisuus (1,1-4,3 %) ja metaanipotentiaali vaikuttavat reaktori-
kokeiden metaanintuottoon lietetonnia kohden (0,6-1,8 m® CHa/t ww). Yhdyskuntajate-
vedenpuhdistamon lietteille (TS 3,2-5,0 %) metaanintuotto lietetonnia kohden on 6-9
CHa/t ww (Luostarinen et al. 2009). Kun metaanin energiasiséaltd on noin 10 kWh/Nm?3
ja lietetonnin metaanintuotot reaktorikoeajoissa olivat biolietereaktorista (laskeutettu bio-
liete) 1,8 m® CHa/t ww ja seosreaktorista 2,4 m® CHa/t ww, ovat energiamaarit 18 ja 24
kWht lietettd. Energiaméaaréat vastaavat 1,8 ja 2,4 litraa kevytta polttodljya (energiasisaltd
10 kwh/l).
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8.2 Reaktorikoeajot

Jatkuvatoimisilla reaktoreilla tehtyja laboratoriokokeita metséteollisuuden lietteiden an-
aerobiselle hajoamiselle on kirjallisuudessa raportoitu vain muutamia. Tdma 260 péivaa
kestanyt reaktorikoeajo lukeutuu myos selkedsti reaktorikoeajoista pisimpiin. Aiempien
reaktorikokeiden tuloksia on verrattu tdimén kokeen tuloksiin taulukossa 8. Mukana on
tuloksia my6s muille raaka-aineille. Reaktorikokeissa pH:n véhéinen vaihtelu ja SCOD:n
tasaisuus kertovat prosessin vakaasta toiminnasta, eikd VFA:ta kertynyt reaktoreihin
kuormituksen pysyessa melko alhaisena. Prosessin toiminnan kannalta kuormitusta olisi-
kin mahdollista nostaa nyt kaytetystd. Karlsson et al. (2011) kayttivat kokeessaan huo-
mattavasti korkeampaa kuormitusta vastaavalla viipymaajalla. Kuormituksen ollessa 3 kg
VS/m?3 d reaktoreihin kertyi asetaattia hetkellisesti, mutta lasku 2,9:n kg VS/m? d sai pro-
sessin tasapainoon ja kuormitusta voitiin nostaa uudelleen. Prosessi ei kuitenkaan toimi-
nut tasapainoisesti kuormituksella 4 kg VS/m? d.

Taulukko 8: Jatkuvatoimisten reaktorikokeiden kesto (d), kuormitus (OLR, (kg VS/m3d)), viipy-
maaika (HRT, (d)), metaanisaanto (CH./kg VS) ja esikasittelyn vaikutus metsateollisuuden liet-
teille.

Kokeen OLR Metaanisaanto

kesto (d) (kg vS/m*d) HRT (@) Lahde

Raaka-aine (I CH4/kg VS)

Paperiteollisuuden bioliete 260 0,5-1,6 20 73 T&amaé tutkimus

Paperiteollisuuden yhdistetty
bio- ja primaariliete
Sellu- ja paperiteollisuuden

195 1,2-1,7 20 87 Tama tutkimus

Bayr & Rintala

yhdistetty bio- ja priméaari- 122 1 25-31 150-170

: 2012

liete

Se.IIu"-“Ja_l paperlteolllsuuden 122 114 16-32 190240 Bayr & Rintala
primaériliete 2012
Paperiteollisuuden bioliete 110 1,2-2,2 18-22 168 2K§1rllsson etal.
Paperiteollisuuden bioliete Karlsson et al.
(entsyymilisays reaktoriin) 160 L4l 18-22 190 2011
S_ulfaattlselIuteolllsuuden bio- 276 1741 18-92 117 Karlsson et al.
liete 2011

Sulfaattiselluteollisuuden bio-

liete 158 22-41 18-22 117 Karlsson et al.

(entsyymiliséys reaktoriin) 2011
Yhdysk_untajatevedenpuhd|s- 170 1121 18-20 280-320 Luostarinen et al.
tamon liete 2009
Kotitalouksien biojate 98 28 15 310-350 Davidsson et al.
Ruohokasvit 140 0,7-1,4 28 300-320 Mahnert et al.

2005
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Biolietteen metaanipotentiaalit (89-102 | CH4/kg VS) panoskokeissa olivat noin 20 %
korkeampia, kuin reaktorikokeen keskimaarainen metaanintuotto (73 | CHa/kg VS). Me-
taanisaannot ovat jonkin verran pienempia kuin kirjallisuudessa raportoidut totot vastaa-
ville lietteille reaktorikoeajoissa (taulukko 8). Bayr & Rintala (2012) tutkivat koeajois-
saan lietteen hajoamista termofiilisissa olosuhteissa, kun taas téssa tutkimuksessa olosuh-
teet olivat mesofiiliset. Karlsson et al. (2011) puolestaan kayttivét tutkimuksessaan me-
sofiilisia olosuhteita, mutta huomattavasti korkeampaa kuormitusta. Erot prosessiolosuh-
teissa saattavat osittain selittad erilaisia tuloksia.

Verrattuna muihin yleisesti biokaasureaktoreissa kéytettyihin syotteisiin (taulukko 8)
metséteollisuuden lietteiden metaanipotentiaali on varsin alhainen, koska lietteet sisalta-
vat vaikeasti hajoavaa ligniinid. Helpommin hajoavien jatteiden, kuten kotitalouksien
biojate, yhdyskuntajatevedenpuhdistamon lietteet ja ruohokasvi, metaanisaannot ovat
tassa tutkimuksissa saatuihin tuloksiin verrattuna yli kolminkertaisia vastaavilla kuormi-
tuksilla ja viipymaajoilla. Metsateollisuuden lietteiden alhaisista metaanipotentiaaleista
huolimatta biokaasua pidetdén yhtena energiamuotona, johon kannattaa 20 vuoden aika-
janteella panostaa sellu- ja paperiteollisuuden yhteydessa myds taloudellisesta nakokul-
masta (Machani et al. 2014).

Syo6te-erien vaihtuminen ja siitd johtuva syotteen ominaisuuksien muuttuminen aiheutti
pienté vaihtelua paitsi kuormituksessa, mahdollisesti myds metaanintuotossa. Koepéivina
1-64 reaktoreihin syotettiin laskeuttamatonta, hyvin nestemaista (TS 1,2 %) biolietetta.
Seké metaanintuotto, etta erityisesti biokaasun metaanipitoisuus vaihtelivat jaksolla voi-
makkaasti (kuva 14). Koepdivana 65 syote vaihdettiin laskeutettuun biolietteeseen (TS
2,0-3,4 %), jonka jalkeen biokaasun metaanipitoisuuden vaihtelu loppui ja myds metaa-
nintuotto tasaantui. Vaikuttaisikin, ettd laskeuttamaton bioliete on liian laimeaa tays-
sekoitteiseen reaktoriin aiheuttaen epdvakaan toiminnan. Lisaksi laimealla syotteella
kuormitusta ei saada nostettua yli 0,7 kg VS/m® d ilman ettd HRT j4a alle 15 d. Lyhyt
HRT voi johtaa huonoon metaanintuottoon epéataydellisen hajoamiseen seurauksena ja
aiheuttaa prosessille vélttdmattémien mikrobien huuhtoutumisen reaktorista.

Biolietteiden seka priméarilietteen ja biolietteen seoksen TS- ja VS-poistumat (22 ja 23
% seka 28 ja 36 %) osoittavat, ettd materiaalit hajoavat melko huonosti biokaasuproses-
sissa johtuen materiaalien korkeasta ligniini- ja selluloosapitoisuudesta. Seosreaktorin
VS-poistuma on kuitenkin samaa luokkaa (n. 30 %), kuin mita Bayr & Rintala (2012)
madrittivat bio- ja primaérilietteen seokselle. Karlsson et al. 2011 saivat sellu- ja paperi-
teollisuuden biolietteelle VS-poistumaksi keskimaarin 40 %, vaikkakin vaihtelu oli
suurta. Lin et al. 2011 puolestaan saivat VS-poistumaksi 57 % natriumglutamaattijatteen
ja sellu- ja paperiteollisuuden lietteen yhteiskéasittelyssé.

Reaktorikokeissa TS ja VS -poistumien méérittdminen oli haasteellista johtuen vaikeu-
desta ottaa edustava nayte reaktorista, lietteiden erilaisista ominaisuuksista. TS- ja VS-
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poistumat vaihtelivatkin jonkin verran reaktorikokeen aikana. Myos Karlsson et al. 2011
arvelivat vaihtelun johtuvan lietehédvidista poistojen ja syottdjen yhteydessa reaktoriko-
keessaan. Naytteenotto tapahtui reaktoreiden pohjassa olevien hanojen kautta sekoituksen
ollessa paélla. TS ja VS -poistumien tulokset laskettiin mahdollisimman hyvin toisiaan
vastaavista syotto- ja poistolietteista siten, ettd TS ja VS -poistumat olivat myds teoreet-
tisesti mahdollisia ottaen huomioon raaka-aineen metaanipotentiaalin.

Sekoituksen muuttuminen jatkuvasta ajastetuksi kokeen alkuvaiheessa (péiva 45) ei nayt-
tanyt aiheuttavan muutoksia metaanisaannoissa tai -pitoisuuksissa. Panoskokeissa oli ha-
vaittavissa, etté lietteiden neste ja kiintoaine pyrkivét erottumaan selkeésti ilman sekoi-
tusta. Tumma kiintoaine nousi pintaan ja lahes kirkas kellertava neste jai pohjalle. Kiin-
toaineen pintaan nouseminen johtunee metaanintuotosta aiheutuvasta suuremmasta kaa-
supitoisuudesta kiintoainefaasissa. Sama ilmio voi olla yhteydessa myos reaktorikokeissa
ilmenneeseen tulvimisongelmaan. Reaktorit tulvivat ajoittain ilman havaittavaa syyta tai
muutosta prosessiparametreissa.

NH;-pitoisuus biolietereaktorin poistolietteessé oli 170-590 mg/I, kun taas seosreaktorin
poistolietteessd huomattavasti alhaisempi, 90-160 mg/l. Biolietereaktorissa keskiméaérin
26 % kokonaistypesta muuttui NHs-muotoon ja vastaavasti seosreaktorissa vain 13 %.
Typen liukoisuudet reaktorikoeajoissa olivat samaa luokka TS -poistumien kanssa. Liu-
koisessa muodossa typpi on ravinteena paremmin kasvien saatavilla, jolloin poistoliettei-
den hyodyntdminen lannoitteissa olisi kannattavampaa kuin raaka-ainelietteiden ennen
kasittelyd. Lannoitekaytdssa on kuitenkin huomioitava lietteen ravinnepitoisuuksien suo-
situsarvot, seké raja-arvot haitallisille aineille. Seosreaktorin poistolietteen ammonium-
typpipitoisuus on selkeasti liian alhainen lannoitekayttoon ravinteiden lisddmisessé,
mutta mahdollisesti tayteaineena. (Lohiniva et al. 2001) Seosreaktorin alhaisempi NHs-
pitoisuus johtuu primaarilietteen alhaisesta typpipitoisuudesta. Biolietteeseen on lisétty
typped ennen kasittelya aktiivilieteprosessissa, jolloin biolietteen kokonaistyppipitoisuus
on korkeampi. Seosreaktorissa kaytetyssa primaarilietteessa on myods enemmaén huonosti
hajoavaa ligniinia (liite 2).

8.3  Esikasittelykokeet

Ultradénikasittelyn ja hydrotermisen kasittelyn vaikutus lietteiden liukoiseen COD:n kas-
vuun vastasi hyvin kirjallisuudessa raportoituja tuloksia. Kokeessa ultradénikéasitellyn
lietteen SCOD kasvoi 2,5-kertaiseksi ja autoklavoidun l&hes viisinkertaiseksi. Wood et
al. (2009) havaitsivat SCOD:n kasvaneen kaksinkertaiseksi sulfiittisellutehtaan bioliet-
teelle ja jopa 4,5-kertaiseksi sulfaattitentaan biolietteelle ultradéanikésittelylla (20 kHz, 30
min, 1 W/ml). Saha et al. (2011) raportoivat liukoisen COD:n osuuden kasvaneen 18 %
ultradénikasittelylla (20 kHz, 90 min, 1 W/ml) ja 6 % 15 minuutin vastaavalla kasittelylla.
Bayr et al. (2013) eivéat havainneet muutosta sellu- ja paperitehtaan biolietteen liukoisessa
COD:ssa ultradanikasittelyn (45 kHz, 30 min) jalkeen.
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Ultradénikasittely nosti metaanisaantoa (136 | CHa/kg VS) 46 % ja autoklavointi (160 |
CHa/kg VS) 73 % verrattuna kasittelemattomaan biolietteeseen (93 | CHa/kg VS). Wood
et al. (2009), seké Bayr et al. (2013) eivét havainneet ultradénikasittelylla huomattavaa
vaikutusta metaanintuottoon. Saha et al. (2011) puolestaan raportoivat ultradanikasittelyn
nostaneen sellutehtaan biolietteen metaanisaantoa 36:sta 62:n | CH4 kg VS, Esikésit-
telyllda metaanisaanto nousi 72 %, vaikkakin yleisesti saannot kyseessé olevassa tutki-
muksessa olivat alhaiset. Vertailussa ultradanikésittelyyn hydrotermiselld esikasittelylla
on saavutettu tehokkaampia vaikutuksia metaanisaantoon. Bayr et al. (2013) havaitsivat
hydrotermisen esikésittelyn nostaneen sellu- ja paperiteollisuuden biolietteen metaani-
saantoa 31 %. Esikésitellyn lietteen metaanisaanto oli tallin 141 | CHa/kg VS. Wood et
al. (2009) puolestaan raportoivat hydrotermisen esikasittelyn nostaneen metaanisaannon
lahes kolminkertaiseksi. Esikasittelyn vaikutuksia metséteollisuuden lietteiden metaani-
saantoihin on taulukossa 9.

Lietteen VS/TS-suhde ei muuttunut esikasittelyissa, mista voidaan paatella, ettei minera-
lisoitumista tapahtunut. Mineralisoitumisessa VS-pitoisuus laskee, jolloin myds lietteen
metaanipotentiaali laskee (Saha et al. 2011). Havaintoja pienistd, muttei metaanipotenti-
aaliin merkittavasti vaikuttavista muutoksista VS-pitoisuudessa on raportoitu kirjallisuu-
dessa lietteiden ultradanikasittelylle (Saha et al. 2011) ja hydrotermiselle esikasittelylle
(Bayr et al. 2013).

Hydroterminen kasittely perustuu veden autoionisaation ja sen myota oksoniumionien
maaran kasvuun lampdtilan noustessa (Garrotte et al. 1999). Oksoniumionien lisaanty-
essé liuoksen happamuuden tulisi kasvaa ja pH:n laskea. Hemiselluloosan hajotessa pH
edelleen laskee hemiselluloosan happamien sivuryhmien (asetyyli, uronihappo) hydro-
lysoituessa (Kumar et al. 2011). Tutkimuksessa kuitenkin havaittiin hydrotermisesti ka-
sitellyn lietteen pH:n nousseen 7,5:sta 8,4:n. pH:n muutos eméksisempaan suuntaan viit-
taa siihen, ettei hemiselluloosaa hajonnut hydrotermisessa késittelyssa vaan liukoisen
COD:n kasvu johtunee biolietteessé olevan mikrobimassan hajoamisesta. Mikrobimassan
hajoaminen voisi selittdd myds pH:n nousua, silld mikrobeissa oleva typpi voi muodostaa
liuokseen ammoniakkia ja aiheuttaa lievaa eméksisyytta hydrolysoituessa veteen. (Qiao
et al. 2011) Liséksi hemiselluloosan hajoamisen on todettu alkavan ja tehostuvan vasta
korkeammissa lampétiloissa (150-170 °C) (Kumar et al. 2011,Garrote et al. 1999) , mika
tukee myo0s sitd, ettei kasittelylampotilassamme (134 °C)vield hemiselluloosaa véltta-
métta hajonnut. Hemiselluloosan m&é&raa ei kuitenkaan tutkimuksessa mitattu esikasitel-
lysté lietteestd. Hydrotermisesti esikasitelty liete vaahtosi imusuodatuksessa huomatta-
vasti enemman, kuin késittelematon liete. Mikali esikasittelyssa olisi muodostunut am-
moniakkia, niin vaahto voisi olla seurausta saippuoitumisreaktiosta ammoniakin ja ras-
vahappojen valilla.
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Ultradanikasitellyn biolietteen lieva pH:n lasku (7,5:sté 7,2:n) voi olla seurausta esimer-
kiksi lignoselluloosassa esiintyvien happamien sivuryhmien hydrolysoitumisesta kasitte-
lyssd muodostuneiden radikaalien toimesta tai sidosten katketessa mikrokuplien puhkea-
misen vaikutuksesta (Luo et al. 2014, Rehman et al. 2013). Ultradanikasitelty bioliete
suodattui imusuodatuksella huomattavasti kasitteleméatontd biolietettd huonommin. Ha-
vainto viittaa lietteen partikkelikoon pienenemiseen ultradénikasittelyssa. Partikkelikoon
pienenemisesté kasittelyssa on raportoitu kirjallisuudessa (Garcia et al. 2011, Saha et al.
2011).

Esikasiteltyjen lietteiden metaanisaannot nousivat 46 % ultradanikasittelyn ja 73 % auto-
klavoinnin vaikutuksesta. Metaanisaantojen nousu on yhteneva COD:n kasvun kanssa.
Esikasiteltyjen lietteiden ligniini., hemiselluloosa- ja selluloosapitoisuuksia ei maaritetty,
joten ei ole varmaa, ovatko esikasittelyt vaikuttaneet hemiselluloosan ja ligniinin ha-
joamiseen ja sitd kautta metaanisaannon paranemiseen. Autoklavoidun lietteen pH:n
nousu kasittelyn aikana ja hemiselluloosan hajoamisolosuhteisiin néhden alhainen késit-
telylampétila kasittelyn aikana viittaavat enemmankin mikrobiomassan kuin hemisellu-
loosan hajoamiseen. Ultradénikasitellyn lietteen metaanisaannon parantuminen johtunee
lietteen partikkelikoon pienenemisestd, jolloin entsyymit paédsevat paremmin késittele-
maan substraattia. Ultradanikasittelyn on kuitenkin todettu vaikuttavan myos hemisellu-
loosan, selluloosan ja ligniinin hajoamiseen (Bayr et al. 2013, Saha et al. 2011, Wood et
al. 2009)

Taulukko 9: Esikasittelyn vaikutuksia metséteollisuuden lietteiden metaanintuottoon.

Vaikutus

Raaka-aine Esikasittely . Lahde
metaanisaantoon (%o)
Paperiteollisuuden . .
) p_ Ultradani +46 Tama tutkimus
bioliete
Paperiteollisuuden ) .
_p_ Hydroterminen  +73 Tama tutkimus
bioliete
Sellu- ja paperi-teollisuu- .
- Ultradani 0 Bayr et al. 2013
den bioliete
Selluteollisuuden .
. Ultradani 0 Wood et al. 2009
bioliete
Selluteollisuuden .
L Ultradéani +72 Saha et al. 2011
bioliete
Sellu- ja paperi-teollisuu- .
U.J _p pert 1Sl Hydroterminen  +31 Bayr et al. 2013
den bioliete
Selluteollisuuden
Hydroterminen  +270 Wood et al. 2009

bioliete
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9 JOHTOPAATOKSET

Reaktorikokeissa kaytetyilla kuormituksilla (1-1,6 kg VS/m?® d) prosessi oli tasaisesti toi-
miva laskeutetulle biolietteelle ja pienet vaihtelut johtuivat liete-erien ominaisuuksien
vaihtelusta. Laskeutettu liete soveltui paremmin prosessin raaka-aineeksi hieman suurem-
masta kuiva-ainepitoisuutensa vuoksi, mik& johti pienempaén vaihteluun prosessin ai-
kana verrattuna laskeuttamattomaan lietteeseen. Prosessin toimivuuden kannalta kuormi-
tusta olisi mahdollista nostaa nyt kéytetysté.

Tutkimuksessa saadut tulokset paperiteollisuuden jatevedenpuhdistamon primé&ari- ja
biolietteiden metaanipotentiaalille (119-134 | CHs kg™ VS ja 89-102 | CH4 kg* VS) ovat
kohtalaisen alhaisia verrattuna esimerkiksi kotitalouksien biojatteille saatuihin metaa-
nipotentiaaleihin (350 | CH4 kg™ VS). Metaanisaannot vastaavat kuitenkin Kirjallisuu-
dessa vastaaville lietteille raportoituja tuloksia. Alhaiset saannot johtunevat lietteiden lig-
noselluloosapitoisuudesta ja lignoselluloosan huonosta hajoamisesta anaerobisessa pro-
sessissa.

Biolietteen esikasittely ultradanelld ja hydrotermisesti autoklaavissa paransi lietteen me-
taanisaantoja 46 ja 73 %. Esikaésittelyista hydroterminen késittely oli tehokkaampi nos-
taen lietteen liukoisen COD:n ldhes viisinkertaiseksi. Esikasittelymenetelmien kaytdssa
metaanituotannon parantamiseen on kuitenkin otettava huomioon taloudellinen kannatta-
vuus.
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Liite 1: Biolietteiden 1-7, Prim&ariliete 1 & 2, seka niitd vastaavien bioliete- ja seosreaktoreiden
poistoille anlyysituloksia: VS (%), TS (%), VS/TS, TKN (mg/l), NH4-N (mg/l), TCOD (g/l), SCOD
1)

TKN NH4-N
0, 0
TS (%) VS (%) VSITS (ma/l) (ma/l) TCOD (g/l) SCOD (g/l)
Bioliete 1 15 1,0 0,67 560 74 12,2 1
Bioliete 2 15 11 0,73 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 3 11 0,7 0,64 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 4 14 0,9 0,64 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 5 15 1,0 0,67 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 6 1.2 0,8 0,67 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 7 11 0,7 0,64 e.m. e.m. e.m. e.m.
Bioliete 2, laskeutettu 37 2,9 0,78 1410 24 em. 0,6
Bioliete 3’ |askeutettu 2,6 1,9 0,73 1280 47 e.m. e.m.
Bioliete 4, laskeutettu 42 3,0 0,71 1830 46 e.m. 14
Bioliete 5’ |askeutettu 3,5 2,6 0,74 1500 88 e.m. e.m.
Bioliete 6Y laskeutettu 4,3 3,2 0,74 1750 36 e.m. e.m.
Primaariliete 1 6,4 4,0 0,63 420 <10 e.m. 1,5
Pr|maar|||ete 2 3,1 2,0 0,65 280 <10 e.m. e.m.
Biolietereaktorin poisto 1,5 1,0 0,67 e.m. 158 e.m. 0,6
18.11.2013 (Bioliete 1)
Biolietereaktorin poisto 2,7 2,0 0,74 e.m. 183 e.m. 0,8
17.12.2013
(Bioliete 2, laskeutettu)
Biolietereaktorin pOiStO 25 1,7 0,68 1330 206 e.m. 0,6
28.1.2014
(Bioliete 3, laskeutettu)
Biolietereaktorin pOiStO 2,0 1,3 0,65 e.m. 371 e.m. 0,6
11.-27.2.2014
(Bioliete 4, laskeutettu)
Biolietereaktorin pOiStO 2'7 1,8 0,67 1420 392 e.m. 0,6
28.2.-16.3.2014
(Bioliete 4 & 5, laskeutettu)
Biolietereaktorin pOiStO 24 1,6 0,67 1500 392 e.m. 0,6
17.3.-2.4.2014
(Bioliete 5, laskeutettu)
Biolietereaktorin poisto 3.4 2.4 0,71 e.m. 390 e.m. 0,6
3.-22.4.2014
(Bioliete 5 & 6, laskeutettu)
Biolietereaktorin poisto 34 2.4 0,71 em. 585 em. 0,6
23.4.-9.5.2014
(Bioliete 6)
Biolietereaktorin poisto 3,4 23 0,68 1660 e.m. e.m. 0,6
12.-28.5.2014

(Bioliete 6)



Seosreaktorin poisto

17.12.2013-12.2.2014 34 2.2 0,65
(Primaéri 1- 2 & Bioliete 5-

6, laskeutettu)

Seosreaktorin poisto 35 22 0,63

10.3.-11.4.2014
(Primaéri 1- 2 & Bioliete 5-
6, laskeutettu)

110

130

90.

160.

e.m.

e.m.

0,6

0,6

64

e.m. ei mitattu
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Liite 2: Bioliete 1-3:n (BIOF.001-BIOF.003), primaarilietteen, biolietereaktorin poiston
(BIOEFF) ja seosreaktorin (MIXED EFF) poiston liukoiset alkuaine, ligniini ja selluloosapitoi-

suudet. Analyysit on tehty suodatetuista naytteista.
MIXED

BIOF.001 BIOF.002 BIOF.003  Primaériliete EFF. BIOEFF.
Sulfaatti SO4 mg/I 6,4 6,7 167 173 <1 <1
Ammonium NHs mg/I 3,3 61 82 0,02 3,8 2,3
Nitraatti NO3 mg/I <05 <05 <05 <05 <05 <05
Nitriitti NO2 mg/I <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Al pa/l 301 582 309 1300 544 272
Cd pa/l 0,0 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1
Co pa/l 0,9 2,9 5,6 3,7 3,9 59
Cr pg/l 6,3 6,2 3.8 6,8 5,0 4.4
Cu pg/l 1,0 2,4 0,8 2,0 1,6 1,8
Mo pg/l 0,6 0,5 35 2,7 1,8 2,6
Ni el 6,5 8,7 14 9,3 16 17
Pb pg/l 0,4 09 0,2 0,7 0,8 0,4
Pd pa/l - - - - - -
Se pg/l 1,5 1,1 0,8 0,9 0,9 1,1
Zn pg/l 4,3 13,5 35 19,1 8,6 13,2
B mg/l 0,6 0,5 0,7 0,3 0,8 0,9
Ca mg/I 99 104 125 186 151 119
Fe mg/l 0,2 4,8 29 229 44 15
K mg/I 49 71 45 39 54 56
Mg mg/I 20 20 18 22 24 21
Mn mg/I 18 22 22 49 20 17
Na mg/I 755 710 651 838 747 680
P mg/I 20 14 6,2 19 8,8 12
S mg/l 140 19 52 62 10 8,3
Si mg/I 10 12 18 15 21 22
Sulfidi % ei hav. ei hav. ei hav. ei hav. ei hav. ei hav.
i\lf;"g”“”'p'to" mgl - - 209 703 238 180
Arabinoosi % - - 51 2,4 4.4 6
Galaktoosi % - - 25 4,3 14 28
Glukoosi % - - 38 71 54 36
Ksyloosi % - - 14 8,2 11 13
Mannoosi % - - 19 15 16 18
Kok. hiilihydraatit M990 - 83 29 12 7.2

mg




