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Tyd on tehty Turun ammattikorkeakoululle ja opinnaytetyd toimii osana ammattikorkeakoulun
T&K-hanketta. Opinnadytetyon teoreettisessa osuudessa on kuvattu anaerobinen madatys-
prosessi kokonaisuutena ja selvitetty madatysprosessin yksittdisten parametrien merkitysta
biokaasutuotannon suhteen. Tyon kokeellisessa osuudessa on suoritettu anaerobisen
madatysprosessin ylosajo pilotmittakaavan biokaasureaktorille.

Tyon kokeellinen osuus toteutettiin  ammattikorkeakoulun omistamalla 4000 I:n biokaasu-
reaktorilla.  Syntyvd biokaasu tuotettin  jatevesilietteelld. Reaktorissa tapahtuvaa
madatysprosessia optimoitiin ylosajon aikana ja kun prosessin parametrit saatiin stabiiliin tilaan
biokaasutuotannon suhteen, ylosajovaihe péaattyi. Prosessin stabiiliutta arvioitiin yldsajon
aikana reaktorimadatteesta tehtyjen analyysien ja tuotetun biokaasun analysoinnin avulla.

Prosessin tilaa arvioitin pH-, VFA/alkaliniteetti-, kokonaishiili-, kokonaistyppi- ja kaasuprofiili-
analyysien avulla. Madateanalyysien ohella muodostunutta biokaasua analysoitiin.

Ylosajo pdaattyi prosessin muodostuttua stabiiliksi kuormituksella 0,8 kgVS/r-m3/d, jolloin
paivittainen biokaasusaanto oli 2000 litraa, kaasun metaanipitoisuuden ollessa 69 %.
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This thesis was commissioned by Turku University of Applied Sciences (TUAS) and is part of a
research and development project. The literature part of the thesis focuses on describing
anaerobic digestion as a process and the importance of its parameters. The experimental part is
about the start-up process of a pilot-scale biogas plant.

The experimental part was executed on a 4000 | pilot-scale biogas reactor owned by TUAS.
Biogas was produced using sludge from the local municipal WWTP as feedstock for anaerobic
digestion. While the start-up process was being carried out, the process parameters were
continiously monitored. During the start-up, the process conditions were measured by
performing analyses of the digested mass. The gas production was also measured.

The analyses on the digested mass comprised pH measurements, alkalinity/VFA ratio tests,
total carbon and total nitrogen measurements and gas profile analyses. The composition of the
produced biogas was also analysed.

The start-up process ended when the digestion process became stable. The final organic load
of the process was 0.8 kgVS/r—mS/d which led to a daily yield of 2000 | of biogas with a methane
content of 69 %.
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SANASTO

VFA

VS

Alkaliniteetti

Biokaasu

Ymppi

THP

VFA-termi tulee englanninkielisista sanoista "Volatile Fatty
Acids”, joka tarkoittaa haihtuvia rasvahappoja.

VS-termi tulee englanninkielisistd sanoista "Volatile Solids”,
joka tarkoittaa lietteen siséltémaa orgaanista ainetta.

Alkaliniteetilla tarkoitetaan veden puskurointikykya eli veden
kapasiteettia neutraloida happoja.

Biokaasu on kaasua, jota syntyy orgaanisen aineksen
hajotessa hapettomissa olosuhteissa.

Ymppi tarkoittaa kasvatettua bakteeriviljelmaa. Kun
opinnaytety6ssa viitataan "ymppiin”, tarkoitetaan silla
anaerobisen madatysprosessin lapikaynyttd madatetta.

THP-termi tulee sanoista "Thermal Hydrolysis Prosess”.
THP-prosessi tarkoittaa lietteelle tehtavaa paineistettua
hoyryesikasittelya.



1 JOHDANTO

Biohajoavaa jatettd muodostuu jatkuvasti enemman, niin teollisuuden kuin
kuluttajienkin toimesta. Kun biohajoava jate hajoaa, muodostuu kyseisessa
madatysprosessissa myos biokaasua. Mikéli biokaasu keréatéaan talteen ja
hajoamisprosessi toteutetaan tehokkaasti, on syntyvélla biokaasulla kaupallista

arvoa.

Biohajoavasta jatteestad syntyvaa biokaasua voidaan hyddyntaa muun muassa
lAmmoén  ja sahkon tuotantoon tai  biopolttoainetarkoituksiin.  Suomen
biokaasulaitokset voidaan jakaa neljgdn paatyyppiin. Nama koostuvat
jatevedenpuhdistamoiden biokaasulaitoksista, maatilojen yhteyteen liitetyista
laitosmalleista, yhteiskasittelylaitoksista ja teollisuuden biokaasulaitoksista
(Latvala 2009).

Opinnaytetyd toimii osana Turun ammattikorkeakoulun SUSBIO-nimista T&K-
hanketta. Tyd koostuu kahdesta osasta. Tydn teoreettisessa osassa on kasitelty
biokaasun tuottamiseen liittyvan anaerobisen madatysprosessin teoriaa.
Teoriassa on kuvailtu anaerobinen madatysprosessi kokonaisuutena ja sen
yksittdisten parametrien aiheuttamaa vaikutusta biokaasun tuottoon. Tyon
kokeellinen osa keskittyy Turun ammattikorkeakoulun omistaman pilot-

mittakaavaisen biokaasureaktorin ylosajoprosessiin.

Ylosajoprosessin tavoitteena oli saada ylosajo paatokseen kolmen kuukauden
aikataulussa. Ylosajo katsottiin paattyneen, kun madatysprosessi saatiin
vakaaseen tilaan. Kaasuntuotantoprosessia tarkkailtiin yldsajon aikana
erilaisten madateanalyysien avulla. Lisaksi prosessin kaasuntuotantoa
tarkkailtiin ja tuotettua kaasua analysoitiin. Reaktorin sybtteend hyoédynnettiin

Cambi THP-prosessin (Cambi, Norja) lapikaynytta jatevesilietetta.



2 BIOKAASUTUOTANNON SYOTTEET

Anaerobiselle madatysprosessille on olemassa monenlaisia syodtevaihtoehtoja.
Kaytannossa kaikkea biomassaa voidaan hyddyntaa tahan tarkoitukseen, mutta
etenkin sy6temallit, joissa on suhteellisen korkea vesipitoisuus (> 50 %), ovat
yleisimmin kaytettyja syotteitd anaerobiselle madatysprosessille. Seuraavaksi
on kasitelty neljaa tyypillista biokaasun tuotantoon soveltuvaa syétemallia (Yu et
al. 2009). Mikali biokaasun tuotossa kaytetd&dn samaan aikaan useampaa
syotettd, kaytetaan talloin termid yhteismadatys. Esimerkiksi jatevesilietteen
madatysprosessiin  voidaan lisatd elintarviketuotannon jatteitd. Etenkin
Ruotsissa yhteismadattdminen on yleistynyt. (Latvala 2005)

2.1 Kunnalliset jatevesilietteet

Kunnallinen jatevesiliete sisaltda korkean vesipitoisuuden (95 — 99 %), alhaisen
pitoisuuden madatyksessad hyddynnettavdd orgaanista ainetta (15 — 20 %
kokonaiskuiva-aineesta). Tastd huolimatta sydte sisaltda hyvin ja
tasapainoisesti ravinteita kuten typpea ja fosforia. Syotte sisaltdd korkeita
bakteeripitoisuuksia, joista osa on yleensd patogeenisia ihmisille ja elaimille.
Syétteen biokaasun tuottopotentiaali on pieni verrattuna muihin yleisiin
syotemalleihin (Yu et al. 2009). Taman syttemallin esik&sittelystéa kerrotaan

tarkemmin luvussa 5.2.

2.2 Elainlanta

Eldinlannalla on hyva kaasuntuotantokapasiteetti. Elainlannan l|&hteend on
esimerkiksi maatilat, joilta lanta on helposti kerattavissa. Elainlantojen
fysikaaliset ominaisuudet vaihtelevat riippuen siitd mik&a elainlaji on kyseessa.
Yleisesti eldinlannan vesipitoisuus vaihtelee 75 % ja 92 % valilla. Eldinlanta
sisaltaa korkeita pitoisuuksia orgaanista materiaa arvojen vaihdellessa 72 % ja
93% valilla, kun osuus lasketaan kokonaiskuiva-aineesta. Ep&orgaanisia
ravinteita kuten typped, fosforia ja kaliumia on elédinlannassa. Syotteen
hiilihydraattipitoisuus on pieni, koska suurin o0sa sen mahdollisista

hiilihydraateista on jo imeytynyt eldimiin nadiden ruuansulatuksessa.
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Elainlannassa on korkeita pitoisuuksia ureaa ja ammoniumia. Nama antavat
hyvan puskurointikapasiteetin happoja vastaan, mutta ne voivat myds toimia
inhiboivina tekijdind anaerobiselle prosessille. Lisdksi eldinlannoissa on

korkeina pitoisuuksina mikrobeja. (Yu et al. 2009)

2.3 Ruokajatteet

Nailla jatteilla on vaihteleva vesipitoisuus, mutta yleisesti ruokajatteissd on
korkeina pitoisuuksina madatykseen soveltuvaa orgaanista materiaa (> 95 %
laskettuna kokonaiskuiva-ainepitoisuudesta). Suurin osa ruokajatteista sisaltaa
tasapainoisen ravinnepitoisuuden ja suuria maaria hiilihydraatteja. Ruokajatteet
saattavat sisaltaa jadnteitd paperista, kuorintajaéanteita tai mahdollisesti lehtia,
jolloin jatettd voidaan joutua esikasittelemaan madatyksen tehostamiseksi.
Esimerkiksi jatteen partikkelikokoa voidaan joutua pienentamaan. (Yu et al.
2009)

2.4 Orgaaniset jatevesilietteet

Orgaaniset jatevesilietteet ovat peréisin elintarvike- ja juomateollisuudesta.
Kyseisella syotetyypilla on korkeita pitoisuuksia liuenneita orgaanisia ravinteita
kuten tarkkelysta, sokereita ja proteiineja. Tyypillisia lahteitd syoétteelle ovat
muun muassa juustolat, viinitilat, teurastamot, tislaamot ja jaatelotehtaat. (Yu et
al. 2009)

3 ANAEROBINEN MADATYSPROSESSI

Anaerobista madatysprosessia voidaan vaihtoehtoisesti kutsua
biokaasutukseksi, biometanoinniksi tai anaerobiseksi hajotukseksi. Anaerobinen
madatys tarkoittaa hapettomissa olosuhteissa syntyvaa mikro-organismien
tuottamaa biokemiallista reaktiota, jossa orgaaninen materia (muun muassa
jatevesiliete, biojatteet) hajoaa. Madatysprosessissa muodostuu méadatettd ja
biokaasua, jonka p&&dkomponentit ovat metaani ja hiilidioksidi. Madatys-
prosessissa muodostuneen madétteen hajuhaitat ovat vahentyneet ja sen

sisaltamien patogeenisten bakteerien maara on myos vahentynyt. Prosessissa
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syntyvad madatettd voidaan hyddyntda maanparannusaineena ja lannoitus-
tarkoituksiin. (Latvala 2009)

Madatysprosessit voidaan jakaa kahteen yleiseen malliin. Taméa jako tapahtuu
sen perusteella milla lampdotila-alueella madatysprosessi toteutetaan.
Suomessa puhdistamolietteitd kasitelladn péaaosin mesofiilisella madatyksella
(lampdtila 35 - 37 Celciusastetta). Mesofiilinen malli on helpommin kontrol-
loitavissa, kuin toinen niin sanottu termofiilinen malli (50 - 55 Celciusastetta),
joka on herkempi prosessiolosuhteiden vaihteluille. Vaikka termofiilinen
madatysprosessi ei ole Suomessa laajasti kaytetty, ulkomailla sita kuitenkin

hyodynnetaan. (Latvala 2009)

3.1 Madatysprosessin vaiheet

Anaerobinen madatysprosessi pitda sisalladn hydrolyyttisia, asetogeenisia ja
metanogeenisia bakteereja. Nama bakteerit hajottavat prosessissa orgaanisen
materian muun muassa metaaniksi, hiilidioksidiksi, vedyksi, ammoniakiksi ja
rikkivedyksi. Orgaanisen materian anaerobinen madatysprosessi voidaan jakaa
hydrolyysi-vaiheeseen, happokaymiseen ja etikkahapon muodostumiseen ja
lopuksi biokaasun muodostumiseen (Latvala 2009). Madatysprosessin

vaiheiden jakautuminen ja niiden jarjestys on nahtavissa kuvasta 1.

Biokaasutuotannon prosessit ja biokaasun tuotanto (Turku AMK) | Aleksi Virta



10

Sydtteen sisdltama orgaaninen aines

Hiilihydraatit Proteiinit Lipidit

= Ammoniakki -

Hydrolyysi * Yy | '
L. ; Pitkaketjuiset
Sokerit Aminohapot rasvahapot
Happokéyminen, : a4
asidogeneesi
Hajoamisen vélituotteet
Propionaatti, butyraatti
Etikkahapon muodostus, L
asetogenees| aY
Etikkahappo,
asetaatti |"" i
Asetiklastinen metanogeneesi Hydrogenotrofinen metanogeneesi
(70% metaanista) A - (30 % metaanista)
Metaani
(CH,)

Kuva 1. Madatysprosessin osa-alueet (Latvala 2009)

Madatysprosessin eri osa-alueissa vaikuttavat eri bakteerit. Prosessiin vai-
kuttavat bakteerit voidaan jakaa hydrolyyttisiin bakteereihin, asetogeenisiin

bakteereihin ja metanogeenisiin bakteereihin.

3.1.1 Hydrolyyttiset bakteerit

Hydrolyysivaiheessa keskeisessa osassa ovat hydrolyyttiset bakteerit, joita
kutsutaan myods fermentatiivisiksi bakteereiksi. Nama hydrolysoivat orgaanista
materiaa yksinkertaisempaan muotoon, jota muut bakteerit hyddyntavat
prosessin myohemmassa vaiheessa. Ensimmaéinen vaihe madatyksessad on

entsymaattinen hydrolyysi. Entsymaattisen hydrolyysi vaikuttaa syotteen
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sisaltamiin hiilihydraatteihin, proteiineihin ja rasvoihin. Lisaksi liukenevat
orgaaniset yhdisteet muuntuvat kdaymisen kautta muun muassa asetaatiksi,

propionaatiksi, etanoliksi, hiilidioksidiksi ja vetykaasuksi. (Doh&nyos et al. 2001)

Hydrolyysi-vaihetta katalysoivat solujen ulkopuoliset entsyymit kuten amylaasit,
sellulaasit, xylanaasit, proteaasit ja lipaasit, joita hydrolyyttiset bakteerit erit-
tavat. Vaiheen nopeus riippuu siita, mitd raaka-ainetta hydrolyysivaiheessa
madatetaan. (Yu et al. 2009)

3.1.2 Asetogeeniset bakteerit

Happokaymiseen ja etikkahapon muodostumiseen vaikuttavat asetogeeniset
bakteerit. Aikaisemmin muodostuneet reaktiotuotteet kuten sokerit, aminohapot
ja rasvahapot osallistuvat happokdymiseen. Happokaymisen kautta
asetogeeniset bakteerit tuottavat asetaatteja, hiilidioksidia ja vetykaasua.
(Dohanyos et al. 2001)

3.1.3 Metanogeeniset bakteerit

Prosessissa muodostuva metaani muodostuu metanogeenisten bakteerien
avulla. Metanogeeniset bakteerit muodostavat metaania kahdella tavalla.
Ensimmaisessa mallissa (noin 70 % madatysprosessissa muodostuvasta
metaanista) syntyy, kun metanogeeniset bakteerit muodostavat asetaatista
metaania. Toisessa mallissa metanogeeniset bakteerit muodostavat metaania
vedysta ja hiilidioksidista. Vaikka vedysta ja hiilidioksidista muodostuva metaani
kattaa vain pienen osan bakteerien tuottamasta kokonaismetaanimé&arasta, on
sen muodostumisreaktiolla suuri merkitys anaerobiselle prosessille, silla se
poistaa prosessiymparistostd vetya. Kun prosessista poistuu vetyd, se
mahdollistaa prosessiin alhaisen vetypitoisuuden, mika on tarkeda prosessin
fermentatiivisten bakteerien kannalta. Mikali vetypitoisuus prosessissa kohoaa
korkeaksi, on riskind ettd fermentatiiviset bakteerit alkavat madatyksen
ensivaiheessa tuottamaan happoja asetaatin sijaan. Tama johtaa
asetogeenisten bakteerien toiminnan pysahtymiseen. Lisdksi prosessissa

syntyvan metaanin maara olisi huomattavasti pienempi, silla suurin osa
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metaanista muodostuu metanogeenien muuntaessa asetaattia. Metanogeeniset
bakteerit ovat herkkia prosessiolosuhteiden muutoksille ja ne kasvavat hitaasti.
Taman vuoksi lampdétila- ja pH-arvot olisi hyva pitad optimissa. Solutason happi
on toksista metanogeeneille ja myds nitraattien kaltaisten ei-orgaanisten
happilahteiden lasnéolo voi inhiboida metanogeenien kasvua. (Dohanyos et al.
2001)

Metanogeenejd, jotka muodostavat metaanin asetaattia pilkkomalla, kutsutaan
asetotrofisiksi metanogeeneiksi. Metanogeeneja, jotka muodostavat metaanin
hiilidioksidista ja vedysta tai muuntamalla esimerkiksi metanolia ja metyyli-
amiineja, kutsutaan hydrogenotrofisiksi metanogeeneiksi. Yleisesti voidaan
todeta, etta neutraalit kasvuymparistot ovat optimaalisia metanogeenisille bak-
teereille. (Yu et al. 2009)

4 MADATYSPROSESSIN HALLINTA

Luvussa Kkasitelladn anaerobiseen madatysprosessiin yleisesti vaikuttavia
tekijoitd, jotka on hyva huomioida prosessin kontrolloinnissa ja optimoinnissa.

41 pH

Paaosa prosessin mikrobeista elaa parhaiten neutraaleissa (pH 7) kasvu-
ymparistoissa. Siitd poikkeavat pH-arvot saattavat aiheuttaa ongelmia
organismien metaboliaan. Esimerkiksi entsyymireaktioiden tasapaino Vvoi
muuntua. Anaerobisessa prosessissa etenkin metanogeenisten bakteerien
toiminta heikentyy, mikali pH-taso poikkeaa neutraalista. Yleisin syy
prosessissa pH:n laskuun on orgaanisten happojen pitoisuuden nouseminen
lian korkeaksi. Alhaisissa pH-tasoissa metanogeeniset bakteerit eivat kykene
muuntamaan syntyneitd happoja kaasuksi. Alhainen pH-taso ei korjautuisi
metanogeenien avulla, vaan jouduttaisiin miettimaan muita keinoja prosessin

pH-tason nostamiseksi. (Dohanyos et al. 2001)

Alhainen pH voi johtua prosessissa tapahtuvasta liian nopeasta syottosyklista,

jonka johdosta madatysprosessille syntyy ylikuormitusta. Prosessin
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ylikuormituksessa happojen keraantyminen johtuu usein siitd, etta
kaymisbakteereja muodostuu reaktoriin  nopeammin kuin metanogeenisia

bakteereja. (Dohanyos et al. 2001)

Yksinkertainen keino pH-arvon nostamiseen takaisin optimiin on syo6tteen
syottdmisen tilapdinen lopetus. Syottd lopetetaan ja annetaan prosessin
metanobakteereille kasvuaikaa. Metanobakteerien maaran kohottua ne lopulta
kykenevat alentamaan prosessin happopitoisuutta, jolloin pH-arvo nousee. Kun
pH-arvo on noussut lahelle neutraalia, voidaan jatkaa syoéttoa. Mikali halutaan
vaikuttaa pH-arvoon nopeammin, voidaan lisata esimerkiksi vahvoja emaksia,
kuten NaOH:a, mika kohottaa pH-arvoa. Mikéli pH-arvoa halutaan laskea,

voidaan kayttaa vastaavasti vahvoja happoja. (Dohanyos et al. 2001)

4.2 Hiilen ja typen suhde

Optimi  hiili/typpi-suhde anaerobiselle madatysprosessille on 25:1, kun
kaytetaan jatevesilietettd madatysprosessissa. Prosessissa kaytettavasta
syotteesta riippuen, suhdearvo vaihtelee 20:1 — 30:1 valilla. Jos C/N-suhdearvot
poikkeavat  paljon  optimimi-arvoista, voi tama johtaa  korkeaan
kokonaisammoniumtypen maarddn prosessissa ja/tai korkeaan VFA-
kerdaantymiseen. Molemmat tekijat voivat toimia inhiboivina prosessin
toimivuudelle. (Li et al. 2011)

4.3 Prosessia inhiboivat tekijat

Prosessia haittaavat tekijat ovat joko kemiallisia tai fysikaalisia. Muun muassa
suuret VFA-, ammoniakki- ja sulfidikonsentraatiot inhiboivat madatysprosessia.
Liséksi vaaranlaiset reaktio-olosuhteet, kuten vaaranlainen VFA/alkaliniteetti-
suhde, heikentavat prosessin toimivuutta.  My6s raskasmetallien suuret
pitoisuudet aiheuttavat inhiboivia vaikutuksia madatykselle. Inhibiittorit
vaikuttavat niin prosessin yksittaisiin parametreihin kuin koko prosessiinkin.
Inhibiittorit ovat tulleet osaksi prosessia joko sydtteen mukana tai niitd on voinut

muodostua madatysprosessin valituotteista.
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4.3.1 Haihtuvat rasvahapot

Prosessin happokaymisen aikana muodostuu haihtuvia rasvahappoja (VFA).
Lyhytketjuiset karboksyylihapot kuten etikkappo, voihappo, propionihappo ja
muurahaishappo luetaan haihtuviin  rasvahappoihin. Naistd hapoista

propionihapon on todettu inhiboivan madatysprosessia. (Latvala 2009)

Haihtuvien rasvahappojen liialliseen muodostumiseen liittyy usein liian suuri
orgaaninen kuormitus. Rasvahappojen kokonaiskonsentraatio prosessissa on

normaaliolosuhteissa 8-300 mmol/l. (Dohanyos et al. 2001)

Haihtuvien rasvahappojen konsentraatio vaikuttaa kaymisen tehokkuuteen
prosessissa. Madatysprosessin haihtuvien rasvahappojen ominaisuuksiin
littyvassa tutkimuksessa etanolin, etikkahapon ja voihapon konsentraatioiden
ollessa 2400, 2400 ja 1800 mg/l metanogeenisten bakteerien toiminta ei
heikentynyt. Kun propionihapon konsentraatio ylitti 900 mg/l, inhibiitiota ilmeni ja
metanogeenisten bakteerien kanta pieneni. Bakteerien aktiivisuuden
heikennyttya, etanolia ja haihtuvia rasvahappoja kerdantyi prosessiin ja
metaanin tuotto oli alhaisella tasolla. Optimointi-analyysit osoittivat etanolin,
etikkahapon, propionihapon ja voihapon 1600, 1600, 300 ja 1800 mgll
konsentraatioiden johtavan parhaimpaan metaanin tuottoon ja suurimpaan

metanogeenisten bakteerien konsentraatioon. (Wang et al. 2009)

4.3.2 Alkaliniteetti

Alkaliniteettiarvo (mgCaCO3/I tai mmol/l) kertoo reaktorin puskurikapasiteetista.
Biokaasulaitoksissa sen suositeltava taso vaihtelee 3500-5000 mgCaCOsj/l
valillda. Haihtuvien rasvahappojen ja kokonaisalkaliniteetin suhde kuvaa
prosessin toimivuutta. Suhteesta voidaan pdaatella prosessin mahdollinen
hairiétilanne ennen kuin kyseinen tekija vaikuttaa esimerkiksi pH-arvoon ja
kaasun tuottoon. VFA/alkaliniteetti suhteen ollessa noin 0,25 tai pienempi,

prosessi toimii hyvin. (Latvala 2009)
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4.3.3 Ammoniakki

Vapaan ammoniakin on todettu olevan toksisempaa madéatysprosessille kuin
ammoniumionit. Ammoniakin ja ammoniumin konsentraatioiden on todettu
olevan riippuvaisia madatysreaktioiden tasapainosta ja prosessin pH-tasosta.
Ammoniakille hyva pitoisuus on alle 80 mg/l samalla, kun ammoiumioneiden

hyva konsentraatio on 1500 mg/I tai vahemman. (Dohanyos et al. 2001)

Tutkimuksista on l6ydetty eri ratkaisuja ammoniakin vahentamiselle. Muun
muassa Na*, Ca?* ja Mg®* -ionien lisadminen prosessiin on todettu olevan hyva
keino vadhentdd ammoniumin aiheuttamaa toksisuutta prosessissa.
Tutkimuksessa pelkan 0,002 — 0,05 M Na* lisédminen johti 5% metaanintuoton
kasvuun. Lisaksi tutkimuksen analyysituloksissa todettin Na':n ja K':n
lisdamisen tai Na*':n ja Mg?":n lisadmisen johtaneen 10% metaanituoton
kasvuun. (Chen et al. 2008)

4.3.4 Sulfidit

Sulfideja voi esiintya madatysprosessissa joko liukoisessa muodossa tai
kaasuna. Mikali liukoisten sulfidien konsentraatio kohoaa yli 200 mgll,
metanobakteerien metabolia vahingoittuu, mika nakyy madatysprosessin

heikentymisena. (Dohanyos et al. 2001)

4.3.5 Raskasmetallit

Toisin kuin monet muut prosessille toksiset aineet, raskasmetallit eivat ole
biohajoavia. Niiden liiallinen kertyminen prosessiymparistoon johtaa toksisiin
ominaisuuksiin. Liuenneessa muodossa olevat raskasmetallit ovat toksisia
mikro-organismeille. Mikali prosessi altistuu esimerkiksi suurelle kupari-
konsentraatiolle, voidaan tata vaikutusta poistaa sulfidien lisadmisella
prosessiin. Hyva lisattdva sulfidi-muoto raskasmetallin aiheuttaman inhibiition
poistoon on esimerkiksi FeS, silla jaljelle jaava Fe?* ei ole toksinen prosessille

kuin vasta suurina pitoisuuksina. (Chen et al. 2008)
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4.4 Reaktorin olosuhteet

Mikali madatysprosessin tehokkuus heikentyy prosessin aikana, syina voivat
esimerkiksi olla reaktorissa olevan seoksen pinnalle muodostuva kuiva kerros,
reaktorin pohjalle laskeutuvat raskaat materiaalit tai seoksen vaahtoaminen.
Raskaat materiat, jotka laskeutuvat reaktorin pohjalle ja pienentavat
nestetilavuutta, saadaan poistettua reaktorista tyhjennysventtiilin avulla.
Vaahtoaminen voi johtua muun muassa ylisy6tosta, syotteen sisaltdmista pinta-
aktiivisista yhdisteista, syotteen mukana tulleista mikrobeista tai hydrofobisista
aineista. Vaahtoamisen ehkaisemiseksi voidaan joutua lisddmé&éan prosessiin
pinta-aktiivisuuteen vaikuttavia vaahdonestoaineita. Myds vaaranlainen sekoitus
voi johtaa vaahdon syntyyn. Reaktorin sisaltdman orgaanisen massan sekoitus
on hyvalla tasolla, kun sekoitus takaa mikrobien ja lammon tasaisen
jakaantumisen reaktorin sisalla. Tama vahentdd muun muassa prosessin
inhibitiota ja reaktorisyotteen pintakerroksen mahdollista kovettumista. (Latvala
2009)

4.5 Lampdtilan vaikutus

Anaerobinen prosessi toimii laajalla lampdétilasektorilla. Kylmimméat arvot ovat
10 Celciusasteessa ja kuumimmat 70 Celciusasteen tasolla. Etenkin
anaerobisen prosessin metanogeneesin tehokkuus riippuu vallitsevasta
lampotilasta.  Anaerobiselle  madatysprosessille  on  maaritelty  kaksi
optimilampotilaa. Mikali kyseessa on mesofiilinen prosessi, optimilampdtila on
noin 35 Celciusastetta. Jos kyseessé on termofiilinen prosessi, optimilampaétila
on noin 55 Celciusastetta. Kaytannon tilanteet ovat osoittaneet, etta
termofiilinen méadatys voi toimia tehokkaammin kuin mesofiilinen. Talloin
kuitenkin termofiilisen prosessin haitaksi muodostuu samalla prosessiin liittyvia

lammityskustannuksia. (Mata-Alvarez 2003)

4.6 Orgaaninen kuormitus

Jotta madatysprosessi toimii tehokkaasti, tulee syotteen sisaltdman orgaanisen

materian hajota hyvin prosessissa. Syétteen siséltdméan kuiva-ainepitoisuuden
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orgaanisen aineen osuus on suoraan verrannollinen siihen, kuinka paljon
prosessissa Vvoi muodostua biokaasua. Tyypillisesti biokaasulaitosten
orgaaninen kuormitus vaihtelee 3 — 9 kgVS/r-m®/d (orgaanista ainetta reaktorin
nestetilavuutta  ja vuorokautta kohden) valilla. Kun verrataan saatua
biokaasumaaradd  kaytettdvan  sybteseoksen teoreettiseen  biokaasun-
tuottopotentiaaliin, saadaan kasitys siita, kuinka tehokkaasti prosessi toimii
(Latvala 2009).

4.7 Viipymaaika

Optimaalinen viipymaaika on riippuvainen prosessiolosuhteista. Siihen
vaikuttavat muun muassa syotteen kuiva-ainepitoisuus, orgaanisen materian
maara, prosessilampdtila ja reaktorin tilavuus seka syotteen sekoittuminen
biokaasureaktorissa. Kun viipymaaika on pitka, se johtaa tehokkaampaan
orgaanisen aineen reduktioon ja biokaasun tuottoon. Liian lyhyt viipymaaika
johtaa reaktorin ylikuormitukseen, joka nakyy biokaasun tuoton laskuna
kaytetyn syotteen epatehokkaan hajoamisen johdosta. Yleisesti viipymaaika
suomalaisilla biokaasulaitoksilla on noin 12-30 vrk. Mesofiilisen prosessille
suositeltu viipymaaika on 21 vrk. Mikali kasittelyjddnnoksen orgaanisen aineen
reduktio on 50 — 60 % ja biokaasun tuotanto tasaista, voidaan viipymaaikaa

pitaa riittdvana. (Latvala 2009)

5 KOEJARJESTELYT

Kokeellinen osuus keskittyy pilotmittakaavan biokaasureaktorin ylésajoon.
Yl6sajon aikatauluksi asetettiin tavoitearvoksi kolme kuukautta, jonka aikana
prosessin operointi suoritettin  manuaalisesti. Ylosajovaihe voidaan jakaa
karkeasti kahteen osaan: tayttbvaiheeseen ja orgaanisen kuormituksen
nostoon. Taman jalkeen on vuorossa optimointivaihe, jossa ylésajetun
biokaasuprosessin parametreja optimoidaan, jotta madatysprosessi toimisi
tehokkaammin. Tassa luvussa kerrotaan yleisesti tydssa suoritetun ylésajon
toteutuksesta. Prosessin tilaa kyettiin arvioimaan ylésajon aikana erityyppisten

mittaustoimenpiteiden avulla, joista kerrotaan luvussa 6.
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5.1 Koereaktori

Koereaktorina toimi Turku AMK:n omistama pilotmittakaavan biokaasureaktori.
Reaktorin tilavuus on 4000 litraa. Kokeen aikana koereaktori pidettiin taytettyna
3500 litran kapasiteetilla. Reaktorin sisélle jatettiin 500 litran suuruinen tyhja tila

mahdollisesti reaktorissa syntyvien tilavuusmuutoksien varalle.

Reaktorissa madatettéavaa ainesta sekoitettiin jatkuvatoimisesti reaktorin sisalle
rakennetun lapasekoittimen avulla. Lapasekoittimen sekoitusnopeutta on

mahdollista sdataa reaktorilaitteistoon kuuluvan ohjausyksikon avulla.

Reaktorin [ammitys tapahtui reaktorin rakenteisiin litetyn lammitysvesi-
jarjestelman avulla. Lammitys tapahtui automaattisesti laitteiston ohjaus-

yksikkdon asetettujen parametrien mukaisesti.

Reaktorilaitteiston ohjausyksikdssa on kosketusnayttd, jonka kautta prosessin
toimintoja kyettiin saatamaan. Reaktorin hallintalaitteisto on nahtavissa kuvasta

2 ja kaytetty sekoitusreaktori on nahtavissa kuvasta 3.
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Kuva 3. Koereaktori.
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5.2 Syote

TyOssani  kaytettava  jatevesiliete on  lahtGisin ~ Turun  kaupungin
jatevedenpuhdistamolta. Taman jalkeen liete on toimitettu Biovakka Suomi
Oy:lle, missa liete esikasiteltin Cambin THP-prosessissa. Cambin THP-
prosessi on paineistettu hoyryesikasittely, joka soveltuu hyvin teollisuuden
jatelietteen ja biojatteen kasittelyyn. THP-esikasittelyssd biomateriaa
lAmmitetddn 170 celciusasteessa 20 minuuttia 5 barin paineessa, mika johtaa
patogeenivapaaseen lietteeseen. Lisdksi THP-prosessi hajoittaa syotteen
solurakenteita ja muuntaa orgaanista materiaa helpommin matanevaan
muotoon. Tama johtaa siihen, etta anaerobinen prosessi toimii nopeammin.
Hygieenisyyden lisaksi, esikasittely tuhoaa myds ei-toivottuja mikro-organismeja
syotteesta, kuten kaasuntuottoreaktorin vaahtoamista aiheuttavia bakteereja.
(Cambi 2011)

Ylosajon ensivaiheilla kaytettin Biovakka Suomi Oy:n anaerobisen
madatysprosessin  lapikaynytta madatetta (ymppid) prosessin kaynnis-

tajamateriaalina.

5.3 Prosessin ylosajo

Ylosajoprosessi lahti liikkeelle tayttovaiheella. Tayttovaiheessa koereaktori
taytettiin vedella 2500 kg asti. Kun reaktori oli tayttynyt, asetettiin prosessin
ohjausyksikkdon halutut lahtoparametrit. Parametreina oli muun muassa
lampdotila ja reaktorin sekoitusnopeus. Sekoitusnopeudeksi asetettiin 9 rpm ja
prosessin lampdtilaksi asetettiin 37 Celsiusastetta. Lampatilan piti teoreettisesti
olla optimaalinen ylosajettavalle mesofiiliselle madatysprosessille. Kun
laitteiston kayttd oli siséistetty, madatysprosessi aloitettiin heti vesitayton
jalkeen, jolloin reaktoriin lisattin - Biovakka Suomi Oy:n anaerobisen
madatysprosessin lapikaynyttda ymppid. Ymppia lisattiin, jotta pilotreaktoriin

saataisiin tarvittava mikrobikanta anaerobiselle madatysprosessille.

Ensimmaisena syottbpaivana ymppid lisattiin 675 kg. Taman jalkeen odotettiin

seitseman paivaa ja syotteeksi otettin Cambin THP-prosessin lapikaynytta
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jatevesilietettd. Koska reaktorin pH-taso kaantyi laskuun, syo6ttaminen
pysaytettiin kolmen paivan ajaksi, jonka jalkeen reaktoriin syotettiin lisaa ymppia
50 kg. Taman jalkeen syottaminen pysaytettin ja annettin prosessin
olosuhteiden tasaantua. Tassd vaiheessa pH-taso kaantyi voimakkaasti
laskuun. Alhaisen pH-tason vuoksi ei haluttu lisatd uutta orgaanista materiaa

reaktoriin.

Samassa vaiheessa péaéatettin nostaa prosessin lampoétilaa. Tama paatos
perustui siihen, ettda prosessiin lisatty ymppi ja Cambin THP-prosessin
lapikaynyt liete olivat molemmat peréaisin korkeammista lampdétiloista mita
koereaktorissa vallitsi. Koereaktorin lampétilaa pdaatettin - nostaa 37
Celciusasteesta 41 Celciusasteeseen saakka. Yl6sajoa oli kulunut 27. paivaa,
kunnes reaktorin |Ampd6tilaa nostettiin yhdella asteella. 30. paivana lampdtilaa
nostettiin 38. Celsiusasteesta yhdella asteella. 35. paivana lampdtilaa nostettiin
39. asteesta yhdelld asteella. Kun prosessi oli jatkunut 40. paivaa, nostettiin
lampdotilaa viela 40. asteesta 41. asteeseen, joka jai vallitsevaksi lampdétilaksi
prosessille. Samalla kun prosessin lampétilaa kohotettiin, syétettiin reaktoriin
kahdesti ymppia 20 kg:n syoétteina. Ympin lisdksi reaktoriin lisattiin tuolloin myés
Cambin THP-prosessin lapikaynytta jatevesilietettd kahdesti 20 kg:n syotteina.
Kun reaktorin |ampdtila oli kohonnut 41 celciusasteeseen, syotettiin reaktoriin
viela kerran Biovakkan prosessista peraisin ollutta ymppid 50 kg. Prosessin
myohemmissa syotdissa kaytettiin taman jalkeen vain Cambin THP-prosessin
lapikaynytta jatevesilietettd. Kun koereaktorin vaaka osoitti arvoksi 3500 kg,
reaktorin tayttOvaihe paattyi. Tassa vaiheessa prosessi oli toiminut toistaiseksi
viela hyvin epéastabiilisti. Tayttbvaihe kesti yhteensda 46 vuorokautta. Kun

tayttdvaihe oli ohi, alkoi prosessin orgaanisen kuormituksen nostovaihe.

Prosessin kuormituksen nostossa paamaardna oli saada anaerobinen
madatysprosessi biokaasutuotannon ja pH-tason suhteen vakaaksi. Mikali
biokaasutuotanto olisi tasaista ja pH-taso pysyisi hyvélla alueella, kyettaisiin
manuaalinen ylésajo lopettamaan ja siirtdm&an prosessi toimimaan
automaattisesti  prosessin  ohjausyksikk6on  asetettavien = parametrien

mukaisesti. Kuormituksen nostossa méadatettdvan orgaanisen aineen maaraa
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pyrittiin lisdéamaan suurentamalla paivittdisen reaktorisydton maaraa tasaisin
valiajoin. Vaiheittain edennyt orgaanisen kuormituksen nosto on nahtavissa

taulukosta 1.

Taulukko 1. Orgaanisen kuormituksen noston vaiheet.

Paiva Paivittainen syttd/poisto
a7 Madatteen poisto 24 kg, Syottd 15 kg
48 Madatteen poisto 10 kg, Syo6ttd 23 kg
49 — 50 Syottd 15 kg
51 Madatteen poisto 20 kg, Syo6ttd 26 kg
52 Sy6ttd 15 kg
53 Madatteen poisto 40 kg, Syottd 15 kg
54 — 58 Madatteen poisto 30 kg, Syo6ttd 30 kg
59 - 65 Madatteen poisto 60 kg, Syo6ttd 60 kg
66 — 70 Madatteen poisto 30+30 kg, Sy6ttd 30+30 kg
71-72 Madatteen poisto 38 kg, Syottd 40 kg
73 —-76 Madatteen poisto 40+40 kg , Syotto 40+40 kg
77 —-80 Madatteen poisto 40 kg, Syo6ttd 40 kg
81 -83 Madatteen poisto 40+40 kg, Syottd 40+40 kg
84 — 87 Madatteen poisto 60 kg, Syo6ttd 80 kg
88 -90 Madatteen poisto 40+40 kg, Syottd 40+40 kg
91 -93 Madatteen poisto 80 kg, Syo6ttd 80 kg
94 AUTOSEKVENSSI (20 kg x 6)

Kuormituksen nostovaiheen lopussa tehtiin paivittaiset syotdt/poistot kahdesti
paivassa. Tama johtui siita, ettd kun prosessi saataisiin lopulta stabiiliin tilaan,
tultaisiin aktivoimaan reaktorin ohjausyksikkdssa oleva autosekvenssi. Tama
automatisoi prosessin syoOtot ja poistot toimimaan tasaisesti vuorokauden
ympari. Ja kun manuaalisesti ylosajettu stabiili prosessi olisi myos jaksotetumpi,
niin muutos manuaalisesta automaattiseksi ei olisi madatysprosessin kannalta
niin suuri. Manuaalinen kuormituksen nosto kesti 48 paivaa, jonka jalkeen
prosessi automatisoitiin  ohjausyksikon autosekvenssin avulla. Manuaalisen

ylosajon paattyessa prosessin orgaaninen kuormitus oli 0,8 kgVS/r-m®/d.
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6 PROSESSIN TILAN SEURANTA

Prosessin ylésajon aikana prosessia tarkkailtin erityyppisten analysointi-
menetelmien avulla. Prosessia tarkkailtin niin ohjausyksikdsta luettavien
lukuarvojen, kuin madateanalyysienkin avulla. Ohjausyksikén kosketusnaytoélta
oli ~mahdollista lukea reaktorin lampdétila ja  mahdolliset vajeet
reaktoritilavuudessa. Varsinaisista mittaustuloksista kerrotaan tarkemmin

luvussa 7.

6.1 Reaktorimadatteen mittaukset

Reaktorimadatteesta tehtyjen mittausten avulla kyettiin selvittdmaan prosessin
tilaa ylésajon eri vaiheissa. Madatteelle suoritettiin paivittdin pH-arvomittauksia
pH-mitarin avulla. Mikali pH-arvo osoittautui mitattaessa alle neutraalin pH-
tason, ei talldin haluttu lisaté orgaanista kuormitusta tuon paivan sy6tolla, vaan

annettiin pH-lukeman nousta takaisin neutraalille pH-tasolle tasolle ajan kanssa.

Madatteesta maariteltin myo6s viikottain kokonaistyppi- ja hiilipitoisuudet ja
VFA/alkaliniteetti-suhde. Kokonaistyppi- ja hiilipitoisuudet maariteltin Dr Lange
LCK 238- ja LCK 381-testien avulla (Hach Lange, Sveitsi). Naissa testeissa
reaktorista otettuja madatenaytteitéd pipetoidaan Dr Langen kyvetteihin, jotka
asetetaan Dr Langen HT200S lammityslaitteeseen. Lammityksen jalkeen kyvetit
jaéhdytetddn ja asetetaan Dr Lange LASA 100 spektrofotometriin (Hach
Lange), joka mittaa kyveteissd olevien madatenaytteiden kokonaistyppi- ja
hiillipitoisuudet. Alkaliniteetti mé&aériteltin SFS 3005 standardin mukaisesti ja

VFA-arvot méaaritettiin titrausmenetelmalla.

VFA:n maaritykseen kaytettiin sentrifugoitua reaktorimadatettd. Sentrifugointi
suoritettin 6000 g:n voimakkuudessa. Taméan jalkeen nayte suodatettiin ja
jaettiin kolmeen 50 ml:n nayteastiaan. Naytteisiin lisattin 0,1 M HCI-liuosta
siten, ettd naytteen pH-arvo laski alle 3,5. Taman jalkeen naytteitd keitettiin
viiden minuutin ajan. Keiton jalkeen astia peitettiin ja jadhdytettiin. Kun astia oli
jaahtynyt, lisattiin naytteeseen 0,05 M NaOH-liuosta siihen asti, etta pH-arvo oli

4. Taman jalkeen nayte titrattin 0,05 M NaOH-liuoksella siihen asti, ettd pH-
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arvoksi saatiin 7. Kulutusarvon avulla kyettiin laskemaan VFA-arvo seuraavan
kaavan avulla: VFA [mmol/l] = 1000*Cnaon*VNaon/VNaon (Lund 2010).

Liséksi méadatteestd maaritettin  yldsajon ensimmaisen kuukauden aikana
kolmesti sen kuiva-ainepitoisuus. Tama tehtiin, jotta saatiin vertailuarvo
prosessin  mydhempé&a optimointia varten. Kuiva-ainepitoisuuden maaritys
tehtiin SFS-EN 12880 standardin mukaisesti.

Vakaasti toimivassa prosessissa olisi hyva verrata myos syotteen ja madatteen
kuiva-ainepitoisuuksia, jotta  kyettaisiin  arvioimaan madatysprosessin
tehokkuutta. Koska kyseessa oli reaktorin ylosajoon liittyvaa naytteiden ottoa, ei
haluttu  kuluttaa resursseja prosessin  tehokkuuden maarittamiseen.

Reaktorimadatteen mittaustuloksia on analysoitu seuraavassa luvussa.

6.2 Biokaasun mittaukset

Prosessin tuottamaa biokaasumaaraa tarkkailtiin paivittain laitteistoon kuuluvan
kaasumittarin avulla. Kaasutuotanto oli suoranaisesti sidoksissa prosessissa
vallitseviin olosuhteisiin ja se vaihteli muutaman sadan litran tuotosta kahden

tuhannen litran tuottoon.

Koereaktorin tuottamaa kaasua analysoitiin lbrix MX-6 (Industrial Scientific,
USA) kaasuanalysaattorin avulla. Biokaasusta luettin metaani-, happi-,
hiilidioksidi- ja rikkivetypitoisuudet.

7/ ANALYYSITULOKSET

Luvussa on analysoitu suoritetuista mittauksista saatuja tuloksia. Tulokset ovat

suoraan verrannollisia anaerobisen prosessin tilaan.

7.1 Reaktorin madatteelle tehdyt mittaustulokset

Seuraavaksi kéasittelen madatteelle tehtyjen mittausten tuloksia. Madatteelle
tehtiin pH-mittaukset, VFA/alkaliniteetti-mittaukset, hiili/typpi-mittaukset ja kuiva-

ainepitoisuusmittaukset.
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7.1.1 pH-mittausten tulokset.

Reaktoriméadatteelle paivittain suoritettujen pH-mittausten tulokset on koottu

kuvioon 1.
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Kuvio 1. pH-arvojen vaihtelut.

Kuvaajan perusteella voidaan todeta, ettd etenkin 14 ensimmaisen paivan
aikana, pH-arvot eivat pysyneet stabiililla tasolla. Arvo laski korkeasta arvosta
systemaattisesti alaspain ja alhaiset pH-arvot vaikuttivat negatiivisesti
paivittaisiin orgaanisen materian syottamiseen, silla pH-arvoa ei haluttu paasta
laskemaan alle 7. Tama siitd syysta, ettd pH-arvon haluttiin pysyvan lahella
teoreettista optimia metaanintuoton kannalta ja talléin mydskaan ns. ylisyott6a
ei paasisi helposti syntymaan. Ylésajon 40 — 50 paivan valilla pH-taso oli viela
hieman epatasaisesti poukkoilevaa, mutta se saatiin pysymaan kuitenkin 7,2
ylapuolella. Vasta prosessin stabiloiduttua ylésajon loppuvaiheilla, pH-arvot
vakiintuivat 7,3 - 7,4:n tasolle.

7.1.2 VFA:n ja alkaliniteetin mittaustulokset

Madatteesta otetut viikottaiset VFA- ja alkaliniteettimittausten tulokset on koottu
kuvioihin 2 ja 3.
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Kuvio 2. VFA/alkaliniteetti —suhde.

VFA/alkaliniteeti-suhde on kasvanut yloésajon aikana. Koko yldsajon aikana
suurin arvo oli vain 0,1. Mikali VFA/alkaliniteetti-arvo nousee yli 0,25, prosessi
ei toimi hyvin (Latvala 2009). Voidaan olettaa, ettd ylosajon aikana
VFA/alkaliniteetti-suhde ei vaikuttanut negatiivisesti prosessiin. Mittaukset

aloitettiin vasta 40. paivan jalkeen, silla ennen tata sille soveltuvaa laitteistoa ei

ollut.
110 12
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100 10 —VFA (mmol/l)
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b= £
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Kuvio 3. VFA- ja alkaliniteettiarvot. Arvot on sijoitettu kuvioon ajan funktiona.
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Madatteen VFA- ja alkaliniteettiarvot nousivat ylosajon aikana. Kuviosta on
nahtavissa, ettad alkaliniteetin kayré on kasvanut tasaisemmin mitéa VFA-kayra,

silla alkaliniteetin kayrassa ei sen nousuvaiheessa esiintynyt suuria poikkeamia.

VFA-arvot vaihtelivat yldsajon lopussa 8-10 mmol/l valilla. Alkaniliniteettiarvo

nousi ylésajon lopussa arvoon 109 mmol/l.

7.1.3 Hiilen ja typen suhde

Madatteesta viikoittain Dr Langen spektrofotometrilla mitattujen hiilipitoisuuksien

ja typpipitoisuuksien suhdearvot on koottu taulukkoon 2.

Taulukko 2. Reaktorimadatteen hiilen ja typen suhdearvot.

Paiva C:N
20 3,2:1
36 45:1
43 3,7:1
50 3,7:1
56 3,9:1
63 4,3:1
71 4,1:1
78 3,9:1
85 3,5:1

Taulukosta on nahtavissa suhdearvojen vaihtelut. Lisaksi voidaan todeta, etta

hiilen ja typen suhdearvo on ollut koko ajan selvasti optimiarvon alapuolella.

7.1.4 Kuiva-ainepitoisuus

Madatteen kuiva-ainepitoisuus maaritettiin kolmesti ylosajon aikana. Maari-
teltyja pitoisuusarvoja voidaan kayttaa vertailulukuina prosessin optimointi-
vaiheessa. Ensimmainen kuiva-ainepitoisuuden maaritys suoritettiin ylésajon
paivana 36 ja arvoksi saatiin 2,1 %. Toinen kuiva-ainepitoisuuden maaritys
suoritettiin paivana 44 ja arvoksi saatiin 2,2 %. Kolmas kuiva-ainepitoisuuden

maaritys suoritettiin paivana 50 ja arvoksi saatiin 1,9 %.
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7.2 Biokaasun tuottoprofiilit

Biokaasun kertymamittaukset on keratty kuvioon 4. Sen sijaan biokaasulle

kaasuanalysaattorilla tehtyjen mittausten tulokset on koottu kuvioon 6.

2500

2000 — Biokaasu

1500

litraa

1000

500

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

paiva
Kuvio 4. Biokaasun paivittdinen saanto.

Biokaasun saantomittauksista on helposti analysoitavissa, ettd koereaktorin
anaerobinen prosessi tehostui kaasuntuotannon suhteen vasta, kun ylésajo oli
edennyt yli 80 vrk. Kun ylésajo eteni tayttdvaiheessa (ensimmaiset 46 vrk),
paivittdinen saanto vaihteli 300 litran lukemista alle 100 litran tuottoihin. Tassa
vaiheessa kaasun tuottoon vaikutti negatiivisesti vahainen orgaaninen
kuormitus ja vaihtuvat reaktoriolosuhteet kuten epé&stabiili pH-taso. Alhaisten

pH-tasojen vuoksi reaktoriin myds syoétettiin biomateriaalia epatasaisella sykililla.

Kaasuntuotanto kuitenkin muuntui huomattavasti stabiilimpaan suuntaan, kun
siirryttiin - orgaanisen  kuormituksen nostovaiheiseen (47. vrk lahtien).
Kuormituksen noston 30 ensimmaisen pdaivadn suurimmat péaivakohtaiset
kaasutuotot olivat 450 litran luokkaa ja alhaisimmat 200 litran tasolla. Vasta

yloésajon lopussa viimeisten 14 paivan aikana kaasuntuotanto parani
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merkittavasti, silla paivittainen kaasuntuotanto oli pysyvasti yli 2000 litraa. Kun
manuaalinen kuormituksen nosto lopetettiin ja prosessi asetettiin toimimaan
ohjausyksikén autosekvenssin mukaisesti, paivan biokaasun saantolukema oli
2410 litraa. Suurentuneeseen saantoon on vaikuttanut etenkin orgaanisen

kuormituksen tasainen lisdys ylosajon aikana.
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Kuvio 6. Biokaasun koostumus.

Biokaasun metaanipitoisuus oli yldsajon ensimmaisten paivien aikana viela
alhaisella tasolla. Tassa vaiheessa prosessi myds toimi kaikkein epavakaimmin.
Kun vylésajo oli edennyt 42 paivaa, alkoi biokaasun metaanipitoisuus
vakiintumaan 60 - 66 % arvoihin. Ylosajon viimeisten 26 péaivan aikana,

metaanipitoisuus vaihteli 60 - 75 % valilla.

Biokaasun happipitoisuutta kyettiin arvioimaan vasta ylosajon jalkimmaisella
puoliskolla, kun ylésajo oli ennattanyt edetda 43 paivaa, silla aikaisemmin
kaytetty kaasuanalysaattori ei pystynyt happea analysoimaan happianturin
vaatiessa kalibrointia. Hapen osuus biokaasusta oli ylésajon lopussa 1 - 2 %.
Hapen osuus biokaasusta on tarked arvo, koska anaerobisen madatys-
prosessin on maara olla hapeton. Happea on voinut joutua reaktoriin ylésajossa

sybtteen mukana tai vaaranlaisella syottdmistavalla. Esimerkiksi jos syoétetta
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imee pumpulla reaktoriin siten, etta syottosailio imeytyy tyhjaksi asti, imeytyy
putkistoihin ja reaktoriin samalla myo6s ilmaa.

Rikkivedyn maara vaihteli paljon ylosajon aikana. Yl0sajon viimeisten paivien

aikana rikkivedyn arvo vaihteli 8,0 — 8,7 ppm:n valilla.

8 TULOSTEN ARVIOINTI

Tassa luvussa arvioidaan opinnaytetyon kokeellisen osuuden mittausten
tuottamia analyysilukuja siihen, miten niiden tulisi teoriassa olla, jotta
mesofiilinen anaerobinen madatysprosessi toimisi optimaalisesti. Taulukkoon 3
on koottu optimaaliset prosessiparametrit (Dohanyos et al. 2001, Latvala 2009,
Mata-Alvarez 2003 ja Li et al. 2011) ja pilotreaktorin vastaavat arvot ylosajon

paatytttya.

Taulukko 3. Optimaaliset prosessiolosuhteet.

Parametrit Lukuarvo Pilotreaktori Yksikko
pH 6,8 — 7,4 7,4 pH
VFA 0,8-8,0 8,3 mmol/l
Alkaliniteetti 70-100 109,4 mmol/l
VVFA/alkaliniteetti-suhde <0,25 0,08 luku
Hiili/typpi-suhde 25:1 3,511 luku
Lampotila 35 41 Celciusaste

Kun tarkastellaan pH-lukemien suhteen ylosajossa paastin hyvalle
teoreettiselle optimitasolle. Loppuvaiheessa pH-arvot olivat 7,4 tasolla, joka
sijoittuu mesofillisen prosessin optimialueen ylarajalle. Puskurikapasiteettia
kuvaava alkaliniteetti-arvo ylosajon loppupisteessa on lahella optimiarvoa, silla
se oli 109,4 mmol/l. VFA-lukemien kannalta ylosajossa paastiin hyvélle tasolle.
Vaikka VFA:n arvot ylosajossa ylittivat lopussa lievasti taulukon optimitason,
voidaan tyon viimeista 8,3 mmol/l arvoa pitda hyvana, silla yleisesti VFA:n arvo
on 8 — 300 mmol/l (Dohanyos et a. 2001).
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Sen sijaan hiilen ja typen suhde on prosessissa vield epaoptimaalisella tasolla.
Tulokset osoittivat, ettd reaktoriin syntyi korkea typpipitoisuus, kun tata
verrataan hiilen maaraan. Optimitiasolla C:N-suhteen tulisi olla 25:1 (Li et al.
2011), kun suhde koereaktorissa oli tyon loppuvaiheessa. 3,5:1. Hyva tapa
kasvattaa  hiilipitoisuutta  on  hyoddyntda  esimerkiksi  runsashiilisia
syOtevaihtoehtoja.

Lampotila-arvoksi prosessiin jai 41 celciusastetta. Lampotila prosessissa ei ole
teorian mukaan optimissa, kun tarkastellaan yleisesti mesofiilisen prosessin
optimilampda, joka on 35 celciusastetta (Mata-Alvarez 2003). Koereaktorille
soveltuvaa optimilampdéa on mahdollista selvittda prosessin optimointi-
vaiheessa. Taulukkoon 4 on koottu suomalaisten jatevesipuhdistamoiden
biokaasuparametreja (Latvala 2009) ja opinnadytetyon pilotreaktorin vastaavat

arvot ylosajon paatyttya.

Taulukko 4. Yleiset biokaasuparametrit.

Parametrit Vaihteluvali Pilotreaktori Yksikko
Metaani 55-70 70 %
Hiilidioksidi 30-45 Ei arvoa %
Happi <05 1-2 %
Rikkivety 10 -40 8,7 ppm

Kun arvoja tarkastelee, voidaan todeta, ettd ylosajovaiheessa koereaktorin
tuottaman biokaasun metaanipitoisuus on hyvalla tasolla, sen ollessa 69%
luokkaa. Happilukemat ovat jaivat korkeammiksi mitd suomalaisten
jatevesipuhdistamojen biokaasuissa yleensa on, silla koereaktorissa lukemat
vaihtelivat 1 — 2 % valilla. Prosessin optimointivaiheessa hapen osuutta
biokaasusta voidaan mahdollisesti pienentda. Rikkivedyn arvoissa sijoitutaan
taulukkoon verrattuna vaihteluvalin alapddhan, mika on hyva asia, silla liiallinen

rikkivedyn maara inhiboi prosessia. Yldsajon lopussa rikkivedyn maara oli 8,7

ppm.

Kaasusta ei analysoitu hiilidioksidin tai ammoniakin méaraa, silla analysaattoria

tahan ei ollut. Myoskaan kaasusta ei analysoitu siina mahdollisesti esiintyvien
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siloksaanien méaarad. Naiden arvoja olisi biokaasun teollisessa valmistuksessa
hyva tarkkailla, etenkin jos kaasua on vield joskus tarkoitus hyddyntaa
esimerkiksi kaasumoottoreissa. Mikali moottorikayttdon tarkoitetun kaasun
puhdistus- ja jalostustoimet eivat ole oikeanlaisia, voi kaasun sisaltamat
siloksaanit esimerkiksi aiheuttaa muutoksia kaasumoottoreiden kaynnissa,
huoltovaleissa ja dljynvaihtovéaleissa (Latvala 2009).

9 JOHTOPAATOKSET

Yleisesti voidaan todeta, etta ylosajoprosessissa saavutettiin stabiilit olosuhteet
mesofiiliselle madatysprosessille, kun orgaaninen kuormitus oli 0,8 kgVS/r-m*/d.
Tassa vaiheessa paivittainen biokaasutuotanto oli noin 2000 litraa. Biokaasun
saantoa pitdisi kyetd kasvattamaan samalla, kun orgaanista kuormitusta
kasvatetaan optimaalisemmaksi, tavallisen kuormitustason ollessa 3 — 9
kgVS/r-m3/d valilla.

YlOsajossa paastiin tydbnantajan haluamaan lopputulokseen, silla yl6sajo paattyi
noin kolmen kuukauden kuluessa ja kuormituksen nostovaiheen viimeinen osa

kyettaisiin toteuttamaan prosessin autosekvenssin avulla.

Kun ylGsajettua méadatysprosessia ryhdytaan optimoimaan, ehdotukseni on, etta
siina otettaisiin ensisijaiseksi lahtokohdaksi prosessiolosuhteiden saattaminen
optimaaliselle tasolle, talldin prosessin pitaisi toimia tehokkaasti ja se nakyy
myds kaasuntuotannossa. Talla tarkoitan sita, ettd tarkasteltuja prosessi-
parametreja, joiden tuloksiin jai vield puutteita, pyrittaisiin  saatamaan
oikeammalle tasolle. Esimerksi bioreaktorin |lampdtilan suhteen, olisi hyva
selvittda optimilampdtila Cambi THP-prosessin lapikayneelle lietteelle. Liséksi
optimointijarjestelyissa olisi hyva suorittaa mittauksia, joilla kyettaisiin
arvioimaan kuinka tehokkaasti madatysprosessi hytdyntad syotteessa olevan
biomassan. Tall6in voidaan arvioida, kuinka tehokkaasti prosessi toimii ja jaako
mahdollisesti orgaanista materiaa kayttamatta. Liséksi madatteestd olisi hyva
tutkia sdanndllisesti sen ammonium-pitoisuuksia, silla ammonium voi toimia

prosessille merkittavand inhiboivana tekijana. Myds biokaasun sisaltamia
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parametreja olisi hyva tarkkailla tehokkaammin, esimerkiksi CO,-pitoisuudet

jaivat arvioimatta ylésajossa.
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Liite 1. YI60sajon mittaustulokset taulukoituna

Pavittaiset mittaukset,
helmikuu 2011.

pH = reaktorimadéatteen pH-arvo
Paino = reaktorivaa'an nayttama
massa reaktorissa madatettavalle
seokselle

Kaasu = tuotettu biokaasu,

Metaani, happi, rikkivety = biokaasu-
analysointi

Kaasu Paino | Metaani | Happi Rikkivety

Paivamaara pH (m3) (kg) (%) (%) (ppm) Huom.

3.2 7,66 1,283 3269

4.2. 7,58 1,338 3266

5.2. 7,51 1,624 3260

6.2. 7,44 1,808 3260

7.2. 7,41 1,915 3257 40

8.2. 7,40 2,028 3257 57 1,8

9.2. 7,35 2,090 3257 17 0,6

10.2. 7,34 2,143 3257 69 0

11.2. 7,31 2,361 3295 71 3,6

12.2. 7,21 2,700 3295

13.2. 7,23 2,940 3295

14.2. 7,23 3,075 3295 79 8,1

15.2. 7,20 3,295 3310 79 16,3

16.2. 7,09 3,525 3326 76 14,6

17.2. 7,11 3,660 3322 76 6,0

18.2. 7,13 3,814 3319 Ei kaasuanalysaattoria

19.2. 7,13 3,991 3316

20.2. 7,11 4,107 3313

21.2. 7,20 4,240 3313

22.2. 7,16 4,485 3326

23.2. 7,09 4,578 3338

24.2. 7,05 4,710 3335

25.2. 7,11 4,812 3332

26.2. 7,12 5,146 3379

27.2. 7,17 5,405 3376

28.2. 7,13 5,466 3376
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Pavittaiset mittaukset,
maaliskuu 2011.

pH = reaktorimadatteen pH-arvo

Paino = reaktorivaa'an ndyttaméa massa
reaktorissa madatettavalle seokselle
Kaasu = tuotettu biokaasu,

Metaani, happi, rikkivety = biokaasu-

analysointi
Kaasu Paino Metaani | Happi Rikkivety
Paivamaara pH (m3) (kg) (%) (%) (ppm) Huom.
1.3. 7,14 5,590 3376
Lampétilaa nostettiin
2.3. 7,07 5,711 3369 (38)
3.3. 7,11 5,774 3366
Lampétilaa nostettiin
4.3. 7,13 5,915 3363 (39)
5.3. 7,11 6,081 3360
6.3. 7,12 6,116 3360
7.3. 7,13 6,187 3357
8.3. 7,11 6,354 3397
Lampétilaa nostettiin
9.3. 7,09 6,451 3441 (40)
10.3. 7,08 6,487 3438
11.3. 7,17 6,540 3435
12.3. 7,19 6,620 3432
13.3. 7,19 6,700 3432
Lampdtilaa nostettiin
14.3. 7,13 6,780 3432 (41)
15.3. 7,13 6,860 3432
16.3. 7,11 6,915 3432 54
17.3. 7,13 7,158 3476 72 15,3
Analysaattori
18.3. 7,11 7,274 3473 66 1,2 14,1 kalibroitiin
19.3. 7,37 7,374 3473
20.3. 7,26 7,502 3473
21.3. 7,21 7,595 3479 61 2,8 13,7 Reaktori tanna
Ulos 24 kg, Syétté 15
22.3. 7,20 7,788 3498 64 1,6 15,7 kg
Ulos 10 kg, Syottd 23
23.3. 7,24 8,020 3491 63 2,4 0,5 kg
24.3. 7,24 8,303 3498 60 2,8 9,8 Syotto 15 kg
25.3. 7,20 8,651 3491 63 1,0 11,0 Syotto 15 kg
Ulos 20 kg, Syotto 26
26.3. 7,22 8,94 3502 kg
27.3. 7,17 9,100 3510 Syotto 15 kg
Ulos 40 kg, Syottd 15
28.3. 7,17 9,237 3525 kg
Ulos 25 kg, Syottd 30
29.3. 7,22 9,544 3494 kg
Ulos 30 kg, Syéttd 30
30.3. 7,21 9,718 3501 kg
Ulos 30 kg, Syéttd 30
31.3. 7,22 10,012 3498 kg
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Pavittaiset mittaukset,
huhtikuu 2011.

pH = reaktorimadatteen pH-arvo
Paino = reaktorivaa'an nayttama
massa reaktorissa
madatettavalle seokselle

Kaasu = tuotettu biokaasu,
Metaani, happi, rikkivety =
biokaasu-analysointi

Kaasu Paino Metaani Happi Rikkivety
Paivamaara pH (m3) (kg) (%) (%) (ppm) Huom.
1.4. 7,22| 10,292 3498 Ulos 30 kg, Syo6ttd 30 kg
2.4. 7,20 10,416 3498 Ulos 30 kg, Syo6tto 30 kg
3.4. 7,25| 10,649 3498 Ulos 30 kg, Syo6ttd 30 kg
4.4. 7,22 10,844 3498 Ulos 60 kg, Syo6ttd 60 kg
5.4. 7,27| 10,970 3491 66 3,9 4 Ulos 50 kg, Syo6ttd 60 kg
6.4. 7,23| 11,227 3501 67 3,2 0,8 Ulos 60 kg, Syo6ttd 60 kg
7.4. 7,33 11,482 3491 Ulos 60 kg, Syo6ttd 60 kg
8.4. 7,31 11,782 3488 60 2,6 2,4 Ulos 50 kg, Sy6ttd 60 kg
9.4. 7,32 12,112 3491 Ulos 60 kg, Sy6ttd 60 kg
10.4. 7,28| 12,408 3482 Ulos 60 kg, Syo6ttd 35 kg
Ulos 30+30 kg, Syétté 30+30
11.4. 7,33 12,576 3476 62 3,2 0 kg
Ulos 30+30 kg, Syétté 30+30
12.4. 7,34 12,824 3501 65 2,9 0,6 kg
Ulos 30+30 kg, Syottd 30+30
13.4. 7,33| 13,187 3501 66 3,2 7,1 kg
Ulos 30+30 kg, Syétté 30+30
14.4. 7,36 13,647 3494 70 2,2 7,5 kg
Ulos 30+31 kg, Syottd 30+30
15.4. 7,35| 14,036 3494 67 2,4 1,7 kg
16.4. 7,32 14,314 3494 Ulos 38 kg, Syo6ttod 40 kg
17.4. 7,30 14,424 3491 Ulos 40 kg, Syo6ttd 40 kg
Ulos 40+40 kg , Syottd
18.4. 7,20| 14,499 3498 62 3,2 1,3 40+40 kg
Ulos 40+40 kg , Syotto
19.4. 7,35 14,901 3498 69 2,2 1,6 40+40 kg
Ulos 40+40 kg , Syottd
20.4. 7,37 15,116 3494 74 2,1 1,3 40+40 kg
Ulos 40+40 kg , Syottd
21.4. 7,36| 15,813 3491 69 0,8 10,4 40+40 kg
22.4. 7,35( 16,094 3491 Ulos 40 kg, Syo6ttod 40 kg
23.4. 7,34| 16,607 3498 Ulos 40 kg, Syo6ttod 40 kg
24.4. 7,26| 17,263 3491 Ulos 40 kg, Syo6ttod 40 kg
25.4. 7,28{ 18,859 3501 Ulos 40 kg, Syo6ttod 40 kg
Ulos 40+40 kg, Syotto 40+40
26.4. 7,32| 20,181 3498 69 1,7 8,2 kg
Ulos 40+40 kg, Syottd 40+40
27.4. 7,40 22,388 3494 69 2,6 8,6 kg
Ulos 40+40 kg, Syotto 40+40
28.4. 7,37 24,694 3501 70 0,7 6,5 kg
29.4. 7,36 27,050 3480 76 1,1 4,7 Ulos 60 kg, Syo6ttd 80 kg
30.4. 7,35| 29,330 3504 Ulos 80 kg, Syo6ttd 80 kg
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Pavittaiset mittaukset,
toukokuu 2011.

pH = reaktorimadatteen pH-arvo
Paino = reaktorivaa'an nayttama
massa reaktorissa
madatettavalle seokselle

Kaasu = tuotettu biokaasu,
Metaani, happi, rikkivety =
biokaasu-analysointi

Kaasu Paino Metaani Happi Rikkivety
Paivamaara pH (m3) (kg) (%) (%) (ppm) Huom.
1.5. 7,33 31,576 3494 Ulos 80 kg, Syéttd 80 kg
2.5. 7,41 33,324 3466 72 1,1 5,2 Ulos 80 kg, Syéttd 50 kg
Ulos 40+40 kg, Syottd
3.5. 7,34 35,514 3504 65 0,7 8 40+40 kg
Ulos 40+40 kg, Syottd
4.5, 7,33 37,904 3501 71 1,2 8,4 40+40 kg
Ulos 40+40 kg, Syottd
5.5. 7,35 40,098 3498 66 0,6 8,7 40+40 kg
6.5. 7,28 42,273 3494 67 0,8 6,1 Ulos 80 kg, Syéttd 80 kg
7.5. 7,35 44,600 3501 Ulos 80 kg, Syéttd 80 kg
8.5. 7,41 46,998 3501 Ulos 80 kg, Syéttd 80 kg
AUTOSEKVENSSI (20 kg x
9.5. 7,39 49,408 3507 70 0,9 8,7 6)
Viikottaiset mittaukset
2011
VFA = madatteen VFA-pitoisuus
Alk = madatteen
alkaliniteettipitoisuus
Hiili = madatteen hiilipitoisuus
Typpi = madatteen typpipitoisuus
C:N = hiilen ja typen suhde
VFA
Paivamaara (mmol/l) | Alk. (mmol/l) | VFA/alk. | Hiili (mg/l) | Typpi (mg/l) C:N
21.2. 3410 1077 3,2
10.3. 58,0 5250 1174 4,5
14.3. 59,3
15.3. 58,4
16.3. 3,6 59,2 0,06
17.3. 2,9 60,5 0,05 5422 1453 3,7
18.3. 2,8 59,9 0,05
21.3. 2,9 62,1 0,05
22.3. 3,4 62,5 0,05
23.3. 3,5 62,0 0,06
24.3. 3,1 62,0 0,05 5645 1539 3,7
25.3. 3,6 62,9 0,06
28.3. 4,3 65,5 0,07
30.3. 3,2 63,6 0,05 6199 1609 3,9
4.4. 4,1 71,1 0,06
6.4. 7,3 73,7 0,10 7664 1784 4,3
11.4. 4,2 82,3 0,05
14.4. 4,0 84,7 0,05 7300 1702 4,3
18.4. 9,3 92,6 0,10
21.4. 8,2 96,8 0,08 11000 2810 3,9
28.4. 9,6 103,8 0,09 10280 2909 3,5
3.5. 8,3 109,4 0,08
6.5. 3196 3029 1,1
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Liite 2. Kaaviokuva biokaasulaitteistosta
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