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Erilaisista biomassoista tuotettua biovetyé ja biokaasua pidetddn lupaavina
energialdhteind korvaamaan fossiilisia polttoaineita. Biokaasun tuotanto
edustaa jo vakiintunutta teknologiaa, kun taas biovetyteknologia on vield
kehitysvaiheessa. Tdsséd tydssd suunniteltiin, rakennettiin ja testattiin kak-
sivaiheinen koelaitteisto fermentatiiviseen biovedyn ja biokaasun yhteis-
tuotantoon, testattiin kaasun tilavuus- ja koostumusmittausmenetelmien
toimivuutta ja syotteend kdytetyn bioetanolilaitoksen miskin soveltuvuus
yhdistettyyn vedyn ja metaanin tuotantoon. Liséksi vertailevaa tutkimusta
varten rakennettiin ja kdyttdonotettiin 1-vaiheinen biokaasureaktori. Tyd
oli osa VTT:114 kdynnissé olevaa laajempaa levaaiheista tutkimusprojektia.

Tyossd kasitelldédn biovedyn tuotantoa biomassasta biologisin ja termoke-
miallisin menetelmin. Biologisista prosesseista tarkastellaan 1dhemmin
fermentaatiota. Muita ty0ssa esiteltyjd biologisia menetelmid ovat fotolyy-
si ja fotofermentaatio. Termokemiallisisista menetelmistd esitetdén lyhyes-
ti kaasutus ja pyrolyysi.

Koelaitteiston testaamista varten reaktorit kédynnistettiin mesofiilisella
ympilld. Syodtteend kdytettiin bioetanolilaitoksen hygienisoitua maskid.
Sydétteelle ja poisteelle suoritettiin kuiva-aineen ja orgaanisen aineen ana-
lyysit. Kaasutuottoa seurattiin tilavuus- ja koostumusmittauksilla. Liséksi
seurattiin prosessin pH:ta ja lampdtilaa.

Koelaitteiston rakentaminen ja kdyttoonotto onnistuivat: reaktorit toimivat
ongelmitta ja kaasumittaukset antoivat luotettavia tuloksia. Biokaasureak-
torit tuottivat hyvélaatuista kaasua, jonka metaanipitoisuus oli n. 60—70 %
molemmissa reaktoreissa. Vetyreaktori tuotti vihdisesti ja epdtasaisesti ve-
tyd, pitoisuudet vaihtelivat vililla 0—6 %. Tamai alhainen tuotto johtui to-
denndkoisesti mdskin soveltumattomuudesta biovedyn tuotantoon. Sen si-
jaan, metaanintuotantoon madski osoittautui olevan potentiaalinen raaka-
aine.
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Biohydrogen and biogas produced from various biomasses are considered
as promising energy sources in replacing fossil fuels. Biogas production is
a well-known technology, whereas biohydrogen production is still in the
developmental stage. In the present thesis, a fermentative biohydrogen and
biogas test setup was designed, built and tested. In addition, the functio-
nality of the methods for gas amount and composition determination was
tested. The applicability of mash from a bioethanol plant used as feed in
combined hydrogen and methane production was also tested. A one-staged
biogas reactor was built for comparative testing. The present thesis was a
part of a larger algae-related research project being conducted by VTT.

In the present thesis, biological and thermo chemical biohydrogen
processing methods from biomass are discussed. Of the biological
processes, fermentation is discussed in detail. Other biological methods
discussed are photolysis and photofermentation. Of the thermochemical
methods, gasification and pyrolysis are presented in lesser detail.

For the testing of the test setup, the reactors were inoculated with meso-
philic inoculum. Hygienized mash from a bioethanol plant was used as
feed. Total solids and volatile solids analyses were conducted for the feed
and reject. Gas production was monitored with volumetric and composi-
tion measurements. In addition, the process pH and temperature were mo-
nitored.

The building and testing of the setup was a success: the reactors operated
without problems and gas measurements gave reliable results. The me-
thane reactors of the test setup produced high quality biogas, with methane
concentration of 60-70% in both reactors. The hydrogen reactor produced
little hydrogen and the production was unstable. The hydrogen concentra-
tion varied between 0-6%. The inapplicability of the mash for biohydro-
gen production was most likely the cause of the low biohydrogen yield.
Instead, mash proved to be a potential raw ingredient in the production of
methane.
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1

JOHDANTO

Vuonna 1992 solmittiin YK:n ilmastosopimus (United Nations Frame-
work Convention on Climate Change, UNFCCC), jonka tavoitteena oli
ilmakehén kasvihuonekaasujen pitoisuuksien vakauttaminen vaarattomalle
tasolle. Vuonna 1997 ilmastosopimuksen allekirjoittaneet 169 valtiota laa-
tivat poytakirjan padstdjen rajoittamiseksi. Sen mukaan teollisuusmaat si-
toutuvat vihentdmédn keskimédiriisid kasvihuonepiaistdjdén n. 5 % vuo-
den 1990 tasoon verrattuna vuosina 2008-2012. Vuonna 2008 Suomen
valtioneuvosto hyviksyi ilmasto- ja energiastrategian vuoteen 2020 asti ja
viitteellisesti vuoteen 2050 saakka. Strategia pohjautuu Euroopan komis-
sion Suomelle asettamiin paistojen vdhentdmistavoitteisiin. Osana tavoi-
tetta on nostaa Suomen uusiutuvan energian osuus koko energian loppuku-
lutuksesta 38 %:iin vuoteen 2020 mennessd. Vuonna 2005 uusiutuvan
energian osuus koko energian loppukulutuksesta Suomessa oli 28,5 %.
Kotimaisia uusiutuvia energiavaroja ovat puu, peltobiomassat, jétteet ja
lietteet, maaldmp0d, vesivoimavarat sekd aurinko- ja tuulienergiavarat.
(Kuisma J, 2010, Savolainen I. ym. 2004, www.motiva.fi, www.tem.f1).

Uutena kiinnostuksen kohteena uusiutuvan energian tuottajina ovat levit.
Levien biomassan tuottopotentiaali on moninkertainen peltokasveihin ver-
rattuna (fotosynteesin hyodtysuhde 5-6 %, peltokasveilla vain 0,1-1,5 %).
Levien biomassatuotannon on arvioitu olevan 5-10 -kertainen verrattuna
peltokasveihin. Levien 6ljypitoisuus voi parhaimmillaan olla jopa 6 kertaa
suurempi kuin palmudljylld, jota on kaytetty biodieselin valmistuksessa.
Levien lipidejd voidaan kayttdd biodieselin valmistukseen. Biodieselin
tuotantoon kasvatetut levit sisdltdvdt myods hiilihydraatti- ja proteiinipi-
toista biomassaa, joka soveltuu metaanintuoton raaka-aineeksi ja mahdol-
lisesti myds vedyntuottoon. Levien hyotykdyttod biopolttoaineiksi on tut-
kittu, mutta tuottoa ei ole saatu tehostettua vield niin hyvéksi, ettd se saa-
vuttaisi esim. kaupalliset tarpeet. Myoskdan kestdvéin kehityksen tarpeita
ei ole tyydytetty. Erdéna ratkaisuna ongelmaan tarjotaan biojalostamoa,
jossa voidaan yhdistdd esimerkiksi biodieselin tuotto, jatevesien puhdistus
sekd levistd muodostuvan biomassan hyddyntdminen anaerobisilla hajotta-
jabakteereilla (Latvala, M. 2009, Research plan for Tekes Biorefine prog-
ram call 19.2.2010).

ALDIGA (Algae from Waste for Combined Biodiesel and Biogas Produc-
tion) on yhteishanke, jossa ovat mukana VTT, Helsingin yliopisto ja SY-
KE sekd LAMK ja HAMK rinnakkaisina projekteina. Hankkeessa on tar-
koitus suunnitella ja validoida uusi integroitu toimintamalli jdtepohjaiselle
energiantuotannolle. Toimintamalli perustuu leviin ja biokaasun tuottami-
seen. Tarkoituksena on kehittdd prosessi, jossa padpolttoainevirtojen, ku-
ten biodiesel ja biometaani, sivuvirtoja tehokkaasti hyotykdyttdimalld saa-
vutetaan tilanne, jossa tarvitaan mahdollisimman véihén ulkoista energiaa
prosessiin. Yhtend osana hanketta on VTT:lI4 suoritettava osatyd, jossa
tutkitaan yhdistettyd biovety- ja metaanituotantoa kéyttden levdd vedyn-
tuotannon lisdsubstraattina. Projektissa on tarkoitus verrata kokonaistalou-
dellisuutta yksi- ja kaksivaiheisen prosessin vélilla.

1
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Tédssd opinndytetydssd suunniteltiin, rakennettiin ja otettiin kayttdon labo-
ratoriomittakaavan koelaitteisto yhdistetyn biovedyn ja biokaasun tuotan-
toprosessin tutkimiseksi. Kdyttdonoton aikana selvitettiin koelaitteiston
toiminnallisuus. Liséksi selvitettiin, onko kdytetyssd syotteessd potentiaa-
lia vedyn tuotannon raaka-aineeksi ja verrattiin metaanintuottoa 1- ja 2-
vaiheisten prosessien valill4.
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2 BIOVEDYN TUOTTAMINEN

Vety on néhty lupaavaksi tulevaisuuden energialdhteeksi, silld sen ener-
gia-arvo on tunnetuista polttoaineista korkein (143 GJ/tonni) ja se ei ole
kemiallisesti sidottu hiileen. Vety vapauttaa palaessaan vain vesihdyryi ja
lampdenergiaa. Tadma tekee siitd ymparistoystavillisen polttoaineen, silla
se ei aiheuta kasvihuonekaasuja, otsonikatoa tai happosateita. Vetya kéyte-
tddn nykyisin jonkin verran teollisuudessa, ldhinnd hydrogenaatioprosessi-
en (vedytys; yksi toisen sukupolven biodieselin valmistusmenetelma) léh-
tdaineena, hapettumisen ja ruostumisen estoon hapen pelkistdjand, poltto-
aineena rakettimoottoreissa sekd jadhdyttimend sihkogeneraattoreissa. Ve-
tyd voidaan kéyttdd myos suoraan sihkontuotantoon polttokennojen avul-
la. Nykyisin vetyd tuotetaan maakaasusta, 6ljystd ja veden elektrolyysilla.
Maakaasusta saadaan tuotettua vetyd hoyryreformoimalla ja 6ljystd 6ljyn-
jalostuksen yhteydessd hoyryreformereissa. Veden elektrolyysissé vesi ha-
jotetaan sdhkdviran avulla (Noponen M. ym. 2003, Ni M. ym. 2006).

Biovetyd voidaan tuottaa biomassasta termokemiallisesti tai biologisin
prosessein. Termokemiallisia prosesseja ovat poltto, nesteytys, pyrolyysi
ja kaasutus. Poltto ja nesteytys tuottavat vihédn vetyi ja niiden kayttd ve-
dyn tuottamiseen ei tilld hetkelld ole kannattavaa. Biovedyn tuotanto mik-
robien avulla jaetaan neljdan eri luokkaan: suoraan fotolyysiin, epdsuoraan
fotolyysiin, fermentaatioon ja fotofermentaatioon. Fotolyysit tapahtuvat
levien avulla ja fermentaatio bakteereilla (Ni M. ym. 2006).

Vedyn tuotto biologisin keinoin, toisin kuin teollisin, ei kuluta energiaa
lampdtilan ja paineen muutoksiin, silld prosessit voidaan yleensd suorittaa
vallitsevissa olosuhteissa. Lisdksi biologiset raaka-aineet ovat uusiutuvia
ja niiden avulla voidaan esimerkiksi ratkaista orgaanisen jétteen hévitta-
mistd. Biomassa, jota kdytetdén biologisena raaka-aineena, voidaan jaotel-
la neljdén kategoriaan, jotka ovat energiatuotantoa varten kasvatettu sato,
maanviljelyssd syntyvéa jite, metsdnhoidossa syntyvéd jite sekd teollisuu-
den ja yhteiskunnan jatteet (Zhinan X. 2007. Sang-Hyoun K ja muut 2004.
Ni M. ym. 2006).

2.1 Fermentaatio

Fermentaatio on orgaanisen aineen hapetonta hajottamista, joka tapahtuu
yleensd usean mikrobin toimesta. Fermentaation raaka-aineena kiytetddn
biomassaa, joka voi koostua energiakasveista, maa- ja metsitalouden jat-
teistd tai teollisuus- ja yhdyskuntajétteistd (Ni M. & muut. 2006). Fermen-
taation lopputuotteena syntyy biokaasua ja poistetta, joka muodostuu ha-
jonneesta orgaanisesta aineesta. Biokaasun valmistus anaerobisella hajot-
tamisella on monivaiheinen prosessi, jossa ldhtomateriaali rikotaan pie-
nemmiksi yksikoiksi. Jokaiselle hajotusvaiheelle on olemassa oma mikro-
biryhménsa. Hajotusvaiheet jactaan neljdan eri vaiheeseen, jotka ovat hyd-
rolyysi, asidogeneesi, asetogeneesi ja metanogeneesi. Bakteerit tuottavat
vetyd anaerobisen hajottamisen asido- ja asetogeneesivaiheessa (Seadi T.
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2008). Kuvassa 1 on kuvattu fermentaatiossa tapahtuvaa aineenvaihdun-
taa. Katkoviivalla merkityt nuolet ovat vetyd kuluttavia reittejd ja liha-
voidut nuolet vetyé tuottavia reittejd. Kuvasta puuttuu asetogeenien kayt-
tamé aineenvaihduntareitti, jossa haihtuvat rasvahapot pilkotaan vedyksi,

hiilidioksidiksi.
Agricultural waste
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KUVA 1 Maatalousjatteen mikrobiologinen hajoamisreitti. Lihavoidut nuolet kuvaavat
vedyn tuotantoon johtavia reitteja ja katkonaiset nuolet vetya kuluttavia reit-
teja. (Guo X. M. & muut 2010)

Fermentatiiviset vedyntuottajabakteerit ovat heterotrofeja, eli ne kasvavat
kéyttden orgaanista ainetta substraattinaan. Mikrobi hajottaa substraattia
hapettamalla sen, jolloin mikrobin kidytt6on vapautuu rakennusmateriaale-
ja sekd energiaa aineenvaihduntaan. Hapetuksessa syntyy ylimdérdisid
elektroneja, jotka pitdd havittid elektronineutraaliuden sailyttamiseksi. Ae-
robisissa olosuhteissa elektronit pelkistdvit hapen, jolloin tuotteena syntyy
vettd. Fermentatiivinen vedyntuotto mikrobeilla tapahtuu anaerobisissa tai
anoksisissa olosuhteissa, jolloin happi ei voi toimia elektronien vastaanot-
tajana. Anaerobisissa ja anoksisissa olosuhteissa hapen sijaan elektronien
vastaanottajina toimivat protonit (H"). Pelkistyessin protonit saavat mo-
lekylaarisen vedyn muodon (H;) (Zhinan X. 2007). Vetya tuottavien mik-
robien molekylaarinen vety toimii pelkistdvdnd tekijand toisille saman
mikrobiyhteison mikrobeille. Vety siirtyy lajien vililld eli lajien vélilla
toimii syntrofia. Syntrofian vuoksi luonnossa ei yleensd vapaudu kaasu-
maista vetyd (Kovacs K ym. 2005).

Hydrolyysi on anaerobisen hajottamisen ensimméinen vaihe. Hydrolyysi
tapahtuu eksoentsyymeilld, joita tuottavat useat sekapopulaation mikrobit.
Eksoentsyymit ovat solun tuottamia entsyymejd, jotka toimivat solun ul-
kopuolella. Hydrolyysissd kompleksit orgaaniset aineet, polymeerit, pilko-
taan pienemmiksi komponenteiksi, oligo- ja monomeereiksi. Pilkotut yk-
sikdt ovat helpommin liukenevia ja mikrobit kdyttdvét niitd metabolias-
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saan. Hydrolyysissd lipidit (rasvat) hajoavat rasvahapoiksi (LCFA, long
chain fatty acids) ja glyseroliksi, hiilihydraatit sokereiksi ja proteiinin
aminohapoiksi. Kaavassa 1 on esitetty hydrolyysissad tapahtuvat hajoami-
set. Polysakkarideja eli monimuotoisia hiilihydraatteja pilkkovat mo-
nosakkarideiksi entsyymit kuten sellulaasit, sellobiaasit, ksylanaasit ja
amylaasit. Proteiineja pilkkovat proteaasit ja rasvoja lipaasit. (Seadi T.
ym. 2008)

lipidit - rasvahapot, glyseroli
polysakkaridit - monosakkaridit
proteiinit - aminohapot

KAAVA 1 Lipidit hajoavat hydrolyysissa rasvahapoiksi ja glyseroliksi, polysakkaridit
monosakkarideiksi ja proteiinit aminohapoiksi

Asidogeneesissa asidogeenit, jotka ovat fermentatiivisia bakteereja, tuot-
tavat hydrolysoituneista tuotteista substraatteja asetogeneesi- ja me-
tanogeneesivaiheeseen. Asidogeenit hajottavat 70 % hydrolysoituneista
tuotteista eli sokereista, aminohapoista ja rasvahapoista asetaatiksi, hiilidi-
oksidiksi ja vedyksi. Loput 30 % hajotetaan haihtuviksi rasvahapoiksi ja
alkoholeiksi. (Seadi T ja muut 2008). Kaavassa 2 on esitettynd asido-
geneesivaiheen hajoaminen vilituotteiksi. Vedyntuotannossa péddaineen-
vaihduntatuotteita ovat asetaatti, butyyrihappo ja propionihappo, kun raa-
ka-aineena ovat hiilihydraatit (Kapdan 1. & Kargi F. 2005).

70%
Asetaatti,  hiilidi-

oksidi, vety
Sokerit Asidogeneesi
aminohapot, | 30%
rasvahapot VFA, alkoholit
—

KAAVA 2 Sokereiden, aminohappojen ja rasvahappojen hajoaminen asetaatiksi, hiili-
dioksidiksi ja vedyksi sekd VFA:ksi ja alkoholeiksi

Asetogeneesivaiheessa tuotetaan metanogeeneille sopivia substraatteja
asidogeneesivaiheen lopputuotteista. Haihtuvat rasvahapot ja alkoholit ha-
petetaan asetaatiksi, vedyksi ja hiilidioksidiksi. Vedyn tuotto nostattaa ve-
dyn osapainetta ja toimii inhibiittorina asetogeeneille. Asetogeenit toimi-
vat yleensd rinnakkaisesti metanogeenien kanssa muodostaen symbioosin.
Symbioosissa metanogeenit kuluttavat asetogeenien tuottaman vedyn, jot-
ta vedyn osapaine pysyy alhaisena. Asetogeenit vaativat alhaisen vedyn
osapaineen propionaatin ja butyraatin hajottamiseen (kuva 2). Osa aseto-
geeneista on riippuvaisia hydrogenotrofisista metanogeeneista eli vetya
kuluttavista bakteereista. Kyseiset asetogeenit ovat hitaita kasvamaan seki
herkkid ympéristomuutoksille. Homoasetogeeniset bakteerit ovat aseto-
geeneja, jotka tuottavat asetaattia vedysté ja hiilidioksidista Kaavassa 3 on
esitetty asetogeenien ldhtdaineet ja tuotteet (Seadi T., ym. 2008, Samir S.
K. & Surampalli, R. Y. 2010).
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VFA, alkoholit —2setogeentt » asetaatti, vety, hiilidioksidi

homoasetogeenit

vety, hiilidioksidi » asetaatti

KAAVA 3 Aseto- ja homoasetogeenien lahtdaineet ja tuotteet

Kuvassa 2 on esitetty Gibbsin energia-arvon ja vedyn osapaineen vilistd
yhteyttd metaanin muodostumisessa sekd etanolin, butyraatin ja pro-
pionaatin hajoamisessa asetaatiksi ja vedyksi. Reaktio on mahdollinen,
kun AG on negatiivinen. Vedyn osapaineen noustessa propionaatti jai en-
simmadisend systeemiin, sitten butyraatti ja viimeisend etanoli. Viivoitettu
kolmio kuvaa aluetta, jossa prosessi toimii.
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KUVA 2 Vedyn osapaineen vaikutus etanolin, butyraatin ja propionaatin hajoamises-
sa asetaatiksi ja vedyksi sek& metaanin muodostumisessa (sovellettu
www.resbonsiblebusiness.eu).

Metanogeneesissa metanogeenit tuottavat asetaatista, vedysti ja hiilidiok-
sidista metaania, hiilidioksidia ja vettd. 70 % metaanista tuotetaan asetaa-
tista niin, ettd lopputuotteeksi muodostuu metaania ja hiilidioksidia. 30 %
metaanista tuotetaan vedystd ja hiilidioksidista niin, ettd lopputuotteeksi
muodostuu metaania ja vettd. Metanogeneesi on anaerobisen hajotuspro-
sessin hitain vaihe ja sithen vaikuttavat kaikista eniten ympéristdolosuh-
teet kuten syote, syottomadard, 1ampdtila ja pH. Metaanin tuotto voi loppua
ylikuormituksen, ldmpdtilamuutosten tai liiallisen hapen padsyn vuoksi
(Seadi T. 2008).

2.1.1 Fermentaatioon vaikuttavat tekijét

Fermentaatioon vaikuttavia tekijoitd ovat mikrobit ja niiden tuottamat ent-
syymit, kdytetyt raaka-aineet ja niiden sisdltimait ravinteet. Liséksi synty-
viin lopputuotteisiin vaikuttavat fermentaatiossa syntyvét vilituotteet.
Olosuhteilla on suuri merkitys fermentaatioon. Eri mikrobikannat vaativat
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eri olosuhteita. Olosuhteet vaikuttavat myos syntyviin vélituotteisiin. Sai-
dettidvid olosuhteita prosessissa ovat ldmpdtila, pH, sekoitus ja viipyma.
Saddettavien olosuhteiden avulla voidaan vaikuttaa reaktorin vedyn osa-
paineeseen, joka on erds tirked tekijd vedyntuotantoprosessissa.

2.1.1.1 Vetya tuottavat mikrobit ja entsyymit

Anaerobisissa olosuhteissa eldd useita mikrobeja, jotka voivat tuottaa ve-
tyd. Tunnettujen kantojen lisdksi vedyn tuottoon kéytetdin myods paljon
tuntemattomia sekapopulaatioissa eldvid mikrobeja. Tunnettuja ja tutki-
tuimpia vedyntuottajabakteereja ovat Clostridia ja Enterobacter -sukujen
bakteerit (Zhinan X. 2007). Jatkuvatoimisissa reaktoreissa on huomattu
Clostridium -populaation olevan merkittdva vedyntuottaja. Lisdksi Bacil-
lus -lajin bakteerit, joita on arvioitu olevan sekapopulaatiossa noin 14 %,
pystyvit tuottamaan vetyd (Sung S ja Chen W. 2008).

Clostridia -suvun bakteerit tuottavat vetyd eksponentiaalisen kasvun vai-
heessa. Kyseisestd suvusta 10ytyy sekd termofiilisia ettd mesofiilisia kan-
toja. On tutkittu, ettd mesofiilisissa sekapopulaatioissa noin 60 % on
Clostridia -suvun bakteereja. Clostridia -suvun bakteerit ovat anaerobeja
itionmuodostajia. Mikali halutaan muodostaa prosessi, jossa Clostridia -
suvun bakteerit ovat dominoivina lajeina, tulee ymppi ldmpdokasitella.
Olosuhteiden palattua normaaleiksi, sdilyneet itiot aloittavat aktiivisuuten-
sa (Kapdan I. & Kargi F. 2005). Liséksi ymppi voidaan esikésitelld hapol-
la tai emékselld. Clostridium -populaatiot kestévit késittelyn, mutta meta-
nogeenit on saatu tehokkaasti poistettua pH:n ollessa alle 3 tai yli 10
(Sung S ja Chen W. 2008). Clostridia -suvun vedyn tuottajia ovat C. buyt-
ricum, C. thermolacticum, C. pasteurianum, C. paraputrificum M-21 ja C.
bifermentants. Clostridia -suvun bakteerit pystyvit kdyttdméan substraat-
tina selluloosaa, hemiselluloosaa seké tirkkelystd ja aineenvaihduntatuot-
teet vaihtelevat riippuen kéytettdvastd bakteerilajista (Hawkes R.
ym.2006). Lajit jactaan sakkarolyytteihin ja proteolyytteihin. Sakkarolyy-
tit kdyttavat hiilihydraatteja kuten yksinkertaisia sokereita, disakkarideja,
oligosakkarideja ja selluloosaa. Proteolyytit pilkkovat proteiineja ja kayt-
tdviat aminohappoja aineenvaihdunnassaan. Proteolyytit pystyvit myds
pilkkomaan hiilihydraatteja (Sung S ja Chen W. 2008). Clostridia -suvun
bakteerien lisdksi sekamikrobipopulaatiossa on havaittu myos Actinomy-
ces ja Porphyromonos -sukuihin kuuluvia bakteereja (Kapdan I. & Kargi
F. 2005).

Enterobakteerit voivat tuottaa vetya ja hiilidioksidia metaanihaposta (muu-
rahaishappo). Enterobacter aerogenes ja Enterobacter cloacae ITT-BY 08
ovat vedyntuotannossa tutkittuja enterobakteereja. Enterobacter aerogenes
on fakultatiivinen anaerobi, jonka vuoksi se sietdd pienid mddrid happea
prosessissa. Myds Escherichia colin ja Hafnia alvein on tutkittu tuottava
pienid midrid vetyd. Vetyd tuottavat enterobakteerit ovat mesofiileja
(Kapdan I. & Kargi F. 2005).

Mesofiilisten bakteerien lisdksi vedyntuottoa on tutkittu termofiilisilla

kannoilla. Tutkimuksia on suoritettu kannoilla kuten Thermoanaerobacte-
rium thermosaccharolyticum ja Desulfotomaculum geothermicum seka
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Clostridium thermolacticum. My6s hypotermofiilisella arkilla, Thermo-
coccus kodakaraensis KOD1, on havaittu biovedyn tuottoon vaadittavia

ominaisuuksia. Sen optimikasvulampoétila on 85 °C (Kapdan I. & Kargi F.
2005).

Nitrogenaasi ja hydrogenaasi ovat biologisessa vedyn tuotannossa esiinty-
vit entsyymit. Ne katalysoivat vedyn tuotantoa. Nitrogenaasit tuottavat
vetyd typensidonnan sivutuotteena ja ne ovat hitaita sekd vaativat paljon
kemiallista energiaa toimiakseen. Hydrogenaasi on vedyn tuotannon kan-
nalta tirkedmpi entsyymi. Se pystyy muodostamaan ja hajottamaan mole-
kylaarista vetyd. Hydrogenaasit sisdltivéit metalliryhmid, jotka voivat olla
joko nikkeli (Ni) ja rauta (Fe) tai pelkké rauta (Fe) (Kovacs K. ym. 2004).
Ehdottomat anaerobit kéyttdvat Fe-hydrogenaasia vedyn tuotantoon (Zhi-
nan X. 2007). Hydrogenaasit ovat erittdin herkkid ympériston vaikutuksil-
le. Happi tai liian korkea ldmpdtila voi inaktivoida enstyymin toiminnan
(Kovacs K. ym. 2004). Lampdtilan nostattaminen sopivissa mairin kasvat-
taa kuitenkin entsyymin aktiivisuutta ja parantaa samalla vedyn saantoa
(Sung S ja Chen W. 2008).

2.1.1.2 Raaka-aineet

Biovedyn tuotannossa potentiaalisia raaka-aineita ovat helposti hajoavat
yksinkertaiset hiilihydraattipitoiset orgaaniset aineet. Lisdksi raaka-aineina
voidaan kayttad tarkkelystd tai selluloosaa sisdltdvid aineita sekéd helposti
hajoavien hiilihydraattipitoisten aineiden ja tirkkelys- ja selluloosapitois-
ten aineiden sekoituksia. Edelld mainittujen raaka-aineiden lisdksi vedyn
tuottoa varten tarvitaan hivenaineiksi raudan, typen, fosforin, magnesiu-
min, kaliumin seka rikin 1dhteitd (Kapdan I. & Kargi F. 2005, Hawkes R.
ym. 2006, Sung S & Chen W. 2008). Raaka-aineina voidaan kayttda puh-
taiden raaka-aineiden lisdksi esimerkiksi eri teollisuudenalojen jatevirtojen
jatemateriaaleja. Perinteisten teollisuudenalojen jitevirtojen lisdksi raaka-
aineena voidaan kiyttdd my0s fotosynteettiseen vedyntuotantoon kéytettya
biomassaa kuten levid. Téhin aiheeseen liittyen ei ole tehty vield paljoa
tutkimusta (Melis A & Melnicki M. 2006).

2.1.1.2.1 Puhtaat raaka-aineet

Yksinkertaiset hiilihydraatit ovat helposti hajotettavissa olevia raaka-
aineita biovedyntuotannossa. Yksinkertaiset sokerit, mono- ja disakkaridit,
kuten glukoosi, sakkaroosi ja maltoosi soveltuvat hyvin biovedyn tuot-
toon. Puhtaat hiilihydraatin ldhteet ovat kuitenkin kalliita raaka-aineita
(Kapdan I. & Kargi F. 2005, Hawkes R. ym. 2006, Sung S & Chen W.
2008) .

Térkkelyspitoiset raaka-aineet ovat rakenteeltaan monimutkaisempia kuin
yksinkertaiset sokerit. Fermentaatiossa tdrkkelys hydrolisoituu eksoent-
syymien tai happojen avulla glukoosiksi tai maltoosiksi. Kun substraattina
kaytetddn tiarkkelystd, syntyy sivutuotteena asetaattia. Grammasta tirkke-
lystd on teoriassa mahdollista saada 553 ml vetykaasua, mutta todellisuu-
dessa saanto on pienempi osan substraatista kuluessa solujen kasvuun
(Kapdan I. & Kargi F. 2005).
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Selluloosapitoiset raaka-aineet eivét hajoa yhtd helposti kuin tarkkelyspi-
toiset raaka-aineet. Teoriassa grammasta selluloosaa on mahdollista saada
567 ml vetyi, mutta todellisuudessa saannot ovat kuitenkin olleet pienem-
pid (Kapdan I. & Kargi F. 2005).

2.1.1.2.2 Jéte- ja sivuvirrat raaka-aineina

Puhtaat raaka-aineet ovat kalliita ja niiden sijaan voidaan kdyttdd halvem-
pia raaka-aineita kuten erilaisia biologisia jitemateriaaleja. Jatemateriaalit
ovat rakenteeltaan monimutkaisempia, eivdtkd hajoa yhtd helposti kuin
puhtaat raaka-aineet (Kapdan I. & Kargi F. 2005, Hawkes R. ym. 2006,
Sung S & Chen W. 2008). Hiilihydraattipitoisia raaka-aineita muodostuu
jatevirtoina elintarviketeollisuudesta kuten meijeri-, panimo-, leipomo-, ja
oliiviteollisuudesta. Kyseisten raaka-aineiden ravinnesisiltod saatetaan
joutua tasapainottamaan ennen fermentointia. Lisdksi, vaikka kyseessd
onkin epétoksinen raaka-aine, jétevirrat saattavat siséltdd epdhaluttuja
komponentteja, joita voidaan joutua poistamaan. Edelld mainittujen teolli-
suudenalojen lisdksi hiilihydraattipitoisia raaka-aineita 16ytyy mm. jiteve-
denpuhdistamoiden lietteestd. Hiilihydraattien lisdksi kyseinen jatevirta si-
saltdd proteiineja (Kapdan 1. & Kargi F. 2005).

Tarkkelystd sisdltdvét raaka-aineet ovat yleisid luonnossa ja sopivat hiili-
hydraatin l&hteeksi biovedyn valmistuksessa. Useat maanviljelyn ja elin-
tarviketeollisuuden jdtevirrat ovat tdrkkelys- ja selluloosapitoisia (Kapdan
I. & Kargi F. 2005). Selluloosapitoiset raaka-aineet, kuten kasvibiomassa,
ovat rakenteeltaan kompleksisia, mikéd vaikuttaa niiden biohajoavuuteen.
Selluloosapitoisia raaka-aineita saadaan esimerkiksi maanviljelyn jatevir-
roista ja teollisuuden sivuvirroista kuten sellun ja paperin valmistuksessa
sekd ruokateollisuudesta. Selluloosapitoiset jitevirrat tulee esikésitelld en-
nen fermentointia joko kemiallisella tai mekaanisella esikésittelylld. Esi-
késittelyjen avulla saadaan irrotettua ligniinid (Kapdan I. & Kargi F.
2005).

2.1.1.3 Ravinteet

Ravinteet ovat tirked osa aineenvaihduntaa ja solun kasvua. Typpi on so-
lujen valmistuksessa oleellisin alkuaine ja se voi myds vaikuttaa vedyn
tuotantoon. Oikealla hiili/typpi-suhteella (C/N) voidaan optimoida vedyn
tuotantoa (Sung S ja Chen W. 2008). Hiili/typpi-suhdetta voidaan tasa-
painottaa esimerkiksi sekoittamalla eri substraatteja keskenddn. Ruoka-
biojdtteen on havaittu tuottavan huomattavasti enemmaén vetyé kuin jite-
vesilietteen. Kun biojétteen sekaan lisdttiin 13—19 % jétevesilietettd, tehos-
tui vedyn tuotto entisestddn. Tehostuminen selittyy hiili/typpi-suhteen ta-
sapainottumisella. Jatevesiliete siséltdd proteiineja, jotka toimivat proses-
sissa typenldhteend (Kim S. ym. 2004). Orgaanisen typenldhteen on ha-
vaittu tuottavan 50 % enemmén vetyd kuin epdorgaanisen typenldhteen.
Typen liséksi fosfori on toinen tdrked ravintoaine solujen aineenvaihdun-
nassa. Magnesium, sinkki, natrium seki rauta (Mg2+, Zn2+, Na® ja Fez+)
ovat vedyn tuotannon kannalta tdrkeimpid hivenaineita. Magnesiumin on
havaittu olevan hivenaineista tirkein. Rauta on yleisin hivenaine ravinteis-
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sa ja vaikuttaa vedyn tuotantoon. Esimerkiksi Clostridium acetobutylicu-
min on havaittu tuottavan laktaattia niukasti rautaa siséltdvissd ympéris-
tossd, mikd johtaa vedyn tuoton alenemiseen. Eri substraateille on rapor-
toitu optimaalisia rautapitoisuuksia. Kéytettdessd tirkkelystd raaka-
aineena optimimaaliseksi rautapitoisuudeksi on raportoitu 10 mg Fe?"/1 ja
sakkaroosia kiytettiessd 589 mg Fe’'/l. Sekapopulaatiolle, joka kayttia
raaka-aineena biojitettd, on raportoitu optimaalinen rautapitoisuus 132 mg
Fe®/ 1. Tutkijoiden tekemit rautapitoisuuden optimoinnit vaihtelevat eri
tutkimusolosuhteiden vuoksi (Sung S ja Chen W. 2008).

2.1.1.4 Aineenvaihduntatuotteet

Fermentaatiolla saadaan tuotettua kaasua, joka koostuu padasiasta vedysti
ja hiilidioksidista. Kaasuseoksesta saattaa kuitenkin 16ytyd pienid miéria
metaania, hiilimonoksidia seka rikkivetyd. Kaasujen lisdksi prosessi tuot-
taa orgaanisia happoja kuten asetaattia ja butyraattia (kaava 4). Olosuhteet
kuten pH, hydraulinen viipyma sekd vedyn osapaine vaikuttavat sithen mi-
td sivutuotteita prosessiin muodostuu (Hawkes R. ym. 2006). Mikdli pro-
sessissa syntyy propionaattia ja pelkistyneitd aineenvaihduntatuotteita ku-
ten alkoholeja ja maitohappoja (laktaattia), alentavat ne vedyn saantoa.
Néin ollen prosessi pitdisi suunnata tuottamaan haihtuvia rasvahappoja,
kuten etikkahappoa, pelkistyneiden aineenvaihduntatuotteiden sijaan. Ma-
laatin, laktaatin, propionaatin, butyraatin ja asetaatin runsas kertyminen
prosessiin inhiboi bakteerien kasvua ja ndin ollen rajoittaa vedyntuotanto-
potentiaalia (Melis A &Melnicki M. 2006). Inhibiittoreita voidaan vdhen-
tad esimerkiksi sekoituksella, kaasulla huuhtelemisella tai kaasun poista-
misella kalvon ldpi (Hawkes R. ym. 2006). Teoriassa suurin H, saanto
saadaan asetaatin ollessa lopputuotteena. Todellisuudessa suurin saanto on
kuitenkin saatu lopputuotteiden ollessa asetaatin ja butyraatin sekoitus
(Levin B. ym. 2003).

Clostridium -suvun bakteerit tuottavat eksponentiaalisen kasvun vaiheessa
vetyd ja orgaanisia happoja, mutta myohdisemmén kasvun vaiheessa ne
tuottavat liuottimia, kuten alkoholeihin kuuluvia etanolia ja butanolia sekd
ketoneihin kuuluvaa asetonia. Liuottimia on havaittu syntyvin raaka-
aineista, joiden rauta- ja fosfaattipitoisuudet ovat rajoitettuja, korkeista
substraattikonsentraatioista seké hiilimonoksidin ollessa ldsnd (Sung S ja
Chen W. 2008, Ezeji T. ym. 2010). Yhdestd moolista glukoosia voidaan
teoriassa saada 6 moolia vetyd (H,). Teoreettisesti asetaatin ollessa sivu-
tuotteena muodostuu vetyd puolet enemmain moolista glukoosia kuin buty-
raatin ollessa sivutuotteena. Todellisuudessa tuotot ovat kuitenkin pie-
nempid solujen kiyttdessd osan substraatista solukasvuun (Kapdan 1. &
Kargi F. 2005).

CeH 206 + 2H,O 22CH;COOH + 2CO, +4H,
C¢H 1,06 + 2H,0O = CH;CH,CH,COOH + 2CO, +2H,

KAAVA 4 Ylempana esitetty glukoosin hajoaminen etikkahapoksi, hiilidioksidiksi ja
vedyksi ja alempana glukoosin hajoaminen voihapoksi, hiilidioksidiksi ja
vedyksi (Zhinan X. 2007).

10



Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

2.1.1.5 Olosuhteet

Anaerobinen hajoaminen voi tapahtua mesofiilisissa, termofiilisissa tai
hypertermofiilisissa olosuhteissa. Fermentaatiossa mesofiilit toimivat 25—
40 °C:ssa, termofiilit 40—65°C:ssa (aarimmadiset termofiilit 65—80 °C:ssa)
ja hypertermofiilit yli 80 °C:ssa. Prosessilampdtilalla on vaikutusta jatku-
vatoimisen prosessin viipymidin (Levin B. ym. 2003). Vedyntuottoa eri
substraateilla on tutkittu eri lampdtiloissa. Esimerkiksi kaytettdessd sub-
straattina sakkaroosia mesofiilinen kanta inhiboi vedyn tuoton kokonaan
lampdtilan noustessa 45 °C:een. Kun lampdétila on laskettu 35 °C:een, on
saavutettu maksimi saanto. Lehménlantalietteen on taasen havaittu tuotta-
van 30 kertaa enemmaén vetyd 60 °C:ssa kuin 37 °C:ssa (Sung S ja Chen
W. 2008).

Vedyn tuotannossa muodostuvat orgaaniset hapot alentavat kasvuympéris-
ton pH:ta. Alhaisempi pH véhentdd vedyn tuottoa vaikuttamalla vetya
tuottavan entsyymin, hydrogenaasin, toimintaan (Kapdan 1. & Kargi F.
2005). My6s lampdétila vaikuttaa hydrogenaasin toimintaan (Sung S ja
Chen W. 2008) Panoskokeissa alhainen ldhto-pH vaikuttaa bakteerien
kasvun viiveaikaan pidentdmailla sitd. Korkeampi 1dht6-pH taasen lyhentid
viiveaikaa, mutta vaikuttaa alentavasti vedyn tuotantopotentiaaliin. Optimi
pH vedyn tuotantoa varten vaihtelee tutkimusten mukaan vélilld pH 5,0—
6,0 kiytettdessd mesofiilisia kantoja. Vedyn tuottoa on havaittu myos pH-
arvoissa 6,0—8,0. Termofiileille optimi pH:ksi on havaittu 4,5. Vedyn tuo-
ton on havaittu lakkaavan, mikéli pH alenee alle 4,0-4,8. pH vaikuttaa
my0s bakteerien aineenvaihduntatuotteisiin. pH-arvoissa 4-6 muodostuu
enemmaén butyyrihappoa (voihappoa) ja arvoissa 6,5—7 butyyrihapon ja
asetaatin pitoisuudet ovat lihes samat. (Kapdan 1. & Kargi F. 2005). Reak-
toreiden on havaittu tuottavan vetyd pH:n vaihdellessa vililld pH 4,5-6,7.
(Freda R. & muut. 2006). Eri substraateille on raportoitu erilaisia optimi
pH-arvoja. Sakkaroosille optimi pH oli panoskokeissa vélilld pH 5,5-5,7.
Térkkelykselle termofiilisissa oloissa sekd juuston heralle optimi pH oli 6.
Riisilietteelle optimi pH oli 4,5. Tayssekoitteisessa reaktorissa, jossa kdy-
tettiin panimojitettd vedyntuotannossa, havaittiin optimi pH:n olevan 5,8.
Kaikille pH-arvoille on kuitenkin yhteistd se, ettd ne ovat hieman happa-
man puolella (Sung S ja Chen W. 2008). Sydtteen pH-arvoa sdatamélla
voidaan vaikuttaa osittain prosessin pH-arvoon. Erddssd tutkimuksessa
syotteen sekaan liséttiin 8 g NaHCOj3 /1 sydtettd, jotta substraatin pH-arvoa
saataisiin nostettua. Tutkimuksessa kéytettiin sydtteend etanoliméskin ja
biodieselin valmistuksessa syntyvin rypsioljy- ja glyserolijitteen seosta,
jonka pH oli 4,2. Natriumbikarbonaattilisdyksen jélkeen pH saatiin nostet-
tua arvoon 6 (Luo G. ym. 2011) .

Jatkuvatoimisessa reaktorissa viipymaélld ja kuormituksella on térked rooli
vedyntuotannon kannalta. Vedyntuotannossa kdytetyt viipymat vaihtelevat
muutamista tunneista kolmeen pdivddan. Muun muassa kéytetty substraatti
vaikuttaa optimaaliseen viipymaddn. Korkeampi substraattipitoisuus saattaa
tuottaa enemmaén vetyd, mutta se voi tuottaa my6s epdhaluttuja sivutuottei-
ta, jotka inhiboivat prosessia (Hawkes R. ym. 2006). Kruppin ja Wid-
mannin (2008) mukaan lyhyt viipym4 ja korkea kuormitus parantavat ve-
dyn tuotantoa. Heiddn koetulostensa mukaan vedyn tuotolle optimaalisin
viipymi kuormituksella 14 kgVS/m**d on 15 h. Alhaisin viipymi on 2 h,
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jolloin vetyd tuottavat mikrobit huuhtoutuvat systeemistd. Hawkes R. ja
muut raportoivat Liun ym. tekemén tutkimuksen mukaan ettd mesofiilisel-
la viljelmalla viipymaén ollessa 5 pédivdd, muodostuu prosessissa metaania.
(Krupp, M & Widmann R. 2008). Liu Dawei ja muut raportoivat kaytti-
neensd jatkuvatoimisessa vedyntuotannossa biojitteestd orgaanista kuor-
mitusta 37,5 kgVS/m**d.

2.1.2 Fermentaatiosovellukset

Vedyntuottoa on tutkittu jatkuvatoimisilla, puolijatkuvatoimisilla sekd pa-
nostoimisilla reaktoreilla. On huomattu, ettd vedyntuotanto on tehok-
kaampaa jatkuva- ja puolijatkuvatoimisilla reaktoreilla verrattuna panos-
toimisiin reaktoreihin. Vedyntuotantoa on kehitetty jatkuvatoimisilla tiys-
sekoitteellisilla reaktoreilla (completely stirred tank reactor, CSTR), anae-
robisilla panosreaktoreilla (anaerobic sequencing batch reactor, ASBR),
kalvoreaktoreilla (membrane bioreactors, MBR), kiintopetireaktoreilla,
leijupetireaktoreilla sekéd ylosvirtaavilla anaerobisilla lietepatjareaktoreilla
(upflow anaerobic sludge blanket, UASB). Eniten huomiota on saanut
CSTR (Show K., Jong D. & Chang J. 2011). Bioreaktorit voidaan jakaa
kahteen padryhmiin. Ensimmaisessd ryhmisséd ovat suspensiosysteemit ja
toisessa immobilisoidut systeemit. CSTR, ASBR ja UASB ovat suspensi-
oita kéyttavid reaktoreita ja MBR, kiintopeti- ja leijupetireaktori kayttavét
immobilisoituja systeemejd. Reaktoreille on yhteistd se, ettd niihin pitda
saada ravinteita tasaisesti sekd jitetuotteita pitdd saada poistettua. Muun
muassa pH:ta, liuenneen hapen méérai ja lampotilaa pitdd pystya tarkkai-
lemaan (Wang S. & Zhong J. 2007).

2.1.2.1 Tayssekoitteinen reaktori (CSTR)

CSTR eli tidyssekoitteinen reaktori on tavanomaisin kadytdssd olevista bio-
reaktoreista. CSTR:n padkomponentti on sekoitin. Sen avulla tapahtuu
massan- ja ldmmonsiirto sekd suspension homogenisointi (Wang D. &
Zhong J.2007). CSTR:ssa mikrobit ovat tiysin sekoittuneena ja suspentoi-
tuneena reaktorissa. Sekoituksen vuoksi ravinteet jakautuvat tasaisesti
mikrobeille (Show K., Jong D. & Chang J. 2011). CSTR reaktoreissa kéy-
tetddn kahdentyyppisid siipipy0rid, jotka ovat joko aksiaalisia tai radiaali-
sia. Aksiaaliset siipipyOrédt pyorivit akselinsuuntaisesti ja radiaaliset sé-
teensuuntaisesti. Siipipydrien pyorimissuunnan lisdksi reaktoreissa tulee
huomioida siipipyordn koko, pohjan ja siipipydrdn viliin jaavé tila sekd
nesteen pinnankorkeus suhteessa reaktorin halkaisijaan. Suuren mittakaa-
van reaktoreissa voidaan reaktoriin asentaa useita siipipyorid (Wang D. &
Zhong J.2007). Lyhyt viipyma on suositeltavaa kiytettdessi CSTR reak-
toria vedyn tuotannossa, mutta se voi samalla vdhentdd substraatin hyo-
dyntdmisastetta (Sung S ja Chen W. 2008). CSTR reaktoreissa voi myds
tapahtua biomassan huuhtoutumista lyhyelld hydraulisella viipymaélld
(Show K., Jong D. & Chang J. 2011). Kuvassa 3 on esitetty esimerkki
CSTR reaktorin rakenteesta.
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(1) Waste water box (4) Agitator
(2) Feed pump (5) Biogas meter
(3) Reactor (6) Water lock

KUVA 3 Esimerkki CSTR reaktorista, jossa tuotetaan biovetyd melassijatevesista (Wei
H. & muut. 2011).

2.1.2.2 Kalvobioreaktori (MBR)

Kalvo- eli membraanireaktorit ovat virtausreaktoreita, joissa solut tai ent-
syymit on erotettu substraateista ja lopputuotteista kalvojen avulla. Mem-
braanireaktorissa solut ja entsyymit ovat immobilisoituja systeemiin. Ta-
min vuoksi MBR reaktorissa ei tapahdu solujen huuhtoutumista. Kalvot
voidaan valmistaa useista eri materiaaleista kuten selluloosasta, asetaatista
ja nitraatista, polyvinyylideenikloridista, polysulfonista, polypropyleenis-
ta, polytetrafluoroetyleenistd (PTFE) tai polyakrylonitriilistd. Lisdksi voi-
daan kéyttdd keraamisia tai silikonisia membraaneja sekd ioninvaihdinkal-
voja. Yleisimpid kalvoja ovat mikro- ja ultrasuodatinkalvot. Kalvot paka-
taan membraanimoduuleihin, jotka voivat olla levymoduuleja, spiraalimo-
duuleja, putkimoduuleja tai onttokuitumoduuleja, joista yleisin on kuitu-
moduuli (Wang D. & Zhong J.2007). Kalvoreaktorit ovat saaneet viime
aikoina suosiota jitevesien puhdistusprosesseissa. Membraanien tarkoituk-
sena on pidittdd biomassaa, jolloin lieteikdd (SRT, solid retention time)
voidaan pidentdd viipymdd (HRT, hydraulic retention time) lyhennettées-
sd. MBR reaktoreilla on lieteikdd pidentdmélld saatu tehostettua vedyn
tuotantoa. Korkealla biomassapitoisuudella on saavutettu tehokkaampaa
substraatin hyddyntidmistd ja tasaisempaa vedyn tuotantoa. (Sung S ja
Chen W. 2008). Saostumat kalvolla ja kalliit kustannukset rajoittavat kui-
tenkin membraanireaktorin kdyttdd biofermentaatiossa (Show K., Jong D.
& Chang J. 2011). Kuvassa 4 on esitetty jatkuvatoiminen MBR reaktori,
jossa on kiytosséd onttokuitumikrosuodatin.
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KUVA 4 Jatkuvatoiminen vedyn tuotto sekamikrobipopulaatiolla onttokuitumik-
rosuodattimella varustetulla reaktorilla (Kuo-Shing L. ym. 2007).

2.1.2.3 Kiintopetireaktori

Kiintopetireaktori on tyypillisin immobilisaatiotekniikkaa hyddyntivisté
reaktoreista. Kiintopetireaktori on varustettu kiintedlld kantoaineella, jossa
biomassa kasvaa. Kantoaineena voidaan kiyttda aktiivihiiltd tai kevytso-
raa. Kantoaine pakataan reaktoreihin, jonka vuoksi sekoitus ei ole yhta
turbulenttinen kuin tdyssekoitteellisessa reaktorissa. Tamén vuoksi ravin-
teet eivit sekoitu yhtd voimakkaasti kiintopetireaktorissa. Kiintopetireak-
toria on helppo operoida ja siind on suuri nesteen ja kiintedn aineen véli-
nen kontaktipinta-ala. Kiintopetireaktorin etuna on korkea reaktioaste,
mutta haittapuolena on epédtasainen ldmmon ja massan jakautuminen.
Kiintopetireaktoreissa kaasu voi kerdantyd taskuiksi kasvatusliuokseen.
(Wang D. & Zhong J.2007, Show K., Jong D. & Chang J. 2011). Kiinto-
petireaktoreissa mikrobiologinen aktiivisuus on jakautunutta johtuen epa-
tasaisesta pH-gradientista. Ravinteita ja mikrobiologista aktiivisuutta saa-
taisiin tasoitettua kierrdttdmalld poistetta uudelleen reaktorissa (Show K.,
Jong D. & Chang J. 2011).

2.1.2.4 Leijupetireaktori

Leijupetireaktori on tdytetty kantoaineella, joka péaédsee liikkkumaan reakto-
rissa. Kantoaineen ympdrille muodostuu biomassaa, johon mikrobit kiin-
nittyvit. Kantoaineena voidaan kéyttdd esimerkiksi kevytsoraa tai aktiivi-
hiiltd (Lucena E & muut 2009). Leijupetireaktorissa kiintoaineeseen im-
mobilisoidut solut nousevat virtauksen mukana yléspéin ja laskeutuva pai-
novoiman vaikutuksesta takaisin alaspdin. Leijupetireaktorissa kiintoai-
neen litke pitdd reaktorin sisdllon homogeenisend, jolloin ldmpdtilaa,
liuennen hapen médrdé ja pH:ta on helpompi tarkkailla. Kiintoaineen va-
paan liikkuvuuden vuoksi reaktorissa on hyvd lammon- ja aineensiirto.
Leijupetireaktorin on havaittu tuottavan suurempia méérid vetyd verrattu-
na kiintopetireaktoriin. Leijupetireaktorin pyorrekerrostumista ja sekoit-
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tumista on vaikea ennakoida, joka tuo haasteita reaktoreiden operointiin.
(Show K., Jong D. & Chang J. 2011). Leijupetireaktorit voivat olla moni-
vaiheisia. 3-vaiheisella leijupetireaktorilla, jossa solut immobilisoitiin ak-
ryylilateksilla ja silikonilla, on pystytty alentamaan vedyntuotannon vii-
pymaé jopa 2 tuntiin (Sung S ja Chen W. 2008). Kuvassa 5 on esitettynd
leijupetireaktori, jossa tuotetaan biovetyd glukoosilla rikastetusta jateve-
desti.

Gas Flowmeter
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I
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water v
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KUVA 5 Leijupetireaktori, jossa tuotetaan biovetyé glukoosilla rikastetusta jatevedes-
t& (Lucena E & muut 2009).

2.1.2.5 Ylosvirtaava anaerobinen lietepatjareaktori (UASB)

UASB reaktorissa substraatin virtaussuunta on alhaalta ylospdin ja kaasu
poistetaan reaktorin yldosasta. Reaktorin alaosassa on lietepatja, joka
koostuu lietegranuloista (& 1-5 mm). Bakteereista ja inertistd materiaalista
muodostuvat lietegranulat omaavat hyvét laskeutumisominaisuudet, jonka
vuoksi patja pysyy reaktorin pohjassa. Mikrobit muodostavat reaktoriin
mikrobisuspension (lhalainen E. 2000). UASB reaktori pystyy ylldpita-
madn korkeaa biomassapitoisuutta (Show K., Jong D. & Chang J. 2011).
UASB reaktorin koon ja muodon suunnittelussa tarkedmpénd parametrina
orgaanisen kuormituksen (OLR) sijaan on hydraulinen viipymd (HRT)
(Azimi A., Zamanzadeh M. 2004). Kuvassa 6 on esitettynd UASB reaktori
jossa tuotetaan biovetyd sakkaroosipitoisesta synteettisestd jatevedesta.
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KUVA 6 Esimerkki UASB reaktorista, jossa tuotetaan biovetya sakkaroosipitoisesta
synteettisestd jatevedestd (Zhaon Q., Yu H. 2008).

2.2 Muut biologiset vedyntuottomenetelmit

Fermentaation liséksi vetyd voidaan tuottaa fotolyysin ja fotofermentaati-
on avulla. Fotolyyttinen vedyntuotanto tapahtuu levien avulla ja fotofer-
mentaatiot fotolyyttisten bakteerien avulla. Fotolyysi voidaan jakaa suo-
raan ja epdsuoraan fotolyysiin. Suorassa fotolyysissa levdt muodostavat
vetyd pilkkomalla vettd ja tuottamalla entsymaattisesti syntyneistd proto-
neista molekylaarista vetyd. Epdsuorassa fotolyysissa vety tuotetaan véli-
tuotteena syntyvéstd glukoosista.

2.2.1 Fotolyysi

Levit ovat yksi vanhimmista tunnetuista eldamdnmuodoista. Ne ovat tallo-
fyyttisia yksinkertaisia kasveja, mika tarkoittaa, ettd niiltd puuttuvat juuret,
varsi sekd lehdet. Niilld ei myoskéén ole lisdédntymiseen tarkoitettujen so-
lujen ympérilld steriilid suojaa. Levien ensisijainen fotosynteettinen pig-
mentti on klorofylli. Eukarioottiset levit jaectaan kategorioihin péddasiassa
pigmentin, eldménkaaren ja solun perusrakenteen mukaan. Tirkeimmét
kategoriat ovat viherlevit, punalevit seké piilevdt. Levét voivat olla joko
autotrofeja, heterotrofeja tai miksotrofeja (Brenna L. & Owende Philip.
2009). Viherlevit ovat autotrofisia yksisoluisia eukariootteja, jotka voivat
sitoa hiilidioksidia ilmasta ja pilkkoa vettd nidkyvin valon spektrin energi-
an avulla (Melis A. & Melnicki M. 2006, Show K., ym. 2011). Noin 50
vuotta sitten havaittiin, ettd eukarioottinen yksisoluinen viherlevd Scene-
desmus obliquus pystyy tuottamaan vetyd valoisissa anaerobisissa olosuh-
teissa hydrogenaasin avulla ja viimeisen 30 vuoden aikana on tutkittu bio-
logisen vedyn tuotantoa, mutta kdytdnnon sovellutuksia on hyvin vidhin
(Zhinan X. 2007). Suoran fotolyysin lisdksi on mahdollista tuottaa vetya
epasuoran fotolyysin kautta, jossa aineenvaihdunnan vélituotteet toimivat
vaiheena veden hapettamisen ja vedyn tuoton vililld (Amutha K. & Mury-
gesn A. 2010). Levien lisdksi myds syanobakteerit kykenevit fotolyysiin
(Show K., ym. 2011).
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Suora fotolyysi jakautuu kahteen pédévaiheeseen, jonka hapettavassa vai-
heessa muodostuu happea, O,, ja pelkistivédssd vaiheessa vetyd, H,. En-
simmaéisessé vaiheessa eli fotosysteemi II-vaiheessa (hapettava vaihe) leva
pilkkoo vesimolekyylejé ja toisessa vaiheessa eli fotosysteemi I-vaiheessa
(pelkistdava vaihe) levd sitoo hiilidioksidia (Ni M. ym. 2006. 467). Vesi-
molekyylit hajotetaan valoenergiaa hyddyntéen levén klorofyllimolekyyli-
en avulla kloroplastissa. Vesimolekyylistd saadaan hajotettua happi, joka
muodostuu aineenvaihduntatuotteeksi sek elektroneja e ja protoneita H',
jotka saadaan myShemmin muutettua entsyymien katalysoiman reaktion
kautta molekylaariseksi vedyksi (H,). Viherlevit tuottavat vetyd valoisan
ja pimeén reaktioiden avulla. Vesimolekyylien hajotus tapahtuu valoisassa
ja vedyn tuotto pimeésséd. Valoisassa tapahtuva reaktio kéyttdd valoenergi-
aa hajotuksessa ja sitoo samalla energiaa ATP:n (adenosiinitrifosfaatti)
muotoon. Levien inkubointi pimeéssd aktivoi vedyntuottoentsyymin, hyd-
rogenaasin. Yleensd levét tarvitsevat entsyymin aktivoitumista varten pi-
medn jakson, joka kestdd muutamista minuuteista tunteihin (Show K. ym.
2011, Zhinan X. 2007. Amutha K. & Murygesn A. 2010). Vedyn tuotto on
reversiibeli reaktio, joka tarkoittaa ettd vetyd joko tuotetaan muuntamalla
protonit vedyksi tai se voidaan kuluttaa muuntamalla vety protoneiksi
(Brenna L. & Owende P. 2009).

Teoriassa fotolyysissd muodostuu molekylaarista vetyd ja molekylaarista
happea suhteessa 2:1, mutta koska vetya tuottava entsyymi on herkki ha-
pelle, ei tuotto kdytdnnodssd tapahdu tidssd suhteessa. Happi inhiboi vedyn
tuottoa prosessissa. Téahidn ongelmaan on haettu ratkaisua rikisté, joka in-
hiboi hapen muodostumista. Rikki kuitenkin inhiboi my6s vedyn tuottoa.
(Amutha K. & Murygesn A. 2010. Show K., ym. 2011). On huomattu, etté
kaksivaiheisella prosessilla, jonka ensimmadisessd vaiheessa fotosynteesi
tapahtuu normaaleissa oloissa ja toisessa vaiheessa levid pidetdédn rikkiva-
jeellisissa olosuhteissa, voidaan vedyn tuottoa ylldpitdd pidempédn. Rikki-
vajeelliset olosuhteet ajavat levin aineenvaihdunnan anaerobiseksi (Bren-
na L. & Owende P. 2009). Kannat, jotka selvidvit edelld mainituissa olo-
suhteissa, kayttavit rikkivajeellisessa ymparistossd katabolisia tuotteita
kuten tdrkkelystd ja proteiineja, joiden avulla ne pystyvit ylldpitdméén ve-
dyn tuotantoa (Amutha K. & Murygesn A. 2010. Show K., ym. 2011).
Hapen ja vedyn tuotto voidaan tehdd myos yhtdaikaisesti, jolloin vedestd
pilkotut elektronit kdytetddn saman tien vedyn tuottoon. Téll6in hapen
tuotto kuitenkin aiheuttaa hetkellisesti vakavan hydrogenaasi inhibition.
(Brenna L. & Owende P. 2009) Yksinkertaisimmillaan fotolyysissd levan
muodostama vety voidaan ilmaista kaavalla 5 (Amutha K. & Murygesn A.
2010. Show K. ym. 2011).

valo energiaa

2 H,O > 2H,+0,

KAAVA 5 Fotolyysin nettoreaktio, jossa vesi pilkotaan valon energian avulla hapeksi
ja vedyksi.

Fotoautotrofiset mikro-organismit kuten syanobakteerit pystyvét tuotta-
maan vetyéd epédsuoran fotolyysin avulla. Epédsuorassa biofotolyysissd ha-
pen ja vedyn tuotto voidaan erottaa joko tilallisesti tai ajallisesti (Zhinan
X. 2007). Epésuora fotolyysi tapahtuu kaavan 6 mukaan kaksivaiheisesti:
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Valo energiaa

6H,0 + 6CO, > 6CsH1,06 + 60,

Valo energiaa

CgH 1206 + 6 H,O » 12 H, +6 CO,

KAAVA 6 Vedyn tuotto epasuorassa fotolyysissa. Ensin veden ja hiilidioksidin reakti-
oiden kautta saadaan glukoosia ja happea. Mikro-organismit tuottavat syn-
tyneesta glukoosista veden avulla vetya ja hiilidioksidia (Zhinan X. 2007).

Epédsuoran fotolyysin kaksi vaihetta voidaan jakaa vield neljdén vélivai-
heeseen. Ensimmadisessd vaiheessa tapahtuvat vélivaiheet ovat fotolyysi,
jossa vesi pilkotaan hapeksi, ja solukasvu, jossa fotolyysin avulla kasvate-
taan solumassaa. Toisessa vaiheessa tapahtuu aerobista mikrobik&ymisté,
joka on kolmas vilivaihe. Kdymisen tuotteena syntyy vetyéd solun sisdén
sekd asetaattia. Neljds vélivaihe on asetaatin muuntaminen vedyksi (Ni M.
ym. 2006). Kdymisvaiheessa kiytetddn fotolyysissd soluun kerdantynytti
energiaa (Kovacs K. ym. 2005).

2.2.1.1 Mikrobikannat

Vetyd on onnistuttu tuottamaan kannoilla kuten Scendemendus obliquus,
Chlamydomonas reinhardtii ja C. moewusii sekd Chlorella vulgaris.
Chlorella vulgaris on viherleva, jota 16ytyy muun muassa lampien sedi-
menteistd. C. vulgaris toimii mesofiilisissa oloissa. (Amutha K.B. & Mu-
rugesan A.G. 2011). Chlamydomonas reinhardtii on viherlevéd, joka pys-
tyy kuluttamaan happea soluhengityksessddn. C. reinhardtii on otollinen
kanta vedyn tuotantoon, silld soluhengityksensa avulla se pystyy pitdméén
Os-pitoisuudet alle 0,1 %. Hydrogenaasi on herkkd happipitoisuuksille,
jonka vuoksi liian suuret pitoisuudet inhiboivat vedyn tuotantoa. C. rein-
hardtii kayttdd kuitenkin suuria médérid substraattia happea kuluttavassa
soluhengityksessdin, jonka seurauksena vedyntuoton tehokkuus on matala
(Ni M. ym. 2006). Syanobakteereista Cyanobacterium gleocapsa alpico-
lalla on tutkittu vedyn tuottoa.

2.2.1.2 Olosuhteet

Viherlevit tuottavat vetyd valoisan ja pimeédn reaktioiden avulla, jonka
vuoksi valon tasainen jakautuminen ja valon/pimeén syklien ajastaminen
ovat oleellisia parametreja fotolyyttiselle vedyntuotannolle. Levit pystyvit
toimimaan aerobisissa sekd anaerobisissa olosuhteissa. Vaihtamalla olo-
suhteita aerobisen ja anaerobisen vililld saadaan tuotettua vetyid jatkuva-
toimisesti useiden pdivien ajan. Aerobisissa ja valoisissa olosuhteissa levét
kayttdvit energiaa kasvamiseen ja samalla niihin kerddntyy tarkkelysta.
Myos vetyd tuottava Fe-hydrogenaasi aktivoituu valoisassa (Amutha K.B.
& Murugesan A.G.2011). Valoisassa tapahtuvien reaktioiden aikana sys-
teemiin muodostuu kuitenkin happea, O,, joka inhiboi vedyn tuotantoa.
Kun soluja kasvatetaan kasvatusliuoksessa, josta on poistettu rikinldhteet,
saadaan levét toimimaan anaerobisessa ympdristdssd. Rikin puuttuessa so-
lut eivét voi kéyttdd proteiineja solukasvuun ja solut tuottavat happea va-
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hemmén. Muodostuvan hapen miird on niin alhaista, ettd se kulutetaan
solun sisélld ja ndin saadaan muodostumaan anaerobinen kasvuympéristod
(Melis A. & Melnicki M.R. 2006).

pH:lla on vaikutus myos fotolyyttisissd prosesseissa. Cyanobacterium
gleocapsa alpicolalla tehdyissa tutkimuksissa havaittiin vedyn muodostu-
mista pH:n vaihdellessa vililld pH 6,8-8,3 vililld. Liséksi havaittiin ve-
dyntuotannon tehostuminen kaksinkertaiseksi, kun lampétilaa nostettiin 30
°C:sta 40 °C:een (Ni M. ym. 2006).

2.2.1.3 Fotobioreaktorit

Fotobioreaktoreita kdytetdén fotolyyttisissd prosesseissa eli levien, piilevi-
en ja syanobakteerien mikrobiologisissa prosesseissa. Fotobioreaktoreiden
toiminta on riippuvaista valosta ja néin ollen myds suuresta pinta-alan suh-
teesta tilavuuteen. Reaktoreissa valvotaan ldmpdtilaa, virtausnopeuksia,
pH:ta ja liuenneen hapen, rikin seké vedyn pitoisuuksia. Reaktoreista halu-
taan kaasutiiviitd ja niitd kehitetdédn yhd enemméin automatisoiduiksi tark-
kailun, sy6ton ja laimennuksen suhteen. Fotobioreaktoreita, kuten littedle-
vyreaktori ja putkimainen reaktori, on suunniteltu ja tutkittu vedyn tuot-
toon. Muodostunut vety pitdd pystyd poistamaan reaktorista. Tehokkaalle
biovedyn tuotolle on olennaista, ettd valo saadaan laimennettua ja jakau-
tumaan tasaisesti koko reaktorin tilavuudelle. Nopea sekoitus on tirkeada,
jotta solut ovat kosketuksissa valon kanssa vain vidhén aikaa. Sekoitus on
tarkedd my0s ravinteiden jakautumisen suhteen. Sekoitus estdd myds se-
dimentaatiota (Show K., Jong D. & Chang J. 2011). Levié voidaan kasvat-
taa avoaltaissa, mutta vedyn tuotantoon kiytettdvien fotobioreaktoreiden
tulee olla suljettuja. Suuren mittakaavan reaktoreissa hyodynnetdén aurin-
gon valoa valon ldhteend, silld keinovalaistus kédvisi suurissa reaktoreissa
litan kalliiksi. Reaktoreiden materiaaleina kaytetddn joko lasia tai 1a-
pindkyvdd muovia. Valoisan ja pimedn syklit vaihtelevat riippuen reaktori-
tyypistd. Putkimainen- ja littedlevyreaktori ovat saaneet enemmin huo-
miota kolonnireaktoriin verrattuna johtuen niiden paremmasta tehokkuu-
desta (Xu Z. 2007., Aittomiki E. ym. 2002). Suuren mittakaavan fotobio-
reaktoreissa valo voidaan ohjata ja jakaa valokuitujen avulla reaktorissa
(Xu Z. 2007). Epésuoraa fotolyysid varten levét kasvatetaan avoaltaissa
mikrobimassan kasvattamiseksi. Massa siirretdén tdmén jalkeen avoaltais-
ta suljettuihin reaktoreihin (Kovacs K.,ym. 2005).

2.2.1.3.1 Kolonnireaktori
Kolonnireaktoreista eniten huomiota on saanut tornikolonni, jonka sekoi-
tus toimii paineen avulla (Xu Z. 2007). Sekoitukseen tarvittava paineilma
voidaan lisdtd reaktoriin sintterilld, ilmastuslevylld tai ilmastusrenkaalla
(Aittoméki E. ym. 2002).

2.2.1.3.2 Putkimainen reaktori
Putkimainen reaktori koostuu lépindkyvéstd putkimaisesta rakennelmasta,

jonka halkaisija ei saa ylittdd 10 cm. Putkireaktoreiden halkaisijat vaihte-
levat yleensa vililld 3—6 cm ja pituudet vililld 10-100. Liian suuri putken
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halkaisija estdd valon tehokkaan tunkeutumisen kasvatusliuokseen ja liian
pitkissd putkissa kaasua kerdédntyy putkistoon. Putkireaktorit voidaan ra-
kentaa joko vaakatasoon, pystysuoraan tai kiertdd tukirakennelman ympa-
rille. Vaakatasoisessa reaktorissa putket taivutetaan U:n muotoisille mut-
kille tai vaihtoehtoisesti putket voidaan sijoittaa vierekkéin ja yhdistda ja-
koputkilla. Pystysuoraan asennetuissa reaktoreissa putket kiertévit sylinte-
riméisessd tai kartiomaisessa muodostelmassa tai ne voidaan vaihtoehtoi-
sesti asettaa suoriksi putkiksi vierekkiin ja yhdistdd jakoputkilla toisiinsa.
Kasvatusliuosta pumpataan putkissa joko mekaanisesti ruuveilla tai pai-
neilman avulla (Aittomédki E. ym. 2002., Xu Z. 2007). Kuvassa 7 on esitet-
tynd putkimainen reaktori.

Exhaust gas 4

Airlift system

> Solar
receiver

KUVA 7 Putkimainen reaktori (Xu Z. 2007).
2.2.1.3.3 Littedlevyreaktori

Littedlevyreaktori on laatikko, joka on valmistettu lapindkyvéstd materiaa-
lista. Sen syvyys vaihtelee vililld 1-5 cm ja pituutta ja leveyttd voidaan
vaihdella. Kiytdnnossé tutkittujen reaktoreiden pituus ja leveys ovat olleet
alle 1 m. Reaktorin sekoitus ja ilmastus saadaan aikaiseksi syottdmalld il-
maa 2,8-4,2 [dm>min”' reaktorin pohjaan sijoitetun rei’itetyn putken lipi.
Reaktori asetetaan pystysuoraan tai vinosti auringonvaloa kohden, niin et-
td yksi reaktorin seindmistd valaistuu. Suuremman mittakaavan littedlevy-
reaktori voidaan rakentaa yhdestd yksikostd, joka helpottaa reaktorin steri-
lisointia. Haittapuolena on reaktorin ilmastuksesta aiheutuvat kulut (Xu Z.
2007). Kuvassa 8 on esitetty ilmastettu litteélevyreaktori.
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KUVA 8 Littedlevyreaktori, jossa ilmastus ((Xu Z. 2007. 541)

2.2.2 Fotofermentaatio

Fotofermentaatioon pystyvit fotosynteettiset bakteerit, jotka kiyttavit ly-
hytketjuisia orgaanisia happoja sekd valon energiaa vedyn muodostami-
seen. Fotosynteettiset bakteerit eivét tuota happea prosessiin kuten esi-
merkiksi levét fotolyysissd (Xu Z. 2007). Purppurabakteerit omaavat yh-
den fotosysteemin ja eivét ndin ollen pysty pilkkomaan vettéd toisin kuin
mikrolevit. Anaerobisissa oloissa nima bakteerit kuitenkin pystyvét pilk-
komaan yksinkertaisia orgaanisia happoja tai rikkivetyd. Kun molekylaa-
rista typped ei ole ldsnd, voidaan elektronit sitoa protoneihin niin, ettd syn-
tyy vetyd (Zhinan X. 2007). Fotofermentatiiviset bakteerit tuottavat vetya
nitrogenaasin avulla. Nitrogenaasi on entsyymi, joka vaatii toimiakseen
paljon energiaa. Fotofermentaation raaka-aineena on kéytetty laktaattia,
laktaattipitoista rehua, jatevesid sekd sokerin valmistuksessa muodostuvia
jatevesid. Tutkimuksissa on kéytetty Rhodobacter —suvun bakteereita. Fo-
tofermentaatiossa aurinkoenergian hyodyntdmistehokkuus on alhainen ja
anaerobisten fotobioreaktorit peittdvit suuria maa-aloja. Edelld mainittu-
jen syiden vuoksi fotofermentaatiota ei pidetd kilpailukykyisend menetel-
méni tuottaa biovetyd (Ni M. ym. 2006).

2.3 Termokemialliset menetelmat

Biovetyd voidaan tuottaa termokemiallisin menetelmin. Néihin menetel-
miin lukeutuvat poltto, nesteytys, kaasutus ja pyrolyysi. Seuraavissa kap-
paleissa on otettu tarkasteluun kaasutus ja pyrolyysi. Polton ja nesteytyk-
sen kannattavuus vedyntuotannossa on tilld hetkelld heikkoa, eivétkd ne
ole varteenotettavia vaihtoehtoja vedyn tuotannossa.

2.3.1 Kaasutus

Biovetyd voidaan tuottaa kaasuttamalla biomassaa. Kaasutusprosessissa
kéytetyn sydteseoksen kosteuspitoisuuden tulee olla alle 35 %. Biomassaa
voidaan kaasuttaa happivajeessa yli 700 °C:n lampdétiloissa, jolloin bio-
massassa tapahtuu osittaista hapettumista. Happivaje tarkoittaa, ettd pro-
sessissa on ldsnd happea, mutta ei tarpeeksi, jotta tdydellistd palamista ta-
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pahtuisi. Kaasutuksessa voidaan kayttdd happea, ilmaa tai vesihOyrya.
Osittaisen hapettumisen seurauksena syntyy kaasuja ja koksia. Koksi kaa-
sutetaan vedyksi, hiilimonoksidiksi, hiilidioksidiksi ja metaaniksi. (Farret
F. & Simdes. 2006., Ni M. ym. 2006., Perttula J. 2000).

Vedyn ohella tuotetut muut kaasut voidaan esimerkiksi reformoida hdyryn
avulla polttokennoissa tai muodostaa vesi-kaasu vaihtoreaktioita. Refor-
mikaasuja, jotka sisdltdvét padasiassa Hy:4 ja CO:a, kutsutaan synteesikaa-
suiksi. Fischer-Tropsch menetelmissd synteesikaasut konsentroidaan ja
ndin vety saadaan tiiviimpdan muotoon nestemiisend polttoaineena (Farret
F. & Simdes. 2006., Ni M. ym. 2006). Hiilimonoksidista saadaan tuotettua
vetyd kemiallisen reaktion kautta, jossa CO reagoi vesihdoyryn kanssa
muodostaen vetya ja hiilidioksidia. Kaavassa 7 on esitetty biomassan py-
rolyysireaktio, metaanin reformoinnin reaktioyhtdld sekd hiilimonoksidin
reaktio vesihOyryn kanssa (Ni M. ym. 2006).

Biomassa + 1ampd - H, + CO + CHy4 + muut tuotteet
CH4 + H,O - CO + 3H;
CO+H,0 > CO, +H,

KAAVA 7 Ylin reaktioyhtélokuvaa pyrolyysid, keskimmainen metaanin héyryrefor-
moinnin ja alimpana on vesi-kaasu vaihtoreaktio (Moilanen M. ym. 2002).

Kaasutuksen parametrit kuten lampdétila, kaasutettava aine ja viipymi vai-
kuttavat tervan muodostumiseen prosessissa. Tervan muodostumista pyri-
tadn vilttdmaén, silld se aiheuttaa prosessiin terva-aerosoleja, jotka poly-
merisoituvat monimutkaisemmiksi yhdisteiksi. Ndmd monimutkaiset yh-
disteet eivit sovellu hdyryreformointiin, josta saadaan lopputuotteena ve-
tyd. Tervaa voidaan vdhentdd prosessissa tarpeeksi korkealla kaasutuslam-
potilalla (yli 1000 °C) seka lisdaineiden avulla. Dolomiitin on todettu vé-
hentidvén tervan muodostumista ja sen on samalla huomattu parantavan
kaasun laatua. Kaasutuksessa saattaa aiheuttaa ongelmia my6s muodostu-
nut tuhka, joka aiheuttaa sintraantumista, kuonaa, saostumista ja agglome-
raatiota. Néitd ongelmia pyritddn ratkaisemaan uuttamalla tai fraktioimalla
tuhkaa (Ni M. ym. 2006).

Kaasutuksessa kéytettdvid prosessityyppejd ovat mm. pdlykaasutus, leiju-
kerroskaasutus ja kiintedkerroskaasutus. Polykaasutuksessa polttoaine jau-
hetaan ja syoOtetddn joko veden seassa lietteend tai kuivana pulverina reak-
toriin yhdessd kaasutusaineen kanssa. Leijukerroskaasutuksessa kdytetdan
polttoainetta, jonka rackoko on yleensi alle 10 mm. Rakeista muodostuvaa
patjaa leijutetaan reaktorin alaosasta virtaavalla kaasutusaineella ja tuote-
kaasu poistuu reaktorin yldosasta. Leijukerroskaasutuksessa kéytettdvid
reaktorityyppejd ovat kupliva leijukerroskaasutin ja kiertoleijukaasutin.
Kiintedkerroskaasutus voidaan tehdd joko vasta- tai myotdvirtakaasutuk-
sella. Myotévirtakaasutuksessa polttoaine ja kaasu virtaavat samaan suun-
taan (Helynen S. ym. 2004).
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2.3.2 Pyrolyysi

Pyrolyysissd biomassaa ldmmitetddn hapettomassa ympéristossd 340—530
°C:n lampdotilassa ja 0,1-0,5 MPa:in paineessa. Limmityksen seurauksena
biomassasta syntyy nestemdisid 6ljyjd, hiiltid ja kaasuja. Pyrolyysii ei ole
alun perin suunniteltu vedyn tuottoa varten, mutta tarpeeksi nopea ja kor-
keissa lampdtiloissa suoritettava pyrolyysi saadaan tuottamaan vetyéd, kun-
han haihtuvan faasin viipymé on riittdvén pitkd. Korkea ldmpdtila, nopea
kuumennus seké haihtuvan faasin tarpeeksi pitkd viipymé ovatkin tirkeita
parametreja vedyn tuoton kannalta. Nopeassa pyrolyysisséd syntyy hoyryja,
jotka kondensoituvat ruskeaksi bionesteeksi.

Pyrolyysissé tuotetaan kaasuja kuten H,, CH4, CO ja CO,. Lisdksi syntyy
nestemadisid tuotteita kuten tervaa ja 0ljyjd (asetoni, etikkahappo) seka
kiinteitd tuotteita kuten koksia, hiiltd sekd inerttejd materiaaleja. Pyrolyy-
sissd syntyneen vedyn liséksi syntyneestd metaanista voidaan tuottaa lisdd
vetyd reformoimalla. Lisdksi hiilimonoksidista voidaan tuottaa vesihdyryn
avulla vetyd ja hiilidioksidia (kaava 7). Pyrolyysissdé muodostuneista 6l-
jymdisisti tuotteista voidaan my®ds tuottaa vetyd. Oljyt erotetaan toisistaan
vesiliukoisuutensa mukaan. Vesiliukoista osaa voidaan kéyttdd vedyn tuot-
toon ja sen tuottoa voidaan parantaa nikkelipohjaisella katalyytilld (Ni M.
ym. 2006).

Pyrolyysid varten on olemassa erityyppisié reaktoreita, joissa ldmmonsiir-
to tapahtuu erindisin tavoin. Ni M. ym. (2006) arvioivat artikkelissaan, etti
leijupetireaktori soveltuisi vedyn tuottoon pyrolyysillé, silld kyseisessi re-
aktorissa saavutetaan hyvéd lammonsiirtotehokkuus. Leijupetireaktori va-
hentdd puuhiilen ja koksin aiheuttamaa suorituskyvyn alenemista verrattu-
na muun tyyppisiin reaktoreithin (Ni M. ym. 2000).
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3  KOELAITTEISTO KAKSIVAIHEISELLE BIOVEDYN JA BIO-
KAASUN TUOTTOPROSESSILLE

Teknologian tutkimuskeskus VTT aloitti kesdlld 2011 projektin, jonka tut-
kimustarkoituksena on selvittdd levdn biomassan kdyton vaikutusta li-
sdsubstraattina vedyn ja metaanin tuotantopotentiaaleihin kaksivaiheisessa
fermentoinnissa. Tutkimuksessa on tarkoitus ajaa kaksivaiheista reaktoria
sekéd yksivaiheista referenssireaktoria. Tutkimusprojektissa verrataan ko-
konaistaloudellisuutta yksi- ja kaksivaiheisen prosessin vililld. Projekti on
osana ALDIGA-hanketta ja toteutetaan VTT:1ld Espoossa. Seuraavissa
kappaleissa on kuvattu tutkimukseen kaytettivin koejirjestelmén laitteis-
toa ja kiyttoonottoa. Koejirjestelmdn suunnittelu toteutettiin touko—
kesdkuussa 2011 ja kidyttoonotto kesd—elokuussa 2011 VTT:n Espoon
toimipisteessa.

3.1 Yksivaiheisen prosessin periaate

Koelaitteiston yksivaiheiseen prosessiin, joka toimii referenssireaktorina,
syOtetdén orgaanista ainetta substraattina. Substraatista saadaan hajotettua
stabiilissa hajoamisessa asetaattia, jota metanogeenit kayttivit metaanin-
tuoton ldht6aineena. Rasva- ja proteiinipitoisista raaka-aineista taasen hyd-
rolisoituu amino- ja rasvahappoja. Lipidien ja aminohappojen hajoamisen
seurauksena muodostuu aina my0s haihtuvia rasvahappoja. Systeemissi
olevat asetogeenit tuottavat néistd vilituotteista sopivia 1dhtotuotteita me-
tanogeeneille metaanin valmistusta varten. Prosessissa syntyy myos vetyé,
mutta se kulutetaan hydrogenotrofien toimesta. Reaktorissa tapahtuvan
anaerobisen hajoamisen seurauksena syntyy lopputuotteena biokaasua
(CH4 ja CO,). Biokaasun lisdksi reaktorista saadaan ulostulevana virtana
poistetta. Kuvassa 9 on esitetty yksivaiheisen referenssireaktorin periaate.

Svte Anaerobinen
v hajottaminen

KUVA 9 Yksivaiheinen metaanin tuottoprosessi

3.2 Kaksivaiheisen prosessin periaate

Kaksivaiheisessa prosessissa ensimmadiseen vaiheeseen syotetddn or-
gaanista ainetta substraattina. Ensimmaéisen vaiheen anaerobinen hajoami-
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nen tuottaa vetyd (H). Ensimmaéisestd vaiheesta erotettu poiste syotetdin
toiseen vaiheeseen, jossa muodostuu anaerobisen hajoamisen seurauksena
biokaasua (CH4 ja CO;). Biokaasun liséksi reaktorista saadaan poistetta
ulostulevana virtana. Kuvassa 10 on esitetty kaksivaiheisen prosessin peri-
aate.

] Vety
‘ T 1.anaerobinen .” [

hajottaminen J

Poiste

2.anaerobinen
hajottaminen

KUVA 10 Kaksivaiheinen vedyn ja metaanin tuottoprosessi

Kaksivaiheisen prosessin vedyntuotanto ensimmaéisessd vaiheessa perus-
tuu mm. lyhyempéén viipyméiin, jolloin metanogeenit huuhtoutuvat sys-
teemistd pois. Télloin vetyd ei kuluteta metaanin valmistukseen vaan se
saadaan prosessivirtana ulos reaktorista. Ensimmadisen vaiheen ymppi on
my0s mahdollista 1ampdokaésitelld, jolloin metanogeenit kuolevat. Ymppiin
jaa itiolliset hapontuottajabakteerit, jotka toimivat ensimmadisen vaiheen
vedyn tuottajina.

3.3 Koelaitteisto ja analyysivilineet

Vedyn ja metaanin tuotantoa varten suunniteltava koelaitteisto rakennet-
tiin laboratoriomittakaavaan. Kaksivaiheinen prosessi sisélsi kaksi eriko-
koista reaktoria, joihin on liitetty jatkuvatoiminen kaasun mééridn mittaus.
Reaktorit varustettiin sekoittimilla sekd 1dammitykselld. Yksivaiheinen pro-
sessi koostui samoista osista kuin kaksivaiheisen prosessin jilkimmaéinen
prosessiosuus Prosessissa muodostuvien kaasujen koostumusta analysoin-
tiin kaasukromatografilla. Lisdksi poisteen ja sydtteen analysointia varten
tarvittiin ldmpokaappi ja hehkutusuuni kuiva-aineen ja orgaanisen aineen
madrityksid varten, titrausvélineistd haihtuvien rasvahappojen ja alkalitee-
tin méadritystd varten sekd pH-mittari ja ldmpotila-anturi. Rikkivetypitoi-
suus mitattiin Dréger-putkella.

Reaktorit

Koejérjestelmén reaktorit tilattiin mittatilaustyond (Humiglas). Reaktorei-
den materiaalina kéytettiin lasia ja ne valmistettiin késityond. Isompien re-
aktoreiden kokonaistilavuus oli 4 litraa ja pienemmaén 1 litra. Reaktoreihin
kuului lasivaippa, joka voidaan tdyttdd ldmminvesikierrolla. Lisdksi reak-
toreihin rakennettiin ilmatiiviit kansipalat, joiden ldpi voitiin kytked sekoi-
tus. Jokainen reaktori oli varustettu lasisella syottoputkella, jonka ulostu-
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lopdén korkeutta reaktorin sisdlld voitiin sdédtdd. Syottoputket varustettiin
ilmatiiviilld korkilla ja sy6ttoputken aukko oli reaktorin ylépadssd. Jokai-
nen reaktori oli varustettu ulostuloaukolla, joka sijaitsi reaktorin alaosassa.
Ulostuloaukkoon kytkettiin PVC-muovista valmistettu venttiililld varustet-
tu putki poisteen talteenottoa varten. Kuvassa 11 on esitetty reaktoreiden
rakenne. Reaktorit olivat keskenddn samankaltaisia lukuun ottamatta kak-
sivaiheisen prosessin ensimmadisen vaiheen reaktorin pienempéé kokoa.

L

- —

KUVA 11 1.Reaktorin syottoputki 2. Reaktorin poistoputki 3. Lasivaippa 4.Varolinja 5.
Moottorilla varustettu sekoitus 6. Kaasunpoisto linja

Kaksivaiheisen prosessin vedyn tuotto ensimmaéisessd vaiheessa perustuu
ensimmaisen reaktorin lyhyempain viipymiin. Lyhyempi viipymd aiheut-
taa metanogeenien huuhtoutumista pois prosessista ja ndin ollen vedyn
tuotto tehostuu. On arvioitu, ettd n. viidesosa referenssireaktorin viipymés-
td riittdd huuhtomaan metanogeenit systeemistd. Substraatin hydrolysoi-
tuminen ja hajottaminen pienemmaéssd reaktorissa vedyksi sekd muiksi
tuotteiksi (asetaatiksi, hiilidioksidiksi ettd muiksi haihtuviksi rasvahapoik-
si) el tarvitse yhtd pitkdd viipymdd kuin metaanin tuotto substraatista me-
tanogeeneilla. Hydraulista viipyméd (HRT) voidaan hallita reaktorin kiyt-
totilavuuden mukaan, silloin kun syottomédrd halutaan pitdd vakiona. Vii-
pyma saadaan laskettua kaavan 8 osoittamalla tavalla. Kaavassa esiintyvi
V = kéyttotilavuus, Vieeq = syottotilavuus ja HRT = hydraulinen viipyma.

H RT = V/ered
KAAVA 8 Hydraulisen viipyman kaava

Esimerkiksi, jos referenssireaktorin viipyma pidetddn 15 péivissé ja reak-
torin kdyttotilavuus on 3,5 litraa, tulee sy6ton olla 233 ml péivdssd. Las-
kelmissa voidaan olettaa, ettd yksi litra syotettd vastaa yhtd kiloa syotetté.
Naéin ollen sy6ttoméédrand voidaan kayttdd 233 g pdivédssd. Pienemmén re-
aktorin viipymé halutaan viidesosaan referenssi reaktorin viipymdsta, jol-
loin tdhdétddn 3 pdivddn. Néin ollen pienemmén reaktorin kdyttotilavuu-
den tulisi olla 0,7 litraa. Kayttotilavuus voidaan sdétaa halutuksi reaktorin
kokonaistilavuuden sallimissa rajoissa niin, ettd huomioidaan myos tar-
peellinen “head space” tila reaktorin yldosaan. Kaksivaiheisen reaktorin
yhteenlaskettu viipymé vastaa referenssireaktorin viipymad eli 15 paivaa.
Télloin 12 péivin viipymalld ja 233 ml (=233 g) piivittdiselld syotolld tu-
lee toisen vaiheen reaktorin kayttotilavuuden 2,8 litraa.
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3.3.2 Varolinja

Jokaiseen koejdrjestelmdn reaktoriin rakennettiin varolinja, jonka kautta
ylimdardinen paine pédsi purkautumaan. Varolinja on reaktoriin liitetty
poistoputki, jonka toinen pdé on upotettuna vesiastiaan. Vesi tuottaa tarvit-
tavan vastapaineen, jotta kaasu kulkeutuisi ensisijaisesti kaasulinjaa pitkin
ulos prosessista. Varolinja péadstdd kaasun kulkemaan reaktorista paineen
kertyessd ulos ja veteen upotettu pda estdd ilman péadsyn sisddn. Néin reak-
tori pysyy ilmatiiviinid. Kaasu vapautuu varolinjaa pitkin poikkeustapauk-
sissa, esimerkiksi liiallisen vaahdon tukkiessa ensisijaisen kaasun poistu-
mistien. Varolinja tehtiin taipuisasta muoviputkesta.

3.3.3 Korvauskaasu

Reaktoreiden kaasunpoistolinjaan kytkettiin komitichaaralla kaasupussit
korvauskaasua varten. Kaasupussit voidaan tdyttdd esimerkiksi typpikaa-
sulla (N,). Korvauskaasupusseista saadaan poisteen otossa kaasua reakto-
riin, jotta tyhjiotid ei muodostuisi. Korvauskaasu estdd my0s hapen piisyi
reaktoriin poisteen oton yhteydessi. Kaasupussit voidaan tiyttdd perintei-
sessd yksivaiheisessa prosessissa myds biokaasulla. Vetyreaktorissa tulee
vélttdd hiilidioksidin liiallista pddsyd prosessiin, silli homoasetogeenit
tuottavat ylimédrdisestd hiilidioksidista ja vedystd asetaattia. Néin ollen
vetyreaktorin korvauskaasuna tulisi kdyttda inerttejd kaasuja kuten typpi-
kaasua, argonia tai pestyd biokaasua eli metaania. Metaanin on todettu li-
sddvén vedyn tuotantoa.

3.3.4 Vesihaude

Reaktoreita lammitettiin kiertdvilld lampimaélld vedelld. Veden lammitys
tapahtui pumppaavalla vesihauteella (Julabo EH 5 open bath circulator),
joka on varustettu ldmpomittarilla. Vesihauteeseen kytkettiin rinnakkain
kaikki kolme reaktoria kuvan 12 osoittamalla tavalla.

Vesihaude

KUVA 12 Vesihauteen rinnakkaiskytkenta kolmeen reaktoriin
Julabo EH 5 vesihaude oli valmistettu ruostumattomasta terdksestd. Se

voidaan sddtdd lampotiloille vélilld 20—-150 °C. Lampétilanvaihtelut ovat
+0.03 °C ja lampétila ilmaistaan 0,1 °C:n tarkkuudella. Veden ldmpétila
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ilmaistaan digitaalisesti vesihauteen LED naytolld. Pumppu pumppaa vetta
15 I/ min. Taulukossa 2 on esitetty hauteen teknisid tietoja. Vesihauteella
sadadettiin reaktorit mesofiilisiin oloihin (35-37 °C). Vesihaudetta varten
tarvitaan joustavat vesitiiviit muoviputket (esimerkiksi silikoni), joilla
haude voidaan kytked reaktoreiden vaippoihin.

TAULUKKO 1 Vesihauteen (Julabo EH 5)tekniset tiedot

Julabo EH 5
lampdtilan sdéto 20-150 °C
stabiilisuus +0,03°C
lampétilan ilmaisutarkkuus 0,1°C
virtausnopeus 15 I/min

Kaksivaiheisen reaktorin ensimméinen vaihe voidaan myo0s sditdd termo-
fiilisiin oloihin. Téll6in se tulee kytked toiseen vesihauteeseen, joka voi-
daan sditdd 55 °C:n lampotilaan. Ndin voidaan kytked referenssireaktori
sekd kaksivaiheisen prosessin jalkimméiinen reaktori samaan vesihautee-
seen, joka lammittdd reaktoreita mesofiilisiin oloihin. Kuvassa 13 on ku-
vattu vaihtoehtoinen liitdntd vesihauteille.

¢ | a Vesihaude M ‘
Vesihaude | | —¢—0_| ’

KUVA 13 Vesihauteiden kytkentd, silloin kun ensimméinen vaihe halutaan pitaa termo-
fiilisena.

3.3.5 Sekoitin

Reaktorit varustettiin jatkuvatoimisella sekoituksella. Sekoittimet (Stuart
Stirrer SS20) asennettiin reaktoreiden kansien lédpi ja ne kiinnitettiin ilma-
titviisti. Sekoittimen voi sddtdd kierrosnopeuksille 100-2000 rpm. Sekoi-
tus tapahtui sdhkomoottorin avulla. Sekoittimilla voidaan sekoittaa mak-
simissaan 25 litraa vetti ja laitteisto vaatii ympéardivédn ilman lampdtilaksi
5-40 °C. Sekoittimiin voidaan liittdd irtovarret, joiden korkeus voidaan
sadtdd sekoittimien onton varrenpidikkeen avulla. Sekoittimet on varustet-
tu ylikuumenemissuojalla. Kun laite kuormittuu, syttyy siithen varoitusvalo
ja moottorin toimintaa rajoitetaan. Mikili ylikuumeneminen jatkuu, sam-
muttaa sekoitin moottorin. Néin ollen sekoitin soveltuu kiyttoon valvo-
mattomissakin olosuhteissa. Sekoitin on koteloitu ja sen siipipyord voi-
daan valmistaa ruostumattomasta terdksestd tai teflonilla péaéllystettyna.
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Stuart Overhead Stirrer SS 20m on tarkoitettu matalan ja keksikorkean
viskoosin omaaville aineille. Sekoittimelle voidaan valita siipipyoréd kayt-
totarpeen mukaan. (Sturat Overhead Stirrer SS20 manual). Homogenisoin-
tia ja suspensioita varten suositellaan propellityyppisti siipipyordd. Propel-
lityyppinen pyord soveltuu materiaaleille, joiden viskositeetti on korkea tai
keskikorkea. Lisédksi propellipyorélld voidaan toteuttaa sekoitus nopealla
tai keskinopealla nopeudella. Kuvassa 14 on esitetty propellityyppisid sii-
pipyorid (Heidolph OverHead Stirrers Technical Specification PDF
Brochure).

KUVA 14 Propellityyppiset siipipyorat. Vasemmalla teflonista valmistettu lappeellinen
pyora, keskelld ruostumattomasta teréksesté valmistettu lappeellinen pyoré
ja oikealla rengastettu siipipyora.

3.3.6 Kaasumittari

Kaasunmittaukseen kéytettiin kaasumittaria (Ritter Milligascounter, Type
MGC-1) seki tietokoneelta operoitavaa ohjelmistoa (Rigamo v3). Reaktori
kytkettiin kaasumittariin kaasunpoistoletkulla ja kaasu poistui ilmaan mit-
tarista. Ulostuleva kaasu johdettiin tuuletuskaappiin. Mittari koostui LCD-
ndytostd ja kammiosta, jossa sijaitsi mittakenno. Kuvassa 15 on esitetty
Ritter Milligascounter kaasumittari. Mittari on valmistettu pleksilasista ja
kenno polyvinyylifluoridista (PVDF) ja se on varustettu polybutyleenite-
rephtalaatista valmistetuilla putkiliittimilld, joiden avulla kaasunpoistolet-
ku saadaan kytkettyd mittariin tiiviisti. Tiiveyttd voidaan varmentaa myos
O-renkailla (Milligacounter type MGC-1 operating instructions 7/2009).

123456.12]|| |

KUVA 15 Ritter Milligascounter. 1. LCD-nayt6lla varustettu laskija 2. Kieliyhteen sig-
naalin ulostuloliitin 3. Kaasun sisaantuloliitin 4. Kaasun ulostuloliitin 7. Ko-
telo 8. Kotelon pohjalevy 9. Mikrokapillaarinen putkil0. Kaksi kielikosketin-
tall. Pysyva magneetti 12. Pakkausneste 13. Kaksiosainen mittakammio hei-
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lahtavalla rungollan14. Putki adapterit joustaville yhdysputkille (Milliga-
counter type MGC-1 operating instructions 7/2009).

Mittari soveltuu kaasun virtausnopeuksille vélilld 1 ml/h—1 1/h. Mittaus-
tarkkuudeksi Rigamo ohjelmistoa kdyttdmaélld saadaan +3 %. Kaasuken-
non tilavuuden nimellisarvo on 3,2 ml ja tarkka tilavuus mééritetdéin kalib-
roinnin yhteydessd. Kaasun mééra ilmoitetaan 0,01 ml tarkkuudella Ritte-
rin LCD-néyt6ll4. Mittarin kammio on tdytetty pakkausnesteelld (Siloxal,
120 ml). Kéyttdarvot ovat esitetty taulukossa 3. (Milligacounter type
MGC-1 operating instructions 7/2009)

TAULUKKO 2 Milligascounter kaasumittarin teknisia tietoja

Ritter Milligascounter MGC-1

min. virtausno- | max. virtausno- | mittaustarkkuus, | kaasukennon tilavuus
peus, ml/h peus, I/h % (nimellisarvo), ml

1 1 +3 32

Mitattava kaasu virtaa kaasuntulosuuttimesta mikrokapillaarisen putken
lapi kaasumittarin kennoon, jota ympdrdi pakkausneste. Kenno koostuu
kahdesta kennosta, jotka vuorotellen tayttyvit kaasusta. Kun toinen kenno
on tayttynyt, heilahtaa se tyhjédksi ja toinen kenno alkaa tdyttyd. Kaasumit-
tari laskee kaasun miérdn heilahdusten perusteella laskien yhden heilah-
duksen vastaavan 3 ml kaasua. Kennon heilahdus rekisterdiddén kammion
yldosassa sijaitsevan pysyvian magneetin ja kielikoskettimen (magneetti-
nen sensori) avulla (Milligacounter type MGC-1 operating instructions
7/2009).

Milligascounteria kaytettdessa tulisi ympardivian huoneen lampdétilan py-
syd vakiona. Mittarit on kalibroitu toimimaan huoneenldmpdtilassa (25
°C). Fermentointi testeissd suositellaan kdyttdmédn 1,5 m pitkid kaasun-
poistoputkia, jotta mesofiilisissa oloissa muodostunut kaasu jadhtyisi huo-
neen ldmpoon ennen kaasumittaria. Liséksi reaktoriin suositellaan jatta-
médn minimissddn 0,5 1 headspace (tyhjd tila reaktorin yldosassa, jonne
kaasu kertyy). 0,5 1 headspace toimii puskurina 1dmpdétilan laskulle ilman,
ettd alipainetta muodostuu. Mikili kaasu virtaa liian ldmpiménd mittariin
nidkyy se kaasun laajenemisen vuoksi ndenndisend kaasuvirtana, jolloin
mittarin lukemat ovat ylékanttiin. Liian kylméa kaasu taasen puristuu ja ai-
heuttaa alipaineen reaktoriin. Alipaine aiheuttaa pakkausnesteen valumista
mikrokapillaariputken 14pi kaasun syottoputkeen (kaasunpoistoputki fer-
mentorilta). Pakkausneste putkessa aiheuttaa kasvanutta sydttGpainetta,
viiveen ennen laskurin lukujen vaihtumista sekéd poikkeamia mittaustulok-
siin.

3.3.7 Kaasunpoisto

Reaktorin kokonaistilavuus on suurempi kuin kéyttotilavuus ja néin ollen
reaktoriin jd4 tilaa muodostuvalle kaasulle, ns. headspace, johon kaasun-
poistolinja kytketddn. Kaasunpoistolinja muodostuu taipuisasta muoviput-
kesta, jonka pituus on 1,5 m, sisdhalkaisija 7 mm ja ulkohalkaisija 11 mm.
Putken pituus médrittyy kaasumittarin tarpeista, silld 1,5 m putkessa meso-
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fiilisissa olosuhteissa muodostunut kaasu viilenee huoneenldmpdéiseksi.
Kaasuputken materiaalin tulee olla kaasutiivistd, kuten PVC-putki, ja ta-
man vuosi esimerkiksi silikoniputket eivit sovellu kaasunpoistoputkiksi.

3.3.8 Kaasukromatografi

Koejdrjestelméssd syntyvien kaasujen koostumuksen mittaamista varten
kaytetddn kaasukromatografia (Agilent 3000 Micro GC G2801A) seka sii-
hen liitettdvdd ohjelmistoa (Cerenity NDS 3000 Micro GC). Kaytettava
kaasukromatografi soveltuu seoksille, jotka ovat kaasumaisia normaali-
lampdtilassa ja -paineessa seké yhdisteille, joiden kiechumispiste on tyypil-
lisesti alle 250 °C. Injektointitilavuus voidaan sditda valilld 1-10 pl ajas-
tettuna tai tilavuus voidaan maarittdd kiintedksi 1, ul:n tilavuudeksi. Kro-
matografi kiyttdd lammonjohtokykydetektoria (TCD, thermal conductivity
detector), joka perustuu Wheatstonen siltaan. TCD-detektori soveltuu kaa-
suille, joilla on eri limmdnjohtokyky kuin kantokaasulla. TCD-detektorin
herkkyysalue on tyypillisesti 10 ppm—100 %. Agilent G2801A ei sovellu
reaktiivisille yhdisteille, kuten rikkid siséltiville yhdisteille, jonka vuoksi
rikkivetymittaukset voidaan suorittaa koelaitteistossa esimerkiksi Dréger-
putkien avulla. Kantajakaasuna kaasukromatografissa voidaan kéyttaa he-
liumia, vetyd, typped ja argonia. Kantokaasun minimi sydttépaine on 552
+14 kPa (80 £2 psig) (Agilent 3000 Micro GC 1,2,3 and 4 —Channel Sys-
tems Data Sheet 2008).

Agilent-kaasukromatografin injektoriin liitetdin pidennys, jonka avulla
kaasu saadaan kerdttyd kaasukromatografiin joko kaasupusseista tai suo-
raan kaasulinjasta. Kaasukromatografilla on tarkoitus tutkia CH4, H, ja
CO, pitoisuuksia. Metaanin ja hiilidioksidin pitoisuuksien mittaaminen
onnistuisi pussittamalla kaasua reaktorista ja analysoimalla kaasukromato-
grafilla. Vety saattaa kuitenkin vuotaa kaasupussista, jonka vuoksi olisi
varmempaa mitata pitoisuuksia suoraan reaktorin headspace -tilasta. Koe-
jarjestelmin kayttoonotto vaiheessa testataan mittausten onnistumista kyt-
kemilld Agilentin injektori kaasunpoistolinjaan.

Kaasukromatografi koostuu kahdesta kolonnista, kantokaasusiiliosté tie-
tokoneesta sekd ohjelmistosta. Kantokaasuna kéytetdén argonia ja kanto-
kaasusdili6 on varustettu painemittarilla. Painemittarin jdlkeen on kytketty
venttiili, josta kantokaasulinja yhdistetddn kaasukromatografiin. Kaasu-
kromatografi yhdistetdén tietokoneeseen LAN (local area network) liitdn-
ndlld. Tietokoneelle on asennettuna ohjelmisto (Cerenity NDS 3000 Micro
GC), jonka avulla voidaan tulkita kaasukromatografin antamaa signaalia.
Ohjelma néyttdd retentioajat piikkeind, joiden pinta-alan mukaan voidaan
médrittdd seoksen komponenttien pitoisuudet. Kaasukromatografi kalib-
roidaan ajamalla kaasuja, joiden pitoisuudet ovat tiedossa. Tiedettyjen pi-
toisuuksien pinta-alojen avulla muodostetaan kalibrointisuorat. Tuntemat-
tomien pitoisuuksien pinta-ala-arvot voidaan sovittaa kalibrointisuoralle,
josta selvidd alaa vastaava pitoisuus.
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4 LAITTEISTON KOKOAMINEN JA ESIVALMISTELUT

4.1

Koelaitteiston rakentaminen ja asentaminen suoritettiin kesd—heinidkuussa
2011. Kokoaminen aloitettiin reaktoreiden saavuttua VTT:n toimitiloihin,
jolloin saatiin varmistettua reaktoreiden tarkat mitat. Mittojen perusteella
voitiin suunnitella kansien valmistus. Lisdksi hankittiin muut tarvittavat
komponentit reaktorin rakentamista varten. Kuvassa 16 on esitetty val-
miiksi koottu laitteisto.

KUVA 16 Vasemmalla referenssireaktori, keskelld 1., vaiheen reaktori ja oikealla 2.
vaiheen reaktori. Referenssireaktorin ja 1. vaiheen reaktorin véalissa on vesi-
haude. Reaktoreiden vasemmalta puolella ovat kaasumittarit ja oikeassa ta-
kakulmassa on varolinjan vastapainevesi mittalasissa. Jokaiseen reaktoriin
on kytketty kaasupussit kolmitiehaaralla kaasunpoistolinjaan.

Reaktorit

Lasiset biokaasureaktorit (Humiglas) saatiin 23.6.2011. Reaktoreita tilat-
tiin kolme kappaletta ja niiden maksimi kéyttotilavuudet ovat 4, 4 ja 1 lit-
raa. Neljin litran reaktoreiden syvyys on 36,4 cm ja niissd on 864 cm’ tyh-
jé tila yldosassa (=head space). Pienen reaktorin korkeus on 28,0 cm ja sen
yldosan tyhjan tilan tilavuus on 864 cm’. Kuvassa 17 on esitettynd reakto-
rit. Reaktoreiden mukana saatiin kolme O-rengasta, joiden avulla saadaan
kannet kiinnitettya tiiviisti reaktorin yldosaan. Reaktoreiden yldosat ovat
kaikissa halkaisijaltaan samat. Lisdksi mukana toimitettiin syottoputkien
ympdrille kiristettdvat muoviset tiivisteet. Syottoputkia varten hankittiin
kumikorkit ( @ 32 mm).
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KUVA 17 Vasemmalla 1 litran reaktori ja keskellé seka oikealla 4 litran reaktorit. Re-
aktoreihin on kiinnitetty sy&ttoputket tiivisteineen.

Reaktoreihin rakennettiin VTT:n toimipisteelld sopivat kannet. Kannet
valmistettiin PVC muovista. Kannen sisdosa vastaa reaktorin yldosan hal-
kaisijaa. Kansi uppoaa hieman reaktorin yldaukon sisdén ja painautuu yla-
reunaa vasten. Reaktorin ylareunan ja kannen sisdosan viliin jid O-rengas
titvisteeksi. Reaktorin kaulaan pujotettiin muovista valmistettu rengas.
Rengas oli kaiverrettu sisdpuolelta ja sithen oli porattu kuusi reikdi, jotka
lapdisivit renkaan yldosasta alaosaan. Kaulaan pujotettu rengas tiivistettiin
kahdella puoliympyrdn muotoisella muovipalalla, jotka pujotettiin renkaan
kaiverrettuun osaan. Lopuksi kannen yldosa, johon oli porattu kuusi rei-
kaa, kiristettiin ruuvien avulla kaulapalaa vasten. Kuvassa 18 on esitettyni
yhden litran reaktori kansineen sekd kokoamattoman kannen osia.

KUVA 18 Takana yhden litran reaktori johon on liitetty valmis kansi. Edessd kannen
yldosa, jossa nakyy varolinjaa varten rakennettu metallilaipalla tiivistetty
poistolinja. Sekoittimen laippa jatkuu yldosan takana ja on ndhtévissé val-
miissa kannessa reaktorin sisélla. Kuvassa nékyvilla kahdella kaaripalalla
kiristetdan ylaosa reaktoriin kiinni tiiviisti. Kuvassa alimpana nahtévéa osa
on kannen ylaosan paalle asetettava kiristajakappale. Sen alapuolelle liite-
taan vastakappale ja reunoilla nakyvien reikien 1&pi kiristetdén ruuvit.

Kannen sisdosaan rakennettiin laippa sekoittimen vartta varten sekd kaa-
sunpoistoa varten aukko, joka tiivistettiin poraamalla halkaisijaltaan hie-
man suurempi metallilaippa aukkoon. Kannen yldosassa oli sekoittimen
vartta varten rakennetun laipan ja kaasunpoistoa varten rakennetun laipan
kohdille porattu reidt. Sekoittimen vartta varten varattu laippa ulottuu nes-
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tepinnan alapuolelle, jolloin kaasu ei padse karkaamaan tita reittid pitkin.
Sekoittimet kiinnitettiin tukijalkaan ja sekoitinsauvat asetettiin reaktorien
kansiin rakennettujen laippojen ldpi ja kytkettiin sekoittimeen kiinni. Ku-
vassa 19 on esitetty sekoittimet ja niihin kdytetyt sekoitinpiét.

KUVA 19 Vasen ja keskimméinen kuva ovat sekoittimesta ja oikeanpuoleinen kuva kay-
tetyista sekoitinpaista

Reaktorin poisteputkeen liitettiin PVC-muovista valmistetut venttiilit lii-
tdntdpaloineen (FIP). Venttiilien osat hankittiin Fluorotech Oy:n varasto-
myymélésti. Venttiilin siséhalkaisija oli 25 mm ja siihen liitettiin 45° ole-
va muoviputki. Venttiilin toiseen padhéan liitettiin halkaisijaltaan suurempi
liitantépala (¢ 32 mm). Palat liitettiin toisiinsa liimaamalla muoviputkeen
(o 25 mm) sopivat laippapalat, jotka liimattiin venttiilin osiin kiinni. Lo-
puksi venttiilin liitdntdpalaan (o 32 mm) liimattiin liitdntépalan halkaisijaa
pienentdvé laippa. Liimaus suoritettiin PVC-liimalla, joka kovettuessaan
muuttuu ominaisuuksiltaan PVC-muovin kaltaiseksi. Reaktorin lasisen
poistoputken ja liitdntdpalan véliin jdi muutaman millin verran tyhjaa tilaa,
joka téytettiin silikonilla. Liitdntipalan ja lasipinnan rajapintaan lisittiin
myo0s paksu kerros silikonia estdmédn vuotoja. Lopuksi liitdntd tuettiin
vield ilmastointiteipilld. Kuvassa 20 on esitetty venttiili liitdntdpaloineen.
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KUVA 20 Reaktorin poistoputken venttiili

4.2 Kaasumittari

Kaasumittarit (3 kpl, Ritter Milligasmeter MGC-1) saatiin 20.6.2011. Nii-
den mukana tuli Silox-pakkausnestettd, tdyttosuppilo ja -ruisku nesteelle, 3
x 1,5 m pitkdd PVC-muoviputkea kaasulle, digitaalinen ulostulomoduuli
sekd Rigamo v 3 -ohjelmiston asennuslevy ja -avain. Kaasumittarin kam-
miot tdytettiin kukin 120 ml pakkausnesteelld. Taytt6d varten mittarin yli-
osasta ruuvattiin ilmanpoistoruuvi auki ja suljettiin tdyton jilkeen. Kaa-
sumittarit asetettiin tasaiselle ja tukevalle alustalle ja LCD-ndyton lukema
nollattiin. Kaasunmittausta varten kytkettiin digitaalinen ulostulomoduuli
mittareiden ja tietokoneen véliin. Moduulin pystytddn kytkemdin nelja
mittaria ja se ldhettdd edelleen kaasumittarin magneettisen signaalin tieto-
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koneelle asennetun Rigamo ohjelmiston tulkittavaksi. Rigamo ohjelman
asennuksen jilkeen ohjelmaan syoétettiin millikaasumittaria vastaavat ka-
librointitiedot kolmelle eri mittarille. Kaasunkerdys valittiin pysdhtyméan
manuaalisesti, joka tarkoittaa sitd, ettd mittarit nollaantuvat ainoastaan,
kun ohjelmalle annetaan pysdytyskomento. Mittari suositellaan nollaa-
maan kerran viikossa sekd Rigamon ohjelmasta, ettd LCD-néyt6iltd. Mika-
li lukemia ei ohjelmasta nollatta, saattaa ilmetd oireita muistikapasiteetin
suhteen. LCD-néytt6jen nollaaminen toimii varokeinona, mikéli ohjelmas-
sa ilmenee ongelmia. Kuvassa 21 on esitetty kaasumittarin kenno.

KUVA 21 Vasemalla milligascounter MGC-1 kaasukenno sekd LCD nayttd. Oikealla
Milligascounteer MGC-1 kaasukenno seka digitaalinen ulostulomoduuli (4
sisaéntulokytkentaa)

Kaasukennot (MGC-1 V3.1 PMMA) oli kalibroitu valmistajalla, virtaus-
nopeudella 500 ml/h. Kennojen tilavuus oli noin 3,18 ml. Taulukossa 4 on
esitetty kalibrointitiedot.

TAULUKKO 3 Milligascounter MGC-1 kaasukennojen kalbrointitiedot (kaasuna il-

ma)
kammion |max. virtaus, | min. virtaus kalibrointi
tilavuus, ml 1I/h ml/h lampétila, °C
Kenno 1 3,17 1 1 20
Kenno 2 3,18 1 1 20
Kenno 3 3,18 1 1 20

4.3 Kaasulinja, korvausilma ja kaasukromatografin injektorin liitanta

Kaasulinja kytkettiin reaktorin yldosaan taipuisalla PVC-muoviputkella (o
8 mm). Kyseinen muoviputki liitettiin kolmitiehaaraan (Swagelok 3 mm,
tilattu Swakelogin verkkokaupasta), josta kaasu voidaan ohjata joko kaa-
sumittarille tai korvausilmalle ja kaasukromatografin imukérsille kaasu-
analyyseja varten. Kaasuanalyyseja varten korvausilman kaasupussi irrote-
taan kolmitiehaarasta ja tilalle laitetaan kromatografin imukérsd. Kaasu-
mittarille liitetty taipuisa PVC-muoviputki oli sisdhalkaisijaltaan 7 mm,
jotta se saataisiin liitettyd mittarin sisdéntuloadapteriin. Kolmitiehaaran lii-
tannat toteutettiin teflonputkilla (3 mm), jotka painettiin muovisen liitinpa-
lan sisdlle (8/4). Liitos tuettiin kaasutiiviilld Tygon putkella. Molemmat
PVC-putket (7 mm ja 8 mm) voitiin kytked suoraan liitinpalaan kiinni.
Kuvassa 22 on esitetty kolmitiehaarat ja liitokset.
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KUVA 22 Swagelok (3mm) kolmitiehaarat, joihin liitetty teflonputkea (3mm) seka al-
haalta tulevaan ja vasemmalle jatkuvaan linjaan liitinpala (4/8).

4.4 Agilent-kaasukromatografi

Agilent-kaasukromatografiin kytkettiin paineventtiililld varustettu argon
(puhtaus 6.0) kantokaasupullo seké tietokone, jolle oli asennettu Cerenity
ohjelma. Metallinen injektointilinjan pidennin kytkettiin muoviseen liitdn-
tdpalaan, jonka toinen pii tiivistettiin teflonteipilla. Liitdntdpalan avulla
injektointilinja voidaan kytked kaasupussiin tai -linjaan. Liitdntdpalan toi-
seen padhin liitettiin muovinen letku (Tygon r 6063), joka on kaasutiiviis-
td joustavaa muoviletkua. Tygon r 6063 soveltuu myos vetymittauksia var-
ten.
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5 KAYTTOONOTTO, TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Kayttoonotossa reaktoreita ajettiin  noin kuukauden ajan (15.7.—
18.8.2011). Téana aikana reaktoreihin sydtettiin substraattia alhaisella
kuormituksella, jotta ymppi sopeutuisi substraattiin. Koeajanjakson aikana
testattiin kaasun tilavuusmittausta, kaasun koostumuksen analysointia,
kayttotilavuuksia sekéd olosuhteiden (ldmpdtila ja pH) hallintaa prosessis-
sa. My0s kuiva-aineen ja orgaanisen aineen vdaheneméi seurattiin reakto-
reissa. Kéyttoonoton tarkoituksena oli varmistaa laitteiston soveltuvuus
silld suoritettavia tulevia kokeita varten. Kdyttoonotossa selvitettiin myos
substraattina kdytetyn etanoliprosessin hygienisoidun méskin potentiaalia
vedyn ja metaanin tuotannossa. Taulukossa 4 on esitettynd kayttdonoton
tavoitteet.

TAULUKKO 4 Kayttéonoton aikana tavoitteet ja toimenpiteet

KAYTTOONOTON TAVOIT- | TOIMENPITEET

TEET
Reaktoreiden totuttaminen syéttee- | Sydtteen TS- ja VS-pitoisuuksien pita-
seen alhaisella kuormituksella minen alhaisena
Kaasuvuotojen etsiminen “Leak detec-
Reaktoreiden kaasutiiviyden var- | tor” -kaasunvuotojen etsintdvaahdolla.
mistaminen Kaasumittareiden lukemien seuraami-
nen.
Kaasun tuoton mittaaminen Kaasumittgreiden kayttd ja tulosten
analysointi
Kaasun koostumuksen mittaaminen Kaasukr.orpatograﬁn kéyttd ja tulosten
analysointi
pH mittaukset syotteestd ja poisteista
pH:n ja ldmpétilan sédilyvyys pH-mittarilla. Ladmpotilan mittaus 1am-

potila-anturilla reaktoreiden sisalta.
Kuiva-aineen ja orgaanisen aineen | TS/VS-analyysien suorittaminen syot-

vihenemén seuraaminen teelle ja poisteille.
Hygienisoidun etanolimiskin po- | Kaasun miérén ja laadun tulosten ana-
tentiaali vedyn tuotannossa lysoinnin avulla

5.1 Materiaalit

Materiaaleja olivat: ymppi, syote sekd vertailukaasut. Kaasut hankittiin
VTT:n siséltd. Ymppi noudettiin Envor Biotech Oy:n Forssan laitokselta
14.7.2011 ja syote Stl etanolilaitokselta 8.7.2011. Sydte pakastettiin. Ku-
vassa 23 on esitetty vasemmalta oikealle reaktoriin lisdtty ymppi (kuvassa
yhden litran reaktori) ja pakastamaton laimentamaton sydte sekd pakastet-
tu ja sulatettu syote.
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5.1.1

5.1.2  Syote

i P

)

KUVA 23 Vasemmalla yhden litran reaktori, joka on taytetty ympilla. Keskella tuoretta
laimentamatonta méaskia ja oikealla sulatettua maskia.

Ymppi

Referenssireaktori ja kaksivaiheinen reaktori ympaéttiin mesofiilisella bak-
teerikannalla eli ympilld. Ymppi saatiin Envor Biotech biokaasulaitoksen
(Forssa) méditysprosessin hygienisoimattomasta poisteesta. Envor Bio-
techin prosessissa kdytetdin syotteend jatevirtoja, jotka homogenisoidaan.
Syoteseos koostui poisteen noutohetkelld noin 70 % yhdyskuntabiojétteis-
td, 15 % yhdyskuntapuhdistamolietteistd ja 15 % rasvoista. Kiytossd oleva
prosessildmpotila oli 35-38 °C. Normaalisti prosessissa muodostuva pois-
te eli médite kuivatetaan, kompostoidaan ja kédytetddn mullan tuotantoon.
(vierailu 14.7.2011. Urpo Jaakkola)

Reaktoreiden syotteend kaytettiin Stl bioetanolilaitoksen hygienisoitua
miskid, josta valmistetaan rehua. Stl bioetanolilaitos (Vantaa) kiyttda
prosessissaan syoOtteend pakattuja viljatuotteita. Viljatuotteet sekoitetaan
kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuuksiltaan sopivaksi massaksi ja
johdetaan etanolintuottoprosessiin. Prosessissa massasta tuotetaan hiivan
kdymisteitse etanolia. Etanoli erotetaan muusta massasta tislaamalla. Yli-
jaanyt sivuvirta eli méski kdytetdén rehutuotantoon, jolloin méski hygieni-
soidaan ja kuivatetaan. Kdyttdonoton syotteend kéytetty miski on otettu
suoraan etanolilaitoksen prosessista hygienisoinnin jilkeen. Hygienisointi
suoritettiin noin 72 °C:ssa (vierailu 15.6. ja ndytteenhaku 8.7. laitokselta).
Pakastetussa syotteesséd todettiin rakenteellisia muutoksia, sydte ei ole
endd yhté viskoosia kuin tuoreena ja rakenne oli rakeistunut.

Stl Biofuels Oy:n bioetanolin valmistusprosessissa (Etanolix-prosessi)
syntyy sivuvirtana ravinnerikasta madskiéd, jonka soveltuvuutta biovedyn
tuottoon ei ole aiemmin testattu. Stl Biofuels Oy valmistaa bioetanolia
Etanolix-yksikoissd. Yksikot ovat kooltaan 25 m x 25 m ja yksi yksikko
tuottaa keskimaarin 1000 m® bioetanolia vuodessa. Yksikon tuottama bio-
etanoli on 85 % etanolia. St1 Etanolix-laitos Vantaalla kiyttdd etanolin-
valmistuksen raaka-aineena pakattuja leipd- ja viljatuotteita sekd muuta
leipomojétevirtaa ja makeisteollisuuden sivuvirtoja. Etanolix-yksikdssd
tuotetaan etanolia kdyttdmalld ja haihduttamalla. Prosessissa syntyy 50
%:sta etanolivesiseosta sekd sivutuotteena vettd, kiintedd jéitetts ja nestetta.
Sivutuotteita kdytetddn rehuna tai lannoitteena, riippuen kéytetystd raaka-
aineesta. (www.stl.fi). Kuvassa 24 on esitetty pelkistetty etanolilaitoksen
prosessikulku.
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Leipa- ja vilja- Veden sekoitus Etanolikdaymi-

tuotteiden ja lisdys nen

varastointi
Rehurejekti Tislaus Etanoli
Haihdutus ja Porraserotin Maski

hygienisointi 70
°C
Rehu

KUVA 24 Bioetanolivalmistuksen pelkistetty prosessikaavio sisaltden maskin proses-
soinnin.

5.1.3 Kalibrointikaasut

Kalibrointikaasuina kdaytettiin metaani-hiilidioksidiseoksia, joiden pitoi-
suudet olivat 70/30 % ja 50/50 % sekd vetykaasuja, joiden pitoisuudet oli-
vat 700 ppm, 100 % ja 30 %. Metaani-hiilidioksidiseokset sekoitettiin
VTT:n toimitiloissa. Kalibrointikaasuja sdilytettiin kaasupusseissa. 30 %
vetyseos ja 700 ppm vetykaasu olivat tilattuja kaasuja ja niitd sdilottiin
kaasupulloissa. 100 % vety haettiin VTT:n toimitiloista 10ytyvistd vetyha-
nasta jokaisen kalibroinnin yhteydessd kaasupussiin. Vety ei sdily hyvin
kaasupussissa, joten kalibrointi tulee tehdé heti kaasupussituksen jélkeen.
Lisdksi kokeen loppuvaiheessa otettiin kdyttoon kaasut, joiden metaa-
ni/hiilidioksidipitoisuudet olivat 10/90 % ja 30/70 %.

5.2 Menetelmat ja laitteet

Kayttoonotossa suoritettiin kuiva-aineen ja orgaanisen aineen méadarityksia,
kaasun tilavuusmittauksia sekd laadullisia mittauksia ja prosessiolosuhtei-
den seurantaa lampdétilan ja pH:n osalta.

5.2.1 TS-ja VS-analyysit
Kuiva-ainepitoisuudet méiritettiin ympistd, syotteestd seka valituista pois-

teista. Kuiva-aine madritettiin pitdmilld ndytettd vdhintdédn 15 h 1dmpo-
kaapissa (105 °C). Naytteet punnittiin hehkutettuihin (550 °C) ja jadhdy-
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tettyihin upokkaisiin. Upokkaat punnittiin ilman naytettd, ndytteen kanssa
sekd haihdutuksen jilkeen.

Orgaaninen aine maédritettiin hehkutushdvion avulla. Haihdutettuja (105
°C) upokkaita hehkutettiin vdhintdén 2 tuntia muhveliuunissa (550 °C).
Upokkaat punnittiin ennen hehkutusta ja hehkutuksen jidlkeen. Hehkutus-
jdédnnos vastaa tuhkaa ja hehkutushévié orgaanista ainetta.

5.2.2 Kaasumittaukset

523 pH

Kaasun maééréllinen mittaus suoritettiin koko kayttdonoton ajanjakson
ajalta Milligascounter MGC-1 kaasumittareilla. Mittareiden toimintaperi-
aate on esitetty kappaleessa 3.2.6. Kaasun komponenttien tutkiminen suo-
ritettiin Agilent 3000 Micro GC G2801A laitteistolla, josta tarkempi ku-
vaus kappaleessa 3.2.8. Agilent-kaasukromatografia varten suoritettiin ka-
libroinnit kalibrointikaasujen avulla. Saaduista kalibrointituloksista muo-
dostettiin kalibrointisuorat (liite 1), joihin vertaamalla niytteitd saatiin
kaasun komponenttien pitoisuudet. Kalibrointiajot suoritettiin joka viikko
uudelleen. Viikoittaiset kalibrointiajot ovat suositeltavia vedylle, mutta
metaanille ja hiilidioksidille riittdd kalibrointi esimerkiksi kahden viikon
vélein.

pH mitattiin sekd syotteestd, poisteesta ettd ympistd. Mittauksiin kéytettiin
pH-mittaria (Radiometer PHM240 pH/Ion Meter, jossa yhdistelmaelektro-
di pHC2401). pH:n mittaukset suoritettiin kaksi kertaa viikossa sekd aina
uuden syoteannoksen yhteydessa.

5.2.4 Lampdatila

Lampotilaa seurattiin reaktoreista sekd vesihauteista. Vesihauteissa on
oma ldmpdtila-ilmaisin, mutta anturin avulla saatiin tarkempi lampotila
mitattua. Ldmpodtilaa mitattiin reaktoreista ulkoisella lampétila-anturilla
(Center 303 thermometer) kerran viikossa. Laimpétila-anturi laitettiin reak-
torin syottdaukosta sisdédn ja mittarin ndytolta luettiin lampdatilalukema.

5.3  Ymppiys

Ymppiystd varten noudettiin Envor Biotech biokaasulaitokselta poistetta
14.7.2011 noin 15 litraa. Poiste pakattiin kannellisiin &mpéreihin suoraan
poistolinjasta ennen hygienisointia. Reaktorit ympattiin poisteella samana
pdivand. Reaktorit typetettiin, jotta hapen maéra reaktoreissa saataisiin vé-
hennettyd. Typettdmisessa typped ajettiin kaasulinjasta teflonputken avulla
reaktorin syottdaukosta sisddn. Typetyksen jélkeen referenssireaktoriin ja
kaksivaiheiseen prosessin jdlkimmaéiseen reaktoriin syotettiin molempiin
noin 4 litraa ymppid syottoputken kautta ja kaksivaiheisen prosessin en-
simmadiseen reaktoriin sydtettiin noin 1 litra ymppid. Ympin syottd suori-
tettiin punnitsemalla 4 litran kannuun tarvittava maard ymppid ja kaadet-
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tiin kannun avulla syottdaukosta reaktoreihin. Ymppéyksessd tehtiin ole-
tus, ettd 1 kilo ymppié vastaa 1 litraa ymppid. Ympin annettiin nélkiintya
ennen syoton aloittamista 3 vrk. Nélkiinnyttdmisen aikana reaktoriin ei li-
sitty syotettd eikd otettu poistetta. Ymppayksen jdlkeen reaktoreiden kyl-
kiin merkittiin nestepinnan korkeus. Sekoitus kytkettiin paille ja sdddettiin
arvoon noin 120 rpm.

5.4 Poisteenotto ja syottd

Reaktorit ovat tiyssekoitteellisia jatkuvatoimisia reaktoreita, joita syotet-
tiin “’fed batch” -tyyppisesti. Taytto ja tyhjennys suoritettiin viitend paiva-
nd viikossa. Syottomaéra valittiin viipyméin mukaan (liite 2). Ennen syot-
tod reaktoreista otettiin tarvittava maard poistetta. Poisteen mééraa seurat-
tiin pitdmalld pinnan korkeus vakiona. Referenssireaktorista otettiin pois-
tetta noin 350-370 g/d ja 1. ja 2. vaiheesta 430-465 g/d. Liitteessd 2 on
esitetty paivittdiset syottd- ja poistomédrit. Ennen poisteenottoa reaktorei-
den sekoitusnopeutta lisdttiin hetkellisesti, jotta prosessiin mahdollisesti
kerdantyneet kaasukuplat vapautuisivat. Tadmén jalkeen odotettiin noin 10
s ja kddnnettiin kaasulinjan kolmitiehaara korvausilmalinjaan pdin. Korva-
usilmalinjan pddssd oleva pienempddn kokoon teipin avulla taiteltu 10 I
kaasupussi oli tdytetty noin 3 litralla typped. Poisteenottoastia taarattiin ja
sithen valutettiin muutama sata millid poistetta, joka kaadettiin takaisin re-
aktoriin. Toimenpide suoritettiin, silld poistoputkeen saattaa kasautua kui-
va-aineeltaan korkeampaa poistetta. Syottdmalld pieni midrd alkupdin
poistetta takaisin systeemiin tekee poisteesta tasalaatuisempaa. Tdmaén jil-
keen poistetta otettiin tarvittava madra reaktorista.

Syotteend kaytetty etanoliprosessin miski laimennettiin sy6ttéd varten so-
pivaksi viikoittain (liite 4). Syotteen alhaisen pH:n (noin pH 3—4) vuoksi
syotteeseen liséttiin natriumbikarbonaattia (NaHCOs3) 8 g/l, jolla pH sii-
dettiin vélille pH 6—7. Ensimmadisen viikon aikana jokaiseen reaktoriin
syOtettiin samaa syotettd, jotta ndhtdisiin, syntyykd prosessissa kaasua.
Toisena syottopdiviand 1. vaiheen reaktoriin sydtettiin pieni méérd vah-
vempaa syotettd eikd otettu poistetta pois. Toisella viikolla aloitettiin 1.
vaiheen poisteen syottd kaksivaiheisen reaktorin 2. vaiheeseen. Syotto-
maéréd referenssireaktoriin oli noin 374 g/d ja kaksivaiheiseen reaktoriin
465 g/d. Tarkemmat paivikohtaiset syottotiedot 16ytyvit liitteestd 2. Syot-
to pyrittiin suorittamaan mahdollisimman samaan aikaan joka péiva.

5.5 Kaasumittaukset

Kaasuméidrdan mittauksia suoritettiin jatkuvatoimisesti (Milligasmeter
MGC-1). Kaasumittarit nollattiin ensimmaistd viikkoa lukuun ottamatta
kerran viikossa ja tietokoneelle kerddntynyt data keréttiin Excel-taulukon
muodossa. Mittarien nollaus suoritettiin maanantaisin. Kaasun laatua ana-
lysoitiin referenssi- ja 2. vaiheen reaktoreista kerran viikossa kytkemalla
kaasukromatografi (Agilent) reaktorin kaasunpoistolinjaan. 1. vaiheen re-
aktorista tutkittiin kaasun koostumusta useammin. Liitteessd 1 on esitetty
tarkat pdivimadrit kaasumittauksille. Kaasukromatografilla mitattiin me-
taanin, hiilidioksidin sekd vedyn pitoisuudet.

41



Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

Kaasuvuotoja etsittiin vaahdon avulla, joka paljastaa kaasuvuotoja. Kaa-
suvuotoja ei l0ydetty. Vaiheen 1 reaktoriin ei kuitenkaan ndyttinyt muo-
dostuvan minkdénlaista painetta kaasumittarin tai varolinjan puolelle, jon-
ka vuoksi reaktori joko vuoti tai ei tuottanut kaasua lainkaan. Reaktoriin
muodostui selkedsti kaasua, mutta painetta ei edelleenkédén muodostunut
reaktoriin. Reaktorin kaasulinjat tutkittiin uudelleen vuodon etsintdvaah-
dolla ja varolinjan liitdnnésti paljastui vuotokohta. Varolinjan ja kannen
liitdnndn valiin liséttiin O-rengas, jonka jilkeen painetta alkoi muodostua
ja mittari alkoi rekister6idd kaasuntuottoa. Referenssireaktorin varolinjalii-
tantddn lisdttiin myos O-rengas. 2. vaiheen reaktorin varolinjan liitdntéd oli
erilainen kuin muissa reaktoreissa ja sen vuotamista ei ollut syytd epdilla.
20.7.2011 lahtien jokaisen reakorin laskettiin tuottavan kaasua ilman vuo-
toja.

5.6 Tulokset

Téassd esitetddn koejaksolla saadut tulokset kuiva-aineen, kuormituksen,
syoton, poiston, pH:n, ldmpotilan sekd kaasun médrdn ja laadun osalta.
Taulukossa 5 on esitetty ajankohdat, jolloin tietyt kiyttoonoton mittaukset
on aloitettu, sekd tuloksiin vaikuttavia muutoksia reaktoreiden ajossa.

TAULUKKO 5 Kayttdonoton aikataulu: mittausajankohdat ja tarkeitd muutoksia reak-
toreiden ajossa

pvm Toiminnot

14.7. Ymppays

15.7.-18.7 | Nélkiinnyttiminen. Jilkikaasun mittaus

Kaikkiin reaktoreihin sama syote. Kaasun tuoton mittaukset aloitettu.
18.7-24.7 | Lampdétilan ja pH:n mittaukset aloitettu. TS/VS aloitettu. Nostettu syot-
teen pH.

2. vaiheeseen 1. vaiheen poiste sydtteend. Kaasun koostumuksen mittauk-

257317, set aloitettu
1.8.-7.8. Rikkivedyn mittaus 1. vaiheen reaktorista
19.8 Kayttoonoton vaihe lopetettu.

5.6.1 Kaasumdiiri ja -laatu

Nilkiinnyttdmisen aikana 2. vaiheen reaktori tuotti 3,5 litraa kaasua. Refe-
renssireaktorilta rekisterditiin 1 litran kaasutuotto ja 1. vaiheen reaktorista
ei lainkaan. 2. vaiheen reaktori ldhti tuottamaan alusta alkaen biokaasua
runsaasti. 1. vaiheen reaktorista saatiin rekisterdityd ensimmaiset kaasun-
tuotot toisella viikolla. Jokaisen syoton jilkeen kaasuntuotto kiihtyi ja hii-
pui kohti seuraavaa pdivdd aina uuteen syottoon saakka. Kuvassa 25 on
esitetty reaktorien kumulatiivinen kaasuntuotto. Y-akselilla on esitetty
kumulatiivinen kaasumaéédra litroissa ja x-akselilla mittausajankohta 15.7—
15.8.2011. Kuvaajasta ndhddén kaasuntuoton kiihtyminen viikon alusta
kohti loppuviikkoa.
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KUVA 25 Kumulatiivinen kaasuntuotanto litroina koejakson ajalta.

Kuvassa 26 ndhdddan kumulatiivinen metaanintuotto reaktoreista sekd ku-
mulatiivinen hiilidioksidintuotto. Vedyn tuotanto oli 1. vaiheen reaktorissa
niin vihiisti, ettd sitd ei otettu kuvaajaan mukaan.
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KUVA 26 Kumulatiivinen metaanin ja hiilidioksidin tuotto litroina koejakson ajalta.

Referenssireaktori tuotti koeajanjakson aikana yhteensd 158 litraa kaasua,
2. vaiheen reaktori 168 litraa ja ensimmadisen vaiheen 32 litraa. Liitteessa 3
on kerdttynd tarkat kaasuntuoton miérdt. Referenssireaktorin tuottama
kaasu koostui 61-65 % metaanista ja 35—40 % hiilidioksidista. 2. vaiheen
reaktori tuotti 66—72 % metaania ja 28-34 % hiilidioksidia. 1. vaiheen re-
aktori tuotti metaania 0—37 %, hiilidioksidia 50-72 % ja vetyd 0—-6 %. Liit-
teessd 1 on esitetty tarkat mittauskohtaiset tulokset. Taulukossa 7 on esi-
tetty metaani, hiilidioksidi- ja vetypitoisuuksien vaihtelut referenssireakto-
rille sekd 1. ja 2. vaiheen reaktoreille. Mittausajankohdat sijoittuivat aika-
vilille 22.7-10.8.2011. Liséksi taulukossa ndhddin kaasun kumulatiivinen
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|
madrd koko koejakson ajalta. Rikkivetypitoisuus mitattiin 1. vaiheen reak-
torista 4.8.2011, jolloin lukemaksi saatiin 0 ppm.

TAULUKKO 6 Reaktoreiden kaasun komponenttien pitoisuuksien vaihtelut seka kumu-
latiivinen kaasumaara koejakson aikana.

kumulatiivi
CH.% | CO»% | H»% ka:;zj tvinen

Referenssi- 61-65 35-40 0 158
reaktori
1. vaiheen| (-37 50-72 0-6 32
reaktori
2. vaiheen| 66-72 28-34 0 168
reaktori

Kuvassa 27 on esitettynd pdivittdinen kaasuntuotto litroina kilosta or-
gaanista ainesta (I/kgVS). Vaiheen 2 reaktorin kuvaajassa nihddin jyrkka
nousu 27.7. jilkeen, jota seuraa dkillinen kaasuntuoton aleneminen. 10.8.
jédlkeen 2. vaiheen kuvaaja kdy ldhelld nollaa, jonka jdlkeen tapahtuu jil-
leen nousua ja alenemista. Referenssireaktorin ja 1. vaiheen reaktorin ku-
vaajat ovat tasaisempia. Kuvaajassa kdytetyt kaasun tuotot orgaanista ai-
netta kohden on laskettu tiistaista lauantaihin, silld reaktoreita ei sydtetty
viikonloppuisin (liite 3). Sunnuntailta ja maanantailta ei ole lukemia kaa-
suntuotosta orgaanista ainetta kohden. Kuvaajissa ndhddén sahaavaa liiket-
td, joka nikyy alhaisimpana tuottona maanantaisin. Viikon edetessid kaa-
suntuotto nousee, mutta se ei ehdi tasaantua viikon aikana. Kaasuntuoton
ndhddin alentuvan ajoittain perjantain ja lauantain valilld, joka kertoo pro-
sessin epastabiiliudesta.
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KUVA 27 Reaktoreiden kaasuntuotto litroina kilosta orgaanista ainetta
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5.6.2 Lampdétila ja pH

Lampotilaa seurattiin paivittdin vesihauteen ndytoltd. Lisdksi kerran vii-
kossa tehtiin ldmpotilan tarkistus reaktoreihin ja vesihauteeseen. Taulu-
kossa 8 on esitetty lampotilamuutokset kuukauden kdyttdonoton ajanjak-
solla. Lampdtila pysyi reaktoreissa vililld 36,0-36,5 °C (liite 7). Lampoti-
la oli sdddetty vesihauteessa 37,0 °C:een. Reaktoreiden sisdlld lampdtila
oli kuitenkin hieman alhaisempi.

TAULUKKO 7 Lampétilan vaihtelut reaktoreissa viikoilla 29-32

pvm | 1. vaihe, °C | 2. vaihe, °C | referenssi, °C

29 36,2 36,3 36,2
30 36,4 36,3 36,3
31 36,3 36,4 36,3
32 36,2 36,3 36,4

pH:ta mitattiin poisteesta kaksi kertaa viikossa sekd syOtteestd jokaisen
uuden syote-erdn yhteydessd. Referenssireaktorin ja 1. vaiheen syotteiden
pH:ta sdddettiin natriumbikarbonaatin avulla. Syotteend kéytetyn méskin
alkuperdinen pH vaihteli vililld pH 3-4. Syoteseokseen lisdttiin NaHCO;
8 g/l jolloin pH saatiin nousemaan vélille pH 6—7. Liitteessd 7 on tarkat
mittaustulokset. Poisteen pH arvot on esitetty kuvassa 27. Referenssireak-
torin ja 2. vaiheen reaktorin pH-arvot ovat pysyneet stabiilina, mutta 1.
vaiheen pH on alentunut vilille pH 5,5-6.
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5 referenssi

20.7.2011
22.7.2011
26.7.2011
28.7.2011

2.8.2011

4.8.2011

9.8.2011
11.8.2011
16.8.2011
18.8.2011

KUVA 28 Reaktoripoisteen pH arvot.

5.6.3 TS, VS ja VS-reduktio

Ympin kuiva-ainepitoisuus oli noin 5 %, josta noin 3 % oli orgaanista ai-
netta. Referenssireaktorin ja 1. vaiheen reaktorin syotteen kuiva-
ainepitoisuus nostettiin 2 ensimmadisen viikon aikana hiljalleen noin 3
%:1in. Loppukoeajanjakson aikana TS-pitoisuus pyrittiin pitiméén tall4 ta-
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solla. Liitteesd 4 on tarkemmat tiedot liittyen syotteen laimennoksiin. Vai-
heen 2 reaktorin sydtteen TS-pitoisuus vaihteli 1. vaiheen poisteen pitoi-
suuksien mukaan. Taulukossa 10 on esitettynd ympin seka referenssi reak-
torin ja 1. vaiheen reaktorin sytteen orgaanisen aineen ja kuiva-aineen pi-
toisuudet seka kayttoonottopdivamadrd. Syote toimi 25.7 asti myos 2. vai-
heen syotteend.

TAULUKKO 8 Ympin seka referenssireaktorin ja 1. vaiheen reaktorin syétteen or-
gaanisen aineen ja kuiva-aineen pitoisuudet seka kayttéonotto paiva-

maara
Ymppi
analysointi pvm. | TS, % | VS, % | VS/TS, % | otettu kéyttdon
13.7.2011 497 3,11 62,57 13.7.2011
Syote

analysointi pvm. | TS VS VS/TS otettu kayttoon

18.7. 1,44 1,36 94,35 18.7.
21.7. 1,97| 1,38 70,20 227
22.7. 1,61| 1,48 92,30 25.7.
26.7. 3,00 281 93,79 27.7.
29.7. 298| 2,78 93,36 1.8.
5.8.2 2,51 233 92,92 8.8.
12.8. 290 2,73 94,18 15.8.

Poisteen TS- ja VS-pitoisuuksia mitattiin kerran viikossa (Liitteet 5 ja 6).
Referenssireaktorin kuiva-ainepitoisuus laski viikoittain. Ensimmaéiselld
viikolla kuiva-ainepitoisuus oli noin 4,4 % ja viimeiselld viikolla TS-
pitoisuus oli laskenut jo 1,7 %:iin. Orgaanisen aineen osuus kuiva-aineesta
aleni 62 %:sta 54 %:iin. Orgaanisen aineen vdhenema on 15 péivin vii-
pymain jdlkeen noussut 54 %:sta 67 %:iin. Taulukossa 11 on esitetty pois-
teen kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet sekd orgaanisen aineen
vihenema referenssireaktorissa.

TAULUKKO 9 Referenssireaktorin kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet se-
k& orgaanisen aineen véhenema aikavalilla 19.7.-16.8.2011.

Referenssi
pvm | TS% | vsy | VOIS | VSIemk
1972011 437 | 269 | 61,5
257 31 183 | 5897
28| 222 128 | 5800 | 5381
98| 203 120 | 5904 | 4863
168 165 | 090 | 5440 | 67,11

Vaiheen 1 poisteen kuiva-ainepitoisuudet olivat ldhelld sydtteen kuiva-
ainepitoisuuksia. 25.7. ldhtien kuiva-aineen pitoisuudet olivat nousseet
16.8. mennessd 1,9 %:sta 2,8 %:iin. Orgaanisen aineen osuus kuiva-
aineesta pysytteli 2.8. jdlkeen valilld 70-75 %. Orgaanisen aineen véi-
henema vaihteli vililld 20-35 %. Taulukossa 12 on esitetty poisteen kui-
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va-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet sekd orgaanisen aineen vi-
henema 1. vaiheen reaktorissa.

TAULUKKO 10 1. vaiheen kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet seka or-
gaanisen aineen vahenema aikavalilla 19.7.-16.8.2011.

1. vaihe
ovm TS % VS % VSO;OTS VS r(f;(l)ukno
19.7.2011
25.7. 1,90 0,98 51,78 28,87
2.8. 2,49 1,81 72,73 35,01
9.38. 2,52 1,88 74,55 19,58
16.8. 2,77 2,11 76,24 22,76

2. vaiheen reaktorin poisteen kuiva-ainepitoisuus laski viikoittain. Ensim-
midiselld viikolla kuiva-ainepitoisuus oli noin 4,3 % ja viimeiselld viikolla
TS-pitoisuus oli laskenut jo 1,5 %:iin. Orgaanisen aineen osuus kuiva-
aineesta aleni 62 %:sta 51 %:iin. Orgaanisen aineen viahenemi on laskettu
12 paivan viipymain jilkeen siitd 1dhtien kun reaktoriin on sydtetty 1. vai-
heen poistetta. Vihenema nousi 52 %:sta 64 %:iin. Taulukossa 13 on esi-
tetty poisteen kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet sekd orgaani-
sen aineen vihenemad 2. vaiheen reaktorissa.

TAULUKKO 11 2. vaiheen kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuudet seka or-
gaanisen aineen vahenema aikavalilla 19.7.-16.8.2011.

2. vaihe
pvm TS % VS % VSOZ)TS VS rf(:;(i)uktio
19.7. 4,27 2,63 61,53
25.7. 2,81 1,61 57,26
2.8. 2,14 1,16 54,41
9.8.1 1,65 0,90 54,40 52,12
16.8. 1,48 0,75 50,81 64,38

5.6.4 OLRjaHRT

Orgaaninen kuormitus vaihteli 1. vaiheen reaktorissa vilillda 7,5-11,7
kgVS/m**d. Korkein kuormitus saatiin aikaan ensimmdisen viikon aikana.
2. vaiheen kuormitus oli ensimmiiselld viikolla 1,1 kgVS/m’*d ja se aleni
sybtteen vaihdon yhteydessd arvoon 0,8 kgVS/m’*d, josta kuorma nousi
viikoilla 30-32 arvoon noin 1,5 kgVS/m’*d. Referenssireaktorin alku-
kuorma 0,9 kgVS/m**d nostettiin ensimmdisen viikon jilkeen hiljalleen
arvoon 1,8 kgVS/m3*d. Viikolla 31 kuorma aleni kaikissa reaktoreissa
kdytetyn sydtteen alhaisemman kuiva-ainepitoisuuden vuoksi. Viikolla 32
uuden sydtteen myotd kuorma nousi takaisin viikon 30 tasolle.

Viipyma saddettiin sydtteen maéralld vedyntuotantoreaktorissa 3 pdivéksi

ja 2. vaiheessa 12 péivéksi. Referenssireaktorin viipyma sdéddettiin 15 péi-
vadn. 1. vaiheen viipymé nousi hieman ensimmdiselld viikolla. Muutoin
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vilpymaét saatiin pidettyd halutuilla tasoilla. Taulukossa 15 on esitetty
viikkokohtaiset orgaaniset kuormitukset sekd reaktoreiden viipymait.

TAULUKKO 12 Orgaanisen aineen kuorma (kgVS/m®*d) seka viipyma (vrk) viikoilla

28-32.
Orgaaninen kuorma, OLR Viipymi, HRT
1. vaihe, 2. vaihe, referenssi, . . .
vko keVs I keVs *d kgVS T 1. vaihe, d | 2.vaihe, d |referenssi, d
28 11,70 1,13 0,91 3,7 12,1 15,0
29 7,49 0,81 1,48 3,0 12,1 15,2
30 9,28 1,48 1,81 3,0 12,2 15,2
31 7,82 1,55 1,56 3,0 12,1 15,0
32 9,14 1,67 1,83 3,0 12,7 14,9

5.7 Tulosten tarkastelu

Tulosten tarkastelussa késitellddn kdyttoonotossa saatuja tuloksia: kaasun-
tuottoa reaktorikohtaisesti, kuiva-aineen ja orgaanisen aineen pitoisuuksia
syOtteessd ja poisteessa sekd orgaanisen aineen vihenemid, orgaanista
kuormitusta ja viipymé&4. Liséksi tarkastellaan syotteen ja poisteiden pH-
arvoja ja reaktoreiden ldmpdtilaa.

5.7.1 Kaasuntuotto

Reaktoreita sydtettiin viitend arkipdivéand viikosta, joten viikonlopun aika-
na kaasuntuotto luonnollisesti laski. Maanantaina aloitetun sy6ton jilkeen
kaasuntuotto nousi kohti loppuviikkoa ja hiipui viitkonlopun aikana. Tama
on ndhtdvissd kuvassa 24 kumulatiivisen kaasuntuottokuvaajan loivenemi-
sena ja jyrkkenemisend. Kaasuntuottoa tarkasteltiin my0s kilosta orgaanis-
ta ainetta kohden, johtuen reaktoreiden eri kuormituksista.

Ensimmadisen viikon kaasuntuotanto oli katkonaista ja kaasumittarin loki-
tiedostoihin rekisterdityi vain ajoittain kaasulukemia, jonka vuoksi péiva-
kohtaiset tuotot eivit ole tarkkoja. Ajoittaiset kaasumadrin rekisterdinnit
kertovat kuitenkin kaasunmuodostumisesta ja voidaan todeta, ettd reakto-
reissa on syntynyt kaasua. Tdmén jdlkeen kaasua muodostui tasaisesti jo-
kaisesta reaktorista koko koejakson ajan.

5.7.1.1 Ympin kaasutuotto

Reaktorit tuottivat kaasua heti ymppayksen jdlkeen. Ymppi tuotti tdtd ns.
jélkikaasua vield nélkiinnytyksen aikana. 2. vaiheen reaktorin kaasumitta-
rit rekisterdivit kaasuvirtausta koko ndlkiinnyttdmisen ajalta yhteensd 3,5
litraa ja referenssireaktorilta 1 litran. Alhaisempi jélkikaasun mééra selit-
tyy kaasuvuodolla, joita esiintyi referenssireaktorissa. 1. vaiheesta ei saatu
kaasumadrid rekisterdityéd johtuen vuodosta ja reaktorin pienemmasta tila-
vuudesta, jolloin kaasua my6s muodostui vahemmén.
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5.7.1.2 Referenssireaktori

Referenssireaktorin kaasutuotto kiihtyi jokaisen sydton yhteydessi ja hii-
pui kohti seuraavaa syottod. Referenssireaktorin kaasun metaanipitoisuus
oli 61-65 % ja hiilidioksidipitoisuus vastaavasti 35-39 %. Pitoisuudet ovat
hyvid biokaasutusprosessille. Kaasun tuotto kilosta orgaanista ainetta py-
syi kohtalaisen tasaisena lukuun ottamatta 16.8. suoritettua mittausta. 15.—
16.8. vilisend aikana vesihauteen vedenpinnan taso oli madaltunut haih-
tumisesta johtuen alhaiseksi. Liian alhaisen nestepinnan tason vuoksi ve-
sihaude oli katkaissut lammityksen turvatoimena. Téméan vuoksi reakto-
reiden ldmpdtila oli pédssyt laskemaan huoneenldmpdon. Syodtteettdmin
viikonlopun vaikutus ndhdddn myos kaasuntuotossa kilosta orgaanista ai-
netta kohden véhentyneend tuottona. Jotta tulokset olisivat luotettavia ja
vertailukelpoisia 2. vaiheen reaktoriin, tulisi reaktoreita ajaa pidemmaén ai-
kaa.

5.7.2 2. vaiheen reaktori

25.7.2011 eteenpdin 2. vaiheeseen syotettiin 1. vaiheen poistetta, jonka
seurauksena myos reaktorin orgaaninen kuormitus aleni verrattuna refe-
renssireaktoriin. Kuormituksen vdhenemisen vaikutukset voidaan ndhda
pidemmissd kokeissa, jotka antavat luotettavampia tuloksia. Alustavasti
vaikuttaisi kuitenkin siltd, ettd 2. vaiheen kaasuntuotto on pysynyt koh-
tuullisena verrattuna referenssireaktoriin. Kaasuntuotto heikentyi viikon
30 jdlkeen, joka on nihtdvissd kuvaajissa 23 ja 24 loiventuneena kaasun-
tuottokuvaajana. Reaktoria syoétettiin aluksi viikon ajan samalla syoétteella
kuin muita reaktoreita. Reaktorin viipyma oli 12 pdivéa joten 6.8.2011 jil-
keen pitidisi reaktorin sydtesisillon olla suurilta osin korvautuneena 1. vai-
heen poisteella. Syotteen vaihdon yhteydessd orgaaninen kuormitus aleni.
Edelld mainitut seikat voisivat selittdd kaasuntuoton alenemista. Lisdksi
11.8. reaktoriin pédsi poistolinjan kautta happea, silld korvausilmapussin
hana oli huonosti avattu. Tdmé voi osaltaan vaikuttaa alentuneeseen tuot-
toon. Jotta 1. vaiheen poisteen vaikutusta syotteend 2. vaitheen reaktoriin
voitaisiin arvioida, tarvittaisiin pidempikestoista koeajoa. Alustavasti vai-
kuttaisi kuitenkin siltd, ettd 1. vaiheen poisteessa on potentiaalia metaanin
muodostukseen. 2. vaiheen reaktorin tuottama metaanipitoisuus pysyi ta-
saisena koko koeajanjakson ajan. Metaania muodostui prosessissa 66—72
% ja hiilidioksidia vastaavasti 28—34 %. Metaanipitoisuus on hyvilla ta-
solla biokaasutusprosessille.

5.7.3 1. vaiheen reaktori

1. vaiheen kaasuntuotossa oli ndhtivissd nopea nousu heti syoton jéalkeen,
joka hiipui nopeasti matalle tasolle. Parhaimmillaan 1. vaiheen reaktorista
saatiin tuotettua noin 2,3 litraa kaasua pédivdd kohden ja alimmillaan kaa-
suntuotto pysédhtyi kokonaan. 1. vaiheen reaktorin orgaanisen aineen méaa-
rd ei riittdnyt ylldpitdmédn kaasuntuotantoa viikonlopun yli. Maanantaisin
heti syoton jdlkeen kaasua lihti jélleen muodostumaan normaalisti.

49



Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

Koeajanjakson ensimmadiselld viikolla reaktorista muodostui 37 % metaa-
nia ja loppukokeen ajan pitoisuudet vaihtelivat 0—-13 %. Alkuviikon kor-
kea metaanipitoisuus selittyy ympissd olevien metanogeenien aktiivisuu-
desta. Reaktorissa kdytetyn 3 pdivén viipymén ansiosta suurin osa meta-
nogeeneista saatiin huuhdottua prosessista pois. Ajoittainen metaanin
muodostuminen kuitenkin kertoo siitd, ettd kaikkia metanogeeneja ei ole
saatu pois prosessista. Lyhyemmadlld viipymalld voitaisiin saada parempia
tuloksia.

Suurin osa 1. vaiheen reaktorin tuottamasta kaasusta oli hiilidioksidia. Hii-
lidioksidipitoisuudet vaihtelivat koeajanjakson aikana vélilli 50-87 %.
Suuri vaihtelu pitoisuuksissa selittyy osittain korvausilmana kéytetysté ty-
pestd. Poisteenoton yhteydessd reaktorin kaasutilasta korvautuu poisteen
médrin verran kaasua typpikaasulla. 1. vaiheen reaktorin tapauksessa pois-
tetta otettiin reaktorista noin 460 ml piivdssid. Kaasunpoistoletkujen ja
head spacen yhteenlaskettu tilavuus on yli 900 cm’. Jotta kaikki typpi olisi
huuhtoutunut luotettavasti pois reaktorista, tulisi kaasutilavuuden vaihtua
muutaman kerran. 1. vaiheen reaktorin kaasuntuotto ei kaikkia mittauksia
ennen riittdnyt huuhtomaan typpeé pois.

Vetyd muodostui prosessissa 0—6 %. Pitoisuudet vaihtelivat paljon eri
viikkoina. Etenkin viikkoina, joina kuormitus oli hivenen alhaisempaa,
vedyntuotto lakkasi. Viikkoina, joina kuormitus nousi yli 9 kgVS/m’*d,
muodostui my0s vetya. 1. reaktorin viipyma oli vain 3 pdivéa jonka vuoksi
syotteen vaikutus voidaan ndhdéd yhden viikon sisdlld. Tulokset viittaisivat
sithen, ettd 1. vaiheen reaktorin kuormitus saisi olla korkeampi kuin mita
koeajanjakson aikana kiytettiin. Myos laskemalla viipyméda vedyn tuotan-
toa voitaisiin saada tehostettua. Prosessissa muodostui jonkin verran me-
taania, jonka muodostumisessa sidotaan vetyd. Néin ollen metaanin muo-
dostuminen prosessissa alentaa vedyn saantoa.

5.74 TS, VS ja VS-reduktio

Ympin kuiva-ainepitoisuus oli noin 5 %, joka oli huomattavasti suurempi
kuin sydtteen kuva-ainepitoisuudet. Syotteen kuiva-ainepitoisuudeksi téh-
déttiin viikosta 28 ldhtien noin 3 %. Syo6te laimennettiin noin 17 % maés-
kistd. Todelliset kuiva-ainepitoisuudet kuitenkin poikkesivat teoreettisista
arvoista, jonka vuoksi viikolla 30 pitoisuus oli vain 2,5 %. Orgaanisen ai-
neen osuus kuiva-aineesta pysyi koeajanjakson ajan samana lukuun otta-
matta ensimmdistd maskierdd, joka oli jddkaappisdilytyksessd 8.7.—
21.7.2011 vélisend aikana. Méaskin orgaanisen aineen osuus kuiva-aineesta
oli ndytteissd noin 93 %, mutta kahden viikon jddkaappisdilytyksen jal-
keen osuus laski noin 70 %:iin. Tama kertoo siitd, ettd maskissa on hidasta
mikrobitoimintaa myds jadkaappildmpotiloissa. Pakastetuissa nédytteissa ei
tapahtunut muutoksia kuiva-aineen tai orgaanisen aineen pitoisuuksien
suhteen.

Ensimmadiselld viikolla 1. vaiheen kuormitus ja hydraulinen viipyméi poik-
kesivat suunnitellusta, silld reaktori ei ldhtenyt mittaamaan kaasumééria ja
silmdmédardisesti kaasuntuottoa ei voitu varmistaa. Ndin ollen reaktoriin
syotettiin 40 g laimentamatonta noin 17 % syotettd. Reaktori alkoi tuottaa
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selkedsti kaasua, josta osa oli ympissd olleiden metanogeenien tuottamaa.
Toimenpiteelld paikallistettiin reaktorin kaasuvuoto ja varmistettiin, ettd
kyseinen reaktori pystyy mittamaan muodostuvaa kaasua. Téstd eteenpdin
kuiva-ainepitoisuudet olivat samat referenssi- ja 1. vaiheen reaktoreissa.
Toisesta viikosta ldhtien 2. vaiheeseen syotettiin 1. vaiheen poistetta, jon-
ka TS-pitoisuus oli noin 2 %.

Referenssireaktorin ja 2. vaiheen reaktorin kuiva-aineen pitoisuudet aleni-
vat viikoittain. Syotteen kuiva-ainepitoisuus oli alhaisempi kuin ympilla,
miké aluksi vdhitellen alensi kuiva-aineen pitoisuuksia. Liséksi prosessissa
tapahtuva biologinen hajoaminen vaikuttaa kuiva-ainepitoisuuksien ale-
nemiseen. 1vaiheen reaktorista korvattiin syoton yhteydesséd suuri osa re-
aktorin sisdllostd. Reaktorin kuiva-aineen pitoisuudet vastaavat néin ollen
pitkélti sydtteen kuiva-ainepitoisuuksia.

5.7.5 Viipyma ja kuormitus

Metaanintuottoa oli havaittavissa 1. vaiheen reaktorissa ldhes koko kayt-
toonottoajanjakson aikana. Tdma viittaisi sithen, ettd 3 péivin viipyma ei
ole riittivd huuhtomaan metanogeeneja prosessista. Mahdollisesti myds
syoton suorittaminen viikon jokaisena pdivédni saattaisi vihentdd metaanin
muodostumista. Referenssireaktorissa ja 2. vaiheen reaktorissa metaania
muodostui koko kdyttdonoton ajanjakson ajan, joten 12 ja 15 pidivén vii-
pymit vaikuttavat riittdviltd reaktoreille. Kéytetylld kuormalla ei kéyt-
toonoton aikana havaittu ongelmia, kuten vaahtoamista tai kaasuntuoton
alenemista, joten kuormaa voisi ldhted hiljalleen nostamaan. Kuormituk-
sen noston seurausten analysointia varten tulisi suorittaa pitkdkestoisempi
koeajo.

5.7.6 pH jalampdatila

5.8

5.8.1

pH pysyi referenssireaktorissa ja 2. vaiheessa tasaisesti vililla pH 7-8.
Syote referenssireaktoriin oli sdddetty vilille pH 6—7 ja 2. vaiheen syot-
teen pH oli viikosta 29 lahtien vililld pH 5,5-6. Reaktorit puskuroivat pH-
arvot 7-8 vilille. 1. vaiheen reaktorissa tapahtui pH:n alenemista, joka
johtuu happojen muodostumisesta prosessissa. 1. vaiheessa pH aleni véhi-
tellen vilille pH 5,5-6. 1. vaiheen reaktorin pH pysytteli vedyntuotolle op-
timaalisissa arvoissa.

Kayttokokemukset

Kayttokokemuksissa tarkastellaan kdyttoonoton aikana havaittuja hyvid ja
huonoja puolia koelaitteistossa. Kdyttokokemukset arvioivat koelaitteiston
kaytannollisyyttd ja operoinnin helppoutta sekd ongelmakobhtia.

Ymppays

Reaktoreiden ymppédédminen syottoputkien kautta onnistui helposti ja syot-
toputket olivat halkaisijaltaan riittdvén suuret ympin lisddmistd varten.
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Valmiin kaasulinjan avulla reaktoreissa ollut ilma pdisi poistumaan sitd
mukaa kuin ymppii liséttiin reaktoreihin.

5.8.2  Syotto- ja poistoputket

Neljan litran reaktoreiden kayttotilavuuksien muuntaminen oli mahdollista
johtuen riittdvan pitkdstd syottoputkesta. Litran reaktorin syottoputki oli
lilan lyhyt ja alkuperdisend sen alareuna yltdisi juuri nestepinnan tasolle,
mikali reaktorissa olisi kédyttotilavuutena yksi litra. Syottoputken pituuden
lisddmisen jdlkeenkddn pinnankorkeus ei saa alittaa 500 ml. Reaktorin
maksimi- ja minimitilavuudet jattdvat hyvin rajallisen kayttotilavuuden
tahdattidessd alle 3 pdivédn viipymiin. Tédstd johtuen ensimmadisen vaiheen
reaktorin poisteen otto oli hankalaa, silld se laski nestepinnan tason reakto-
rissa aivan syottoputken alapddhén. Riskind oli, ettd nestepinta alittaa syot-
toputken alapédn, jolloin syotteen lisdyksen yhteydessd prosessiin péésisi
happea.

Reaktoreiden poistoputkia avattaessa tuli olla tarkkana, ettd happea ei paa-
sisi prosessiin poistoputken ollessa auki. Tamdn vuoksi hanat tuli avata
varovasti ja poistetta tuli valuttaa tasaisesti ulos reaktorista. Liian nopean
hanan avaamisen seurauksena reaktori saattaisi imaista happea sisddnsa.
Lisdksi poistetta ottaessa tuli tarkistaa, ettd korvausilmalinja oli auki ja
kaasupussissa riittdvéasti kaasua. Kéyttdonoton aikana 2. vaiheen reaktoriin
paisi happea poistoputken kautta johtuen tukkeutuneesta korvausilmalin-
jasta. Linja oli tukkeutunut liitdntdjen tiivistdmisen jélkeen, jolloin teflon-
teippid oli jddnyt linjan sisddn néin ollen tukkien sen. Normaaleissa kayt-
toolosuhteissa tukkeutumista voi tapahtua, mikali kaasupussin suuta ei ole
avattu tarpeeksi riittdvin korvausilman saamiseksi. Tdméan vuoksi on eh-
dottoman tédrkedd tarkastaa kaasupussien suut ennen poisteenottoa. Kaasu-
pussin suun ollessa riittdvén auki ja avattaessa poistoputken hana rauhalli-
sesti el happea péise prosessiin poistoputken kautta.

5.8.3 Sekoitus

Sekoittimet toimivat jatkuvatoimisina ja ylikuormittuessaan ne sammuvat
automaattisesti. Tamén vuoksi reaktoreissa voitiin pitdd sekoitus jatkuvasti
pailld. Kiyttoonottovaiheessa reaktoreiden kuiva-aineen pitoisuudet olivat
alhaiset, jolloin reaktorisiséltod oli erittdin juoksevaa. Sopiva sekoitusnope-
us sijoittui arvoon noin 100 rpm. Sekoittimia on tarkoitus kéyttdd asetuk-
silla 100-1200 rpm ja kierrosten sditd tapahtui pyorittdimilld nopeuden
saddintd. Sditimen avulla ei ole mahdollista saada tarkkaa kierrosnopeutta.
Kayttoonoton aikana nopeus pidettiin arvossa noin 100 rpm. Digitaalisella
ndytolld varustettu sekoitin antaisi tarkempia tuloksia.

5.8.4 Muita huomioita

Reaktoreiden nestepinnan korkeutta oli helppo seurata lapindkyvin lasin
vuoksi. Lapindkyvé lasi helpottaa havaitsemaan kasvuympaéristossé tapah-
tuvia muutoksia, kuten vérin ja viskoosin muutoksia. My0s vaahtoamista
pystytddn seuraamaan helposti.
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6 JOHTOPAATOKSET

Téssd tyossd kayttoonotetun koejérjestelmén reaktoreilla voidaan tuottaa
biokaasua orgaanisesta aineesta. Reaktorit ovat tiiviitd ja tuotettu kaasu on
johdettavissa hallitusti pois reaktoreista. Metaanin ja hiilidioksidin lisiksi
havaittiin mittauksissa pienid mairid vetyd. Kaasumittaukset onnistuvat
suoraan kaasunpoistolinjasta. Reaktoreiden syottd ja poisteen otto toteu-
tuivat ongelmitta. Rakennetut korvauskaasulinjat toimivat poisteenoton
yhteydessa niin, ettd ilmaa ei pddssyt poistoputken kautta reaktoriin. Pro-
sessiparametrit pysyivét tasaisina pH:n ja lampdétilan osalta ja vesihaude
riitti 1dmmittdmain 1 ja 4 litran reaktorit sarjassa. Sekoitin oli 1. vaiheen
litran reaktorille voimakas ja sitd kdytettiin koejaksolla minimiasetuksilla.
Sekoittimet sopivat paremmin neljén litran reaktoreille. Ty0ssd rakennetut
reaktorit analyysimenetelmineen toimivat kokonaisuudessaan hyvin ja so-
veltuvat biokaasun tuottotutkimuksiin.

Kaasun muodostuminen ja orgaanisen aineen vihenemi kertovat reakto-
reiden toimivuudesta bioprosessissa. Kaksivaiheisessa systeemissa 1. vai-
he toimii toisen vaiheen esikésittelynd. Tassd tydssd kaksivaiheisen pro-
sessin 2. vaiheessa saatiin laadultaan parempaa biokaasua kuin yksivaihei-
sessa referenssireaktorissa. Tdmé voisi selittyd 2-vaiheisen prosessin 1.
vaiheessa syntyvistd vilituotteista, asetaatista ja muista haihtuvista rasva-
hapoista sekd alkoholeista, jotka toimivat raaka-aineina toisessa vaiheessa.

Syotteend kéytetty miski tuotti pienillékin kuormituksilla hyvélaatuista
biokaasua referenssireaktorista ja 2. vaiheen reaktorista. Néin ollen maski
olisi potentiaalinen raaka-aine metaanintuottoon. Suomen mittakaavassa
etanoliméskid tuotetaan vihén ja sille on olemassa kayttotarkoitus rehu-
valmisteena. Maailmanlaajuisesti etanoliméskid syntyy kuitenkin suuria
madrid, ja kaikkea maskid ei vélttdmatta kdytetd hyodyksi. Biopolttoaine-
etanolin tuotanto on myds lisdéntyméssa.

Vedyn tuotantoa kdyttdonoton ajanjaksolla ei saatu kunnolla kéyntiin.
Maski sisidlsi vain vdhédn helposti hajoavia hiilihydraatteja, miké viittaisi
sithen, ettd substraatti ei ole soveltuvin vedyn tuotantoon. Kéyttoonoton
alhainen kuormitus saattaisi osaltaan vaikuttaa alhaiseen vedyn tuotan-
toon. Lisdksi, johtuen tdmin koejakson lyhyydestd, kdytetty viipymé ei
riittdnyt poistamaan 1. vaiheen reaktorista ympin metanogeeneja koko-
naan.

Miski syntyy etanolikdytetyistd leipd- ja muista viljatuotteista, joiden hel-
posti hajoavat hiilihydraatit on kéytetty etanolikdymisessd. Maiskiin on
jdanyt proteiineja, rasvoja ja vaikeammin hajoavia hiilihydraatteja. On siis
mahdollista, ettd kolmen pdivin viipymén aikana substraatti ei ehtinyt tdy-
sin hajota. Biovetyreaktoriin ei kuitenkaan voida sdétdd pidempdd viipy-
mad johtuen metanogeenien lisddntymisesta.

Maiski vaikuttaisi soveltuvan biokaasun tuottoon ja metaanipitoisuus para-

ni kaksivaiheisessa prosessissa, jossa hydrolyysivaihe tapahtuu 1. vaihees-
sa, eli tdssd biovetyreaktorissa. Kaksivaiheisessa prosessissa ei kyseiselld
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substraatilla kuitenkaan saatu tuotettua toivottuja maiirid vetyd. Méskin
kiyttiminen substraattina jonkin sokeripitoisen substraatin kanssa seokse-
na saattaisi nostattaa vedyntuotantopotentiaalia.

Tassé tyossd raportoidun kdyttoonottojakson jélkeen substraatti vaihdettiin
vaiheittain viikon aikana. Ensimmadisend syottopédivand syotteestd korvat-
tiin 20 % hedelmé-vihannesbiojétteelld, toisena pdivdnd 40 %, kolmantena
60 %, neljdntend 80 % ja lopulta syote korvattiin kokonaan. Sydtemaarét,
TS- ja VS-pitoisuudet pidettiin samana kuin edeltivilld viikolla. Viikon
puolivilissd 1. vaiheen reaktorin kaasupitoisuuksia mitattiin, ja havaittiin,
ettd noin 20 % kaasuseoksesta muodostui vedystd. Néin ollen kdyttdonot-
tojakson aikana vdhdinen vedyntuotanto selittyisi kdytetyn méskin huonol-
la soveltuvuudella vedyn tuotantoon.
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Liite 1(1/2)

Kaasun komg it, Agilent | k
co2
area CH4 area CH4 area CH4 area CH4 area CO2 area CO2 area CO2 area CO2 area H2 area H2 area H2
10% 30% 50% 70% 30% 50% 70% 90 % 100 % 0,07 % 0%
vko 28 21.7.2011 193832 269374 19645 45244 8,91667E+39 0
vko 28 ka. 193832 269374 19645 45244 8,91667E+39 0
vko 29 27.7.2011 211548 280368, 16917 45244 9,125E+39 901] 0]
vko 29 28.7.2011 [ 281066, 15858 0
vko 29 ka. 211548 280717, 16387 45244 9,125E+39 901 0
vko 30 1.8.2011 174745 277585 20094 32883 0
vko 30 2.8.2011 211861 34495 0
vko 30 3.8.2011 9E+39 1001 0
vko 30 ka. 193303 277585 20094 33689 9E+39 1001 0
vko 31 10.8.2011 172480 247022 18066 44179 0
vko 31ka. 172480 247022 18066 44179
vko32 15.8.2011 38547 94441 53199 65655 0
vko 32 16.8.2011 33470) 106029 167825 251282 24160 36932 53950 68273 938] 0]
vko 32 ka. 36008 100235 167825 251282 24160 36932 53574 66964 938] 0]
vko 28 kalibrointisuorat vko 29 kalibrointi vko 30 kalibrointisuorat

CH4: y = 0.00000265x - 0.01317328 CH4: y = 0.00000289x - 0.11168755 CH4: y = 0.00000237x + 0.04129834

CO2: y = 0.00000781x + 0.14651894 Co2: y = 0.00000693x + 0.18642308 Co2: y = 0.00001471x + 0.00439435

H2(100%): y = 1.12E-40x H2(100%): y = 1.10E-40x H2(100%): y = 1.11E-40x

H2(700 ppm): H2(700 ppm): y =0.0000007771x H2(700 ppm):  |y=0.0000006995x

vko 31 kalibrointisuorat vko 32 kalib

CH4: y = 0.00000268x + 0.03723160 CH4: y = 0.00000279x + 0.01230632

CO2: y = 0.00000766x + 0.16163944 Co2: y = 0.00001375x - 0.02451079

H2(100%): H2(100%):

H2(700 ppm): H2(700 ppm): y = 0.0000007465x

Referenssi CH4| Referenssi CO2 | 1.vaihe CH4 | 1.vaihe CO2 | 1.vaihe H2area | 2. vaihe CH4 |2. vaihe CO2

area area area area area area
vko 28 22.7.2011] 237446 24474 144647 45466 833 260529 25069
vko 29 27.7.2011] 245640 28129 43688 77018 77518 262233 19094
vko 29 28.7.2011] 0 47299 49642
vko 30 1.8.2011 10227 54895 2342
vko 30 2.8.2011 25774 64481 26469
vko 30 3.8.2011 260503 28679 45167 70910 14666 290067 22524
vko 31 10.8.2011 256772, 30625 52586 72932 6423 231585 16701
vko 31 11.8.2011 39699 45462 4140
vko 32 17.8.2011 235981 30825 26414 58803 52556 252910 26777

Referenssi CH4| Referenssi CO2 | 1. vaihe CH4% |1.vaihe CO2%| 1.vaihe H2% 1.vaihe, |2.vaihe CH4| 2.vaihe CO2%

% % teor. N2 %
vko 28 22.7.2011 62 % 34% 37% 50% 0,06 % 13% 68% 34%
vko 29 27.7.2011] 60 % 38% 1% 75 % 6,02 % 18% 68 % 32%
vko 29 28.7.2011 3,86% 36%
vko 30 1.8.2011 0,18 % 26 %
vko 30 2.8.2011 2,06 % 5%
vko 30 3.8.2011 66 % 1,14 % 0% 73% 34%
vko 31 10.8.2011] 73% 0,50 % 0% 66 % 29%
vko 31 11.8.2011 0,32% 31%
vko 32 17.8.2011 67% 4,08 % 11% 2% 34%

Referenssi CH4| Referenssi CO2 | 1. vaihe CH4 %, | 1.vaihe CO2 | 1.vaihe H2%, | 2.vaihe CH4 |2.vaihe CO2
%, %, normeerattu | normeerattu %, normeerattu 100 %, %,
normeerattu 100 % 100 % normeerattu % normeerattu | normeeratt
100 % 100 % 100 % u 100 %

vko 28 22.7.2011 65 % 35% 37% 50% 0% 66 % 34%

vko 29 27.7.2011 61% 39% 1% 75% 6% 68 % 32%
vko 29 28.7.2011 0% 61% 4%
vko 30 1.8.2011] 2% 2% 0%
vko 30 2.8.2011 7% 86 % 2%

vko 30 3.8.2011 61% 39% 12% 87% 1% 68 % 32%

vko 31 10.8.2011] 65 % 35% 13% 86 % 0% 66 % 31%
vko 31 11.8.2011] 11% 58 % 0%

vko 32 17.8.2011 63 % 37% 7% 78% 4% 72% 32%
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08 08 08 08
06 Y/=0,00000265x-0,01317328 _~ 06 A 06 Y=0,00000237x+0,04129834 _~ 06 __#*#0,00000268x +0,03723160
04 & Vko28CH4 04 ¢ vko29CH4 04 @ vko30CHA 04 & vko31CH4
=0,00000289x -0,11168755 Linear (vko 29 —— Linear (vko 30 —Linear (sko 31.CHA)
0,2 0,2 CH4) 0,2 CH4) 0,2
0 . : : . : . 0 0 T T . r r ) 0 . . . . . )
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038 06 Py
__y~$,00000279x +0,01230632 ’ y=0,00000781x +0,14651894 ’ V=0,00000693x+0,18642308 06 y=0,00001471x +0,00439435
06 R2=0,99607496 _ - _~
/ & vko32 CH4 04 04 ® vko29 CO2 04
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Referenssireaktori

. OLR viikko
Qin, g Qout, g o nk.avukko V reaktori TS % VS/TS % VS % kgVs/d K i ka., Huomiot
HRT. d i &VS/m3 | | evs/m3

18.7.2011 15,0 374,2 372 267,06 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,005081423 1,27 0,91|Syotetty teoreettisen kuiva-aineen perusteella 1,5 %.
19.7.2011 15,0 373,2 373,76 267,06 4 1,44%| 94,35% 1,36 % 0,005067844 1,27 0,91|Syoteseokseen lisdtty NaHCO; 8 g/l pH:n nostamiseksi
20.7.2011 15,0 374|LITE 2 267,06 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,005078707 1,27 0,91
21.7.2011 15,0 372,2 369,98 267,06 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,005054264 1,26 0,91|Reaktorissa havaittu vuoto, tiivistetty poistolinja O-renkaalla 10:45 mennessa
22.7.2011 15,0 375,84 373,1 267,06 4 1,97 %| 70,22% 1,38 % 0,005202538 1,30 0,91|uusi syote teor. TS 1,5%, todellisuudessa 1,97%
25.7.2011 15,2 375,53 374,3 263,13 4 1,61%| 92,30% 1,48 %| 0,005565021 1,39 1,48|uusi syote teroeettisesti 2,5 %TS. Todellisuudessa 1,61 %
26.7.2011 15,2 368,91 374 263,13 4 1,61%| 92,30% 1,48 %| 0,005466919 1,37 1,48
27.7.2011 15,2 364,74 374,3 263,13 4 3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,010100087 2,53 1,48|uusi syote. Agilent 10:10-10:27. vdhennetty poisteen maaraa, jotta pinta pysyisi vakiona
28.7.2011 15,2 368,66 374,6 263,13 4] 3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,010208637 2,55 1,48
29.7.2011 15,2 364,08 375,6 263,13 4  3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,010081811 2,52 1,48

1.8.2011 15,2 347,1| 360,01 263,30 4| 2,98%| 92,30%| 2,75%|0,009546267 2,39 1,81|uusi syste

2.8.2011 15,2 371,8| 366,34 263,30 4 2,98%| 92,30% 2,75 %| 0,010225589 2,56 1,81

3.8.2011 15,2 374,5 367,45 263,30 4  2,98%| 92,30% 2,75 %| 0,010299847 2,57 1,81|Agilent 8:45-11

4.8.2011 15,2 374,8 362,5 263,30 4 2,98%| 92,30% 2,75 %| 0,010308098 2,58 1,81

5.8.2011 15,2 374,9 368,86 263,30 4  2,98%| 92,30% 2,75 %| 0,010310848 2,58 1,81

8.8.2011 15,0 3734/ 36514 267,11 4 251%| 92,92%| 2,33 %|0,008708941 2,18 1,56|uusi syéte

9.8.2011 15,0 375,9 366,19 267,11 4 2,51%| 92,92% 2,33%| 0,00876725 2,19 1,56
10.8.2011 15,0 372,7 361,71 267,11 4 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,008692615 2,17 1,56(Agilent 9-11
11.8.2011 15,0 373 364,2 267,11 4 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,008699612 2,17 1,56
12.8.2011 15,0 374,8 363,1 267,11 4  2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,008741594 2,19 1,56
15.8.2011 14,9 374,1| 354,67] 268,09 4 290%| 94,18%| 2,73%| 0,01021569 2,55 1,83|uusi syste
16.8.2011 14,9 375 353,94 268,09 4 2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,010240267 2,56 1,83
17.8.2011 14,9 376,1 353,19 268,09 4]  2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,010270305 2,57 1,83
18.8.2011 14,9 374,3 354,1 268,09 4 2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,010221152 2,56 1,83
19.8.2011 14,9 377,1 354,8 268,09 4  2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,010297612 2,57 1,83

vhteensa: 9300.86 8777.84
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Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

1. vaihe, vedyn tuotto

Qin, viikko . OLR, ka., .
e Qin, 8 Qouts € - V reaktori TS % VS/TS % VS % kgVs/d kavs/m? kavs/m Huomiot

18.7.2011 3,7 436,3 436,48 267,76 1 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,005924706 5,92 11,70[Syobtetty teoreettisen kuiva-aineen perusteella 1,5 %TS.
19.7.2011 3,7, 45,04, 0 267,76 1| 17,36%| 94,35%| 16,38 %|0,007378975 7,38 11,70|Syo6tetty laimentamatonta maskia kaasuntuoton puutteen vuoksi
20.7.2011 3,7, 464,2 463,8 267,76 1 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,006303572 6,30 11,70|Paikallistettu vuoto varolinjasta, tiivistetty O-renkaalla. Syotteessd NaHCO; 8 g/|
21.7.2011 3,7 465,2 465,64 267,76 1 1,44%| 94,35% 1,36 % 0,006317151 6,32 11,70|Etsitty sopivaa sekoitusnopeutta 0-150 rpm valilld
22.7.2011 3,7 463,61 465,3 267,76 1 1,97%| 70,22% 1,38 %| 0,006417487 6,42 11,70[uusi syote teor. TS 1,5%, todellisuudessa 1,97
25.7.2011 3,0 464,33 464,5 332,37 1 1,61%| 92,30% 1,48 %[ 0,006880959 6,88 7,49|uusi syote teoriassa 2,5 %TS, todellisuudessa 1,61 %
26.7.2011 3,0 465,83 470 332,37 1 1,61%| 92,30% 1,48 % 0,006903187 6,90 7,49
27.7.2011 3,0 463,13 466,7 332,37 1 3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,012824624 12,82 7,49|uusi syote. Agilent 10:27-10:50.
28.7.2011 3,0 466,72 468,6 332,37 1 3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,012924035 12,92 7,49
29.7.2011 3,0 466,57 469,3 332,37 1 3,00%| 92,30% 2,77 %| 0,012919882 12,92 7,49

1.8.2011 3,0 464,9 464,06 333,60 1 2,98 %| 93,36% 2,78 %| 0,012931905 12,93 9,28|uusi syote

2.8.2011 3,0 464,9 466,99 333,60 1 2,98 %| 93,36% 2,78 %| 0,012931905 12,93 9,28

3.8.2011 3,0 467,9 467,32 333,60 1 2,98 %| 93,36 % 2,78 %| 0,013015354 13,02 9,28

4.8.2011 3,0 467,8 464,37 333,60 1 2,98 %| 93,36 % 2,78 %| 0,013012573 13,01 9,28|kaasupussitus 10:55-11:30. H2S=0 (Drager)

5.8.2011 3,0 469,7 462,75 333,60 1 2,98%| 93,36% 2,78 %| 0,013065424 13,07 9,28

8.8.2011 3,0 469 463,87 335,26 1 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,010938654 10,94 7,82|uusi syote

9.8.2011 3,0 468 474,53 335,26 1 2,51%| 92,92% 2,33 % 0,010915331 10,92 7,82
10.8.2011 3,0 470 467,34 335,26 1 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,010961977 10,96 7,82|kaasumittaus
11.8.2011 3,0 471 462,42 335,26 1 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,010985301 10,99 7,82
12.8.2011 3,0 468,8 466,55 335,26 1 2,51%| 92,92% 2,33 %| 0,010933989 10,93 7,82|Reaktorin pinnalle kertynyt vaaleaa vaahtoa
15.8.2011 3,0 466,6 464,67 334,61 1 2,90%| 94,18 % 2,73 %| 0,012741623 12,74 9,14|uusi syote
16.8.2011 3,0 470,6 454,38 334,61 1 2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,012850852 12,85 9,14
17.8.2011 300  469,2) 432,55 33461 1| 2,90%| 94,18%| 2,73%|0,012812622 12,81 9,14|kaasumittaus
18.8.2011 3,0 468 457,71 334,61 1 2,90%| 94,18% 2,73 %| 0,012779853 12,78 9,14
19.8.2011 3,0 467,9 467,6 334,61 1 2,90%| 94,18 % 2,73 %| 0,012777122 12,78 9,14

vhteensa: 11225.23 11107.43
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Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

2. vaihe, metaanintuotto

18.7.2011
19.7.2011
20.7.2011
21.7.2011
22.7.2011

25.7.2011
26.7.2011
27.7.2011
28.7.2011
29.7.2011

1.8.2011
2.8.2011
3.8.2011
4.8.2011
5.8.2011

8.8.2011
9.8.2011
10.8.2011
11.8.2011
12.8.2011

15.8.2011
16.8.2011
17.8.2011
18.8.2011
19.8.2011

Qjn, Viikko OLR, ka., .
Qout, 8 . kgVvs/d 3 Huomiot
HRT, d Qin, 8 ka., g |Vreaktori| TS% VS/TS % VS % kgvs/m> | kgvs/m®
12,1 464,2 465,19 331,86 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,006303572 1,58 1,13|Syo6tetty teoreettisen kuiva-aineen perusteella 1,5 %.
12,1 466,2| 463,55 331,86 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,006330731 1,58 1,13|Syoteseokseen lisdtty NaHCO; 8 g/1 pH:n nostamiseksi
12,1 464,3| 464,98| 331,86 4 1,44%| 94,35% 1,36 %| 0,00630493 1,58 1,13
12,1 464,7| 464,18 331,86 4 1,44%| 9435%| 1,36%|0,006310361 1,58 1,14
12,1 463,61 465,3| 331,86 4 1,97%| 70,22% 1,38 %| 0,006417487 1,60 1,15|uusi syote teor. TS 1,5%, todellisuudessa
12,1 451,4| 461,33 329,44 4 1,90%| 51,78% 0,98 % | 0,004443445 1,11 0,81[Siirretty sy6ttamaan reaktori 1. vaiheen poisteella
12,1| 466,29 455,85 329,44 4  1,90%| 51,78%| 0,98 %| 0,004590017 1,15 0,81
12,1 460,7 462,85 329,44 4  1,90%| 51,78%| 0,98 %| 0,004534991 1,13 0,81
12,1 464,9] 461,28| 329,44 4 1,90%| 51,78%| 0,98 %| 0,004576335 1,14 0,81
12,1| 462,82 465 329,44 4  1,90%| 51,78%| 0,98%| 0,00455586 1,14 0,81
12,2 461,8| 462,49| 328,41 4 2,49%| 72,73% 1,81 %| 0,008348234 2,09 1,48
12,2 449,5( 466,04 328,41 4 2,49%| 72,73% 1,81 %| 0,008125879 2,03 1,48
12,2 465,2| 461,73 328,41 4 2,49%| 72,73% 1,81 %| 0,008409698 2,10 1,48
12,2 461,3| 460,74 328,41 4 2,49%| 72,73% 1,81 %| 0,008339195 2,08 1,48
12,2 461,1| 464,01] 328,41 4 2,49%| 72,73% 1,81%| 0,00833558 2,08, 1,48
12,1 461,9] 460,42| 329,90 4 2,52% | 74,55 % 1,88 %| 0,008664196 2,17 1,55
12,1 457,3| 451,38 329,90 4 2,52% | 74,55% 1,88%| 0,00857791 2,14 1,55
12,1 465,7| 453,88| 329,90 40 2,52% | 74,55 % 1,88 %| 0,008735475 2,18 1,55
12,1 460,2 451,77 329,90 4 2,52% | 74,55% 1,88 % | 0,008632307 2,16 1,55[Korvauilmalinja tukkeutunut, happea paassyt poistoputken kautta reaktoriin.
12,1 464,2| 453,06 329,90 40 2,52% | 74,55 % 1,88 %| 0,008707338 2,18 1,55
12,7 463,2| 449,61| 316,11 4 2,77% | 76,24 % 2,11 %| 0,009769791 2,44 1,67|uusi syote
12,7 439 440,4| 316,11 4 2,77% | 76,24% 2,11 %| 0,009259366 2,31 1,67
12,7 430,8| 423,74 316,11 4 2,77% | 76,24 % 2,11 %| 0,009086412 2,27 1,67
12,7 454,4 436,8| 316,11 4 2,77% | 76,24 % 2,11 %| 0,009584182 2,40 1,67
12,7 425,4 425,5| 316,11 4 2,77% | 76,24 % 2,11 %| 0,008972515 2,24 1,67
yhteensa: 11450,12 11391,08
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Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

Referenssi 1. vaihe
Kumulatiiv| i
- kaasuntu [ metaanint| uotto COo2 1, Kaasua If
Pvm klo [ — otto, uotto l, ) Co2 Iid kumulatiiv CH4% | CO2 % apusarake huomiot kgvs/d kgVs CH I/kgVs [CO2 I/ kgVs Pvm klo
ard | I/d I/d kumulatuv inen
inen

15.7.2011| 12:40:04 0 15.7.2011| 12:40:04 0 15.7.2011 15.7.2011
16.7.2011 8:10:08| 1,5547 1,91 16.7.2011 8:10:08 1,5547 16.7.2011 16.7.2011
17.7.2011| 22:10:15| 1,5547 0,00 17.7.2011| 22:10:15 1,5547 17.7.2011 17.7.2011
18.7.2011| 8:36:14| 1,5547 0,00 0,00 0 0 0,550434 64 % 35% |18.7.2011| 8:36:14 0|nollattu 18.7.2011 0,0050814 18.7.2011 8:3
19.7.2011| 8:36:18| 3,6395 2,08 1,34 1,343559 | 0,738079 | 1,288548 64 % 35% |19.7.2011| 8:36:18 2,0848 19.7.2011 0,0050678| 410,25978| 264,40609| 145,25052|19.7.2011 4:3
20.7.2011| 8:36:23| 8,0247 4,38 2,83 |4,169589 [ 1,552469 | 2,841107 | 64 % 35% |20.7.2011| 8:36:23 6,47 20.7.2011 | 0,0050787| 865,24893| 557,63958| 306,33727|20.7.2011 10:3
21.7.2011| 9:36:29| 14,0445 5,78 3,72 [ 7,893822 | 2,045894 | 4,972388 | 64 % 35% |21.7.2011| 9:36:29| 12,4898|nollattu 217.2011 | 0,0050543| 1137,8137| 733,30339| 402,83755/21.7.2011 9:4
22.7.2011| 15:46:36| 18,6344 3,65 2,35 10,24709 | 1,29276 | 6,597421 64 % 35% |22.7.2011| 15:46:36 4,5899|nollattu 15:15 22.7.2011 0,0053193| 722,43905| 441,18556| 281,25349|22.7.2011 9:4
23.7.2011| 9:55:11| 20,6868 2,71 1,75 |11,99684 | 0,961217 | 7,324063 | 64 % 35% |23.7.2011| 9:55:11] 2,0524 23.7.2011 510,39976| 311,69551| 198,70425|23.7.2011 9:5
24.7.2011| 23:55:20( 23,3199 1,66 1,07 | 13,06855 | 0,588742| 8,2563 64 % 35% |24.7.2011| 23:55:20| 2,6331|loki padttynyt 24.7.2011 24.7.2011 9:5
25.7.2011| 9:07:55| 23,3199 0,00 0,00 |[13,06855 0 9,078694 | 61% 39% |25.7.2011| 9:07:55 O|mittari nollattu 25.7.2011 0,005565 25.7.2011 8:2
26.7.2011| 8:44:42| 26,8142 3,55 2,17 15,23745 | 1,382662 | 10,43906 61 % 39% |26.7.2011| 8:44:42 3,4943 26.7.2011 0,0054669| 638,19353| 389,73776| 248,45578|26.7.2011 8:4
27.7.2011| 8:44:48| 31,928 511 3,12 18,36018 | 1,99072 | 12,42992 61 % 39% |27.7.2011| 8:44:48 8,6081 27.7.2011 0,0101001| 935,3431| 571,20372| 364,13938|27.7.2011 8:4
28.7.2011| 8:44:53| 37,9612 6,03 3,68 [22,04437(2,348655| 14,77871| 61% 39% |28.7.2011| 8:44:53| 14,6413 28.7.2011 | 0,0102086| 597,30682| 364,76869| 232,53813/28.7.2011 9:1
29.7.2011| 8:44:59| 45,5036 7,54 4,61 |[26,65011 |2,936136|17,71505| 61% 39% |29.7.2011| 8:44:59| 22,1837 29.7.2011 | 0,0100818| 738,77409| 451,16119| 287,612929.7.2011 9:1
30.7.2011| 8:45:05| 54,2033 8,70 5,31 [31,96255 | 3,386654 | 21,10194| 61% 39% |30.7.2011| 8:45:05| 30,8834 30.7.2011 862,85053| 526,93331| 335,91722|30.7.2011 6:1
31.7.2011| 8:45:11| 55,7718 1,57 0,96 |[32,92035|0,610592 | 21,71258 | 61% 39% |31.7.2011| 8:45:11| 32,4519 31.7.2011 31.7.2011 20:4
1.8.2011 | 10:15:15( 56,0417 0,25 0,16 |[33,07548 | 0,09889 | 21,81765| 61% 39% |1.8.2011 | 10:15:15| 32,7218|mittari nollattu 1.8.2011 0,0095463 1.8.2011 8:4
2.8.2011 | 10:28:43| 61,4023 5,31 3,24 36,3188 | 2,067605 | 23,90459 61 % 39% |2.8.2011 | 10:28:43 5,3606 2.8.2011 0,0102256| 556,33612| 339,74834| 216,58779|2.8.2011 10:5
3.8.2011 | 10:28:48| 69,1126 7,71 4,71 41,02713 | 3,001531 | 26,9063 61% 39% |3.8.2011 | 10:28:48( 13,0709 3.8.2011 0,0102998| 753,97651| 460,44514| 293,53137|3.8.2011 10:5
4.8.2011 | 10:28:52| 78,6855 9,57 5,85 46,87292 | 3,726663 | 30,63313 61 % 39% |4.8.2011 | 10:28:52| 22,6438 4.8.2011 0,0103081| 929,37856| 567,56124| 361,81732|4.8.2011 10:5
5.8.2011 | 10:28:55| 87,7858 9,10 5,56 |[52,43018 | 3,542724 | 34,17598 | 61% 39% |5.8.2011 | 10:28:55| 31,7441 5.8.2011 0,0103108| 882,79955| 539,11595| 311,86214(5.8.2011 10:5
6.8.2011 | 10:29:00( 95,6299 7,84 4,79 [57,22021 | 3,053618 | 37,22977| 61% 39% [6.8.2011 | 10:29:00| 39,5882 6.8.2011 760,71785|  464,562| 268,73495|6.8.2011 10:2
7.8.2011 | 10:29:04| 96,7227 1,09 0,67 |[57,88754|0,425419 | 37,65521| 61% 39% |7.8.2011 | 10:29:04| 40,681 7.8.2011 7.8.2011 11:2
8.8.2011 9:59:08| 97,2845 0,57 0,37 |[58,25859 | 0,202677 | 34,3672 65 % 35% |8.8.2011 9:59:08| 41,2428|mittari nollattu 8.8.2011 0,0087089 8.8.2011 6:2
9.8.2011 9:39:00| 103,5526 | 6,36 4,11 |[62,36987 | 2,245698 | 36,5815 65 % 35% |9.8.2011 9:39:00| 6,2681 9.8.2011 0,0087672| 729,93718| 472,07596| 257,86122(9.8.2011 6:3
10.8.2011| 9:09:06| 109,0666 5,63 3,64 66,01158 | 1,989207 | 38,52941 65 % 35% |10.8.2011| 9:09:06( 11,7821 10.8.2011 0,0086926| 642,26754| 415,37693| 226,89061|10.8.2011 6:3
11.8.2011| 9:09:11| 115,2027 | 6,14 3,97 [69,97978 | 2,167544 | 40,69708 | 65% 35% |11.8.2011| 9:09:11| 17,9182 11.8.2011 | 0,0086996| 705,85722| 456,5026| 249,35462[11.8.2011 6:3
12.8.2011| 9:09:17| 121,7886 | 6,59 4,26 | 74,23882 | 2,326406 | 43,02364 | 65% 35% |12.8.2011| 9:09:17| 24,5041 12.8.2011 | 0,0087416| 756,98121| 489,56628| 282,50479]12.8.2011 6:3
13.8.2011| 9:09:23| 127,9237 | 6,13 3,97 |[78,20633 | 2,167165 | 45,19096 | 65 % 35% [13.8.2011| 9:09:23| 30,6392 13.8.2011 701,7798| 453,86559| 261,90367(13.8.2011 6:3
14.8.2011| 9:09:29( 130,0835| 2,16 1,40 | 79,60305 | 0,762929 | 45,95394 | 65% 35% |14.8.2011| 9:09:29| 32,799 14.8.2011 14.8.2011 11:3
15.8.2011| 4:09:33| 130,3282 | 0,31 0,19 |[79,79678 | 0,109186 | 46,04039| 63 % 37% |15.8.2011| 4:09:33| 33,0437 15.8.2011 | 0,0102157 15.8.2011 6:3
16.8.2011| 7:43:27|133,7268| 2,96 1,85 |81,65152(1,104318 | 49,90674| 63 % 37% |16.8.2011| 7:43:27| 3,3986 16.8.2011 | 0,0102403| 289,65804| 181,55789| 108,10015|16.8.2011 6:4
17.8.2011| 7:43:32| 140,0423 6,32 3,96 85,60985 | 2,356803 | 52,26368 63 % 37% |17.8.2011| 7:43:32 9,7141[mittari nollattu 17.8.2011 0,0102703| 616,69629| 386,54572| 230,15057|17.8.2011 7:1
18.8.2011| 7:43:37| 145,5979 5,56 3,48 89,0919 | 2,073226 | 54,33702 63 % 37% |18.8.2011| 7:43:37| 15,2697 18.8.2011 0,0102212| 540,90687| 339,04085| 201,86602|18.8.2011 7:1
19.8.2011| 7:43:42| 150,5367 [ 4,94 3,10 [92,18737| 1,84305 | 56,18018| 63 % 37% |19.8.2011| 7:43:42| 20,2085 19.8.2011 | 0,0102976| 483,16612| 302,84891| 180,31722]19.8.2011 8:4
20.8.2011| 7:43:46( 155,1361 | 4,60 2,88 | 95,07014 | 1,716413 | 57,89667 | 63 % 37% |20.8.2011| 7:43:46| 24,8079 20.8.2011 446,62655| 279,94588 0]20.8.2011 8:4
21.8.2011| 7:43:51|157,8434( 2,71 1,70 | 96,76698 | 1,010304 | 58,90703 | 63 % 37% |21.8.2011| 7:43:51| 27,5152 21.8.2011 21.8.2011 10:4
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Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

1. vaihe
Kumulatiivi TR
nen kaasuntuott |metaanintuo tto Cco2 |, H2l, —
Pvm klo T, o, tto I, . CO2 I/d  [kumulatiivin H2 I/d kumulatiivin [ CH4 % CO2 % H2 % apusarake Huomiot Pvm kgVvs/d kgV'S CHI/kgVS |CO2 I/ kgVS| H2 I/ kgVS
| Id Ird kumulatiivin en en
en

15.7.2011 0,000 15.7.2011
16.7.2011 0,000 16.7.2011
17.7.2011 0,000 17.7.2011
18.7.2011 8:36:14 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 37 % 50 % 0%]|18.7.2011 8:36:14 0|mittari nollattu 18.7.2011 0,0059247
19.7.2011 4:36:17 0,009 0,011 0,004 0,001 0,005 0,003 0,000 0,000 37 % 50 % 09%]19.7.2011 4:36:17 0,009 19.7.2011 0,007379| 1,8227994| 0,6746933| 0,9143287 0
20.7.2011 10:36:24 0,012 0,003 0,001 0,002 0,001 0,003 0,000 0,000 37 % 50 % 09%]20.7.2011 10:36:24 0,0122 20.7.2011 0,0063036| 0,3469092| 0,1284054| 0,174012 0
21.7.2011 9:46:31 0,012 0,000 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,000 37 % 50 % 09%]21.7.2011 9:46:31 0|mittari nollattu 21.7.2011 0,0063172 0 0 0 0
22.7.2011 9:46:34 1,588 1,576 0,583 0,218 0,790 0,400 0,000 0,000 37 % 50 % 09%|22.7.2011 9:46:34 1,5757 | mittari nollattu 22.7.2011 0,0064175| 249,42339| 92,321892| 125,11248 0
23.7.2011 9:55:11 2,004 0,413 0,153 0,274 0,207 0,504 0,000 0,000 37 % 50 % 09%]23.7.2011 9:55:11 0,4157 23.7.2011 64,39083| 23,833704| 32,298881 0
24.7.2011 9:55:16 2,137 0,133 0,049 0,293 0,067 0,537 0,000 0,000 37 % 50 % 0 %|24.7.2011 9:55:16 0,549 24.7.2011
25.7.2011 8:25:21 2,239 0,108 0,002 0,293 0,081 0,598 0,007 0,000 1% 75 % 6 9%]25.7.2011 8:25:21 0,6506 | mittari nollattu 25.7.2011 0,006881
26.7.2011 8:44:42 3,500 1,245 0,018 0,293 0,931 1,295 0,075 0,005 1% 75 % 6 9%|26.7.2011 8:44:42 1,2619 26.7.2011 0,0069032| 180,95851| 2,6368356 135,3616| 10,900803
27.7.2011 8:44:48 4,974 1,473 0,021 0,293 1,102 2,119 0,089 0,010 1% 75 % 6 9%(27.7.2011 8:44:48 2,7354 27.7.2011 0,0128246 213,4373] 3,1101001| 159,65657 12,8573
28.7.2011 9:14:53 6,492 1,487 0,000 0,293 0,902 2,666 0,057 0,012 0% 61 % 4 9%)28.7.2011 9:14:53 4,2533 28.7.2011 0,012924 115,9362 0| 70,303241| 4,4724023
29.7.2011 9:15:00 8,766 2,274 0,000 0,293 1,379 3,502 0,088 0,016 0% 61 % 4 9%]29.7.2011 9:15:00 6,527 29.7.2011 0,0129199| 175,91377 0 106,6734| 6,7861217
30.7.2011 6:15:04 10,335 1,794 0,000 0,293 1,088 4,161 0,069 0,019 0 % 61 % 4 %]30.7.2011 6:15:04 8,0964 |ei lokia, kaasuntuotto lakannut 30.7.2011 138,81746 0| 84,178342 5,355079
31.7.2011 20:45:13 10,335 0,000 0,000 0,293 0,000 4,161 0,000 0,019 0% 61 % 4 9%]|31.7.2011 20:45:13 8,0964 |ei lokia, kaasuntuotto lakannut 31.7.2011
1.8.2011 8:45:15 10,338 0,006 0,000 0,293 0,005 4,165 0,000 0,019 2% 2% 09%)|1.8.2011 8:45:15 8,0996 |ei lokia, kaasuntuotto lakannut.mittarit nollattu 1.8.2011 0,0129319
2.8.2011 10:58:43[ 11,909 1,438 0,098 0,300 1,241 5,236 0,030 0,019 7% 86 % 2 %]|2.8.2011 10:58:43 1,5709 2.8.2011 0,0129319| 111,17087| 7,5626984| 95,951206( 2,2866898
3.8.2011 10:58:48| 13,295 1,386 0,166 0,320 1,210 6,291 0,014 0,019 12 % 87 % 1%)3.8.2011 10:58:48 2,9568 3.8.2011 0,0130154| 107,16285| 12,859542| 93,535753( 1,1114084
4.8.2011 10:58:52| 15,503 2,207 0,265 0,352 1,927 7,973 0,000 0,019 12 % 87 % 09%]4.8.2011 10:58:52 5,1644 4.8.2011 0,0130126| 169,6072| 20,352864| 148,03952 0
5.8.2011 10:58:55[ 16,881 1,378 0,165 0,371 1,203 9,023 0,000 0,019 12 % 87 % 09%]5.8.2011 10:58:55 6,5429 5.8.2011 0,0130654| 105,93233 12,71188| 92,461706 0
6.8.2011 10:29:00 17,924 1,065 0,128 0,387 0,930 9,835 0,000 0,019 12 % 87 % 09%]6.8.2011 10:29:00 7,586 6.8.2011 81,530509| 9,7836611| 71,162882 0
7.8.2011 11:29:04 17,950 0,024 0,003 0,387 0,021 9,853 0,000 0,019 12 % 87 % 09%]|7.8.2011 11:29:04 7,6114 |kaasuntuotto lakannut 7.8.2011
8.8.2011 6:29:08| 17,950 0,000 0,000 0,387 0,000 9,853 0,000 0,019 13 % 87 % 0%]|8.8.2011 6:29:08 7,6114 | mittari nollattu 8.8.2011 0,0109387
9.8.2011 6:38:59| 19,251 1,293 0,171 0,410 1,128 10,838 0,000 0,019 13 % 87 % 09%]9.8.2011 6:38:59 1,3017 9.8.2011 0,0109153| 118,19155| 15,619134| 103,16201 0
10.8.2011 6:39:06| 20,720 1,469 0,194 0,435 1,268 11,933 0,000 0,019 13 % 86 % 09%]10.8.2011 6:39:06 2,7705 10.8.2011 0,010962| 134,55213| 17,781201| 116,18475 0
11.8.2011 6:39:11] 21,981 1,261 0,140 0,451 0,730 12,356 0,000 0,019 11 % 58 % 09%]11.8.2011 6:39:11 4,0315 11.8.2011 0,0109853| 115,02733| 12,806505| 66,594349 0
12.8.2011 6:39:17| 23,251 1,270 0,141 0,467 0,735 12,782 0,000 0,019 11 % 58 % 09%]|12.8.2011 6:39:17 5,3018 12.8.2011 0,010934| 115,62831| 12,873415| 66,942282 0
13.8.2011 6:39:22| 24,582 1,331 0,148 0,483 0,770 13,228 0,000 0,019 11 % 58 % 09%]13.8.2011 6:39:22 6,6326 13.8.2011 121,70517| 13,549978| 70,460438 0
14.8.2011 11:39:30 24,598 0,013 0,001 0,483 0,008 13,232 0,000 0,019 11 % 58 % 0%]|14.8.2011 11:39:30 6,6485 14.8.2011
15.8.2011 6:39:34| 24,598 0,000 0,000 0,483 0,000 13,232 0,000 0,019 11 % 58 % 09%]|15.8.2011 6:39:34 6,6485 | mittarit nollattu 15.8.2011 0,0127416
16.8.2011 6:43:26| 25,906 1,305 0,091 0,490 1,016 14,023 0,053 0,021 7% 78 % 4 %|16.8.2011 6:43:26 1,3084 16.8.2011 0,0128509| 102,41208| 7,170572| 79,703556( 4,1826658
17.8.2011 7:13:31 27,690 1,747 0,122 0,498 1,360 15,081 0,071 0,024 7% 78 % 49%]17.8.2011 7:13:31 3,092 17.8.2011 0,0128126| 135,95215 9,518942| 105,80656| 5,5524933
18.8.2011 7:13:37 29,157 1,467 0,103 0,506 1,142 15,970 0,060 0,027 7% 78 % 4 %]18.8.2011 7:13:37 4,5593 18.8.2011 0,0127799| 114,51193| 8,0177656| 89,120426| 4,6768422
19.8.2011 8:43:42 30,304 1,079 0,076 0,511 0,840 16,623 0,044 0,029 7% 78 % 4 9%]|19.8.2011 8:43:42 5,7055 19.8.2011 0,0127771| 84,407678| 5,9099602| 65,691391| 3,4473384
20.8.2011 8:43:46 31,774 1,470 0,103 0,518 1,144 17,513 0,060 0,031 7% 78 % 4 %)20.8.2011 8:43:46 7,1755 20.8.2011 115,04405 8,055023| 89,534555| 4,6985748
21.8.2011 10:43:51 31,786 0,012 0,001 0,518 0,009 17,520 0,000 0,031 7% 78 % 4%]|21.8.2011 10:43:51 7,1882
22.8.2011 5:43:54 31,786 0,000 0,000 0,518 0,000 17,520 0,000 0,031 7% 78 % 4 %]|22.8.2011 5:43:54 7,1882
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2. vaihe
Kumulatii CH4
P K vinen kaaftunwo cH4 b1 coad kcolztli' CH4% | CO2% apusarake Huomiot kgvsrg |k@asual| CH - cozb
vm ° kaasumaa II(c)IY I'd kumulatiiv uni?quei o 0 0 P tomio Y kgVs IkgVvs kgVs
ra, | inen
15.7.2011| 12:40:04 0 15.7.2011| 12:40:04 0 15.7.2011
16.7.2011| 8:10:08| 1,5547 191 16.7.2011 8:10:08 1,5547 16.7.2011
17.7.2011| 22:10:15| 1,5547 0,00 17.7.2011| 22:10:15 1,5547 17.7.2011
18.7.2011| 8:36:14| 15547 0,00 0,00 0 0 0 66 % 34% [18.7.2011 8:36:14 Ofnollattu 18.7.2011| 0,006304
19.7.2011 9:36:18| 3,7579 2,11 140 1,404875 | 0,710103 | 0,710103 | 66 % 34% |19.7.2011 9:36:18 2,2032 19.7.2011( 0,006331| 335,5206| 222,8696 112,651
20.7.2011| 8:36:23| 8,0247 445 2,96 4,362146 | 1,494773 | 2,204876 | 66 % 34% |[20.7.2011 8:36:23 6,47 20.7.2011| 0,006305| 703,2433| 467,1295| 236,1138
21.7.2011| 9:36:29| 14,0445 5,78 3,84 8,200597 | 1,940171 | 4,145048 | 66 % 34% [21.7.2011 9:36:29 12,4898|nollattu 21.7.2011| 0,00631| 916,5245| 608,8016| 307,7229
22.7.2011| 9:46:34| 19,6231 554 368 |11,88042| 1,85999 | 6,005037| 66 % 34% [22.7.2011| 946:34| 55786|nollattu 22.7.2011| 0,006417| 877,8908| 583,1392| 294,7517
23.7.2011| 955:11| 231131 347 2,30 14,18486 | 1,164797 | 7,169834 | 66 % 34% |[23.7.2011 9:55:11 3,49 23.7.2011 540,5918| 359,0882| 181,5036
24.7.2011| 9:55:16| 24,4823 137 0,91 15,0943 | 0,459682 | 7,629516 | 66 % 34% |24.7.2011 9:55:16 4,8592 24.7.2011
25.7.2011| 8:25:21| 25,3749 0,95 0,65 | 15,74303| 0,303313| 7,932829 | 68 % 32% [25.7.2011 82521 5,7518|nollattu 25.7.2011| 0,004443
26.7.2011| 8:44:42| 28,7999 3,38 2,30 18,04592 | 1,076703 | 9,009532 | 68 % 32% [26.7.2011 8:44:42 3,425 26.7.2011| 0,00459| 760,5781| 518,2655| 242,3127
27.7.2011( 8:44:48| 33,258 4,46 3,04 21,0835 | 1,420208 | 10,42974 | 68 % 32% |27.7.2011 8:44:48 7,8831 27.7.2011| 0,004535| 971,1925| 661,7802| 309,4123
28.7.2011| 8:44:53| 38,3947 5,14 3,50 24,5835 | 1,636407 | 12,06615| 68 % 32% |[28.7.2011 8:44:53[ 13,0198 28.7.2011| 0,004576| 1132,616| 771,7757| 360,8402
29.7.2011| 8:44:59| 445258 6,13 418 28,761 |[1,953172|14,01932| 68 % 32% [29.7.2011 8:44:59 19,1509 29.7.2011| 0,004556| 1339,647| 912,8489| 426,7984
30.7.2011[ 84505 52,571 8,04 548 | 34,2427 | 2562943 | 16,58226 | 68 % 32% [30.7.2011| 84505 27,1961 30.7.2011 1765,779| 1203,219| 562,5597,
31.7.2011| 845:11] 55,0536 248 1,69 35,93425| 0,790877 | 17,37314| 68 % 32% |31.7.2011 8:45:11 29,6787 31.7.2011
1.8.2011 10:15:15| 56,419 129 0,88 36,814 [ 0,405277 | 17,77842| 68 % 32% [1.8.2011 10:15:15| 31,0441 |mittarit nollattu 1.8.2011 | 0,008348
2.8.2011 | 10:2843| 64,245 7,75 531 | 42,12216| 2,445326 | 20,22374| 68 % 32% [2.8.2011 [ 10:28:43 7,826 2.8.2011 | 0,008126| 928,7582| 635,8428| 292,9154
3.8.2011 10:28:48| 73,4001 9,15 6,27 48,38953 | 2,887204 | 23,11095| 68 % 32% [3.8.2011 10:28:48| 16,9811 3.8.2011 0,00841| 1126,594| 771,2847| 355,3097
4.8.2011 [ 10:2852| 84,033 10,63 7,28 | 55,66865| 335329 | 2646424 | 68 % 32% [4.8.2011 | 102852 27,614 4.8.2011 | 0,008339| 1264,303| 8655624| 398,7409
5.8.2011 10:28:55| 94,3312 10,30 7,05 62,71871 | 3,247774 ] 29,71201 | 68 % 32% [5.8.2011 10:28:55| 37,9122 5.8.2011 | 0,008336| 1234,872| 845,4136| 389,4589
6.8.2011 10:29:00| 104,217 9,89 6,77 69,4863 | 3,117642 | 32,82965| 68 % 32% [6.8.2011 10:29:00 47,798 6.8.2011 1185,908| 811,8915| 374,0162
7.8.2011 | 10:29:04) 108,1495| 393 2,69 | 72,17843| 1,24019 | 34,06984| 68 % 32% [7.8.2011 | 10:29:04| 51,7305 7.8.2011
8.8.2011 9:59:08( 110,1842 2,08 1,37 7354543 0,635068 | 34,70491 | 66 % 31% [8.8.2011 9:59:08 53,7652|mittarit nollattu 8.8.2011 | 0,008664
9.8.2011 9:39:00| 118,8201| 8,76 576 | 79,30737| 2,67682 | 37,38173| 66 % 31% [9.8.2011 9:39:00]  8,6359 9.8.2011 | 0,008578| 1010,868| 665,0287| 308,952
10.8.2011| 9:39:07| 127,734 891 586 | 8517116 2,724139 | 40,10587 | 66 % 31% [10.8.2011| 9:39:07[ 17,5498 10.8.2011| 0,008735| 1039,085| 683,5924| 317,5761
11.8.2011| 9:39:11| 135,6727 794 5,22 90,39363 | 2,426197 | 4253206 | 66 % 31% [11.8.2011 9:39:11 25,4885 11.8.2011| 0,008632| 908,7465| 597,8454| 277,7407
12.8.2011| 9:39:17| 135,909 0,24 0,16 90,54907 | 0,072215 | 42,60428 | 66 % 31% |12.8.2011 9:39:17| 25,7248|ei kaasuntuottoa. 12.8.2011| 0,008707| 27,37201| 18,00747| 8,365721
13.8.2011| 9:39:23| 140,9631 5,05 3,32 93,87383 | 1,54458 | 44,14886| 66 % 31% [13.8.2011 9:39:23[ 30,7789 13.8.2011 580,4011| 381,8338| 177,3883
14.8.2011| 9:39:29| 146,2483 5,28 348 97,35061 | 1,615206 | 45,76407 | 66 % 31% [14.8.2011 9:39:29 36,0641 14.8.2011
15.8.2011| 8:09:34| 149,7898| 3,78 2,71 | 100,0625 | 1,222852 | 46,98692 | 72 % 32% [15.8.2011| 8:09:34| 39,6056 15.8.2011| 0,00977
16.8.2011| 8:43:27| 154,5668 4,67 3,35 1034132 | 1,510913 | 4849783 | 72% 32% [16.8.2011 8:43:27 4,777|mittarit nollattu 16.8.2011| 0,009259| 477,7155| 342,9644| 154,6515
17.8.2011[ 8:43:32| 160,0057 544 3,90 107,3177 | 1,760641 | 50,25847 | 72 % 32% |17.8.2011 8:43:32[ 10,2159 17.8.2011( 0,009086| 587,3605| 421,6813| 190,1471
18.8.2011| 8:43:37| 164,2294 4,22 3,03 110,3498 | 1,367265 | 51,62574| 72 % 32% [18.8.2011 8:43:37| 14,4396 18.8.2011| 0,009584| 464,8101| 333,6992| 150,4736
19.8.2011| 8:13:42| 165,8075 161 1,16 1115068 | 052172 | 52,14746| 72 % 32% [19.8.2011 8:13:42 16,0177 19.8.2011| 0,008973| 168,1501| 120,7193| 54,43549
20.8.2011| 8:13:46| 166,9305 112 0,81 112,313 | 0,363534 | 5251099 | 72 % 32% |20.8.2011 8:1346( 17,1407 20.8.2011 125,1542| 89,85145| 40,51635
21.8.2011| 8:1351| 168,0287 1,10 0,79 113,1014 | 0,355501 | 52,86649 | 72 % 32% [21.8.2011 8:13:51 18,2389
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Liite 4

OLR=Q,;,/d*VS%/V, I=kg Vys=maskista saatavan kuiva-aineen tilavuus
Vrs=Viaimennos™ T % Viaimennos=laimennetun maskin tilavuus

Viseki=Vis/ T $,% TS, %=laimennetun maskin kuiva-ainepitoisuus

Ve VitV T S,%=laimentamattoman maskin kuiva-ainepitoisuus

Méskin laimennus 18.7.2011 (sy6te: 1. vaihe, 2. vaihe, referenssi) Syodtettd tehdaan 21.7 lisaa riittamaan viikolle 29

Laimennettua méaskia valmistetaan 50 |=kg Laimennettua maskia valmistetaan 2.0 I=kg
Laimennetun méskin kuiva-aine, % 1,50 % Laimennetun méskin kuiva-aine, % 1,50 %
Alkuperainen kuiva-aine, % 17,36 % Alkuperainen kuiva-aine, % 17,36 %
Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,075 I=kg Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,030 I=kg
Eli kaimentamatonta méskia lisataan 0432 I=kg Eli kaimentamatonta méskia lisataan 0173 I=kg
4568 |=kg Vetta lisataan 1,827 I=kg
1. vaihe Qin/d, g: 465 Qin/5t 2325
2. vaihe Qin/d, g: 465 Qin/5 2325
referenssi | Qun/d, g: 374 |Qu/5t 1870
Qin/5d yhteensa, g: 6520,00
Maskin laimennus 22.7.2011 (sy6te: 1l.vaihe, referenssi) Maskin laimennus 25.7.2011 (sy6te: l.vaihe, referenssi)
Laimennettua méski4 valmistetaan 50 I=kg Laimennettua méskid valmistetaan 33 l=kg
Laimennetun maskin kuiva-aine, % 2,50 % Laimennetun méskin kuiva-aine, % 3,20 %
Alkuperdinen kuiva-aine, % 16,34 % Alkuperéinen kuiva-aine, % 16,34 %
Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,125 1=kg Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,106 I=kg
Eli alkuperaista maskia lisataan 0,765 |=kg Eli alkuperaista maskia lisataan 0,646 I=kg
Vetté lisataan 4235 1=kg Vettd lisdtaan 2,654 I=kg
1. vaihe Quld, g: 465  |Qu/5{ 2325 1. vaihe Qu/d, g: 465 1395
referenssi | Qu/d, g: 374 |Qu/5{ 1870 referenssi | Qu/d, g: 374 1122
Qin/5d yhteensd, g: 4195,00 Qi/3d yhteensd, g: 2517,00
Maskin laimennus 29.7.2011 (sy6te: 1.vaihe, referenssi) Maskin laimennus 5.8.2011 (sy6te: 1.vaihe, referenssi)
Laimennettua maskia valmistetaan 50 I=k Laimennettua maskié valmistetaan 5,0 I =kg
Laimennetun maskin kuiva-aine, % 3,70 % Laimennetun maskin kuiva-aine, % 3,00 %
Alkuperdinen kuiva-aine, % 16,79 % Alkuperdinen kuiva-aine, % 17,02 %
Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,185 |=kg Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,150 I=kg
Eli alkuperaista méskia lisitaan 1102 I=kg Eli alkuperdista maskid lisataan 0,881 I=kg
Vetta lisataan 3,898 I=kg Vetta lisatadn 4119 I=kg
1. vaihe Qin/d, g: 465  |Qu/5{ 2325 1. vaihe Qu/d, g: 465 2325
referenssi | Qn/d, g: 374 |Qu/5{ 1870 referenssi | Qu/d g: 374 1870
Qin/5d yhteensa, g: 4195,00 Qin/5d yhteensa, g: 4195,00

Méskin laimennus 12.8.2011 (sy6te: 1.vaihe, referenssi)

Laimennettua maskia valmistetaan 50 1=k
Laimennetun méskin kuiva-aine, % 3,20 %
Alkuperdinen kuiva-aine, % 17,55 %
Kuiva-ainetta halutaan per 5 | 0,160 I=kg
Eli alkuperéista méskia lisatéan 0,911 I=kg
Vetta lisdtaan 4,089 l=kg
1. vaihe Qu/d, g: 465 Qu/5{ 2325
referenssi | Qu/d, g: 374 |Qu/5{ 1870

Qin/5d yhteensa, g: 4195,00
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Liite 5 (1/2)

Maski 8.7.2011
kuiva-aine hehkut
aloitus pvm/klo 13.7.1111:35 14.7.11 9:25
lopetus pvm/klo 14.7.11 7:45| 14.7.11 14:30
aika, h 20,16666667| 5,083333333
T aloitus, °C 106 552
T lopetus, °C 105 551
hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- néyte+ hehkutus-
malja, nro  |malja, g naytetta, g malja, g inepitoi ja, g hévio
As 65,2539 50,8578 74,0558 17,31 %| 65,7066 94,86 %
Sn 65,1348 52,1805 74,2248 17,42 %) 65,6 94,88 %
keskiarvo: 17,36 %| keskiarvo: 94,87 %
Vs: 16,47 %
Ymppi 13.7.2011
kuiva-aine hehkut pH: 7.514
aloitus pvm/klo 14.7.1117:02| 15.7.11 10:30
lopetus pvm/klo 15.7.11 8:50| 15.7.11 13:12
aika, h 15,8 2,7
T aloitus, °C 107 552
T lopetus, °C 103 547
hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- néyte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepitoi: ja, g havio
z 51,322 22,6477 52,4509 498 %| 51,7422 62,78 %
21 49,4386 23,338 50,5974 4,97 % 49,8748 62,36 %
keskiarvo: 4,97 %] keskiarvo: 62,57 %
VS: 3,11 %
Laimennettu maski 21.7.2011
kuiva-aine hehkut
aloitus pvm/klo 21.7.1112:45| 22.7.11 13:50
lopetus pvm/klo 22.7.118:27| 22.7.11 15:56
aika, h 19,7 23}
T aloitus, °C 103 553
T lopetus, °C 105 551
hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- néyte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepitoi: ja, g havio
Sn 65,1329 54,9102 66,2216 198%| 654571 70,22 %!
As 65,2562 53,4539 66,3038 1,96 %) 65,5686 70,18 %
keskiarvo: 1,97 %| keskiarvo: 70,20 %
VS: 1,38 %
Laimennettu maski 21.7.2011
kuiva-aine hehkut
aloitus pvm/klo 22.7.1115:12 25.7.11 8:50
lopetus pvm/klo 25.7.11 8:07| 25.7.11 12:36
aika, h 64,91666667 3,766666667
T aloitus, °C 101 551
T lopetus, °C 103 550
hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepitoi: ja, g havio
21 49,4421 34,1303 50,0205 1,69 % 49,4858 92,44 %
z 51,3202 42,1631 51,9595 152%| 51,3703 92,16 %
keskiarvo: 1,61 %| keskiarvo: 92,30 %
VS: 1,48 %

aloitus pvm/klo 13.7.1111:35 14.7.11 9:25
lopetus pvm/klo 14.7.11 7:45| 14.7.11 14:30
aika, h 20,16666667 5,083333333
T aloitus, °C 106 552
T lopetus, °C 105 551
hehkutus
kuiva nayte+ Kkuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  |malja, g naytetta, g malja, g inepi ja, g hévio
Ho 65,0796 53,4412 77,7086 23,63 % 65,456 97,02 %
Sh 64,0737 52,098 76,3037 23,47 % 64,436 97,04 %
keskiarvo: 23,55 %] keskiarvo: 97,03 %)
VS: 22,85 %
Laimennettu maski 18.7.2011
P
aloitus pvm/klo 18.7.11 13:02 19.7.11 9:37
lopetus pvm/klo 19.7.11 8:30f 19.7.11 14:50
aika, h 19,46666667 5,216666667
T aloitus, °C 105 547
T lopetus, °C 102 546
hehkutus
kuiva nayte+ Kkuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepif ja, g havio
As 65,2531 56,1245 66,0513 1,42 % 65,2987 94,29 %
Sn 65,1349 62,1472 66,0399 1,46 % 65,1854 94,42 %
keskiarvo: 1,44 %| keskiarvo: 94,35 %)
Vs: 1,36 %
Laimentamaton méski, otettu sulamaan 21.7
T
aloitus pvm/klo 22.7.11 15:06 25.7.11 8:50
lopetus pvm/klo 25.7.118:07| 25.7.11 12:30
aika, h 65,01666667 3 7
T aloitus, °C 103 551
T lopetus, °C 103 550
hehkutus
kuiva nayte+ Kkuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytetté, g malja, g inepif ja, g havio
| 63,4447 52,4718 72,037 16,38 % 63,9106 94,58 %!
X 64,0308 61,4533 74,0499 16,30 % 64,5786 94,53 %
keskiarvo: 16,34 %) keskiarvo: 94,56 %)
Vs: 15,45 %
Laimennettu méski 26.7.2011
-
aloitus pvm/klo 26.7.11 14:40 27.7.11 9:34
lopetus pvm/klo 27.7.118:20 27.7.1111:35
aika, h 17,66666667 2,016666667
T aloitus, °C 101 549
T lopetus, °C 107 552
hehkutus
kuiva néyte+ kuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepif ja, g havio
Sn 65,1308 44,651 66,4778 3,02 % 65,2145 93,79 %
As 65,2514 443974 66,5755 2,98 % 65,3335 93,80 %!
keskiarvo: 3,00 %] keskiarvo: 93,79 %)
Vs: 2,81 %




Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto
.

Laimentamaton méaski, otettu sulamaan 27.7

Laimennettu maski 29.7.2011

Liite 5

(2/2)

kuiva-aine hehkut i
aloitus pvm/klo 28.7.1111:10| 29.7.11 10:30 aloitus pvm/klo 29.7.11 16:05 1.8.11 11:05
lopetus pvm/klo 29.7.11 8:20| 29.7.11 12:58 lopetus pvm/klo 1.8.11 8:25 1.8.11 13:20
aika, h 21,16666667 2,466666667 aika, h 64,33333333 2,25
T aloitus, °C 106 546 T aloitus, °C 1053 549
T lopetus, °C 105 546 T lopetus, °C 105 547
hehkutus hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- nayte+ hehkutus- kuiva nayte+ kuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  |malja, g naytetta, g malja, g ainepitoi ja, g havio malja, nro  |malja, g néytettd, g malja, g inepi ja, g héavio
NS 3 65,0833 44,6991 72,5615 16,73 % 65,748 91,11 % Pb 71,9593 45,8375 73,1476 2,59 % 72,0488 92,47 %
7z 63,4447 43,2308 70,7297 16,85 % 63,8258 94,77 % As 65,2541 51,1437 66,976 3,37 %! 65,3532 94,24 %
keskiarvo: 16,79 %| keskiarvo: 92,94 %) keskiarvo: 2,98 %| keskiarvo: 93,36 %)
VS: 15,61 % Vs: 2,78%
Laimentamaton méski, otettu sulamaan 3.8 Laimennettu méski 4.8.2011
kuiva-aine hehkut k
aloitus pvm/klo 4.8.11 16:00 5.8.11 10:22 aloitus pvm/klo 5.8.11 14:45 8.8.11 9:05
lopetus pvm/klo 5.8.11 8:35 5.8.11 12:24 lopetus pvm/klo 8.8.11 8:28 8.8.11 11:31
aika, h 16,58333333 2,033333334 aika, h 65,71666667( 2,433333333
T aloitus, °C 104 553 T aloitus, °C 106 553
T lopetus, °C 105 553 T lopetus, °C 102 553
hehkutus hehkutus
kuiva ndyte+  |kuiva- néyte+ hehkutus- kuiva ndyte+  |kuiva- néyte+ hehkutus-
malja, nro  |malja, g naytetta, g malja, g ainepitoi: ja, g havio malja, nro  |malja, g néytettd, g malja, g inepi ja, g havio
Sn 65,1317 41,2139 72,1968 17,14 % 65,4958 94,85 % X 64,03276 55,5243 65,4391 2,53 %] 64,146 91,95 %!
Co 67,9295 39,3895 74,5836 16,89 % 68,2782 94,76 % As 65,2501 44,0879 66,3466 2,49 % 65,317 93,90 %
keskiarvo: 17,02 %| keskiarvo: 94,80 %) keskiarvo: 2,51 %| keskiarvo: 92,92 %)
Vs: 16,13 % Vs: 233%
Laimentamaton méski, otettu sulamaan 3.8 Laimennettu méski 12.8.2011
kuiva-aine kui
aloitus pvm/klo 11.8.11 15:45 12.8.11 9:20 aloitus pvm/klo 12.8.11 15:45 15.8.11 8:56
lopetus pvm/klo 12.8.118:25| 12.8.1113:25 lopetus pvm/klo 15.8.11 8:15| 15.8.11 11:33
aika, h 16,66666667| 4,083333333 aika, h 64,5 2,616666667
T aloitus, °C 106 552 T aloitus, °C 104 556
T lopetus, °C 107 551 T lopetus, °C 104 548
hehkutus hehkutus
kuiva nayte+ kuiva- nayte+ kuiva nayte+ kuiva- nayte+ hehkutus-
malja, nro  |malja, g naytetta, g malja, g ainepitoi ja, g havio malja, nro  [malja, g naytettd, g malja, g inepif ja, g havio
X 64,0312 55,2286 73,7706 17,63 %| 64,55196 94,65 % As 65,2506 44,4527 66,528 2,87 % 65,3259 94,11 %
Co 67,9349 51,5773 76,9479 17,47 % 68,3861 94,99 % Se 64,0752 49,8823 65,5345 2,93 % 64,1591 94,25 %
keskiarvo: 17,55 %| keskiarvo: 94,82 %) keskiarvo: 2,90 %| keskiarvo: 94,18 %)
VS: 16,65 % VS: 2,73%




Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto
.
Liite 6 (1/2)

Referenssi poiste 19.7 2. vaihe poiste 19.7

19.7.11 14:50

19.7.11 14:50 20.7.11 13:50

20.7.11 13:50

20.7.11 9:31 21.7.11 8:15 20.7.11 9:31 21.7.11 8:15
18,7 18,4 18,7 18,4
106 552 106 552

551

103 103 551

Referenssi poiste 25.7 1. vaihe poiste 25.7

26.7.11 13:20

25.7.11 9:12

25.7.11 12:30 26.7.11 8:36

26.7.118:00| 26.7.11 15:27 26.7.118:00) 26.7.11 11:15
s 2,1 22,8 2,7
105 544 105 548

547

107 106 547

TK 39,3871 12,7864 39,7789 306%| 39,5489 58,70 % TPS 36,1838 57153 36,2744 159%|  362188| 6137 %
z 35,2627 15,4062 35,7477 3159%|  354604| 59,24 % HK 35,4318 4,5651 35,533 222%|  354903| 42,19%
TS ka: 3,11% 58,97 %) TS ka: 1,90 % ka.| 51,78%
VS ka: 1,83 % vs:| 098 %)

2. vaihe poiste 25.7 Referenssi poiste 2.8

2.8.1114:32

25.7.11 12:30 3.8.11 13:30

26.7.11 13:20

26.7.118:00| 26.7.11 15:27 3.8.11 8:50 3.8.1115:31
19,5 2,1 18,3 2,0
105 544 102 549

547

107 102 550

M1 37,8313 12,2926 381715 277%| 379731 5832% Pb 71,9566 25,0805 72,5007|  221%|  72,1906| 57,69 %,
KGB 37,8275 14,9419 38,255  2.86%|  38,0065| 5813 % 7z 63,447 32,2561 64,1648|  223%| 637463 58,30 %
ka. 281 % ka.| 58,22 %) TS ka: 222% ka.| 58,00 %)
vs: 1,64 %) Vska:| 1,28 %)

1. vaihe poiste 2.8 2. vaihe poiste 2.8

26.7.11 9:50

2.8.11 10:55 2.8.1114:32 3.8.11 13:30

3.8.118:50| 26.7.1113:21 3.8.11 8:50 3.8.1115:31
21,9 315 18,3 2,0
102 553 102 549

102 549 102 550
Lulo 37,4887 6,4207 37,6483 2,49 %] 37,5325 72,56 % NS3 65,0806 27,6195 65,6417 2,03 %! 65,3332 54,98 %
o 37,7608 7,9416 37,9582 2,49 %] 37,8143 72,90 % As 65,2536 21,6136 65,7376 2,24 %! 65477| 53,84 %|
TS ka: 2,49 %] ka. 72,73 % ka. 2,14 % ka.| 54,41 %
VS: 1,81 % Vs: 1,16 %




Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto
.
Liite 6 (2/2)

Referenssi poiste 9.8 1. vaihe poiste 9.8

9.8.11 9:00

9.8.1112:44( 10.8.11 11:22
10.8.11 8:25( 10.8.11 13:28 10.8.11 8:25( 10.8.1111:18

19,7 2,1
103 549
108 551

Pb 71,956 43,2782 72,8191 199%|  72312| 5875% Q3 36,1189 7,3939 36,3058  2,53%|  36,1662| 74,69 %
1] 37,7604 22,4456 38,2238  206%| 37,9489 59,32 %, T 36,0875 7,1799 36,2673  2,50%|  36,1335| 74,42%
TS ka: 2,03 %) ka.|  59.04% TS ka: 2,52 %) ka.| 74.55%
VS ka: 1,20 % VS: 1,88 %

2. vaihe poiste 9.8 Referenssi poiste 16.8

9.8.11 12:44| 10.8.11 11:22 16.8.11 11:10 17.8.11 11:45

10.8.118:25| 10.8.11 13:28 17.8.118:33| 17.8.11 13:45
19,7 2,1 214 2,0
103 549 101 553

108 il 102 552

zZ 63,4464 46,8702 64,2191 1,65 % 63,7971 54,61 %! Se 64,0732 32,0995 64,5974 1,63 % 64,3188 53,15 %
NS3 65,0887 42,7358 65,7954 1,65 % 65,4125 54,18 %) Y4 63,4305 33,974 63,9863 1,64 % 63,6831 54,55 %
ka. 1,65 % ka. 54,40 %| TS ka: 1,63 % ka. 53,85 %
VS: 0,90 %) VS ka: 0,88 %)
1. vaihe poiste 16.8 2. vaihe poiste 16.8

16.8.11 9:10 17.8.11 9:30 16.8.1111:10| 17.8.11 11:45

17.8.118:33| 17.8.11 11:45 17.8.118:33| 17.8.11 13:45

21,4 2,0

101 553

102 332
Hr 35,4607 6,2785 35,662 3,21 % 35,5018 79,58 %) As 65,2499 39,2008 65,8321 1,49 % 65,5403 50,12 %
Tp 36,4767 7,281 36,6461 2,33 %) 36,5226 72,90 %| NS3 65,0775 41,0771 65,6823 1,47 % 65,3708 51,50 %
TS ka: 2,77 % ka. 76,24 %! ka. 1,48 % ka. 50,81 %
VS: 2,11 %) VS: 0,75 %)




Biovedyn ja biokaasun yhteistuotanto

Liite 7
ovm pH po_iste 1.|pH po_iste 2. pH poiste_ pH sy_éte 1. |pH sy_('jte 2.| pH syijte_ T Er(e:aktori, T Ereaktori, T (roeaktori,
vaihe vaihe referenssi vaihe vaihe referenssi \m)ivh:-- \Sx)uhf mfngv;cd
18.7.2011 3,473 3,473 3,473 36,2 36,3 36,2
19.7.2011 7,445 7,555 3,071 6,729 6,729
20.7.2011 7,421 7,501 7,526
22.7.2011 6,959 7,618 7,686 6,991 6,991 63991
25.7.2011 6,624 6,624
26.7.2011 6,364 7,736 7,676 6,802 6,364 6,802
27.7.2011 36,4 36,3 36,3
28.7.2011 5,894 7,69 7,581 6,749 5,894 6,749
1.8.2011 5,693 7,676 7,684 6,331 5,693 6,331
2.8.2011 5,607 7,738 7,558 6,394 5,607 6,394
4.8.2011 5,651 7,672 7,621 6,787 5,651 6,787
8.8.2011 36,3 36,4 36,3
9.8.2011 5,927 7,84 7,647 6,645 5,927 6,645
11.8.2011 5,896 7,575 7,635 6,958 5,896 6,958
15.8.2011 36,2 36,3 36,4
16.8.2011 5,95 7,535 7,554 6,445 5,95 6,445
18.8.2011 5,834 7,213 7,45 6,874 5,834 6,874
19.8.2011 5,976 7,183 7,316 7,107 5,976 7,107




