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Sivut

Suomessa syntyy suuri maara lihaluuainesta, jolle olisi l6ydettdva uusia
hyotykayttokohteita. Talla hetkella tama syotavaksi kelpaamaton teurassi-
vutuote hyddynnetddn turkiseldinrehuna, lihaluujauhona (kasitelladn ren-
derdintilaitoksella) ja lammadntuotannossa (mm. riskiaineksen poltto).
Turkiseldinrehuk&yton védheneminen ja maapallon fosforivarojen ehtymi-
nen kasvattavat lihaluuaineksen hyotykayton merkitysta.

Opinnaytety6 on osa Hyotyteuras- hanketta, joka on Hameen ammattikor-
keakoulussa kdynnissé oleva Tekesin Symbio- ohjelmaan kuuluva hanke.
Hyotyteuras- hankkeen paatutkimusosapuoli, MTT, on kasitellyt teurasli-
haluuainesta entsymaattisesti, arvokkaan proteiinijakeen talteenottamisek-
si ja hyodyntdmiseksi. Samalla aineksesta on erotettu rasva. Tassé ty0sséa
selvitettiin jaljelle jadneen aineksen soveltuvuutta termiseen pyrolyysi- ja
kaasutuskasittelyyn. Tyon kirjallisuusosassa esitetadn tietoa pyrolyysista,
kaasutuksesta ja lihaluuaineksesta. Tyon kokeellisessa osassa selvitettiin
entsymaattisesti késitellyn naudan ja porsaan lihaluuaineksen ja 1. luokan
lihaluujauhon (LLJ) pyrolyysi- ja kaasutuskayttaytymista ja raaka-
aineiden sekd tuhkien ominaisuuksia.

Entsymaattisesti kasitellyt lihaluuainekset ja kategorian 1. LLJ pyrolysoi-
tuivat ja kaasuuntuivat hyvin. Entsyymikasitellysta lihaluuaineksesta n. 50
% oli epéorgaanista ainesta (LLJ:Ila n. 30 %) koostuen péaosin kalsium-
fosfaatista, joka jai kokonaan tuhkaan. Lihaluuaineksien lampdarvot olivat
kohtuulliset (kalorimetrinen 11- 13 MJ/kgka, tehollinen n. 5- 6 MJ/Kg).
Lihaluuaineksen kaasutusnopeudet (850 °C, 80 N, + 20 % COy) olivat hy-
vid verrattuna esim. purun kaasutusnopeuteen, miké voi selittya esim. liha-
luuainesten siséltdmén natriumin ja kalsiumin katalyyttisella vaikutuksel-
la. Sekd SEM- kuvien ettd murskalujuustestitulosten perusteella LLJ sint-
raantui selvésti, mika tukee nykykayttokokemuksia LLJ:n kattilapoltosta.
Sen sijaan entsymaattisesti kasitellyt lihaluuainekset eivat osoittaneet sint-
raantumisen piirteitd eli todennékdisesti ndiden terminen prosessointi ei
aiheuta tuhkan sulamisesta aiheutuvia ongelmia esim. Kattiloilla.

Pyrolysointi, kaasutus, lihaluujauho, teurassivutuote, lihaluuaines
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In Finland the slaughterhouses and meat industry produces much meat and
bone material as by-products. Nowadays all the meat and bone material is
used as fur animal feed as such or as meat and bone meal (i.e. as rendered
material) and the risk material is burned. The decreased need for fur ani-
mal feed and increased need for phosphorus recovery are reasons to find
new utilization options for meat and bone material.

This thesis is a part of the project called HyGtyteuras. The project is run by
HAMK University of Applied Sciences and MTT, and financed by The
Finnish Funding Agency for Technology and Innovation. MTT have done
enzymatic treatments for meat and bone material to recover valuable pro-
teins for further use. At the same time fat was removed. The aim of this
thesis was to find out the suitability of enzymatically treated meat- and
bonematerial for thermal processing. Some knowledge about pyrolysis,
gasification and meat and bone material was written based on literature. In
the experimental part of this thesis, pyrolysis and gasification behavior,
properties and composition of the raw materials and ashes were studied.
The raw materials were: enzymatically treated material (both from pork
and bovine) and category 1. - meat and bone meal (MBM, risk material).

Enzymatically treated meat and bone material and category 1. - MBM
pyrolysed and gasified well. About 50 % of enzymatically treated meat
and bone material and 30 % of MBM was inorganic consisting mostly of
calcium phosphate that completely remained in ash. Heating values were
reasonable (calorimetric 11- 13 MJ/kg ds, effective about 5- 6 MJ/kg). The
gasification rate of meat and bone material (at 850 °C, 80 N, + 20 % CO,)
was good (compared to e.g. the rate of wood) that can be explained with
the catalytic effect of sodium and calcium in meat and bone material. Both
SEM- pictures and crushing test results showed that MBM has a high sin-
tering tendency that supports the experiences in boiler burning of MBMs.
Instead, enzymatically treated meat- and bonematerials did not show any
signs of sintering, so, thermal processing might not cause ash melting
problems for example in boilers.

Pyrolysis, gasification, MBM, animal by-product, meat and bone material
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1 JOHDANTO

Suomessa teurastettiin vuonna 2010 yhteensé noin 57,5 miljoonaa kpl erilaisia
tuotantoeldimia (naudat, siat, siipikarja, vuohet, lampaat ja hevoset). Suurim-
man ruhomadrén tuottivat siat, siipikarja ja nauta (Teurastamotilasto
12/2010). Sikojen ja nautojen ruhoista suurin osa kasitellaan sivutuotteena,
vuosittain noin 200 000 tonnia. Uusien k&yttokohteiden loytdminen teurasli-
haluuainekselle on tarke&a. Turkiseldintuotannon vaheneminen ja tdman myo-
ta lihaluuaineksen vahentynyt kaytto turkiseldinrehuna pakottaa etsimaén li-
haluuainekselle uutta hy6tykaytt6d. Maapallon fosforivarojen hiipuessa on li-
haluuaineksen sisdltdman kalsiumfosfaatin hyodyntdminen fosforinldhteend
mahdollisesti kannattavaa. Talla hetkella fosforia tuotetaan louhimalla fosfo-
rikivesté ja esimerkiksi jatkuva peltojen tehoviljely tuo pakottavan tarpeen et-
si& uusia fosforilahteitd kiertoon. Fosforia tarvitaan muun muassa lannoitteis-
sa (kts. Hyotyteuras- hankkeeseen tehty opinnédytety6, Aalto 2010, luku 4.).

Taman opinndytetyon aiheena on lihaluuaineksen terminen hyédyntaminen.
Opinndytetyd on osa Tekesin rahoittamaa Hyotyteuras- hanketta, joka on
H&meen ammattikorkeakoulussa kaynnissa oleva Tekesin Symbio- ohjelmaan
kuuluva hanke. Hankkeen tavoitteena on 10yta4 ja kehittda uusia taloudellisia
teurassivutuotteiden prosessointimenetelmid. Lihaluuaineksen pyrolysointi ja
kaasutus ovat vaihtoehtoja. Kemialliselta osalta lihaluuaineksessa oltiin kiin-
nostuneita sen sisaltamista epaorgaanisista osuuksista ja niiden kéytésta mah-
dollisesti lannoitetarkoitukseen sekd orgaanisen osuuden muuttumisesta ter-
misesti prosessoitaessa. Opinnaytety® suoritettiin osana projektia Hameen
ammattikorkeakoululle.

Hyotyteuras- hankkeessa péatettiin selvittdd entsymaattisesti kéasitellyn liha-
luuaineksen seka ongelmallisen kategorian 1. lihaluujauhon eli riskiaineksen
pyrolyysi- ja kaasutuskayttaytymista. Entsymaattisen kasittelyn lihaluuainek-
selle teki MTT, erilaisia kokeellisia maarityksia tehtiin HAMKissa ja entsy-
maattisesti kasiteltyjen lihaluuainesten pyrolyysi- ja kaasutuskokeet suoritet-
tiin Abo Akademissa. Lihaluuainesta pyrolysoitaessa muodostui koksia, jonka
termistd prosessointia jatkettiin kaasuttamalla ainesta hallitussa kaasukehéssa
tuhkaksi. Opinnédytetyon keskeisena tavoitteena oli selvittdaa lihaluuaineksen
pyrolysoinnin ja kaasutuksen vaikutus lopputuotteisiin eli koksiin ja tuhkaan
seké selvittad ndiden sivutuotteiden koostumusta ja kayttokohteita.

Hyotyteuras-hanke on Hameen ammattikorkeakoulun (HAMK), Maa- ja elin-
tarviketalouden tutkimuskeskuksen (MTT) ja Lihateollisuuden tutkimuskes-
kuksen (LTK) yhteistyoprojekti. Projektissa mukana ovat Honkajoki Oy, At-
ria Oyj, HK Ruokatalo Oy ja Neste Jacobs Oy. Hanke on aloitettu vuonna
2009 ja paattyy vuoden 2011 lopussa.
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2 PYROLYYSI

2.1 Yleista

H,0
CO, CO,, H,0
Solid fuel \q é
Air
/\02

Pyrolyysi tekniikkana on I&mmdn avulla jalostamista. Pyrolyysid kutsutaan
my0s kuivatislaukseksi, lammolla muuntamiseksi, termokemialliseksi muun-
tamiseksi ja desktruktiiviseksi tislaukseksi. Pyrolyysi tapahtuu ilman liekkia,
hapen lasndoloa saddellen ja prosessia ohjataan muun muassa reaktorin tyypin
ja rakenteen, lampétilan ja lisdysten avulla tavoitteiden mukaisesti. Saantoon
ja saatujen tuotteiden ominaisuuksiin vaikuttavat vahvasti pyrolysointiolosuh-
teet, kuten lampdtila, partikkelikoko, lammitysaste, viipymadaika, katalyytit,
erilaiset kaasukehat ja biomassan tyyppi (Pltin, Ates & Pitun 2007; Rut-
kowski 2010). Pyrolyysisté voidaan puhua tarkoittaen sitd osana palamisreak-
tiota tai itsendisend pyrolysointiprosessina. Tassa tarkastellaan lahinn& pyro-
lyysid prosessina. (Huang, Kuan, Chiueh & Lo 2010; Artikkeli 2008- 2011)
Pyrolyysi on osana palamista, jossa kiinted aines ensin kuivuu (vesi haihtuu
siséltd ja pinnalta) ja alkaa pyrolysoitumaan (jatkaen kuivumista ja vapauttaen
kaasuja, kuten hiilidioksidia ja hiilimonoksidia) muodostaen koksia. Koksi
jatka kaasujen muodostamista ja tuhkiintuu. Kuvassa 1. on esitetty palamisen
vaiheet, johon pyrolyysi sijoittuu kuivumisvaiheen jalkeen ennen koksin pa-
lamisvaihetta.

Combustion of a solid fuel

Drying \
\i

devolatilisation Char combustion

and
Ash
gas combustion

Kuval.  Palamisen vaiheet (Abo Akademi; esitetty Abo Akademin luvalla)

Pyrolyysi voidaan jakaa kolmeen paaryhmaan; hiilletykseen (tuotteena esi-
merkiksi luuhiili), nesteytykseen (tuotteena yleenséd pyrolyysioljy) ja kaasu-
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tukseen (energiaksi). Pyrolyysiprosessin lampdtila vaihtelee valilla 300 —
1200 °C. Pyrolyysi- kaasutusvaiheissa tapahtuvat kemialliset reaktiot ovat:

1. Pyrolyysivaiheessa hiilipitoinen aines lampenee, haihtuvat aineet (“volati-
les”) vapautuvat ja koksia muodostuu. Prosessi on riippuvainen hiilipitoisen
aineen ominaisuuksista, joka myds méaérittelee rakenteen muodostuvalle kok-
sille.

2. Kaasutusvaiheen alussa volatailit ja osa hiilestd reagoivat hapen kanssa (pa-
lamisreaktio) muodostaakseen hiilidioksidia ja hiilimonoksidia, jotka tuotta-
vat [dammodn my6hempiin kaasutus reaktioihin. Perusreaktio on C + %0, -
CO, jossa C esittaa hiilipitoista orgaanista yhdistetta.

3. Kaasutusvaihe tapahtuu, kun hiili reagoi hiilidioksidin ja vesihdyryn kanssa
muodostaakseen hiilimonoksidia ja vetya. Reaktio on C + H,0 - H, + CO

4. Liséksi reversiibeli kaasufaasi saavuttaa tasapainon hyvin nopeasti kaasu-
tuslampdtiloissa (tdssa samassa tapahtuu reaktio, jossa hiilimonoksidi reagoi
vesihdyryn kanssa ja muodostaa hiilidioksidia ja vetyd). Tdma tasapainottaa
hyvin hiilimonoksidin, hiilidioksidin, hdyryn ja vedyn konsentraatiota. Reak-
tiona CO + H,O €< CO; + H;

Pyrolysoinnista saadaan koksia (luuhiili) ja kaasuja. Orgaanisten materiaalien
pyrolysointi tuottaa palavia kaasuja, jotka sisaltdvat hiilimonoksidia, vetya ja
metaania sekd muita hiilivetyja. Jos kaasut jadhdytetdan, nesteet kondensoitu-
vat tuottaen 6ljy/terva jadnnosté ja jatevettd. Pyrolyysi tyypillisesti tapahtuu
paineen alla ja yli 430 °C:n lampétilassa. Pyrolyysikaasut vaativat jatkokasit-
telyn. Kaasut voidaan kasitella sekundaarisessa palamiskammiossa, liekkina
ja osittain kondensoituna. Pienhiukkasten poistolaitteisto kuten kangassuodat-
timet tai markaerotin ovat suosittavia kaasujen késittelyprosessissa. (Huang
ym. 2010; Federal Remediation Technologies Roundlable (FRTR) n.d.; Wik-
ipedia n.d., pyrolyysi)

2.2 Kayttosovellutuksia

Prosessina pyrolysointi on yksinkertainen. Tuote syotetddan kuumiin olotiloi-
hin, jossa se ensin kuivuu ja sen jalkeen pyrolysoituu. Kuivumisen ja pyro-
lysoinnin raja on joskus vaikea erottaa, silla tuote voi kuivua sisalta ja pyroly-
soitua samanaikaisesti pinnalta.

Pyrolyysissa kédytetddn normaalia kattilaa tai uunia (reaktoria), johon syote-
tdan polttoainetta ja syntyneet pyrolyysikaasut ja koksi poistetaan. Koska py-
rolyysi yleensé tapahtuu hapettomassa tilassa, syntyy synteesikaasuja, mutta
raaka-aine ei varsinaisesti pala vaan hiiltyy. (Wikipedia n.d, pyrolyysi, Zafar
2008)

Pyrolyysin kéayttdéd on paljon tutkittu polttoaineiden valmistamiseksi erilaisis-
ta biomassoista, kuten jatteista, viljasta ja puusta. Esimerkkind UPM:n kehit-
teill4 olevassa niin sanotussa toisen sukupolven (2 G) biopolttoaineen tuotan-
toprosessissa kaytetédan pyrolyysia biodljyn valmistamiseen kannontéhteista ja
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|
muista puujatteista. Pyrolyysiyksikko on tdssa tapauksessa yhteydessa paperi-
tehtaan voimalaitokseen, josta saadaan energiaa molempiin suuntiin, seka py-
rolyysiprosessiin ettd paperitehtaalle. (Sohlstrom 2009) Biomassat kasitelldan
energiaksi esimerkiksi termokemiallisella jalostuksella (pyrolyysi, kaasutus,
nesteytys). Nopealla pyrolyysilla tuotetaan biodljyd, kaasutuksella kaasua ja
suoralla poltolla Iamp6a. Kyseiset virrat ohjataan yleensa energiantuotannossa
erilaisiin kattiloihin, jossa ne hyddynnetdén energiaksi. (Hyttinen n.d) Biodljy
esimerkiksi johdetaan yleensé biodieselin tuotantoon.

Kuvassa 2 on esitetty Peatec Oy:n esimerkki pyrolyysin prosessikuvauksesta,
jossa vanhoja autonrenkaita hyddynnetdan pyrolysoimalla ne erilaisiksi lop-
putuotteiksi. Autonrenkaat syotetédan pyrolyysireaktoriin, josta johdetaan kaa-
sut tiivistettdvaksi, suodatettavaksi ja tislattavaksi edelleen poltto6ljyksi.
Kiintedt aineet johdetaan erotteluun (terdsromu erotetaan muusta kiintedsta
aineksesta), jauhamiseen ja edelleen jatkojalostukseen erilaisiksi hiilituotteik-
Si.

tiivistys
suodatus |
sentrifugi

KAASUT

tislaus

LAMMON NESTEET

TALTEENOTTO

pyrolyysi-
reaktori

POLTTOOL)Y

4
Q&R
kattila /
kuumennus

(
¢

murskaus jauhaminen jatkojalostus

magneetti- HILITUOTTEET
erotin @

<%, Peatec Oy TERASROMU

KIINTEAT

Kuva 2.  Peatec Oy:n pyrolyysin prosessikuvaus, jossa vanhoja autonrenkaita hyddynne-
taén pyrolysoimalla ne erilaisiksi lopputuotteiksi

(http://www.peatec.eu/teknologia)
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3 KAASUTUS

3.1 Yleista

Puhallusuuneissa on hyddynnetty palavien tuottamista orgaanisesta syotteesta
jo 180 vuotta sitten. Euroopassa havahduttiin tuohon aikaan, ettd puhallusuu-
nien kaasujen kayttaminen polttoaineena ja lammityksessa olisi mahdollista,
jolloin puuhiilen ja turpeen kayttod alettiin suosia kaasutussysteemeissa.
Maadljy kuitenkin syrjaytti myohemmin muut polttoaineet ja sitd kaytettiin
maailmansodan aikaan paljon, mutta sen jatkuvan puutteen vuoksi alettiin uu-
delleen perehtyé kaasutuksen periaatteeseen. Vuoteen 1945 mennessa kaasua
kaytettiin jo laajasti teollisuudessa ja maataloudessa. Tasté kaasutuksen kaytto
ja sen tutkiminen on levinnyt tdhdn péivaén ja kasvattanut kiinnostusta maa-
ilmanlaajuisesti. (Rajvanshi 1986)

Palaakseen tdydellisesti polttoaine tarvitsee tietyn maarén ilmaa. Kaasutuk-
sessa ilman pééseminen prosessiin on séadeltya ja sitd syotetadan yleensé va-
hemmén kuin mit4 tdydellinen palaminen vaatii. Kaasutukset tapahtuvat ta-
vallisimmin korkeassa lampdtilassa. Kaasutuksen vaiheita ovat polttoaineen
kuivuminen, pyrolysointi (hajoaminen), pyrolyysituotteen eli ja&&nndshiilen
kaasuuntuminen seka palamisreaktiot. Kaasutusprosessi voi tapahtua suorana
tai epdsuorana. Suorassa kaasutuksessa kaytetdan happea tai ilmaa tuottamaan
lampoa eksotermisend reaktiona (esimerkiksi jadnndshiilen polttamisella saa-
tavaa lamp06d) ja epasuorassa kaasutuksessa lampd tuodaan prosessin ulko-
puolelta. (Puhakka n.d.; Zafar 2008; Nexterra’s Gasification Technology n.d.)
Biomassan kaasuttamisella saadaan aikaiseksi poltettavaa kaasua, jota voi-
daan hyodyntéé energiana. Lisaksi syntyy tuhkaa, jonka uusiokayttd6 on mah-
dollista. Tuhka voidaan polttaa uudelleen, jotta mahdollinen tuhkaan joutunut
palamaton polttoainekin saadaan kaytetyksi. (Hiltunen 2009, s. 14)

3.2  Sivujakeet

3.2.1 Tuhka

Kaasutuksessa tuhkaa syntyy niin sanottua lentotuhkaa ja pohjatuhkaa tai
kuonaa. Lentotuhka erotetaan yleensd hiukkaserottimilla (pesuri, sykloni,
sahko tai letkusuodattimet) ja kattilasta poistetaan mahdollinen pohjatuhka ja
kuona. Tassa tapauksessa pohjatuhka on kiinnostavin osa, jonka hyotykaytta-
misté tutkitaan.

Kivihiilen tuhkaa tutkittaessa on todettu, ettd tuhkan hyotykayttoa ovat esté-
masséd hyddyntamismahdollisuuksien huono tunteminen, puutteellisuus ympa-
ristd- ja terveysvaikutuksiin liittyvissa tiedoissa, spesifikaatioiden puute, tuh-
kan jateluokittelu ja erindisten hyotykayttod edistdvien séadosten puute. On
selvad, ettd tuhka on kevytta ja helposti liikkkuvaa materiaalia, joten tuhkan
késittelemistd esimerkiksi granuloimalla tulee pohtia. Kaasutusprosessin tuh-
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ka eroaa polton tuhkasta ominaisuuksiltaan, jotka ovat riippuvaisia kaytetysta
polttoaineesta, kaasutustekniikasta, mahdollisista lisdaineista ja erotusteknii-
kasta. (Ranta 1997, s. 8, 26 ja 30)

3.2.2 Haihtuvat

Haihtuvat (engl. volatiles) ovat pyrolyysissé ja kaasutuksessa syntyvia haih-
tuvia yhdisteitd. Haihtuvia yhdisteitd voivat olla orgaaniset tai epédorgaaniset
yhdisteet. Haihtuvia orgaanisia yhdisteita (non-methane volatile organic com-
pounds, NMVOC) syntyy epéatéydellisessé palamisessa ja hoyrynpaineen ol-
lessa yli 0,01 kPa (20 °C:ssa). Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden ilmakeh&én
padsy aiheuttaa otsonin vahenemistd alemmissa kerroksissa ja hengitystiesai-
rauksia. Suurin ndiden péastdjen aiheuttaja on liikenne. (Suomen ympéristo-
keskus. n.d.) Haihtuvat epdorgaaniset yhdisteet ovat yleensé hiilidioksidia, ve-
tya ja hiilimonoksidia (Helt & Agrawal n.d.).

3.3 Kayttosovellutuksia

Kaasutusta kdytetaan yleensé energian tuottamiseen. Biomassan kaasutuksella
voidaan tuottaa hiilipitoisesta polttoaineesta poltettavaa kaasua tai synteesi-
kaasua. Kaasutuksessa polttoaine kuivuu, hajoaa pyrolyysissa ja kaasuuntu-
minen tapahtuu jaannoshiilelle. (Hiltunen 2009, Puhakka n.d) Pyrolyysista
saadut ainekset kaasutetaan ja syntyneet kaasut poltetaan energiaksi, kayte-
td&n muuten energiantuotantoon tai muihin tuotteisiin eri synteesireittien kaut-
ta. UPM:n kehitteilla olevassa toisen sukupolven biodieselkonseptissa puuja-
tettd (kuorta, kantoja ja tahteitd) kuivataan ja kaasutetaan sekd puhdistetaan,
jonka jalkeen synteesikaasu (vety ja hiilidioksidi) muokataan ja jalostetaan
Fischer- Tropsch synteesilla biodieseliksi. Energiaa kaasutukseen saadaan pa-
peritehtaan voimalaitoksesta ja kaasutuksesta sekd& puhdistuksesta energiaa
siirtyy myos puujatteen kuivaukseen. (Sohlstrom 2009)

3.4 Prosessikuvauksia

Kaasutukseen on kaytéssa monenlaisia reaktoriratkaisuja. Biomassan kaasu-
tukseen kaytetddn usein yksinkertaisempia kaasuttimia, kuten ylavetokaasutin
(tai toiselta nimeltdén vastavirtakaasutin) ja alavetokaasutin. Liséksi on pe-
rusperiaatteiltaan hieman monimutkaisempia kaasuttimia, kuten leijupetikaa-
suttimet (engl. fluidized bed gasifier, FBG). Yksinkertaisimmillaan kaasutti-
meen johdetaan vesihdyry, palamisilma ja polttoaine ja prosessin lopuksi tai
prosessin aikana talteen kerataan tuhka ja syntyneet kaasut.

Y lavetokaasuttimessa (kuva 3.) ylaosasta syotetdan polttoaine ja alhaalta pu-
halletaan ilmaa polttoainekerroksen lapi. Kaasut nousevat yldspéin ja poistu-
vat yléosasta. Alavetokaasutin toimii niin, ettd ilma syttetddn keskiosasta,
kaasut ja tuhka kerét&&n alaosasta (joskin kaasut johdetaan alaosasta yldosaan
poistettaviksi). Ylavetokaasuttimet toimivat suoralla lammonléhteelld, kun
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Air

taas alavetokaasuttimet on tehty toimimaan prosessista tulevalla lammaénléh-
teelld toimivalla koneistolla. On kuitenkin my0ds ylavetokaasuttimia, jotka
toimivat prosessikaasuilla, mutta prosessissa syntyva terva edellyttds, ettd
kaasut jadhdytetddn ennen niiden kayttoa lammonlahteend. Kaikissa kaasutti-
missa tuhka ei ole 100 % puhdasta vaan sisaltdd myds kaasuuntumatonta polt-
toainetta, jolloin tuhka voidaan mahdollisesti polttaa uudelleen. Leijupetikaa-
suttimessa nimensd mukaisesta polttoaine johdetaan leijuvan hiekkapatjan
paalle, jossa se kaasuntuu ja, josta kaasut ja tuhka sek& muut Kiintedt aineet
johdetaan sykloniin, joka erottelee ne. (Hiltunen 2009; Zafar 2008)

— (as —» Gas
Biomass Biomass
Biomass
e % {
-
'
'
_______________ \/ \/ Adr J i —= Gas
" BEC A [P o e M SRS e
Updraft Downdraft Crossdraft
Gasifier Gasifier Gasifier

FIGURE 2. Various types of gasifiers.

Kuva 3.  Ylavetokaasutin, alavetokaasutin ja poikittaiskaasutin tyypit (Rajvanshi 1986)

Kaasuttimet on jaoteltu sen mukaan, miten happea tai ilmaa kéaytetadn kaasut-
timessa, koska ilma tai happi ja biomassa reagoivat kaasuttimessa keskenaén.
Lahes kaikki kaasuttimet ovat erilaisia versioita yla- ja alaveto tai poikittais-
kaasuttimista. Kaytettdvan raaka-aineen muoto, kosteuspitoisuus (mielelldan
alle 20- 25 %), partikkelikoko ja tuhkapitoisuus vaikuttavat kédytettdvan kaa-
suttimen malliin. Taulukossa 1 on esitetty nédiden yleisimpien kaasuttimien
edut ja haitat. (Rajvanshi 1986)

Taulukko 1.  Kaasutintyyppien edut ja haitat (Rajvanshi 1986)

Kaasutin tyyppi  |Edut Haitat

Yl&vetokaasutin  |Pieni paineen hévio Suuri polttoaineen tervan, kosteuden ja kosteuspitoisuuden herkkyys

"Updraft” Hyvé lAmpotehokkuus Vaatii pitkén kéynnistysajan (prosessikaasilla lampiéva koneisto)
Vahainen kuonaaminen Huono reaktiokyky kuormitettaessa

Alavetokaasutin |Joustava kaasuntuoton Muodoltaan kookas

"Downdraft" mukautuminen Kuormittaessa  |Ei sovellu hyvin pienikokoiselle raaka-aineelle

Poikittaiskaasutin [Muodoltaan matala Hyvin korkea herkkyys

"Crossdraft" Hyvin nopea vaste lataukselle - |Suuri painehévio
Joustava kaasuntuotto
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Kuvassa 4 on tyypillinen prosessikuvaus kaasutuksesta. Laitteisto koostuu
kaasuttimesta, biomassasiilosta, tuhkan keradjéstd, syklonista ja ilman esi-
lammittimestd. Laitteistossa voisi olla my6s esikuivain biomassaa varten.
Biomassan eli polttoaineen esikuivauksella saavutetaan muun muassa kaasu-
virtauksen kosteuspitoisuuden (vesihdyry) pieneneminen.
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Kuva4. Biomassan kaasutuslaitteisto (Hiltunen 2009, alkuperdinen lahde Isaksson 2007)
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4 LIHALUUAINES RAAKA-AINEENA

Lihaluuaines koostuu orgaanisesta ja epdorgaanisesta aineesta. Pelk&staan luut
sisdltavat n. 65 % epdorgaanisia aineita (eli noin kaksi kolmasosaa luun kui-
vapainosta), jolloin luuainesta poltettaessa tuhkaan jaa hyvin paljon muun
muassa fosforia ja kalsiumia. Lisaksi luuaines sisaltdd muita epdorgaanisia ai-
nesosia, kuten typped, kaliumia, rikki& ja natriumia. Kaasutuksessa lihaluu-
aineksesta syntyy tuhkaa. Tuhkasta ollaan kiinnostuneita, koska se siséltaa
suurimman osan luun fosforista, jolle on tulevaisuudessa fosforivarojen hiipu-
essa paljon kayttoa.

Orgaanista ainesta luissa on noin yksi kolmasosa luun kuivapainosta. Luiden
orgaaninen aines koostuu ldhinn& luun véliaineen proteiineista ja paaosin tyy-
pin 1 kollageenista seka liséksi non-kollageenisista proteiineista ja luusoluis-
ta. Lihaluuaineksessa luiden liséksi on véhdisesti lihaosan tuomaa orgaanista
ja epéorgaanista ainesta. (Aalto 2010; Tikka 2010; Dawson & Hilton 2010)

4.1 Ihmisravinnoksi kelpaamaton teurassivutuote

Hyodynnettévé lihaluuaines on teurastamoteollisuuden sivutuotteita (esimer-
kiksi kokonaisia eldinten ruhoja ja ruhonosia), jotka eivét kelpaa ihmisravin-
noksi. P&aosin ndma sivutuotteet tulevat teurastamoilta, lihanleikkaamoilta,
lihajalostetehtailta ja maatiloilta. Namé ovat luokiteltu luokan 1, luokan 2 ja
luokan 3 sivutuotteiksi. (Honkajoki Qy)

Luokan 1 sivutuotteet (suuren riskin eldinjatteet):

- sivutuotteet, joissa on tarttuvien spongiformisten enkefalo-
patioiden (TSE) riski, kuten BSE sivutuotteet, joissa on
Kiellettyja aineita; esim. hormonit

- sivutuotteet, joissa on ympéristomyrkkyja lainsaadannon
ylittdva maara esim. dioksiineja luonnonvaraiset riistaeldi-
met, jos niiden epéilladn sairastavan ihmisiin tai eldaimiin
tarttuvaa tautia, esim. suu- ja sorkkatautia lemmikkielai-
met, koe-eldimet, eldintarhaeldimet jatevedesta erotettu
eldinperainen aines

- kansainvalisesti toimivista liikennevélineista peraisin oleva
ruokajate. (Finfood —Suomen Ruokatieto ry n.d.)

Luokan 2 sivutuotteet (suuren riskin eldinjatteet):
- muut itsestddn kuolleet tai lopetetut eldimet kuin luokkaan
1 kuuluvat (eli mm. siat, siipikarja, hevoset ja porot)
- sivutuotteet, joissa on antibioottien tai muiden eldinlaak-
keiden jaamia yli lainsaadanndssa sallitun tason
- lihantarkastuksessa hylatyt ruhon osat, joissa on merkkeja
ihmisiin tai eldimiin tarttuvista taudeista
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- lanta ja ruuansulatuskanavan sisélto sivutuotteet jotka eivat
kuulu luokkiin 1 tai 3 sekd luokan 2 ja 3 sivutuotteiden
seokset. (Finfood — Suomen Ruokatieto ry n.d.)

Luokan 3 sivutuotteet (vahaisen riskin eldinjatteet):

- ihmisravinnoksi hyvaksytyista eldimistd saatavat sivutuot-
teet, joita ei kuitenkaan kaytetd elintarvikkeeksi, esim.
keuhkot, mahat ja vertymat

- elavana tarkastuksessa hyvéksyttyjen eldimien veri, vuodat,
nahat, sorkat, sarvet, hdyhenet ja sulat

- ruokajate, kun se on tarkoitettu kasiteltavaksi biokaasu- tai
kompostilaitoksessa

- entiset eldinperdiset elintarvikkeet, joita ei ole en&é tarkoi-
tettu ihmisravinnoksi kaupallisista syista tai sellaisenaan
valmistuksessa tai pakkauksessa esiintyneiden ongelmien
vuoksi ja jotka eivét aiheuta vaaraa ihmisille tai eldimille

- elintarvikkeiden késittelyssé ja valmistuksessa syntyvét si-
vutuotteet

- tuoreet kalasta saatavat sivutuotteet, joita saadaan kala-
tuotteita ihmisravinnoksi valmistavilta laitoksilta. (Finfood
— Suomen Ruokatieto ry n.d. Eldimista saatavat sivutuot-
teet)

Ihmisravinnoksi kelpaamattomien teurassivutuotteiden kasittelyd saatelee si-
vutuotelainsdddantd. Lainsaddannon tavoitteena on ympériston, eldinten ja
ihmisten terveyden suojeleminen, sivutuotteiden turvallisen kdyton mahdollis-
taminen ja tuotantoketjun jaljitettdvyyden varmistaminen. Sivutuotelainsaa-
danndn liséksi sivutuotteiden késittelyd (kdyttoa, kuljetusta jne.) sdatelevét
monet muut lait ja asetukset, kuten esimerkiksi rehu- ja lannoitelainsaadanto
ja elintarvikehygienia- asetus. (Honkajoki Oy)

4,1.1 Saatavuus

Suomessa teurastettiin vuonna 2010 yhteensa noin 57,5 miljoonaa kpl erilaisia
tuotantoeldimia (naudat, siat, siipikarja, vuohet, lampaat ja hevoset). Suurim-
man ruhomaarén tuottivat siat ja siipikarja sekd nauta (teurastamotilasto
12/2010). Sikojen ja nautojen ruhoista suurin osa kasitelladn sivutuotteena,
vuosittain noin 200 000 tonnia, jonka vuoksi niille uusien kayttékohteiden (li-
haluuaineksen kasittely) l16ytaminen on térkeda. Elaimen painosta Suomessa
vain osa kaytetdan hyddyksi ja muut syotavaksi kelpaamattomat ruhonosat ja
jatteet siirretddn péadasiassa destruktiolaitokseen tai turkiseldinrehuksi. (Aalto
2010)

Lihaluuaines voi siséaltaa erilaisia ruhonosia. Paaasiallisesti kuitenkin tarkoi-
tuksena olisi saada lihaluuainesta, jossa on enimmékseen luita ja luulihaa.
Teurastamoissa liha erotetaan manuaalisesti veitsella seka viela mekaanisesti
puristamalla luista, jolloin luuhun j&& mahdollisimman véahéan lihaa jaljelle.
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Sian ruhosta luiden ja nahan osuus on noin 18 %, josta nahkaa noin 2 % (Sian
leikkaus, s. 56. n.d.) ja naudan ruhosta luiden osuus on noin 16 % (Dutson &
Pearson, 1992). Teurastamoteollisuudessa sivutuotteina luita syntyy 20 % eli
noin 40 000 tonnia vuodessa. Suurin osa luista menee destruktiolaitokselle
(muun muassa lihaluujauhoon). Muun aineksen seassa luita kulkeutuu myos
turkiselainrehuksi. (Aalto 2010, s. 4, 22- 27)

Lihaluuaineksen kasittelemisessa tulee ottaa huomioon normaalit lainsaadan-
non rajoitukset koskien riskimateriaalin ké&sittelyé.

”Komission péatos,

tehty 29 paivana kesékuuta 2000,

tarttuvien spongiformisten enkefalopatioiden vuoksi riskin aiheuttavan ainek-
sen kaytosté ja padtoksen 94/474/EY muuttamisesta

(tiedoksiannettu numerolla K(2000) 1735)

(ETA:n kannalta merkityksellinen teksti)

(2000/418/EY)

(5) Elainperéisten tuotteiden tuotantoa ja markkinoille saattamista varten olisi
annettava séannot erikseen maaritellyn riskiaineksen poistamisesta tai puut-
tumisesta. Riskiainesta ei varsinkaan saisi saattaa markkinoille elintarvik-
keeksi, rehuksi tai lannoitteeksi. Naita saantoja ei kuitenkaan tulisi soveltaa
kosmeettisiin valmisteisiin tai ladkkeisiin eika ladkinnallisiin laitteisiin, niiden
lahtdaineksiin tai valmistuksessa syntyviin valituotteisiin, joihin sovelletaan
muita erityissaant6ja. Niitd ei myoskaan pitaisi soveltaa sellaisiin eldinperai-
siin tuotteisiin, joista ei aiheudu riskié eldinten tai ihmisten terveydelle, koska
niitd ei ole tarkoitettu elintarvikkeiksi, rehuksi tai lannoitteiksi. On aiheellista
varmistaa, ettd taman paatoksen soveltamisalaan kuulumattomat eldinperéiset
tuotteet pidetdan erilldén sen soveltamisalaan kuuluvista tuotteista, jolleivat
ne tdytd vahintddn samoja terveysvaatimuksia kuin jalkimmaiset.”

” (3) Tieteellinen ohjauskomitea antoi 9 pdivané joulukuuta 1997 lausunnon,
jossa se ehdotti uutta ja laajempaa erikseen maariteltya riskiainesta koskevaa
luetteloa ja esitti, ettd tdma aines poistettaisiin véliaikaisesti ihmisravinnosta
ja eléinten rehusta maantieteellisen ldhteen perusteella”... ”Huhtikuun 14 péi-
vana 2000 kyseinen komitea antoi lausunnon Yhdistyneen kuningaskunnan
paatoksesté poistaa luullisen lihan kulutuskielto. Lausunnon mukaan luullisen
lihan aiheuttama riski on havidavan pieni, elleivat luut ole perdisin selkaran-
gasta tai kallosta. Lausunnossa tultiin myos siihen tulokseen, ettd Yhdisty-
neessa kuningaskunnassa toteutettujen useiden suojelutoimenpiteiden yhteis-
vaikutuksesta selkdrangan tai takajuuren hermosolmun ihmisille aiheuttama
riski altistua BSE-taudille on ddrimmdisen pieni”... ”Lausunnossa todettiin
mya0s, etta tietyt jalostamattomat lihatuotteet, kuten pienten marehtijoiden sel-
karangasta saatu luuliha, ovat huomattava riskitekija.” (Lainaus lains&adan-
nosta 2000/418/EY).
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4.2  Lihaluujauho

4.2.1 Valmistus ja kaytto

Honkajoki Oy ja Findest Protein Oy valmistavat teurasjatteesta lihaluujauhoa
render6imélla. Vuodessa Honkajoki Oy valmistaa noin 21 000 tonnia lihaluu-
jauhoa, joka vastaa noin yhtd kolmasosaa kasiteltavista teurasjatteistd. Liha-
luujauhon valmistuksessa saadaan erotettua rasvaa noin 9000 tonnia vuodessa
ja tuotettua energiaa (lauhdelampona lihaluuaineksen sitomasta vedestd). Li-
haluujauho rakeistetaan sen késiteltdvyyden parantamiseksi. Lihaluujauho on
yleisnimi, joka virallisesti kuitenkin yleensd tarkoittaa luokan 2. materiaalia,
jota on voitu kayttda lannoitteena vuodesta 2006 lahtien (muun muassa luo-
mutuotannossa) ja eldinten rehuissa (turkiseldinrehu). Lihaluujauho on hyvin
mineraalirikasta ja siséltdd muun muassa orgaanista typped (noin 8 %) seka
hidasliukoista fosforia (noin 6 % riippuen kaytetyn luuaineksen maarasta).
Lihaluujauhossa typpi on sitoutuneena orgaaniseen ainekseen, jolloin lannoi-
tuksessa maaperallda on suuri vaikutus typen lannoitusvaikutukseen. (Tikka
2010; Aalto 2010)

Kategoria 1. riskiainesta syntyy noin 25 000 tonnia vuodessa ja tdma materi-
aali kasitelld&n kuten normaali lihaluujauho, mutta liséksi se poltetaan vahin-
taan 850 °C:ssa, jotta TSE-riski saadaan minimoitua. EU:n jatteenpolttodirek-
tiivin mukaan kaikki TSE- materiaali on poltettava. Luokan 1. ainesta kéyte-
tdan lahinnd sementtiteollisuudessa yhtena raaka-aineena sementin valmistuk-
sessa. Koska lihaluujauhon kaytto oli pitkadn Kiellettya, sita tuhottiin poltta-
malla. Edelleenkadn ei kategorian 1. riskiaineksesta tuotettua epéorgaanista
ainesta saa kayttaa elintarvikkeissa, rehuissa tai lannoitteena. (Kivelda 2006;
Aalto 2010; Tikka 2010)

Kuvassa 5. on esitetty lihaluujauhon prosessikaavio. Lihaluuaines murskataan
ja késitelldén kuivasulattimessa eli suuressa autoklaavissa. Késittelyn jalkeen
lihaluuaines johdetaan puristukseen, joka erottaa kuiva-aineen (lihaluujauhon
valmistukseen) ja rasvan toisistaan. Kuiva-aine vield hienonnetaan ja kuu-
mennetaan, jonka jalkeen lihaluujauho on valmista tuotetta.
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Kuva 5.  Lihaluujauhon prosessikaavio. Mukailtu lahteesté (Tikka 2010).

4.2.2 Energiakayttd

Lihaluujauhon energiakayttéda on hyodynnetty jo pitkddan Honkajoki Oy:lla,
missa lihaluumassa lampokasitellddn ja syntyneitd tuotteita hyddynnetdédn
lammaksi (kaasut), poltetaan energiaksi (rasvat seka lihaluujauho) seka puris-
tetaan lannoitteeksi (rakeistettu lihaluujauho). Honkajoki Oy on toimittanut
kokeellisessa mielessa muun muassa UPM:n Rauman tehtaalle (Pohjolan
voiman ja Rauman kaupungin energiayhtion omistamaan voimalaitokseen) li-
haluujauhoa poltettavaksi noin 600 tonnia kuukaudessa. Lihaluujauho polte-
taan muun polttoaineen (puunkuori, hakkuutéahteet, kannot, turve ja kierratys-
polttoaineet) seassa niin, etta talvisin osuus on noin 1 % ja kesaisin jopa 5 %
polttoaineesta. Lihaluujauhon on todettu olevan lampdarvoltaan puutavaran
veroista, joskin tuhkan maaréa on korkea (30 %). (Huang ym. 2010; Rantanen
2011, Turun Sanomat 15.2.2011). Lihaluujauhon Kineettisten tutkimusten yh-
teydessa on todettu, ettd pyrolyysi kaasutuksen osana olisi hyva tapa ottaa tal-
teen energia lihaluujauhosta sitd havitettaessa. (Ayllon, Gea, Murillo, Sanchez
& Arauzo 2004).

Haijun, Yongqi, Yitian, & Yang (2010) tekemassé tutkimuksessa pohdittiin
hiili-kaasutuksen vaikutusta lihaluujauhon kaasutuksessa syntyvan hiilen
koostumukseen. Tutkimuksessa todettiin kaasutuksen olevan hyva terminen
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|
prosessointimenetelma lihaluujauhon hyotykéayttamiseen. Lihaluujauhon kéyt-
t0 halpana katalysaattorin ldhteend sen sisaltdmén korkean natrium ja kal-
siumlahteen vuoksi olisi yksi hiili- kaasutuksen kannattavuustekija. Biomas-
sasta on tehty monta termistd analyysid, mutta lihaluuaines erosi tutkimuksen
mukaan oleellisesti muista aineista kemialliselta koostumukseltaan, tuhkan
koostumuksella ja mikro-rakenteellisilta ominaisuuksiltaan. Suoritetun var-
mistuksen mukaan lihaluujauhon mineraaliosa vaikutti parantavasti hiili- ka-
asutuksen reaktiivisuuteen. Tutkimuksessa saatiin selville, ettd alle 850 °C
lampdtila ei edistd mineraalien konsentroitumista lihaluujauhosta luutuhkaan
ja yli 1000 °C lampétila saa natriumin (Na) ja kalsiumin (Ca) reagoimaan hii-
len mineraalien kanssa johtaen katalyyttisen aktiivisuuden haviamiseen. Op-
timilampotila mineraalien sailyttamiselle luuhiilessé eli synergistisen vaiku-
tuksen maksimointi kaasutuksessa oli siis tutkimuksen mukaan 900 °C:ssa.
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5 LUUHIILI

5.1 Valmistus

Luuhiilti saadaan tuotettua korkeassa lampdtilassa luuta siséltavasta materiaa-
lista, kuten teurastettujen eldinten luista. Tassa ty0ssa ei varsinaisesti valmis-
tettu luuhiiltd, mutta pyrolysoitiin lihaluuainesta kaasutuksen osana, josta nah-
tiin pyrolyysikoksin eli luuhiilen saanto lihaluuaineksesta. Luuhiilté tuotteena
ei kaasutuksessa otettu talteen vaan luuhiili kaasutettiin tuhkaksi. Luuhiilen
teollisessa pyrolysoinnissa lihaluumassa syotetadén reaktoriin ja luuhiili keré-
taan talteen. Massalle tapahtuu terminen hajoaminen ja se hajoaa talloin pala-
vaksi kaasuksi ja raakaluuhiileksi (Highbio Interreg Pohjoinen 2008-2011
n.d).

Luuhiili koostuu pé&dasiassa kalsiumfosfaatista ja pienestd maarasta hiilta.
Luuhiilelld on usein matalampi pinta-aktiivisuus kuin aktiivisella hiilellg,
mutta sille ominaista on korkea adsoptiokyky muun muassa kuparia, sinkkia
ja kadmiumia kohtaan (Anthracite filter media company).

5.2 Kayttosovellutuksia

Luuhiiltd on kaytetty muun muassa alkoholijuomien suodatukseen, variainee-
na esimerkiksi 0ljyvareissd, joissa raaka-aineena on alun perin ollut aito nor-
sunluu ja kosmetiikan vériaineena. Luuhiiltd kdytetddn myods fluoridin pois-
toon vedesta ja raskasmetallien suodatukseen nestemadisista liuoksista seké
maadljymassan puhdistamisessa raakadljyksi. Sokeriteollisuudessa luuhiilta
kaytetaddn vérinestoaineena (Louis Constantin patentoima prosessi 1812 luvul-
la). (Anthracite Filter Media Company; Guedes, Mansur & Rocha 2007; SKIL
2011 n.d.) Guedes ym. (2007) tekemassa tutkimuksessa raskasmetallien (Zn,
Cu, Cd, Co ja Ni) suodattamiseen jatevedesta kaytettiin hardn murskatuista
luista 800 °C:ssa pyrolysoitua luuhiiltd. Luuhiilelld todettiin olevan hyva puf-
ferointikyky sen korkean karbonaattipitoisuuden ansiosta (sisaltdd enimmak-
seen hydroksiapatiittia ja kalsiumkarbonaattia). Sinkin ja kuparin absorptiossa
jatevedestd saatiin tukea muista tutkimuksista tulosten ollessa samat, olipa ky-
seessé haran luuhiili tai kaupallinen luuhiili tuote, Brimac.

Anthracite Filter Media Company valmistaa erilaisia hiilituotteita. Yhtena
naistd yhtid valmistaa rakeistettua luuhiiltd kalsinoimalla luuainesta, jossa
luuaines “’kuoritaan” puhtaaksi jattden tuotteeseen padosassa hiilen ja kal-
siumfosfaatin. Tuote sisaltaa hiiltd 9-11 %, happoliukoista tuhkaa maksimis-
saan 3 %, trikalsiumfosfaattia 70- 76 %, kalsiumkarbonaattia 7-9 % ja kal-
siumsulfaattia 0,1- 0,2 %. (Anthracite Filter Media Company)
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6 KOKEELLISEN TYON TOTEUTUS

6.1 Naytteet ja niiden prosessointi

Tassa tyossa kaytettiin kahden lajin, porsaan ja naudan, lihaluuainesta. Liha-
luuaines on entsymaattisesti késiteltyd (MTT:114), jotta siitd on saatu arvokas
proteiiniaines talteen ja rasvaa erotettua (kuva 6.). Liséksi lihaluuaineksissa
on mukana 1. luokan lihaluujauho omana materiaalinaan. Lihaluujauho oli
Honkajoki Oy:l14 kasiteltya riskiainesta, joka sisaltdd mineraalit ja valkuaiset,
mutta rasva on hyddynnetty energiantuotantoon.

Lihaluuaineksen kasittelysta haastavaa teki luuosien kovuus ja lihaosan sisél-
tdmé rasva sekd epdorgaanisen ja orgaanisen aineen suhde. Luuaineksesta
tahdottiin lopputuotteeseen jaéva epéorgaaninen aines, jossa olisi jaljella
mahdollisimman véhan orgaanista ainesta. Orgaanista ainesta saatiin pois ent-
syymikaésittelylla, mutta sitd jai kuitenkin viela jaljelle (kts. taulukko 2.). Li-
séksi tietenkin tehdyt pyrolysointi ja kaasutus vahensivat orgaanisen aineksen
mMaaraa.

Kuva 6.  Entsymaattisesti kdsiteltyé lihaluuainesta

Lihaluuaineksen kokeellinen valmistelu aloitettiin lihaluuaineksen esikésitte-
Iylla. Esikasittelyna toimivat entsyymikasittely, seulonta ja lopuksi hienonnus.
Lihaluujauho oli kasitelty Honkajoki Oy:lla riskiaineksen tuotantoprosessin
mukaisesti ja nayte ei vaatinut lisdahienonnusta. Kuvassa 7. on esitetty lihaluu-
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aineksen suunniteltua prosessointia lihaluuaineksen hienonnuksesta loppu-
tuotteisiin saakka.

Luuhiiltd ja tuhkaa luuaineksesta saatiin pyrolyysilla ja kaasutuksella, joiden
eri vaiheita ja parametreja (lampétila, viipyméaaika, kaasumaaréat) kirjattiin ja
seurattiin. Pyrolyysi- ja kaasutuskokeet suoritettiin Abo Akademissa. Varsi-
naista luuhiiltd ei pyrolyysivaiheessa otettu talteen vaan koksi kaasutettiin
tuhkaksi. Liséksi kaasutuksessa mitattiin erilaisia parametreja ja kaasutuksesta
saadusta tuhkasta tehtiin maaritykset koostumuksesta.

Analyyseind hienonnetusta luuaineksesta ja lihaluujauhosta, ennen kaasutusta,
tehtiin itse, HAMK:in tiloissa, liukoinen kuiva-aines (TS, Total Solids), haih-
tunut eli orgaaninen kuiva-aines (VS, Volatile Solids) ja typpipitoisuuden
madritys. Naiden lisaksi analyyseja suoritettiin muuallakin (Abo Akademissa,
Metlalla ja MTT:114).

Kaasujen poltto/
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Pyrolywaikekan
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&
! //V Kaasujen kerdys
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hienonmus + kaasutus | Euhkan kerdys|—{>
Mineraalien
J7 erotus (P, Ca...)
Tuhkan
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Kuva 7.  Lihaluuaineksen pyrolysointi, kaasutus ja syntyvat jakeet

6.2 Esivalmistelut

Raaka-aineita valmisteltiin yhdessa Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskes-
kuksen, MTT, kanssa. Porsaan ja naudan lihaluuaines tuli projektissa yhteis-
tyossd toimivalta teurastamolta. MTT:lla tehtiin entsyymikasittelyt luuainek-
selle. 1 luokan lihaluujauhoa saatiin destruktiolaitokselta (Honkajoki Qy)
valmiiksi prosessoituna.

Lihaluuaineksen eri hienonnusvaihtoehtoja etsiessa tehtiin kokeilu vasaramy!|-
Iylla (kuva 8.). Porsaan entsyymikasiteltyd luuainesta seulottiin ja syotettiin
vasaramyllyyn. Tuloksena tuli tarpeeksi homogeenista luuainesta (raekoko
1,5 mm), josta voitiin tehdd jatkotutkimuksia. P&atettiin siis kasitella kaikki
aines vasaramyllylla.
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Kasitellyt lihaluuainekset, entsyymikasitelty porsas ja nauta, murskattiin pie-
nella vasaramyllylla homogeenisen aineksen tuottamiseksi analyyseja varten.
Jotta luuaines soveltui vasaramyllyyn eli meni sy6tt6aukosta lapi, tuli aines
seuloa alle 16 mm partikkelikokoon. Seulonta tapahtui taryseulalla. Sihteina
olivat 8 mm ja 16 mm lapdisevét sihdit. Saatu aines pakastettiin analyyseja
varten ja mydhemmin kuivattiin. Tulokset seulonnasta ja jauhamisesta on
nahtavissa liitteessa 1. Liitteessd 14 ovat kuvat seulonnasta taryseulalla (kuva
55 ja 56). Kaasutusta varten tahdottiin noin 100- 200 um kokoista ainesta, jo-
ten aineksia kasiteltiin viela kuulamyllyll& ennen kyseiseen partikkelikokoon
seulomista. Kuulamyllylla aines meni ehk& jopa liiankin hienoksi ja syntyi
tarpeetonta “Tuupolya”.

Kuva 8.  Vasaramylly ja hienonnettua seka osittain paakkuuntunutta lihaluuainesta

6.3 Kuiva-aine ja typpimaaritykset

Ennen kaasutusta luuaineksesta maaritettiin kuiva-aines (TS), haihtunut kui-
va-aines (VS) ja typpi, jotta saatiin suuntaa antavat arvot pyrolysointi ja ka-
asutusprosessin suunnittelua varten. Tuhkan méaéara oli hyva tietaa, jotta saa-
tiin arvioitua TGA- ajoissa (thermogravimetric analysis) syntyneen tuhkan
maara.

Kuiva-aines ja haihtunut kuiva-aines madritettiin standardin: ”Veden, lietteen
ja sedimentin kuiva-aineen ja hehkutusjadnndksen maaritys, SFS 3008, vah-
vistettu 1990-12-03”, mukaisesti. Upokkaat poltettiin 550 °C:ssa 2 h ja jaah-
dytettiin eksikaattorissa, jonka jalkeen punnittiin jadhtyneet upokkaat. Upok-
kaisiin liséttiin naytteet (upokkaisiin on mitattu 2 g, 4 g ja 5 g seulottua luu-
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naytettd) ja kuivattiin uunissa 22 h 105 °C:ssa, josta ne jaédhdytettiin eksikaat-
torissa ja punnittiin ja&dhdytyksen jalkeen. Upokkaat poltettiin (ndytteiden
tuhkistus) viela 2 h 550 °C uunissa, jadhdytettiin eksikaattorissa ja punnittiin.

Kokonaiskuiva-aineen (TS%) prosenttiosuus oli entsyymikasitellylla sialla ja
naudalla noin 61- 62 % ja kategorian 1. lihaluujauholla noin 97,5 %. Lihaluu-
jauho oli valmiiksi kuivempaa, koska sité oli kasitelty polttamalla.

Haihtuneen kuiva-aineen (VS%) osuus kokonaiskuiva-aineesta oli entsyymi-
kasitellyillg sialla ja naudalla noin 47- 48 % ja kategorian 1. lihaluujauholla
noin 67 % (kts. liite 2; taulukko 10 ja 11). Orgaanisen aineksen osuus ent-
syymikaésitellyissa naytteissa oli vielakin suhteellisen korkea, joka tuli ottaa
huomioon kokeellisessa osiossa. Huomattavissa oli, ettd entsyymaattisesti ké-
siteltyjen porsaan ja naudan orgaaninen osuus oli pienempi (proteiinit otettu
talteen, jolloin orgaanisen aineen osuus pienenee) kuin lihaluujauholla, mutta
kuitenkin vield noin puolet aineksesta on orgaanista.

Typen madritys naytteistad tapahtui kjeldahl- menetelmélla ja MTT:n ana-
lysoimana Leco CN-2000- analysaattorilla. Kjeldahl- menetelmdssé laitteena
kaytetddn Kjeltec 2300 typenpolttolaitetta. Entsyymikasitellyn porsaan typpi-
pitoisuus oli talla maaritettyné noin 64,6 gN/kg kuiva-ainetta kohden (6,46 %)
ja entsyymikésitellyn naudalla noin 73,2 gN/kg kuiva-ainetta kohden (7,32
%). Typpipitoisuuden mukaan laskettiin proteiinipitoisuus naytteille, joka oli
porsaalla 404 g/kg kuiva-ainetta (noin 40 %) ja naudalla 458 g/kg kuiva-
ainetta (noin 46 %) (liite 3, taulukko 12).

Esivalmisteluissa ei maéritetty lihaluujauhon proteiinipitoisuutta typpimaari-
tyksella.

Myohemmin kuivatusta entsyymikasitellysta lihaluuaineksesta ja lihaluujau-
hosta mitatut typpiarvot Leco CN-2000- analysaattorilla (MTT:n tekeman; Si-
saisen menetelman »7.6; Hiilen ja typen maaritys kuivista maa- ja kasvinayt-
teistd” mukaan) ovat olleet naudalla noin 6,3 %, porsaalla 5,50 % ja lihaluu-
jauholla 8,3 % kuiva-aineessa. Molemmilla typpiméaarityksilla saatiin suhteel-
lisen sama tulos typpipitoisuudelle. Kokeellisessa osiossa kaasutuksessa typen
oletetaan kuitenkin lahtevan kokonaan pois lopputuotteesta.
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7 NAYTEANALYYSI- JA KAASUTUSTULOKSET

Lihahmaines

Kokeellisessa osiossa tarkasteltiin entsyymikasiteltyjen lihaluuainesten koos-
tumusta (kemiallinen koostumus ja lampdarvot), materiaalien pyrolyysi- ja
kaasutussaantoja ja reaktiivisuutta. Kaasutukseen kaytetyista aineksista otet-
tiin ndyte kuiva-aine ja typpianalyyseja varten. Kaasutusajot tehtiin 850
°C:ssa, 1 bar paineessa ja kaasutettiin ensin typellda (N2) 60 s, josta jatkettiin
20 % hiilidioksidia (CO,) + 80 % typpea (N.) sisaltavalla seoksella. Kaasuvir-
taus oli 50 ml/min. Jokaiseen ajoon punnittiin noin 20 mg kuivattua ja jauhet-
tua materiaalia. Purusta tehtiin kolme ajoa, jotta saatiin tarpeeksi tuhkamateri-
aalia SEM- kuvauksiin. Muuten suoritettiin vain yksi kaasutusajo naytetta
kohden. Kuvassa 9 on karkeasti esitetty kokeellista osiota varten tehdyt késit-
telyt ja terminen prosessointi sekd saatavat sivutuotteet.
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Kuva 9.  Lihaluuaineksen esikasittelyt ja terminen prosessointi

7.1 Analyysit kaasutukseen kéytetyistd naytteista

Analyysit tehtiin naytteistd, joita oli kéytetty TGA-ajoihin. Analysoitavat
naytteet otettiin juuri ennen kaasutusta. Kuiva-aine arvojen ja typpiarvojen li-
séksi saatiin jo esivalmisteluissakin méaaritetyt tuhkistussaannot (550 °C; tuh-
ka). Kaasutukseen kaytetyista ndytteista maaritettiin myos tarkempi kemialli-
nen koostumus seka lampdarvot.

7.1.1 Kuiva-aine, orgaaninen aine ja tuhka

Néaytteista saadut (kaasutuksen jalkeiset) kuiva-aine tulokset (liite 4; taulukko
14 ja liite 5; taulukko 15) erosivat alkuperéisestd entsymaattisesti kasitellyista
lihaluuaineksesta lasketuista kuiva-ainepitoisuuksista (liite 2; taulukko 10 ja
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11), koska kaasutukseen kaytettdavat aineet oli kuivattu 105 °C:ssa noin 22 h..
Todellisia kuiva-ainearvoja eli kaasutukseen kaytettyjen naytteiden kuiva-
ainearvoja, on kaytetty kaasutuslaskuihin.

Porsaan entsymaattisesti k&sitellyn lihaluuaineksen kokonaiskuiva-
ainepitoisuus on keskiméaarin 98,4 %, jolloin veden mé&aré on 1,6 % ja haihtu-
nut kuiva-ainepitoisuus on (eli orgaaninen kuiva-aine) 48,8 %. Tuhkaa kui-
vasta ndytteestd saatiin tuhkistuksesta noin 51,2 % eli noin puolet ndytteesta
on epaorgaanista ja loput orgaanista.

Naudan entsymaattisesti kasitellyn lihaluuaineksen kokonaiskuiva-
ainepitoisuus on noin 98,9 %, josta veden maara on 1,1 %. Haihtuneen kuiva-
aineen pitoisuus on kuivasta laskettuna 49,2 %. Naudan néytteiden tuhkan
madré on kuivasta ndytteesta 50,8 %.

Lihaluujauhon kokonaiskuiva-aineen maéra on noin 99,5 %, josta vetta on 0,5
% ja haihtuneen kuiva-aineen maaréd on 73,3 %. Tuhkan eli epdorgaanisen ai-
neksen osuus on 26,7 % kuivasta.

Porsaan ja purun sekoituksen (1:2) kokonaiskuiva-ainepitoisuus on 98,2 %,
jolloin vettd on 1,8 %. Haihtuneen kuiva-aineen osuus on noin 64,7 %. Epé-
orgaanisen osuus on kuivasta naytteesta 35,3 %.

Purun kokonaiskuiva-ainepitoisuus on noin 98,20 %, jolloin veden osuus on
1,80 % ja haihtuneen kuiva-aineen pitoisuus on kuivasta naytteestd 99,87 %.
Tuhkan mé&aré on vain noin 0,13 %. T&ta tuhkistustulosta on voinut vaaristaa
purun keveys, jolloin tuhkaa saattoi lennell&d upokkaasta naytetta siirreltéessa.

Taulukko 2.  Néytteiden kokonaiskuiva-aines, haihtunut kuiva-aines eli orgaaninen kuiva-
aines ja tuhkan osuus kuiva-aineesta alkuperdisissa naytteissa ja kaasutukseen
kéytetyissd naytteissa

Kuiva-aine, org. Aines ja tuhka alkup. (550 °C)
Nayte |TS% VS (%) Tuhka/TS (%)
Porsas 62 48 52
Nauta 61,5 47 53

LLJ 97,4 66,8 33

Puru 65,7 - -
Kuiva-aine tulokset (AA naytteet)

Nayte |TS% VS (%) Tuhka/TS (%)
Porsas 98 49 51
Nauta 99 49 51

LLJ 99 73 27

Puru 98 99 10
Puruseos 98 65 35
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7.1.2 Typpi- ja proteiinipitoisuus

Kohdassa 6.3 médritettyjen typpiarvojen liséksi laskettiin samoista, mutta ka-
asutusta varten kuivatuista entsymaattisesti ké&sitellystad naudasta ja porsaasta
sekd liséksi lihaluujauhosta typpipitoisuudet ja tdmén perusteella edelleen
proteiinipitoisuudet. Entsymaattisesti kasitellyn porsaan naytteessé typped oli
noin 58,8 gN/kgka, entsymaattisesti ké&sitellyn naudan néytteessa oli noin 62
gN/kgka ja lihaluujauholla noin 81,4 gN/kgka. Lihaluujauholla oli typpea sel-
vésti enemmaén. Proteiinipitoisuudet olivat porsaalla noin 367,5 g/kgka (37
%), naudalla noin 387,5 g/kgka (39 %) ja lihaluujauholla noin 508,7 g/kgka
(51 %). Typpi- ja proteiinipitoisuudet olivat yhtaldiset aiemmin mééritettyjen
proteiinipitoisuuksien kanssa (kts. edelld luku 6.3). Tulokset on esitetty liit-
teen 3 taulukossa 13.

7.1.3 Muu kemiallinen koostumus

Tassa tyossd méaéritettiin Idhtdaineiden (kuivattujen entsyymikaésiteltyjen liha-
luuainesten ja lihaluujauhon) kemiallinen koostumus, jotta sita voitaisiin ver-
rata kaasutuksen tuhkien ja uunituhkistuksien kemialliseen koostumukseen.
Kemiallisen koostumuksen tutki MTT: ”Sisdiset menetelmit; 1.2 Kiven-
naisainemadritykset, markapoltto ja 1.15 Kivenndis- ja hivenaineiden seka
raskasmetallien maéarittdminen 1CP- ja ICP-MS:1la”.

Lihaluuaineksessa (yleisesti luissa) tiedettiin olevan fosforia ja kalsiumia, jo-
ka esiintyy yleensa kalsiumfosfaattina. Tahan saatiin vahvistusta kemiallisen
koostumuksen tutkimisella. L&htoaineiden kemiallista koostumusta tarkastel-
lessa kalsiumin ja fosforin osuus oli selvésti suurin ja niiden vélinen mas-
sasuhde oli noin 2,0 (Ca/P). Hiilta ei tuhkasta tutkittu (SEM-analyysilla tehta-
véat kemiallisen koostumuksen analyysit eivat siséltaneet hiilen tutkimista
naytteiden hiiliteipille kiinnittdmisen vuoksi), mutta alkuperéisten naytteiden
hiilipitoisuudet tutkittiin. Suurin oli lihaluujauholla (41,7 % kuiva-aine huo-
mioituna). Porsaalla sekda naudalla oli suhteellisen samat hiilipitoisuudet ja
pienemmat kuin lihaluujauholla (27,7 %/ka ja 26,1 %/ka) eli orgaanista ainet-
ta voidaan todeta olevan vdhemman (taulukko 3). Lihaluujauhon kaasuttamis-
ta tutkittaessa on myos lihaluujauhon tuhkan koostumusta analysoitu. Tuhkas-
ta on todettu konsentroituvan joitakin mineraaleja, mutta padosin mineraali-
koostumus pysyy samana (Senneca 2008).

Taulukko 3.  Naytteiden alkuainekoostumus
LAHTOAINEIDEN MINERAALIT KA:SSA, MTT:LLA TEHDYT ANALYYSIT
Nayte Fosfori |Kalsium |Magnesium [Natrium |Typpi(Leco) |Hiili (Leco) |Ca/P-suhde
LU 5,7 11,6 0,2 0,8 8,3 41,7 2,0
Porsas 10,3 20,5 0,3 0,7 5,4 27,7 2,0
Nauta 10,5 22,4 0,3 1,0 6,3 26,1 2,1
Puru 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 50,1 -
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7.1.4 Lampoarvot

LampoOarvot maaritti Metséntutkimuslaitos, METLA. LampQdarvot madritet-
tiin, koska lihaluuainesten ja lihaluujauhon pyrolysoimisesta sekd kaasutuk-
sesta saadaan huomattavasti lampoa. Kalorimetriseen lampdarvoon on lasket-
tu vedyn palamisenergia sekd vedysta ja hapesta syntyneen veden hoyrysty-
misenergia. Veden hoyrystymisenergian mukaan laskemisen vuoksi tama
lampdarvoluku on aina muita suurempi. Tehollinen lampoéarvo kuiva-aineessa
tarkoittaa arvoa, johon ei ole laskettu mukaan energiaa, joka kuluu savukaasu-
jen mukana poistuvan veden haihduttamiseen. Tehollinen lampoarvo saapu-
mistilassa eli kosteus huomioituna tarkoittaa energiamaaréd, josta on véhen-
netty polttoaineen luontaisesti sisaltdmén veden ja polttamisessa syntyvén ve-
den haihduttamiseen kuluva energia. Eli sitd pienempi tdma lampdarvo on,
mitd kosteampaa kaytetty materiaali on. (Motiva, biopolttoaineiden lampdar-
voja)

On nahtévissa, ettd lihaluujauhon lampodarvo vastaa purun (yleisesti katsoen
puuhakkeen) lampdarvoa. Entsyymikasiteltyjen ainesten l&mpdarvot ovat
luonnollisesti alhaisempia, mutta vaikka epdorgaaninen osuus on suurempi,
on kalorimetrinen lampodarvo kohtuullinen. Entsyymikasiteltyjen ainesten te-
hollinen lampdarvo on alhainen, mutta osittaisena syyna tahan on korkea l&h-
tokosteus eli niin sanottu saapumistilan kosteus (noin 40 %). Vertailuna tehol-
linen lampdarvo kuiva-aineessa pyrolyysidljylle on 18- 23 MJ/kg eli noin li-
haluujauhon luokkaa, sahanpurulle, kutterinlastulle ja puupelletille lampdarvo
on 19- 19,2 MJ/kg, joka on ldhes sama kuin kokeissa kéytetyn lihaluujauhon
ja purun lampdarvot kuiva-aineessa (Motiva, biopolttoaineiden lampdéarvoja).
Taulukossa 4 on esitetty eri materiaalien analysoidut lampo6arvot.

Taulukko 4.  Kaéytettyjen materiaalien lamp0arvot (maarittanyt METLA)

Nayte [Kosteus %|Analyysi- |Tuhkapitoisuus|Kalorimetrinen | Tehollinen lampbarvo [ Tehollinen lampéarvo
Kosteus %|ka:ssa % Lampdarvo MJ/kg |ka:ssa MJ/kg ** (kosteus huomioituna) MJ/kg

LLJ 10* 2,5 28,6 20,2 18,8 18,1

Porsas 40* 2,1 48,9 13,2 118 6,1

Nauta 40* 34 52,2 10,9 9,5 4,7

Puru 3,6 0,4 18,8 17,4 154

* Kosteus saapuessa, %

** | askennassa kdytetty vetypitoisuus kaikilla ndytteilld 6,4 %

7.2 Lihaluuaineksen kaasutus (TGA)

Lihaluuaineksen kokeellinen kaasutus tehtiin METTLER
TGA/SDTA851e/LF1600 — laitteella (kuva 10) eli TGA-ajoina (thermogra-
vimetric analysis) Abo Akademissa professori Mikko Hupan tutkimusryh-
massd. Kaasutusajot suoritettiin 850 °C:ssa 60 sekuntia typpikehéssa, jolloin
aines pyrolysoitui ja 2 tuntia (2 h) 20 % hiilidioksidia ja 80 % typpea sisélta-
vassé kehéssd, jolloin tapahtui varsinainen kaasutusvaihe. Yksi ajo kesti 2
tuntia ja 10 minuuttia. Kaasutuksessa oltiin kiinnostuneita selvittdméaan raaka-
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aineen massan havidminen ajan edetessa seka pyrolyysi- ja kaasutusvaiheen
saannot, seka lopputuhkan ominaisuudet.

. i o e M

Kuva 10. Abo Akademin Mettler Toledo- Kaasutuslaite, jolla kaasutukset suoritettiin.

Tarkoituksena oli tehdd naudan, porsaan ja lihaluujauhon kaasutustestit. Li-
séksi mukaan otettiin purua tuomaan hiilen l&hteen ja purusta seké porsaasta
tehtiin seos kuiva-ainesuhteena (2:1), joka myds kaasutettiin. Lihaluu-
ainekset olivat entsymaattisesti kasiteltyja arvokkaiden proteiinien poistami-
seksi (tehty MTT:II&) ja rasvan véhentdmiseksi. Lihaluujauho tuli valmiiksi
késiteltyna destruktiolaitokselta. Kaikki materiaali TGA- ajoihin esikésiteltiin
eli kuivattiin, murskattiin, hienonnettiin ja siivilditiin 100- 212 um partikkeli-
kokoon (kts. luku 6.2).

Lihaluuainesten kaasutuskayrat
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Kuva 11. Pyrolyysivaiheen ja alku-kaasutusvaiheen massahévio (0- 76 s).
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Kokeilla saatiin selville lihaluuaineksen (lihaluujauho (MBM), entsyymikasi-
tellyt naudan ja porsaan lihaluuaines) ja purun sek& puru-porsasseoksen kaa-
suuntuminen 850 °C:ssa hallituissa kaasukehissé. Jokainen nayte kaasuuntui
heti alussa pyrolyysivaiheessa hyvin, jonka huomaa muun muassa kuvasta 11,
jossa on esitetty naytteiden massakayrat. Liitteistd 6- 13 on ndhtdvissa kaasu-
tusten massah&vio ajan edetessd, joista suurin tapahtuu kaasutuksen alussa (0-
500 s.), mutta jatkuu vield kaasutusvaiheen loppuun saakka. Kaasutuksen lo-
pussa tosin massan havidminen on ldhes merkityksettoman pientd (< 0,01
g/1000 s naytteestd riippuen), joten kaasutuksen voidaan olettaa olleen aina-
Kin riittdvan pitkd (ndyte kaasuuntunut taydellisesti). Verrattaessa kaasutus-
kayria kuvassa 28, liite 7 (naudan kaasutuskayra 60 s. eteenpdin), ja kuvassa
32, liite 8 (porsaan kaasutuskéyra 60 s. eteenpéin), huomataan, etta nauta kaa-
suuntuu alle 500 sekunnin, jonka jalkeen kayré jatkaa tasaisesti laskua, mutta
porsaalla kaasuuntuminen jatkuu vield 500 sekunnin radikaalin massahavién
jalkeen selvasti (kaasuuntuu pidempééan).

Kaasutuksen tuloksista tarkasteltiin pyrolyysin jalkeinen massamaara ja ka-
asutuksen jalkeinen massamaara. Pyrolyysin jalkeinen (60 s eteenpéin) mas-
samaaré tulkittiin kokeen koksisaannoksi ja kaasutuksen jalkeinen tuhkasaan-
noksi. Naytemaéarien ollessa hyvin pienid, tuhkaa syntyi todella vahan (liite
16, kuvat 60 ja 61), jolloin kaasutuksesta saatu tuhka kaytettiin ainoastaan
SEM-analyyseihin. Verrattaessa kaasutuksesta saatuja tuhkasaantoja aiemmin
maaritettyihin tuloksiin eli tuhkistuksiin 550 °C uunissa 2 h poltettuna, tullaan
tulokseen, ettd tuhkamaérat ovat suhteellisen vastaavat. Toisin sanoen ainek-
set ovat kaasuuntuneet hyvin ja jéaljelle jadnyt kaasutustuhka on padosin epa-
orgaanista ainesta.

Taulukko 5. Kaasutuksen tuhkasaannon 850 °C ja naytteen tuhkistussaannon 550 °C ver-

tailua

Nayte Kaasutuksen tuhkas., % | Tuhkistus 550 °C, %
LLJ 21,5 26,7

Nauta 52,8 50,8

Porsas 52,0 51,2
Puru+Porsas 25,7 35,3

Purul 0,2

Puru2 0,2

Puru3 0,0

Purun keski-arvo 0,2 0,0

Pyrolyysin koksisaanto, kaasutuksen tuhkasaanto ja kaasutusnopeus on esitet-
ty taulukoissa 6 ja 7. Maksimi kaasutusnopeus (mg/s) on maaritetty kaasutu-
sajon kayran kulmakertoimen mukaan, alkaen 60 sekunnista (kts. kuvat liit-
teistd 6- 13). Kaasutusnopeus (s*) on maksimi nopeus jaettuna kaasutuksen
kokonaismassahaviolla (60 -> 7200 s). Voidaan tulkita, ettd ainekset palavat
helposti, kun pyrolyysin koksisaanto (taulukko 5) on alhainen ja lahell ai-
neen tuhkistussaantoa. Toisin sanoen, mitd enemman aineksessa on haihtuvaa
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ainesta, sitd helpommin aines palaa. Pyrolyysin koksisaanto on lahelld kaasu-
tuksen tuhkasaantoa (esimerkiksi naudalla 57,6 % / 52,8 %). Tama on nahta-
vissd myos kaasutuskayristd, jossa voimakkain massamuutos tapahtuu pyro-
lyysiosiossa (kts. kuva 11).

Taulukko 6. Pyrolysoinnin koksisaannot ja kaasutuksen tuhkasaannot

Nayte Pyrolyysin Koksisaanto|Kaasutuksen | Tuhkasaanto
koksisaanto, % |kasta, %  [Tuhkasaanto, % |kasta, %
LL) 31,1 31,2 21,4 21,5
Nauta 56,9 57,6 52,2 52,8
Porsas 56,8 57,8 51,1 52,0
Puru+Porsas 41,1 41,8 25,2 25,7
Purul 12,2 12,5 1,8 1,8
Puru2 12,4 12,6 1,8 1,8
Puru3 12,3 12,5 0,0 0,0
Purun keski-arvo 12,3 12,5 1,2 1,2

Kaasuuntumisnopeus on jokaisella aineksella hyva. Porsaalla (n. 20 %/min)
on selvasti nopeampi kaasuuntuminen verrattuna lihaluujauhoon (n. 10
%/min). Naudalla kaasuuntumisnopeus on lihaluujauhoon ja porsaaseen ver-
rattuna keskivertoluokkaa. Tulokset ovat verrattavissa, koska naytetta punnit-
tiin 0,1 mg tarkkuudella samat méarat kaasutukseen. Lihaluunaytteiden kaa-
suuntumisnopeudet ovat selvasti korkeammat kuin purulla. Néaytteiden korkea
epéorgaaninen (kuten Na, Ca) pitoisuus voi nopeuttaa kaasuuntumista, toimi-
en jonkinlaisena katalyyttina.

Taulukko 7. Kaasutusvaiheen maksiminopeus (mg/s) ja kaasutusnopeus (s-1), massahavio
sek& maksiminopeus (%/min).

Nayte Max. Nopeus, Kaasutusnopeus, |Kaasutuksen Max. nopeus
my/s st massahavio, mg | %/min
LLJ 0,0032 1,7 1,8 10,5
Nauta 0,0023 2,5 0,9 15,1
Porsas 0,0035 3,3 1,1 19,9
Puru+Porsas 0,0022 0,9 2,3 5,7
Purul 0,0005 0,3 1,9 1,5
Puru2 0,0005 0,3 2,0 1,5
Puru3 0,0019 0,5 3,7 3,1
Purun keski-arvo 0,0010 0,3 2,5 2,3
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8 TUHKA-ANALYYSI-JA TESTITULOKSET

8.1 Kemiallinen koostumus

Kemiallinen koostumus méaéritettiin TGA- kaasuttamalla saaduista tuhkista
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) Abo Akademissa. Lisaksi analysoi-
tiin tuhkistettujen (550 °C) néytteiden koostumus MTT:II4. Hiilta (C) ei tule
ottaa huomioon SEM-analyysissd, koska ndytteet kiinnitettiin hiiliteipille.
Myos typpitulokset jatetdan huomiotta. Nain saadut tulokset on esitetty taulu-
kossa 8.

Alkuaineina madritettiin fosfori, kalsium, magnesium, natrium, kalium ja
sinkki. Naistd eniten mielenkiintoa herattivéat fosfori ja kalsium. Lihaluujau-
holla, porsaalla ja naudalla fosforia oli 17- 18 % (ilmakuivassa tuhkassa) ja
kalsiumia oli 37 — 40 %, josta laskettuna naiden kalsium- fosforisuhde oli 2,2.
Puru- porsas seoksella suhde oli sama eli toisin sanoen seoksen suhde on péé-
osin perdisin porsas- osuudesta. Oksidimuodossa katsottuna fosfopentoksidia
on luuaineksissa 41- 49 % ja kalsiumoksidia 48 — 55 %. Lukemat nayttavéat
hyviltd, jos luuainesta aiottaisiin jalostaa fosforin ja kalsiumin suhteen. Kal-
siumfosfaatin sulamispiste on 1670 °C (Kalsiumfosfaatin sulamispiste, online
database on chemicals around the world). Korkean sulamispisteen vuoksi ei
kaasutuksessa kalsiumfosfaatti muuta muotoaan, josta tulisi ongelma.

Taulukko 8.  Kaasutettujen naytteiden tuhkien alkuainekoostumus (SEM-analyysilld méaa-
ritettynd)

Kaasutettujen naytteiden (850 °C) tuhkakoostumus (SEM -analyysilld)

ALKUAINEET, % (ilmakuivassa tuhkassa)

NAYTE P Ca Mg Na K Si Ca/P - suhde
Lihaluujauho 17 37 1 47 0,5 0,8 2,2
Porsas (ents. Kas.) 18 39,5 0,7 1,4 - - 2,2
Nauta (ents. Kas.) 18 40 0,6 1,6 - - 2,2
Puru 2 46 10 1,4 5,2 3,3 23,0
Puru+ Porsas 18 40 3,4 1,4 - - 2,2
OKSIDIT, % (llmakuivassa tuhkassa)

NAYTE P205 Cao MgO Na20 K20 Si02 Yht.
Lihaluujauho 49 48 0,8 1,8 - - 99,6
Porsas (ents. Kas.) 38 51 1,6 6,3 0,6 1,8 99,3
Nauta (ents. Kas.) 41 55 1,2 1,9 - - 99,1
Puru 43 64 17 1,9 6,3 7,1 100,6
Puru+ Porsas 42 56 0,2 2 - - 100,2
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Alkuperaisista naytteistd uunissa tuhkistettujen naytteiden koostumus (tauluk-
ko 9) oli lahes sama kuin SEM- analyysin kaasutustuhkien. Eroa oli noin 1- 2
% fosforissa ja noin 3 % kalsiumissa. Kalsium-fosforisuhde oli 1,8. Ero ei ole
kaasutettuihin naytteisiin suuri. Kaasutuksen muutoksena kaasutuksen tuhkaa
verrattaessa alkuperéiseen alkuainekoostumukseen lihaluujauho muuttui noin
30 % ja porsas seké nauta noin 9 % kalsiumin ja fosforin suhteen. Toisin sa-
noen ndytteen orgaanisen osuuden pienentyesséd epdorgaanisesta osuudesta
fosfori ja kalsium ovat konsentroituneet eniten.

Taulukko 9. Tuhkistettujen (550 °C) naytteiden alkuainekoostumus (% ka:ssa)

Nayte Fosfori, % |Kalsium, %| Magnesium, % |Natrium, %| Ca/P- suhde
Ents. Kas. Naudan tuhka 20,0 37,0 0,6 1,4 1,8
LU tuhka 19,5 34,6 0,6 2,0 1,8

8.2 Pyyhkaisyelektronimikroskopointi eli SEM- analyysitulokset

TGA:lla kaasutettujen naytteiden (lihaluuainekset, porsas+puru ja puru) tuh-
Kista otettiin pyyhkaisyelektronimikroskooppikuvat. Kuvista katsottiin ndyt-
teiden sintraantumista eli partikkeleiden yhteen kiinnittymisté. Partikkeleiden
sintraantuminen saattaisi aiheuttaa vaikeuksia prosessoitaessa lihaluuaineksia,
muun muassa kuonaamalla kattiloita. Lihaluujauhon tuhkasta (kuva 12) huo-
maa selvisti, ettd partikkelit ovat ”puuroutuneet” ja liittyneet yhteen, kun taas
entsymaattisesti kasitellyn ja kaasutetun naudan, porsaan ja puruporsas- seok-
sen sekd purun tuhkissa partikkelit ovat erilldan ja irtonaisina (kuvat 13- 16).
SEM- analyysista saatavaa tietoa tukee jatkossa esitetyt sintraus- ja murskalu-
juustestitulokset, joissa naudan tuhka ei osoittanut sintraantumisen merkkejé,
mutta lihaluujauhon tuhka sen sijaan sintraantui selvasti (kts. luku 8.3).

200pm Mag= 30X EH kv perture Size =30.00 um Date :16 Feb 2011 / /%
LEO 1530 WD= 12mm Signal A= SE2 Image Pixel Size = 3.906 ym === LI\

Kuva 12. Lihaluujauhon (1. luokan riskiaineksen) tuhkan SEM- kuva, 30- kertainen suu-
rennos.
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200pm Mag= 30X EHT=1500kV  Aperture Size = 30.00 um Date :16 Feb 2011 7 /§A
LEO 1530 WD= 13mm Signal A=SE2  Image Pixel Size = 3.906 ym == LIAN

Kuva 13.  Entsyymikésitellyn naudan lihaluuaineksen kaasutustuhkan SEM- kuva, 30- ker-
tainen suurennos.
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200pm Mag= 30X EHT=1500KkV  Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Feb 2011 7 ‘59
LEO 1530 WD= 13mm Signal A= SE2 Image Pixel Size = 3.906 ym = (AN

Kuva 14. Entsyymikésitellyn porsaan lihaluuaineksen kaasutustuhkan SEM- kuva, 30- ker-
tainen suurennos.




Lihaluuaineksen terminen hyddyntaminen

200um Mag= 30X EHT=1500kV  Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Feb 2011 7 *
LEO 1530 WD= 13mm Signal A= SE2 Image Pixel Size = 3.906 pm &

Kuva 15. Puru + Porsas seoksen tuhkan SEM- kuva, 30- kertainen suurennos.

200pm Mag= 30X EHT=1500KY  Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Feb 2011 7 5
LEO 1530 WD= 13mm Signal A= SE2 Image Pixel Size = 3.906 ym =

Kuva 16. Purun tuhkan SEM- kuva, 30- kertainen suurennos.
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8.3  Sintraus- ja murskalujuustestit

Sintraantuminen on partikkeleiden agglomeroitumista yhteen lammitettéessa
sulamispistettd alhaisemmassa l&mpotilassa. Talloin esimerkiksi ndytteen par-
tikkelit sulautuvat yhteen partikkeleiden kosketuskohdista alkaen. Nestefaasin
muuttuessa kiinteaksi aines alkaa valittomasti tihetd. Mita pienempié partik-
keleita aine sisaltad, sitd helpommin se sintraantuu. Sintraantuminen muodos-
tuu ongelmaksi 1ammaolla jalostettaessa, koska aines saattaa muuttua kovaksi
jaéhtyesséaén, tukkia kanavia ja liata kattiloita. (Skifvars 1994)

Tassa selvitettiin kategorian 1 lihaluujauhon (kuva 18) ja entsymaattisesti ké&-
sitellyn naudan lihaluuaineksen tuhkien mahdollinen sintraantuminen ja sint-
raantumislampotilat. Testaaminen suoritettiin tuhkaamalla ainekset, siivi-
16iméll& tuhka kokoluokkaan 100 um - 200 um, puristamalla tuhkasta pelletit
(liite 15, kuva 57) ja lampokaésittelemalla ne uunissa eri lampotiloissa (1000
°C, 850 °C ja lihaluujauholla myds 450 °C). Lampokasitellyt pelletit murskat-
tiin ja murskauslujuudesta selvitettiin tuhkan herkkyys sintraantua (Skifvars
1994).

8.3.1 Tuhkan esivalmistelut

Sintraus ja murskalujuus testejd varten nadytteet tuhkattiin standardin
CEN/TS15403:2006 Kierratyspolttoaineet, Tuhkapitoisuuden méaéaritysmene-
telmé& mukaisesti naudan lihaluuaineesta ja lihaluujauhosta. Standardissa tuh-
kaus tapahtui uunissa 550 °C:ssa ainakin 2 h ja 250 °C:een kohdalla ohjelma
piti yhden tunnin (60 min) pysdhdyksen, jolloin naytteestd mahdolliset haih-
tuvat aineet vapautuivat. Lammadnnousu oli 5 °C/ min. Ohjetta sovellettiin
naytteiden siiviléinnin kohdalla, jolloin raaka-materiaali jatettiin siiviloiméatta
(laitettiin suoraan tuhkaukseen) ja vain saatu tuhka siivilditiin 100 um - 200
pum partikkelikokoon. Raaka-materiaali jatettiin siiviloiméattd, koska sen siivi-
16inti vei hyvin paljon aikaa ja lihaluuaines tukki siivilat tehokkaasti (kuva
17). Tuhkan jauhaminen tapahtui morttelilla, jolloin tuhkasta tuli edustava
nayte siivildityyn fraktioon, kun suurimmatkin palaset saatiin pienemmiksi
partikkeleiksi.
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Kuva 17. Entsymaattisesti kasitellyn porsaan tuhkan siivildinnin jaljilta tukkeutunut siivila
ultraddnipuhdistuksessa

Tuhkan partikkelikoolla on suuri merkitys sintraantumista tarkasteltaessa,
koska on tiedossa, ettd pienemmat partikkelit sintraantuvat helpommin. Tuh-
kan partikkelikoon on hyvé olla kontrolloitu, jotta tuhkan muut sintraantumi-
seen vaikuttavat parametrit (kuten kemiallinen koostumus) olisivat tutkittavis-
sa (Skifvars 1994).

Kuva 18. Tuhkattua lihaluujauhoa (550 °C).

8.3.2 Pillerit

Testeja varten tehtiin tuhkapillereitd, joiden murskalujuudesta saatiin kayrat.
Tuhkapillereihin kaytettdva tuhkan maara kokeiltiin tekemélld harjoituspille-
reitd. Harjoituksien avulla saatiin selville kaytettdvan tuhkan maard, joka
vaihteli 1,00- 1,05 g valilla. Puristuspaine oli 35 bar ja puristusaika 30 s:a.
Keskiméaérin yhteen tuhkapilleriin kéytettiin tuhkaa 1,04 g ja pillerin korkeus
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oli 10,2 mm. Tuhkapillerin halkaisija oli kaytetyn muotin, 10 mm, mukainen.
Korkeudessa tuli pyrkié 1,03 kertaiseen pilleriin halkaisijaan nédhden eli 10,3
mm:iin. Virhemarginaali sai olla 5 % eli pillerin korkeuden tuli olla valilla
9,785 mm — 10,3 mm. Kuvassa 19 on esitetty lihaluujauho- tuhkapillerin
murskaantuminen puristettaessa.
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Kuva 19. Murskaantunut lihaluujauho- tuhkapilleri puristuslaitteessa.

Tuhkapillerin koko oli téarked, jotta sintraus ja murskalujuustestien tuloksia
voidaan verrata eri lampotiloissa. Parista puristetusta tuhkapillerista tehtiin
aloituspisteet puristamalla niitd ilman hehkutusta. Tama aloituspiste oli siis
tuhkanaytteestd tehdyn pillerin 25 °C (huoneenldmpdtilan) murskalujuus.
Néaytteitd kuumennettiin eri lampétiloissa (450 °C (vain lihaluujauho), 850 °C
ja 1000 °C) aina kolmen (3) kappaleen erissa, josta saatiin kdyrat. Kuvassa 20
on naudan tuhkapillereité ja lihaluujauhon tuhkapillereitd, joiden vérierot en-
nen kuumennusta ovat selvasti huomattavissa.

Kuva 20. Naudan (vas.) ja lihaluujauhon (oik.) valmiita pillereitd odottamassa uunia.
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8.3.3 Tulokset

Naudan tuhkan murskalujuuskéyrésta (kuva 21) nakee, ettd tdma materiaali ei
ole sintraantuvaa ainesta. Tuhkapillerit olivat hyvin hauraita ja tummanhar-
maita (liite 15, kuva 59). Lihaluujauholla tuhkapillerit muuttuivat uunissa
valkoisiksi ja kovettuivat, mutta naudan tuhkapillerit muuttivat véridén vain
hieman vaaleamman harmaaksi ja olivat edelleen hauraita kasitella. Tuhkapil-
lereissé on saattanut olla pienid murtumia, joita ei ole huomattu, jolloin nau-
dan sintraantumistulokset eivat tdman vuoksi pida taysin paikkaansa. Kuiten-
kin uskotaan tulosten perusteella, ettd naudan tuhka ei sintraannu, koska tuh-
kapillerit olivat hauraita eivétka olisi parhaimmillaankaan (ilman murtumia)
antaneet kovin suuria murskalujuustuloksia.

Naudan murskalujuus

N/mm, 0,6
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Kuva 21. Naudan tuhkan murskalujuuskayra. Tuhkapillereitd on kasitelty 4 h 850 °C:ssa ja
1000 °C:ssa, aloituspiste on huoneenlammaossa.

Lihaluujauhon tuhka osoitti sintraantumisen merkkeja 850 °C:ssa. Tuhkapille-
rit olivat kovia ja kovettuivat uunissa vield enemman samalla vaihtaen véria
harmahtavasta hieman kellertavan valkoisiksi (liite 15, kuva 58). Lisaa testeja
olisi tarvittu, jotta olisi pystytty madritteleméén tarkka sintraantumispiste.
Nailla tuloksilla se on jossain valilla 400- 800 °C (kuva 22).
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Lihaluujauhon murskalujuus
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Kuva 22. Lihaluujauhon tuhkan murskalujuuskayrd. Tuhkapillereitd on kasitelty 4 h uunis-
sa 1000 °C:ssa, 850 °C:ssa ja 450 °C:ssa, aloituspiste on huoneenldammassa.
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9 JOHTOPAATOKSET

Teuraslihaluuaineksen hyotykayttd on yksipuolista. Talla hetkelld syotavaksi
kelpaamaton teurassivutuote hyddynnetadn turkiseldinrehuna, lihaluujauhona
(kasitelladn renderdintilaitoksella) ja lammadntuotannossa (riskiaineksen ja
ylimaardisen lihaluujauhon poltto). Turkiselainrehukdyton vaheneminen ja
maapallon fosforivarojen ehtyminen kasvattavat lihaluuaineksen hyotykayton
merkitystd. Kiinnostus teuraslihaluuainesta kohtaan tukee hyotykayttokohtei-
den etsintdd. Lihaluuaineksen pyrolysoinnista ja kaasutuksesta saatavat jakeet
ovat potentiaalisia hyotykayttoa ajatellen. Lihaluujauhon termistd kayttayty-
misté ja tuhkaominaisuuksia on tutkittu aiemmin. Tassa ty6ssa uusina mielen-
kiintoisina materiaaleina tutkittiin entsyymikasiteltyja lihaluuaineksia, joista
enstymaattisella késittelylla on talteenotettu proteiineja, ja myos rasvaa.

Lihaluuainekset (entsymaattisesti kasitellyt porsaan ja naudan lihaluuainekset)
ja kategorian 1. lihaluujauho pyrolysoituivat ja kaasuuntuivat hyvin. Entsy-
maattisesta kasittelysta eli proteiinien (ja osittain rasvan) poistosta on selvésti
hyotya aineksen kaésittelyssd. Entsyymikésitellystd lihaluuaineksesta noin
puolet oli epdorgaanista (lihaluujauholla epdorgaanisen osuus oli noin 30 %).
Epdorgaanisen aineksen todettiin p&dosin olevan kalsiumia ja fosforia (kal-
siumfosfaattia). Kalsiumin ja fosforin suhde oli 2,0- 2,2, joka on lahella
Ca3(PO,); - yhdisteen suhdetta, 1,94. Typped naudan ja porsaan entsymaatti-
sesti kasitelty lihaluuaines sisélsi noin 5- 7 %, lihaluujauholla arvon ollessa
noin 8 %. Lihaluuaineksen kalorimetrinen lampdarvo oli kohtuullinen (11- 13
MJ/kg ka) ja tehollinen lampdarvo vain noin 5- 6 MJ/kg johtuen aineksen
korkeasta kosteudesta saapumistilassa.

Entsyymikasitellyn lihaluuaineksen kéyttaytyminen pyrolyysissa (850 °C)
osoitti, ettd lihaluuaines palaa helposti (toisin sanoen pyrolyysin koksisaanto
on lahelld kaasutuksen tuhkasaantoa). Lihaluuaineksen kaasutukselle (850 °C,
80 % N + 20 % CO,) saatiin hyvét tulokset, sill&4 aines kaasuuntui hyvin ja
kaasutusnopeudet (orgaanisen aineksen kaasuuntuminen) olivat noin 10- 20 %
minuutissa. Vertailuna tahan purulla arvo oli noin 2- 3 % minuutissa. Liha-
luuainesten siséltdman natriumin ja kalsiumin katalyyttinen vaikutus voi selit-
taa lihaluuaineksen kaasutusnopeuden eron esimerkiksi puruun verrattuna. Li-
séksi tuhkasaantovertailujen mukaan tuhkaan ei jaanyt juurikaan orgaanista
ainesta, mika oli toivottavaa. Kuitenkin tulisi pohtia vield pyrolysoinnin ja ka-
asutuksen eroa, silla jo pelkalla lihaluuaineksen pyrolysoinnilla saavutetaan
hyva tulos (epdorgaanista jad mahdollisimman paljon ja orgaanista vahem-
man).

Sintraantumista tutkittiin sekd SEM- kuvilla (kaasutettujen naytteiden tuhkis-
ta) ettd erillisilla murskalujuustesteilld (uunituhkistuksista). Lihaluujauhon
sintaantuminen oli molempien tutkimusten tuloksista huomattavissa. Entsyy-
mikasitellyn naudan lihaluuaineksen tuhka ei sintraantunut, kun taas kategori-
an 1. lihaluujauhon tuhka osoitti selvié sintraantumisen merkkeja. Lihaluujau-
hon ja entsyymikasitellyn lihaluuaineksen valilla mahdollisesti on jokin koos-
tumusero, jota voisi vield tutkia tarkemmin. Toisin kuin lihaluujauhon tuhkal-
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le on ominaista sintraantua, todennakdisesti entsyymikésitellyn lihaluuainek-
sen poltto (pyrolysointi ymv. terminen prosessointi) ei aiheuta tuhkan sulami-
sesta aiheutuvia ongelmia esimerkiksi kattiloilla.
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Liite 1

SEULONTA JA JAUHAMISTULOKSET ENTSYYMIKASITELLYN PORSAAN JA
NAUDAN LIHALUUAINEKSISTA

Porsaan entsm.kas. Seulonta alle 16

mm

Luuainesta 9193 g alussa (seulomaton-

Naudan entsm.kés. Seulonta alle 16 mm

ta) Luuainesta 9157 g alussa (seulomatonta)

Seulon- |Aika Paino | Saan- Aika Paino | Saan-

ta (min) (9) to(g) Seulonta (min) (9) to(g)

1. 4 245 245 1. 4 168 168

2. 4 361 116 2. 4 301 133

3. 4 466 105 3. 4 436 135

4, 4 608 142 4, 4 552 116

5. 4 724 116 5. 4 738 186

6. 4 813 89 6. 4 902 164

7. 4 941 128 7. 4| 1093 191

8. 4 1062 121 8. 4| 1268 175

9. 4 1214 152 Q. 4 1467 199

10. 4 1322 108 10. 4| 1668 201

11. 4 1558 236 11. 4| 1873 205

12. 4 1734 176 12. 4| 2028 155

13. 4 1852 118 13.

yht. 52 1852 1852 yht. 48| 2028 2028
Jauhami-

Jauhaminen nen

yht. 1308 yht. 765
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Liite 2
KUIVA-AINETAULUKOT (ESIVALMISTELUT)
Taulukko 10.  Kokonaiskuiva-aine ennen kaasutusta (esivalmistelut)
kuiva ndyte | marka nayte Veden mra
(g) (g) TS% keski-arvo | % keskiarvo
PE1 1,3 2,1 61,6 % 38,4 %
PE2 2,4 3,9 62,0 % 62,0 % 38,0% 38,0 %
PE3 3,0 4,9 62,3 % 37,7 %
NE4 1,3 2,1 61,0 % 39,0%
NES 2,3 3,7 61,5 % 61,5 % 38,5% 38,5%
NE6 3,0 4,9 61,9 % 38,1%
LU1 2,1 2,2 97,3 % 2,7%
Lu2 4,1 4,2 97,7 % 97,4 % 2,3% 2,6 %
L3 4,9 5,0 97,2 % 2,8%
Purul 1,2 2,1 57,1% 42,9 %
Puru2 2,7 39 69,2 % 65,7 % 30,8 % 343 %
Puru3 3,4 4,8 70,8 % 29,2 %
Taulukko 11.  Orgaaninen kuiva-aines ennen kaasutusta (esivalmistelut)
kuiva ndy- | marka ndy- | poltettu VS% VS% Kui- | Tuhka Tuhka
te (g) te (g) nayte (g) mdarastd | vasta mdarastd | kuivasta
PE1 1,3 2,1 0,7 29,6 % 48,0 % 32,1% 52,0 %
PE2 2,4 39 1,3 29,5% 47,6 % 32,5% 52,4 %
PE3 3,0 4,9 1,6 29,6 % 47,4 % 32,8% 52,6 %
NE4 1,3 2,1 0,7 29,1% 47,8 % 31,8% 52,2 %
NES 2,3 3,7 1,2 29,0 % 47,2 % 32,5% 52,8 %
NE6 3,0 4,9 1,6 28,4 % 45,8 % 33,5% 54,2 %
Lu1 2,1 2,2 0,6 68,4 % 70,3 % 28,8 % 29,7 %
LU2 4,1 4,2 1,7 58,6 % 60,0 % 39,1% 40,0 %
Lu3 4,9 5,0 1,5 68,2 % 70,1 % 29,0 % 29,9 %
VS% VS% Kui- |Tuhka Tuhka
Keski-arvo marastd |vasta marastd | kuivasta
PE 29,5% 47,7 % 32,4% 52,3%
NE 28,8 % 46,9 % 32,6 % 53,1%
Ly 65,1 % 66,8 % 32,3% 332%
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TYPPIMAARITYKSET

Liite 3

Taulukko 12.  Typpimadritys kjeldahl- menetelmé&lla mérist4 néytteistd ennen kaasutus-
ta
Marka Naytemra | Typpea Ng/kg | Proteiinia | Prot. Ka:sta
aines (9) (mgN/g) | Keskiarvo | ka (*6,25) (g/kgka)
Porsas 1. 0,72 38,39
2. 0,73 40,03 40,03 | 64,57 250,19 403,66
3. 0,86 40,89
4, 0,74 40,81
Nauta 5. 0,75 45,76
6. 0,84 44,33 44,99 73,16 281,21 457,63
1. 0,60 45,38
8. 0,72 4451
Glysiini 9. |50 ml -
10. |50 ml -
Vesi (0-
nayte) 11. 50 ml -
12.150 ml -
* 6,25 on lihalle annettu proteiiniker-
roin
Taulukko 13.  Typpimaaritys kjeldahl-menetelmélla kaasutukseen kaytetyista kuivista
naytteista
Naytemra | Typped gN/kg | Proteiinia | Prot. Ka:sta
Kuiva-aines (9) (mgN/g) | Keskiarvo |ka (*6,25) (g/kgka)
Porsas 1. 0,81 59,48
2. 0,66 59,28 57,85 58,79 | 361,57 367,48
3. 0,83 54,79
Nauta 4. 0,28 62,40 61,29 61,98 | 383,09 387,47
5. 0,21 60,19
Lihaluujauho | 6. 0,14 76,28 80,98 81,39 | 506,14 508,68
7. 0,22 85,68
Nauta alkup. |8. 0,19 61,93 61,10 61,78 | 381,90 387,60
9. 0,23 60,28
Porsas alkup. | 10. 0,21 61,47 60,33 61,31 | 377,05 379,63
11. 0,19 59,19
Puru 12. 0,61 1,13
13. 0,59 0,58 0,67 0,68 4,19 4,26
14. 0,44 0,30
Glysiini 15. 50 ml 0,5355 0,55325 -
16. 50 ml 0,571
Vesi (0-
nayte) 17. 50 ml 0,118 |0,11183333 -
18. 50 ml 0,106
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KUIVA-AINETAULUKKO (KOKONAIS KA KAASUTUKSEEN KAYTETYISTA
NAYTTEISTA)

Taulukko 14.  Kokonaiskuiva-aine méaaritykset kaasutukseen kaytetyista naytteista

Kok. Kuiva- Kuiva nayte | Marka nayte Veden mra

aine (8) (g) TS% Keskiarvo | (%) Keskiarvo
PE1 2,0 2,1 98,5 % 98,4 % 1,5% 1,6 %
PE2 1,2 1,2 98,3 % 1,7 %

NE3 11 1,1 98,9 % 98,9 % 1,1% 1,1%
NE4 2,0 2,0 98,9 % 1,1%

LU5S 2,1 2,1 99,7 % 99,5 % 0,3% 0,5%
Lu6 0,9 0,9 99,3 % 0,7%

Purup.7 1,6 1,7 98,0 % 98,2 % 2,0% 1,8%
Purup.8 1,1 1,1 98,3 % 1,7 %

Puru9 1,3 1,4 97,7 % 98,2 % 2,3% 1,8%
Puru 10 2,2 2,2 98,7 % 1,3%

NE alkup.11 2,0 2,0 98,5 % 98,5 % 1,5% 1,5%
NE alkup.12 1,1 1,2 98,6 % 1,4%

PE alkup.13 2,1 2,1 99,6 % 99,3 % 0,4 % 0,7%
PE alkup.14 1,1 1,1 99,0 % 1,0%

LU alkup.15 1,1 1,1 99,7 % 99,4 % 0,3% 0,6 %
LU alkup.16 2,1 2,1 99,1% 0,9%
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KUIVA-AINETAULUKKO (ORGAANINEN KA KAASUTUKSEEN
KAYTETYISTA NAYTTEISTA)

Liite 5

Taulukko 15.  Orgaanisen kuiva-aineen maéritys kaasutukseen kéytetyista naytteista

Haiht.
Kuiva- Kuiva ndy- | Marka Poltettu |VS% VS% kui- |Tuhka Tuhka
aine te (g) ndyte (g) |ndyte (g) | mardsta |vasta marasta | kuivasta
PE1 2,0 2,1 1,0 48,1 % 48,8 % 50,5 % 51,2 %
PE2 1,2 1,2 0,6 479 % 48,8 % 50,3 % 51,2 %
NE3 1,1 1,1 0,5 48,7 % 49,3% 50,2 % 50,7 %
NE4 2,0 2,0 1,0 48,6 % 49,2 % 50,3 % 50,8 %
LU5 2,1 2,1 0,7 68,0 % 68,2 % 31,7% 31,8%
LU6 0,9 0,9 0,2 77,8 % 78,4 % 21,5% 21,6 %
Purup.7 1,6 1,7 0,6 62,6 % 63,9 % 35,4 % 36,1%
Purup.8 1,1 1,1 0,4 64,5 % 65,6 % 33,9% 34,4 %
Puru 9 1,3 1,3 0,0/ 100,7 % 99,9 % 0,1% 0,1%
Puru 10 2,2 2,2 0,0 98,5% 99,8 % 0,2% 0,2 %
NE al-
kup.11 2,0 2,0 1,0 46,5 % 47,2 % 52,0% 52,8%
NE al-
kup.12 1,1 1,2 0,6 47,0% 47,7 % 51,6 % 52,3%
PE al-
kup.13 2,1 2,1 1,1 47,3 % 47,5% 52,4 % 52,5%
PE al-
kup.14 1,1 1,1 0,5 473 % 47,8 % 51,7% 52,2 %
LU al-
kup.15 1,1 1,1 0,4 64,7 % 64,9 % 35,0% 351%
LU al-
kup.16 2,1 2,2 0,7 65,4 % 68,5 % 30,1% 31,5%

VS% ma- | VS% Kui- | Tuhka Tuhka
Keski-arvot | rasta vasta marasta | kuivasta
PE 48,0 % 48,8 % 50,4 % 51,2 %
NE 48,7 % 49,2 % 50,2 % 50,8 %
LU 72,9 % 73,3% 26,6 % 26,7 %
Purup. 63,5 % 64,7 % 34,6 % 353%
Puru 99,6 % 99,9 % 0,1% 0,1%
NE alkup. 46,7 % 47,4 % 51,8% 52,6 %
PE alkup. 47,3 % 47,6 % 52,0% 52,4 %
LU alkup. 65,1 % 66,7 % 325% 33,3%
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LIHALUUJAUHON KAASUTUSKAYRAT

Lihaluujauho, kaasutus 60 s N, ja2 h
20% CO,+80% N,

T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 S

Kuva 23. Lihaluujauhon (1. Luokan riskiaineksen) kaasutuskéyrd 0 s — 7200 s. Koko
kaasutus kuvattuna.
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Kuva 24. Lihaluujauhon (1. Luokan riskiaineksen) kaasutuskayra 60 s eteenpdin.

LL)
mg
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Kuva 25.  Lihaluujauhon (1. Luokan riskiaineksen) kaasutuskdyrd 0 s — 100 s. Pyrolyy-
si tapahtui 0- 60 s. aikana, jossa huomattavissa suurin massahavio.

LLJ
mg
¥=-0,0032%+ 6,08
R*=0,99 —Ll

—— Linear (LLJ)

o B, N W B U oo N

Kuva 26. Lihaluujauhon (1. Luokan riskiaineksen) kaasutuskayrd 60 s eteenpdin. Kul-
makerroin maéritettyna.
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Liite 7
NAUDAN KAASUTUSKAYRAT

Naudan kaasutus 60s N, ja2 h

20% CO, + 80% N,

o Nauta

T T
2000 4000

T
6000

:
8000 °

Kuva 27. Entsyymikasitellyn naudan lihaluuaineksen kaasutuskayrd 0 s — 7200 s. Koko
kaasutus kuvattuna.
Nauta
mg
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Kuva 28. Entsyymikasitellyn naudan lihaluuaineksen kaasutuskéyra 60 s eteenpéin.
Nauta
mg
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Kuva 29. Entsyymikasitellyn naudan lihaluuaineksen kaasutuskdyrd 0 s — 100 s. Pyro-
lyysi tapahtui 0- 60 s. aikana, jossa huomattavissa suurin massahavio.
e Nauta
11,2
11 \
10,8
106 \\
10,4 y=-0,0023x+11,121 = Nauta
10,2 R?=0,9906 \ —— Linear (Nauta)
10 \
9,8 T T 1
0 200 400 600
Kuva 30. Entsyymikasitellyn naudan lihaluuaineksen kaasutuskdyrd 60 s eteenpéin.

Kuvassa on kulmakerroin méaaritettyna.
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Liite 8
PORSAAN KAASUTUSKAYRAT

Porsas kaasutus60s N, ja2 h
20%CO, +80% N,

Porsas

T T T |
0 2000 4000 6000 8000 s

Kuva 31. Entsyymikasitellyn porsaan lihaluuaineksen kaasutuskayré 0 s — 7200 s. Ko-
ko kaasutus kuvattuna.
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Kuva 32. Entsyymikasitellyn porsaan lihaluuaineksen kaasutuskayré 60 s eteenpdin.

Porsas
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Kuva 33.  Entsyymikasitellyn porsaan lihaluuaineksen kaasutusk&yrd 0 s — 100 s. Pyro-
lyysi tapahtui 0- 60 s. aikana, jossa huomattavissa suurin massahavio.

Porsas
mg

10,6

10,4 \\
10,2 \
10

\ e Porsas

9,8 .
V= -0,0035x+ 10’& Linear (Porsas)
9.6 R#=0,981
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Kuva 34. Entsyymikasitellyn porsaan lihaluuaineksen kaasutuskéyrd 60 s eteenpéin.
Kuvassa on kulmakerroin méaaritettyna.
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PURU 1. AJON KAASUTUSKAYRAT

Purun kaasutus 60 s N, ja2 h
20%CO,+80%N,

0

15

10

—Puru

5
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0 2000 4000 6000 8000 S

Kuva 35. Purun 1. ajon kaasutuskéyrd 0 — 7200 s. Koko kaasutus kuvattuna.

me Puru
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Kuva 36. Purun 1. ajon kaasutuskéayra 60 s eteenpain.
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Kuva 37.  Purun 1. ajon kaasutuskdyrd 0 — 100 s. Pyrolyysi tapahtui 0- 60 s. aikana, jos-
sa huomattavissa suurin massahavio.

Puru

mg
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2’2 \
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y =-0,0005x + 2,2771 \
2,05 R2=0,9842 —— Linear (Puru)
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Kuva 38. Purun 1. ajon kaasutus 60 s eteenpéin. Kuvassa on kulmakerroin madritetty-
né.




Lihaluuaineksen terminen hyddyntdminen
|

Liite 10
PURU 2. AJON KAASUTUSKAYRAT

Puru2 kaasutus60s N, ja2 h
mg 20% CO,+80% N,

20

15
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—Puru2
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0 T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 S

Kuva 39. Purun 2. ajon kaasutuskéyré 0- 7200 s. Koko kaasutus kuvattuna.
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Kuva 40. Purun 2. ajon kaasutuskéyra 60 s. eteenpain.
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Kuva 41. Purun 2. ajon kaasutuskayré 0- 100 s. Pyrolyysi tapahtui 0- 60 s. aikana, jossa
huomattavissa suurin massahavio.
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Kuva 42. Purun 2. ajon kaasutuskayré 60 s. eteenpéin. Kuvassa on kulmakerroin méaari-
tettyna.




Lihaluuaineksen terminen hyddyntdminen
|

Liite 11
PURUN 3. AJON KAASUTUSKAYRAT

Puru3 kaasutus60sN,ja2h
. 20% CO,+80%N,
35g
30
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Kuva 43.  Purun 3. ajon kaasutuskéyré 0- 7200 s. Koko kaasutus kuvattuna.
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Kuva 44. Purun 3. ajon kaasutuskéyra 60 s. eteenpdin.
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Kuva 45. Purun 3. ajon kaasutusk&yré 0 - 100 s.
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35 \__\
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Kuva 46. Purun 3. ajon kaasutuskayré 60 s. eteenpéin. Kuvassa on kulmakerroin méaari-
tettyna.
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Liite 12

PURUJEN 1., 2., JA 3. AJOJEN KAASUTUSKAYRIEN VERTAILU

Purujen kaasutuskdyrien vertailu
30
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20
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—

T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 S

5

0

Kuva 47. Purujen kaasutuskayrien vertailua 0 — 7200 s. Purujen koko kaasutukset ku-
vattuna.

. Purujen kaasutuskayrien vertailu
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Kuva 48. Purujen kaasutuskéyrien vertailua 60 s. eteenpdin
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Kuva 49. Purujen kaasutuskayrien vertailua 0 — 100 s.

mg, < <
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Kuva 50. Purujen kaasutuskéyrien vertailua 60 s. eteenpdin. Kuvassa ovat kulmaker-
toimet maéritettyna.
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Liite 13
PURU- PORSAS SEOKSEN KAASUTUSKAYRAT

Puru+ Porsas seoksen kaasutus
60sN,ja2h20%CO,+80%N,

=== Puru+ Porsas

T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 S

Kuva 51.  Puru- Porsas seoksen kaasutuskayré 0- 7200 s. Koko kaasutus kuvattuna.

Puru+porsas
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Kuva 52. Puru- Porsas seoksen kaasutuskayra 60 s. eteenpdin.

Puru+ Porsas

s PUru+ Porsas

Kuva 53. Puru- Porsas seoksen kaasutuskéyra 0- 100 s. Alussa huomattavissa pyrolyy-
sin aiheuttama massahavid.
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Kuva 54. Puru- Porsas seoksen kaasutuskéyra 60 s. eteenpdin. Kuvassa on kulmaker-
roin méaaritettyna.
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Liite 14

KUVIA SEULONNASTA

Kuva 55. Téryseula (HAMK)

Kuva 56.  Seulottua entsyymikasiteltyd lihaluuainesta
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Liite 15

KUVIA TUHKAPILLEREIDEN VALMISTUKSESTA

Kuva 57.  Tuhkapillerin puristuslaite

S ad B i

Kuva 58. Lihaluujauhon tuhkapillereita kasiteltyina uunissa (1000 °C)

Kuva 59. Murtuneita entsyymikésitellyn naudan tuhkapillereitd, jotka murskattiin ja
puristettiin uudestaan ehjiksi, jotta sopivat testeihin.
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KUVIA KAASUTUKSESTA

Kuva 60. TGA- ajolla kaasutetun lihaluunéytteen tuhka TG- kupissa

Kuva 61. TGA- ajolla kaasutetun purun tuhka TG- kupissa




