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Téasséd tyossd tarkastellaan oljen hyddyntdmistd biokaasulaitoksen raaka-aineena. Suo-
messa kasvaa vuosittain laskelmien mukaan, noin miljoona tonnia taloudellisesti hyo-
dynnettdvissd olevaa olkibiomassaa. Olkibiomassa koostuu padosin lignoselluloosasta,
joka on rakenteellisesti kestidvad ja vaatii esikésittelyd jotta se on teknis-taloudellisesti
hyodynnettdvissd. Anaerobisessa hajoamisessa esikasitellystd olkibiomassasta voidaan
tuottaa biokaasua, jota puhdistamisen jdlkeen voidaan kdyttdd yhdistettyyn lammon- ja
sdahkontuotantoon kaasuturbiinien avulla, paineistaa ja syottdd maakaasuverkkoon tai
kayttaa litkennepolttoaineena.

Viljan tuotannon sivutuotteena syntyvéd olkibiomassa on haasteellinen raaka-aine,
johtuen sen biokemiallisesta kestidvyydestd seki alhaisesta tiheydestd. Puitu olki on kui-
vattava, paalattava, kuljetettava ja varastoitava ennen sen kéyttod biokaasun tuotantolai-
toksella. Paalattu olki on revittdva pieneksi, jotta sitd voidaan tehokkaasti esikésitelld.
Esikésittelyn tarkoituksena on hajottaa lignoselluloosan rakenne ja tehda siitd mikro-
beille soveltuvaa ravintoa. Eri esikésittelymenetelmadt tuottavat erilaisen hajoamistulok-
sen. Oleellisinta on saada ligniini irtoamaan hemiselluloosasta ja selluloosasta, jonka
jalkeen edelld mainitut voivat hydrolysoitua.

Anaerobinen hajoaminen koostuu neljédstd padvaiheesta, entsymaattisesta hydrolyy-
sistd, hapon muodostuksesta, asetaatin muodostuksesta ja metaanin tuottovaiheesta.
Niiden vaatimat olosuhteet poikkeavat toisistaan. Optimoimalla olosuhteet jokaiselle
soveltuvaksi saadaan aikaan tehokas anaerobinen hajoaminen. Téssé tydssd optimaaliset
olosuhteet luotiin hajottamalla olkibiomassaa kaksivaiheisilla yhdistelméreaktoreilla.
Lietepatjareaktoreissa (LBR) tapahtui entsymaattinen hydrolyysi ja hapon muodostus,
jonka jélkeen effluentti johdettiin pystyvirtaus lietepatjareaktoreihin (UASB) asetaatin-
muodostukseen ja metaanintuottoon.

Kokeellisessa osiossa selvitettiin esikdsittelemattomin ohran oljen kéytt6d raaka-
aineena biokaasuntuotannossa. Koska raaka-aine on uusi ja vdhén tutkittu, paadyttiin
tutkimaan raaka-aineen kayttdytymistd bioreaktorissa. Kokeessa saatiin poistettua noin
15 % liukoisesta COD sekd noin 20 % raaka-aineen VS:std. Metaanintuotoksi saatiin
0,27 Ndm?® CHa/g VS kisittelemittdmaisti oljesta ja liuotetusta oljesta 0,29 Ndm® CHa/g
VS. Tulokset ovat samankaltaisia kuin kirjallisuusldhteissd. Oljen liottaminen vedessi
ennen kokeen aloittamista nopeutti metaanintuottoa puolella verrattuna liottamattomaan
olkeen.

Olkibiomassa on potentiaalinen biokaasun raaka-aine, koska sitd on saatavissa koh-
tuullisin kustannuksin ja se ei kilpaile ravinnontuotannon kanssa. Toisen sukupolven
biokaasulaitokset, jotka hyodyntiviat lignoselluloosapohjaista raaka-ainetta, tekevét tu-
loaan maailmalla.
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In this thesis suitability of straw biomass as a feedstock for biogas production was stud-
ied. It has been estimated that about annually about one million ton of straw biomass
could be economically utilized In Finland. Straw biomass consists mainly of lignocellu-
lose, which is structurally durable and requires pre-processing so that it could be techni-
cally and economically exploitable. Pretreated straw biomass can be used as a feedstock
in anaerobic digester for production of biogas. Treated biogas is suitable fuel for CHP-
plant and it can be injected in natural gas grid or used as a fuel for transportation.

Straw is a side product of grain harvesting. It is a complicated raw material, because
it is biochemically durable and it’s density is low. Harvested straw have to be dried,
baled, transported and storaged before it can be used in biogas plant. Bale of straw have
to break down, so that pretreatment could be effective.

Pretreatment is needed for degradation of the structure of lignocellulose and to in-
crease bioavailability for microbes. Degradation is depended on pretreatment technics
that is used. The key point of suitable pretreatment is degradation of lignin, so that hem-
icellulose and cellulose could be hydrolyzed.

There are four main phases in anaerobic digestion; enzymatic hydrolysis, asidogen-
esis, asetogenesis and methanogenesis. Requirements of conditions were different in
each phases. Efficient anaerobic digestion can be achieved by optimizing reaction con-
ditions during different phases.

In this study it was used two-phase combination reactors to achieve optimal reaction

conditions for different phases. In leach bed reactor (LBR) occurred enzymatic hydroly-
sis and asidogenesis. From LBR effluent was transferred to the up-flow anaerobic
sludge blanket reactor (UASB), where asetogenesis and methanogenesis occurred.
In this thesis it was studied biogas production from barley straw, without pretreatment.
Barley straw is a new feedstock and less studied, so that the behavior of the barley straw
in the process were decided to keep on focus. 15 % of suspended COD and approxi-
mately 20 % of volatile solids (VS) were removed. Methane production of barley straw
without pretreatment was 0.27 Ndm?® CHa4/g VS and as soaked it was 0.29 Ndm?® CHa/g
VS. The results were in the line with literature. Straw were soaking in water before an-
aerobic digestion, in which case there was two times faster methane production than
unsoaked straw.

Straw biomass is suitable feedstock for biogas production. Straw is economically
obtainable and it doesn’t compete with food production. 2" generation biogas plants
that are able to utilize lignocellulosic feedstock, are on their way.
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

AFEX

ARP

C5-sokeri
Co6-sokeri
CSTR

COD

DAP

DP
DToo
FID

GC
HDPE

HI
HMF

HRT
IUPAC
LBR
LHW

LCC
LCFA
NPK

NTP

OLR
pH

Ammoniakki esikésittelymenetelma joka perustuu fysikaali-
seen (paine) ja kemialliseen (ammoniakkia) esikésittelyyn.
(Ammonia fibre expansion)

Lampdoesikésittely sisdiselld ammoniakkikierrolla (Ammo-
nia Recycled Percolation Pretreatment)

Pentoosi, viidestd hiilestd koostuva sokeri (ksyloosi)
Heksoosi, kuudesta hiilesti koostuva sokeri (glukoosi)
Jatkuva sekoitteinen reaktori. (Continous stirred-tank reac-
tor)

Kemiallinen hapenkulutus (Chemical oxygen demand), joka
voidaan jakaa kemialliseen kokonaishapenkulutus = TCOD
(Total chemical oxygen demand) ja liuenneen aineen kemi-
alliseen hapenkulutukseen (SCOD = Suspended chemical
oxygen demand).

Laimea happokisittely, erds happoesikésittelyistd. (Dilute
acid pretreatment)

Polymeeriketjun pituus (Degree of polymerization)

90 % metaanin kokonaistuottosta

Liekki-ionisointiin perustuva detektori (Flame ionization
detector)

Kaasukromatografi (Gas chromatograph)

Korkea tiheyksinen polyetyleeni (High density polyethyle-
ne)

Satoindeksi (Harvest index)

Hydroksimetyylifurfuraali (5-(hydroksimetyyli)-2-
furalaldehydi)

Hydraulinen viipymaéaika (Hydraulic retention time)
International Union of Pure and Applied Chemistry
Lietepatja reaktori. (Leach bed reactor)

Kuumavesi kisittely, erds hydrotermisistd esikisittely me-
netelmistd. (Liquid hot water)

Ligniinin ja hemiselluloosan muodostama kompleksi. (Lig-
nin-carbohydrate complex)

Pitkdketjuiset rasvahapot, C13-C21 (Long-chain fatty acid)
Lannoitetyyppi, joka sisédltdd on typped, fosforia ja kaliumia
Normaali ilman ldmpétila ja paine (IUPAC, International
union of pure and applied chemistry: 100 kPa, 273,15 K)
Orgaaninen kuorma (Organic loading rate)

Liuokseen liuenneiden vetyionien (H+) aktiivisuus negatii-
visena logaritmina ilmaistuna.
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Redox

SE

TCD

TKN

TS
UASB

VFA
VS
VSS
WO

viil

Polypropyleeni (Polypropylene)

Hapetus-pelkityspotentiaali (Reduction-oxidation potential,
1. Oxidation/ reduction potential — ORP)

Hoyrylld tehtdva painerdjdytys esikésittely (Steam explosi-
on)

Lammonjohtokykyyn perustuva detektori (Thermal conduc-
tivity detector)

Kokonaistyppi Kjeldahlin—-menetelmalld (Total Kjeldahl
nitrogen)

Kuiva-aine (Total solids)

Pystyvirtaus lietepatjareaktori. (Upflow anaerobic sludge
blanket)

Haihtuvat rasvahapot (Volatile fatty acids)

Hehkutushévio, haihtuva kiintoaines (Volatile solids)
Liuennut haihtuva kiintoaines (Volatile suspended solids)
Mairkahapetus (Wet oxidation)



1 JOHDANTO

Oljyn korvaaminen uusiutuvilla polttoaineilla vihenti# kasvihuonepaistdjd sekd vakaut-
taa tuotteiden hintoja. Raaka-aineena lignoselluloosat ovat kilpailukykyisid 6ljylle, mut-
ta tuotantokustannukset ovat toistaiseksi korkeammat ja vaativat kustannustehokkaam-
pia prosesseja. (Wyman, et al. 2005)

Metaanintuottoon soveltuvan kasvipohjaisen raaka-aineen valintaan tirkeimpéna te-
kijand vaikuttaa Lehtomden et al. (2008) mukaan nettoenergian saanto hehtaaria koh-
den. Téhén kuuluu biomassan saanto, konversio raaka-aineesta metaaniksi ja kasvatuk-
seen kulutettu energia. Raaka-aine tulee olla helposti kasvatettavissa, korjattavissa ja
sdilytettdvissa.

Oljen kéyttd biopolttoaineiden raaka-aineena ei kilpaile ravinnontuotannon kanssa,
vaan pikemminkin tukee sitd ja tuo viljelijélle lisdtuloja. Koska olki on tavallisesti jétet-
ty peltoon maanparannus tarkoituksessa, on olkea kéytettdessd kiinnitettdvd huomiota
my0s ravinteiden kiertoon. Biokaasun tuotannossa syntyvé lopputuote on ravinteidensa
puolesta soveltuvaa lannoitteeksi ja/tai maanparannusaineeksi. Kasviperdistd raaka-
ainetta hyodynnettiessd voidaan tuottaa luomukelpoista lannoitevalmistetta biokaasun
ohella.

Biokaasun kysynté tulee Euroopassa tulevaisuudessa kasvamaan, EU:n ajaessa di-
rektiivein biokaasun/maakaasun jakeluasemaverkoston kehittimistd ja rakentamista.
Olkibiomassa voisi olla erds potentiaalisista raaka-aineista kestdvdin biokaasuntuotan-
toon, jolla tulevaisuuden kysynnén kasvuun pystytddn vastaamaan.

Kirjallisuusselvityksessd paneudutaan oljen kdyton erityispiirteisiin, sekd selvitetdan
millaisia haasteita lignoselluloosa raaka-aineena tuo prosessiin. Oljen koostumus ja sen
ominaisuudet vaikuttavat esikisittelyyn ja prosessiin. Anaerobisen hajoamisen eri vai-
heet on tunnettava ja niiden merkitys prosessin suunnitteluun on huomiotava. Kirjalli-
suusselvityksen selvitetddn lisdksi oljen kdyton soveltuvuutta biokaasutukseen Suomes-
sa ja tarkastellaan oljen kéyttod biokaasun tuotannossa maailmalla. Selvityksessd esite-
tdén kokemuksia ja tuloksia laboratorio- ja pilot-mittakaavan kohteista sekd mahdolli-
sista demo- ja tdydenmittakaavan laitoksista maailmalla.

Kokeellisessa osiossa tarkastellaan oljen soveltuvuutta biokaasutukseen kahdella
identtiselld yhdistelméreaktorilla, jotka koostuvat LBR-UASB-yhdistelméstd. Yhdis-
telméreaktori 1 toimii vertailureaktorina ilman esikésittelyé ja yhdistelméareaktori 2 tes-
tataan oljen liottamista vedessd ennen metaanintuottoa.



2 OLKIBIOMASSA

Téssé tyossd olkibiomassalla tarkoitetaan vehnén, ohran, kauran ja rukiin olkibiomas-
saa. Viljan viljelyn sivutuotteena syntyvésti oljesta hyddynnetddn Suomessa noin 20 %
eldinten rehuna ja kuivikkeena. Jéljelle jaanyt olki on tavallisesti kdytetty parantamaan
pellon laatua. Kasvituotannon sivuvirroilla (esimerkiksi oljella) on peltoon jaddessdin
positiivisia vaikutuksia, kuten maan suojaaminen tuuli- ja vesieroosiolta, humusmassan
lisddminen, sekd kosteuden tehokkaampi sitoutuminen maaperddn. Oljen hyodyntidmi-
sen riskind ovat peltojen hiilivarastojen viheneminen sekd maan kdyhtyminen, mikéd
johtaa lannoitustarpeen lisddntymiseen. Kuvassa 1 on Suomalaista rehuohraa, jonka
olkea voitaisiin hyodyntdd bioenergian tuotannossa. (Pahkala, et al. 2009; Virtanen, et
al. 2009)

Kuva 1 Rehuohraa, jonka olkea voidaan kayttii biopolttoaineiden raaka-aineeksi. (kuva Alatalo 2013)

21 Oljen koostumus

Viljan olkien kemiallinen koostumus poikkeaa eri lajikkeiden kesken sekd kasvupaikan
mukaan. Kirjallisuudessa esiintyvit koostumustiedot ovat siten suuntaa antavia. On ha-
vaittu, ettd oljen koostumus muuttuu kasvun aikana. Kasvun eri vaiheissa olevat oljet
tuottavat toisistaan poikkeavia miirid metaania biokaasutuksessa (taulukko 1). (Taipale
1996; Lehtomaéki, et al. 2008)



Taulukko 1 Eri viljojen alkuaine koostumus. (Taipale 1996)

Alkuaine Viljan olki Ohran olki  Vehnan olki
Aikaisin Mydhdin
Yleisesti/keskiarvo  korjattu  korjattu
olki olki

Alkuainepitoisuus kuiva-aineessa, p-%
C 45-47 f 46 49 51 A58 £0,7 46,2 £ 0,7
H 58-6,0/5,9 59 6,1 57104 58103
N 04-0,6/0,5 041 0,48 0,52+0,19 0,59 £0,20
0 39-41 /40 44 45 41918 41,3+2,1
S 0,01-0,13 /0,08 0,19 0,15 0,12 £ 0,04 0,08 £0,03
Cl 0,14-0,97 /0,31 0,88 0,24 0404 0,15 +0,10
Tuhkaa muodostavien alkuaineiden pitoisuus kuiva-aineessa, p-%
Si 06-4,0/1,8 0,6 0,6 1,2+04 1,809
Al 0,035 0,04 0,037 £0,033 0,023+0,022
Fe 0,12 0,08 0,026 £0,023 0,026 0,027
Mg 0,06-0,14 /0,11 0,06 0,05 0,10 £ 0,03 0,11 +0,02
Ca 0,26-0,66 /0,4 0,3 0,15 0,40 £ 0,09 0,40 +0,12
K 0,69-1,3 /0,99 0,6 0,4 1,1+05 0,94 +0,25
Na 0,01-0,6 /0,11 0,07 0,05 0,20+017 0,042+0,052
P 0,04-0,10 / 0,07 0,06 0,05 0,092 £ 0,032 0,075x0,020

Viljalajikkeiden véliset biokemialliset koostumukset ovat hyvin samankaltaisia. Proteii-

nin madrdlld voi on merkitystd biokaasutuksen kannalta suuremman typpipitoisuuden

vuoksi. Proteiinin méédrd on Kanadan preeria kevitvehnissi ldhes kaksinkertainen ver-
rattuna kauraan. Tamaki ja Mazza (2010) ovat tutkineet eri viljalajikkeiden biokemialli-
sia koostumuksia (taulukko 2). Panagiotopoulos et al (2011b) havitsivat kokeissaan oh-
ran oljen soveltuvan vehndi ja maissia paremmin anaerobiseen késittelyyn, johtuen oh-

ran oljen korkeammasta ravinnepitoisuudesta.

Taulukko 2 Viljalajikkeiden biokemiallinen koostumus (Tamaki & Mazza 2010)

Oljen koostumus (%, kuivapaino)

Kanadan preeria Durum-vehnd  Ohra Kaura Ruisvehna
kevitvehna AC Ultima Pronghom
Glykaanit 66,97 68,82 68,54 68,94 70,90 71,45
Glukaani 42,14 44,11 44,67 43,77 43,18 42,71
Ksylaani 21,36 216 20,41 21,89 23,66 25,28
Galaktaani 0,86 0,92 1,03 1,00 1,06 1,11
Arabinaani 1,69 1,73 2,04 2,01 2,25 2,19
Mannaani 0,92 046 0,4 0,28 0,76 0,16
Ligniinit 20,69 20,92 20,78 20,24 18,34 18,41
Happoon liukenemattomat 19,52 19,68 19,53 19,08 17,03 17,13
Happoliukoiset 1,17 1,24 1,24 1,16 1,32 1,28
Proteiinit 4,02 2,54 2,88 2,08 3,68 2,53
Uronihapot 1,59 1,75 2,02 1.1 1,73 2,02
Asetyyli 2,27 2,56 2,06 1.9 2,34 2,80
Tuhka 1,36 154 1,19 1,60 1,63 1,10

Uuteaineet 311 1,86 2,53 3,48 1,38 1,69




2.2 Oljen korjuu

Olkea syntyy viljan viljelyn sivutuotteena. Oljen méérad voidaan arvioida keskimé&éréai-
selld satoindeksilld (ruis: 0,4, ohra: 0,55, vehni: 0,45 kaura: 0,5). Satoindeksi (Harvest
Index, HI) kuvaa korjatun sadon kuiva-aineen suhdetta kokonaisbiomassaan. Viljan
kosteudeksi voidaan kayttdd 14 % (TS 86 %). Néin saatua teoreettista oljen madrad ei
voida kuitenkaan hyodyntdd kokonaisuudessaan, silld korjuutappioiden osuus tulee
huomioida. Oljen leikkuukorkeus riippuu maaperidn ominaisuuksista (tasainen vs. kivi-
nen). Sdngen keskimaariiseksi pituudeksi voidaan olettaa 15 cm, jolloin olkibiomassas-
ta noin 27 % jdi peltoon. Riittdvia tutkimustietoa siitd, riittddko 15 cm oljen sédnki ylla-
pitdimadn kasvumaan kuntoa, ei ole saatavissa. Arvioiden mukaan biomassaa voidaan
korjata joka kolmas vuosi, joka toinen vuosi tai kaksi kertaa kolmen vuoden aikana.
(Pahkala & Kontturi 2008; Pahkala, et al. 2009; Virtanen, et al. 2009; Pahkala, et al.
2012)

Oljen korjuuvaiheessa syntyy péddstdjd ymparistoon, erityisesti korkean vesipitoi-
suuden omaavat oljet aiheuttavat rehevoittdvid valumavesid. Oljen suuren kuiva-
ainepitoisuuden (oljen puintikosteus on yleensd 30 — 60 %) vuoksi, sen korjuusta ei ai-
heudu kuitenkaan merkittdvid valumavesid ympiristoon. Korjuussa menetetddn osa pel-
lon ravinteista, jotka joudutaan korvaamaan. Ravinteet korvataan lannoittamalla peltoa
NPK-lannoitteella (NPK = Natrium, Fosfori, Kalium). Kéytettiessd NPK-suhteeltaan
18:8:16 lannoitetta, on sopivin lannoite médrd noin 40 kg/ha. Laskenta perustuu typen
médrdn korvaamiseen lannoitteella. Kyseilld lannoitus maérélld, fosforin midra on hie-
man liian korkea. Oljen mukana poistuu pellolta runsaasti kaliumia. Taulukossa 3 on
esitetty korjuun aiheuttama ravinteiden poistuma pellolta. (Taipale 1996; Alakangas
2000; Virtanen, et al. 2009)

Taulukko 3 Oljen korjuun aiheuttama lannoitustarve. (Alakangas 2000; Virtanen, et al. 2009)

Pitoisuus % kuiva-aineesta  Korvattava ravinnemaara,

Viljan olki yleisesti kg/ha

Typpi 0,5 6,9
Fosfori 0,07 1
Kalium 0,99 13,7

Suomessa ei ole soveltuvaa laitteistoa oljen tehokkaaseen puintiin. Olki voidaan puida
leikkuupuimurilla (suunniteltu viljan puintiin) esimerkiksi 20 - 40 cm pituuteen sekd
paalaamalla se suurkanttipaalaimella. Suomessa ei ole montaa suurkanttipaalainta, joh-
tuen niiden suuresta koosta ja huonosta soveltuvuudesta pelloille. Perdssd vedettiva
paalain soveltuu huonosti suuren massansa vuoksi kostealle pellolle. (Pahkala, et al.
2012)



3  OLKIBIOMASSAN KAYTTO

Perinteisesti olkea on hyddynnetty maailmalla polttamalla sitd energialaitoksissa. Oljen
siséltamét silikaatit ja matala irtotiheys vaikeuttavat sen tehokasta hyodyntdmisté ener-
gialaitoksissa. Oljen poltosta on luovuttu tai suunnitellaan luovuttavan joissakin maissa
(Englanti, Tanska), johtuen sen teknisistd haastavuudesta seké osittain osana uudistuvaa
ilmastopolitiikkaa. Oljen riittdvyytté teolliseen hyddyntdmiseen on tutkittu ympéari maa-
ilmaan.

Chandra et al. (2012) havaitsivat tarkastellessaan anaerobisen kisittelyd, ettéd erityi-
sesti tulee selvittdd todellinen biomassan hyddyntédmisenaste prosessissa seké prosessiin
kulunut kokonaisenergia. Kuvassa 2 on havainnollistettu anaerobisen kisittelyn ja
bioetanolin tuotannon viliset erot biomassan hyodyntdmisen mahdollisuuksista. Nayt-
tdisi, ettd anaerobinen kisittely olisi saannon kannalta parempi tapa tuottaa energiankan-
tajia kuin etanolifermentaatio. Ero johtuu anaerobisen késittelyn kyvystd hyddyntda
hiilihydraattien lisdksi my0s rasvoja ja proteiineja. Etanolifermentaatiossa vain sokeri
voidaan hyddyntdd ja muut jakeet paatyvit sivuvirtoihin. Etanolifermentaatiossa syntyy
tdman vuoksi suuria méérid rehuksi soveltuvia jakeita (kuten OVR, ohran valkuaisrehu).
Vaikka olki siséltdd pddosaltaan lignoselluloosaa, on siind 1 - 2 % rasvaa ja 3 — 4 %
raakaproteiinia. Chandra et al. (2012) mukaan biokaasutus on lignoselluloosapohjaiselle
raaka-aineella aina parempi vaihtoehto kuin bioetanolin tuotto. (Chandra, et al. 2012)

Alcohohic Route

Complex Biomass

st Complex Carbohydrates Simple Sugars s Simple Sugars
wa Complex Lipids (Fats) Fatty Acids No conversion takes place -
I
I
]
|
]
Sunple sugars + Fatty acids + Amuno acids J Simple Sugars :
i
4
Wasted

Organic acids mncluding acetate + Alcohols

Methane + Carbon Dioxide + Minor Gases
High Yield in overall Low Yield in overall

Kuva 2 Anaerobinen Kiisittely ja etanolifermentaatioita energiankantajina. (Chandra, et al. 2012)



3.1 Olki Suomessa

Suomessa muodostuu vuosittain olkea 2,5 miljoonaa tonnia (2,3 milj. txa/a, ka 86 %),
josta arvioidaan noin miljoona tonnia/a olevan hyddyntdmiskelpoista. Taulukossa 4 on
havainnollistettu olkipotentiaalin jakautumista ELY -keskuksittain vuonna 2013. Olkipo-
tentiaali on laskettu vuoden 2013 satoarvion avulla. (Alakangas 2000; MMM 2013)

Taulukko 4 Viljan viljelyalat ja niiltii saatava olkipotentiaali ELY -keskuksittain. (MMM 2013)

vehnd ruis ohra kaura seosvilia  Viljan viljelyala  Olkipotentiaali

ELY-keskus 1000 ha 1000ha 1000 ha 1000 ha 1000 ha 1000 ha* 1000 ty./a
Uusimaa 49,1 15 33,6 24.8 1 110,4 193
Varsinais-Suami 71,7 2 85,6 39,7 2 201,6 376
Satakunta 16,8 11 35,2 35,6 11 899 172
Hame 23,8 14 51,3 39 0,7 116,4 226
Pirkanmaa 14,8 1 30,6 41,4 1,3 294 169
Kaakkois-Suomi 18,6 0,6 26,5 28,6 14 75,7 141
Eteld-Savo 1,6 0,5 10,5 10 21 24,8 49
Pohjois-Savo 21 0,3 29,3 12,8 31 479 101
Pohjois-Karjala 2,7 0,5 10,1 11,8 2,6 277 53
Keski-Suomi 2,2 04 14 16,3 14 344 68
Eteld-Pohjanmaa 13,2 14 70,8 50,7 5.7 141,8 287
Pohjanmaa 10,2 0.9 70,6 22,6 3.5 1079 230
Pohjois-Pohjanmaa 2,6 0,5 59,2 31,5 6,1 99.8 211
Kainuu 0,1 ] 31 1,7 0,5 55 11
Lappi 0 i 21 0,2 0,2 25 6
Ahvenanmaa 14 0,2 1 1,6 0.1 a4 7
Koko Suomi 230,9 12,6 533,3 68,2 32,7 1179,9 2300

*sisaltada myos muut viljat (23000ha). HI: vehnd 0,45; ruis 0,4; ohra 0,55, kaura 0,50; seosvilja 0,50

Olkisato saadaan korjattua ja paalattua Suomessa elokuun puolenvilin tienoilla. Suo-
messa saadaan yksi olkisato vuodessa. Vaikka olki korjattaisiin aiemmin (esimerkiksi
keskikesélld) ei olki versoa riittdvisti toista satoa varten. Ympéri vuoden toimivan tuo-
tantolaitoksen on pystyttdvd hankkimaan ldpi vuoden tasalaatuista olkea sekd kyettava
sdilyttdmaan riittdvdd puskurivarastoa tuotannon ylldpidon turvaamiseksi. Oljen kéyt-
toon vaikuttaa my0s voimakkaasti tuotantolaitoksen sijainti sekd kuljetuskustannukset.
Oljen kiyttdd rajoittaa sen alhainen tiheys (irto-olki 30 - 40 kg/i-m*) miki nostaa kulje-
tusten hintaa ja vaikeuttaa varastointia. Tdmén vuoksi olki paalataan kuljetukseen sovel-
tuvaan muotoon jotta sen kuljetus olisi tehokasta. Olkipaali on revittivd tuotantolait-
ksella hajalle, jotta sitd voidaan esikisittelld ja hyodyntdd tehokkaasti. Oljen sdilytys
vaatii suuria varastotiloja ja tehokasta logistiikkaa, johtuen alhaisesta energiatiheydesta
tilavuuteensa nihden (paalien tiheys 110 — 120 kg/m?). (Salo 2000)

Salo (2000) on laskenut Suomessa kéytettdvien paalityyppien (kova-, pyoro- ja
suurkanttipaali) lastausmadrid tidysperdvaunuyhdistelmiin. Taulukkoon 5 on koottu
erimuotoisten ja kokoisten paalien kuormapainoja. Kovapaali on suorakaiteen muotoi-
nen jonka leveys on 35 - 50 cm ja korkeus 30 - 45 cm seké pituudeltaan 80 - 120 cm.
Pyoropaali muistuttaa rengasta, jonka halkaisija 120 - 180 cm ja leveys 120 - 150 cm.
Suurkanttipaalit ovat kovakanttipaalien kaltaisia, mutta selvdsti suurempia. Suurkantti-



paalien pituus on 120 - 250 cm ja muut dimensiot riippuvat paalainkoneen merkisti ja
mallista. Olkipaalien tiheys on 110 — 120 kg/m? luokkaa. Kuvassa 2 on tissi tydssd kiy-
tettyd pyoropaalattua ohran olkea. (Alakangas 2000; Salo 2000)

Taulukko 5 Erilaisten paalityyppien lastausméiirit tiysperdvaunuyhdistelmiiin. (Virtanen, et al. 2009)

Paalityvppi Olki, massa
t/kuorma
Pyoropaali, 1.2 m 10
Pyéropaali, 1,5 m 13
Suurkanttipaali, 0,7 m 20
Suurkanttipaali, 0,9 m 19
Orkel-paalaimen paali 23

Kuva 3 Pyéropaalattua ohran olkea. (kuva, Alatalo 2013)

Olkisadon korjuu on monivaiheista (puinti, karhotus, paalaus, peittiminen, varastointi)
ja saastd riippuvaa. Kosteana korjattu olki on kuivattava tai kisiteltivd esimerkiksi
AIV:1la sdilyvyyden takaamiseksi. Koska Suomessa ei ole soveltuvaa korjauskalustoa
oljen tehokkaaseen korjaamiseen tai paalaamiseen, muodostuu korjuussa tappioita ja
kustannuksia joilta voitaisiin vélttyd investoinneilla. Kuvissa 4 ja 5 on oljen puinnin eri
vaiheista karhotus ja paalaus. (von Weymarn 2007; Pahkala, et al. 2012)



Kuva 5 Vasta paalattu pydropaali. (Kuva, Alatalo 2013)

Pahkala et al. (2012) mukaan haasteet oljen kdytolle voidaan jakaa karkeasti kolmeen
luokkaan viljelyyn, logistiitkkaan ja jalostamiseen. Uuden viljelmidn perustaminen on
kallista ja vaatii perustajaltaan pitkdaikaista sitoutumista. von Weymarn (2007) mukaan
laskennallinen oljen tuottajahinta olisi luokkaa 35 €/txa (siséltdd korjauskustannukset
sekd lannoitearvon mukaisen korvauksen). Oljen tuottajahinta on kuudesosa viljan hin-
nasta, kesdkuussa 2013 viljan tuottajahinnat olivat luokkaa 190 - 220 €/t (lajikkeesta
riippuen). von Weymarn (2007) sai koeviljelméltdan ohran olkisatoa vuonna 2006 noin



2,8 tra’ha, jos sen avulla lasketaan tuottajahinta (edelld mainittu laskennallinen arvo 35
€/tka) hehtaaria kohden, saadaan noin 100 €/ha. Ohran viljalla sitd vastoin saadaan re-
huohrasta noin 690 €/ha ja mallasohrasta 815 €/ha (Suomessa vuonna 2012 keskimaérin
saatiin mallasohraa 3,7 t/ha ja rehuohraa 3,45 t/ha, mallasohran tuottajahinta on keski-
madrin 220 €/t ja rehuohran 200 €/t). Suomessa keskimédrdinen peltoala on 20 — 40 ha
(mediaani 26 ha ja keskiarvo 39 ha), nidin ollen 30 ha peltoalalla rehuohrasta saatavat
vuositulot on ilman maataloustukia 20 700 € viljasta ja 3000 € oljesta, vastaavasti mal-
lasohrasta 24 450 € viljasta ja 3000 € oljesta. (MMM 2013)

Logistiikka on oljen kdyton keskeisimpid ongelma. Olkea pitdd olla saatavilla ja sen
koostumus tulee olla suhteellisen sama ldpi vuoden (anaerobireaktorin adaptaatio hidas-
ta). Olki on pystyttdvd kuivaamaan sdilyvyyden parantamiseksi (puintikosteus 30 — 60
%) sekd tehokkaan logistiikan jarkeistdmiseksi. Oljentuotanto on saatava maanviljelijal-
le kannattavaksi sekd hankintahinnaltaan sopivaksi biokaasun tuotantolaitokselle. von
Weymarn (2007) mukaan olisi logistisesti kannattavaa ylldpitdd muutaman viikon pus-
kurivarastoja tuotantolaitoksella ja loppu oljesta varastoida maatiloilla. Jérjestelméa vaa-
tii viljelijo6iltd investointeja varasto- ja kuivauskapasiteetin kasvattamiseksi. Taulukossa
6 on koottu logististen kustannusten rakennetta ja arvioita raaka-aineen hinnasta eri etii-
syyksilta.

Taulukko 6 Oljen korjuusta ja kuljetuksesta aiheutuvat kustannukset. (von Weymarn 2007)

Korjuu pydrdpaaleina ja peittdminen pellonreunavarastoihin

-karhottaminen 2,8 £/t

-paalaus 17,7 €/t

-siirto pellon reunaan 3,2 £/t

-peittdminen 6,4 £/t

yhteensa: 29,5 £/t

Lannoitearvon mukainen korvaus oljesta viljelijalle

-Kustannus 6,7 £/t
Kaukokuljetus biokaasulaitokselle Oljen hinta biokaasulaitoksella
10 km 9.3 €l 10 km 45,5 €/t
25 km 12,0 £/t 25 km 48,2 €/t
50 km 16,1 €/t 50 km 52,3 €/t
75 km 19,9 €/t 75 km 56,2 €/t
100 km 23,5 €/t 100 km 59,7 €/t

von Weymarn (2007) ehdottama logistinen jirjestely vaatii kattavaa olkivarastoverkos-
toa tuotantolaitoksen ldheisyyteen (esimerkiksi 50 km etdisyydelld laitoksesta, 100 km
sdde) sekd maaseudun tieston kunnostamista soveltuvaksi lisddntyville raskaalle liiken-
teelle. Koska oljen kuljettaminen kustannustehokkaasti onnistuu vain suhteellisen lyhyi-
td matkoja, on taloudellisesti kannattavaa perustaa olkea hyddyntéva tdyden mittakaa-
van tuotantolaitos ldhelle raaka-aineen hankinta aluetta.
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Toisen sukupolven biokaasuntuotantolaitoksen on kyettdvé jalostamaan riittdvén te-
hokkaasti ja edullisesti olkibiomassa energiaksi. Tuotannon on kyettdvd sopeutumaan
vaihteleviin raaka-aineen laatuihin ja hintoihin. Raaka-aineen hinta saattaa l4hted sel-
vadn kasvuun kun kysyntd kasvaa. Oljen kdytostd raaka-aineena, ollaan kiinnostuneita
my6s muiden tuotteiden valmistuksessa. Toisen sukupolven bioetanolia ja Neste Oil
Oyj mikrobidljya suunnitellaan valmistettavan oljesta. (von Weymarn 2007)

3.2 Olki maailmalla

Suomen ldhialueiden valtiot (erityisesti Itimeren valtiot) tuottavat olkea on suuria maa-
rid. Vendjd, Saksa, Puola, Tanska sekd Ruotsi tuottavat Suomea selvisti enemmin ol-
kea. Tama avaa mahdollisuuden tuoda olkea tarvittaessa meriteitse Suomeen, sekd rau-
tateitse Vendjiltd. Oljen kuljetus on tuskin nykyisilld hinnoilla kannattavaa, mutta ky-
synnin kasvaessa mahdollisesti huomioitava vaihtoehto. (Pahkala, et al. 2012)

3.21 Eurooppa

Vehnén ja ohran olki muodostavat kaksi suurinta maatalouden sivuvirtaa Euroopassa.
Euroopan maiden peltobiomassasta valtaosa (70 — 90 %) koostuu viljan oljista, muuta-
maa poikkeusta (Alankomaat) lukuun ottamatta. Joidenkin arvioiden mukaan, oljen
hyodyntdminen on maailman tehokkainta Tanskassa. Tanskassa oljen hyddyntdmiselld
energiantuotannossa on pitkit perinteet. Tanskassa etdisyydet ovat varsin lyhyitd, joten
oljen kuljetuskustannukset eivit ole este sen hyddyntdmiselle. Pelkit rahtikustannukset
eivit selitd Tanskan oljen kdyttdd, vaan se on ollut looginen vaihtoehto viha metséises-
sd maassa. Suurimmat olkipotentiaalit Euroopassa 10ytyvit, Ranskasta, Vendjdltd ja
Saksasta. (Kim & Dale 2004; Pahkala, et al. 2012)

3.2.2 Muu maailma

Yhdysvaltojen olkipotentiaali on lihes viisi kertaa Ranskaa (noin 100 miljoonaa tonnia)
ja Vendjda (Euroopan puoleinen osa) suurempi. Kiinan valtavista olkivaroista kertoo
pelkdn vehndn oljen mééran olevan 126,6 miljoonaa tonnia vuonna 2009. (Jiang, et al.
2012; Pahkala, et al. 2012)

Liitteessd 1 on FAO:n kokoomia tilastoja maailman viljan tuotannosta, satoindeksin
ja korjuu tappioiden jélkeen olkipotentiaali on luokka 70 % viljatuotannosta (satoindek-
si 0,5 luokkaa kaikilla viljoilla ja korjuutappio 15 cm olkisénki noin 27 %).

3.3 Olkea hyodyntavat laitokset

Maailmalla on useita toisen sukupolven pilot- ja demo mittakaavan bioetanolilaitoksia
jotka hyddyntivét olkea. Biokaasulaitoksia ei vastaavasti juurikaan ole. Olkea kylld
esiintyy raaka-aineena, mutta useimmiten se on kuivikkeena kaytettyd olkea, jota kisi-
telldén yhdessé lannan tai lietelannan kanssa. Seuraavassa on kerétty laitoksia joissa on
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tarkoitus késitelld olkea tai ne ovat muuten kiinnostavia. Laitoksia on suunniteltu useita,
mutta erindisistd syistd hankkeita ja laitoksia on lopetettu ympari maailmaa. (Bacovsky,
et al. 2013)

Suomeen (Jepua, Uusikaarlepyy) on rakenteilla Weltec Biopowerin 1,8 MW CSTR-
laitos (90000 t/a), joka hyodyntdd mahdollisesti olkea yhteismidétyksessd. Mahdollisen
oljen liséksi, laitoksella kdytettidva raaka-aine koostuu elintarviketeollisuudesta ja maati-
loilta saatavia sivuvirtoja. Syntyvd metaani joko johdetaan kaasuverkkoon tai paineiste-
taan litkennepolttoaineeksi. (Doranova Oy 2013; Weltec Biopower 2013)

Aalborg yliopistolla Kédpenhaminassa (Tanska) on vuonna 2009 kdynnistetty pilot-
mittakaavan laitos, joka tuottaa etanolia ja biokaasua vehndn oljesta ja koiranheinésti
(Dactylis glomerata). Vuosittainen késittely miird on 11 tonnia. (Bacovsky, et al. 2013)

IBUS (Integrated biomass utilisation system) on Inbicon A/S kehittelemi pilot-
mittakaavan toisen sukupolven bioetanolilaitos Tanskassa. Sen kolmannessa vaiheessa
oleva laitos kayttdd vehndn olkea 1000 kg/h. Siirryttdessd toisesta vaiheesta kolmanteen,
muutettiin esikésittely kaksiportaisesta kolmiportaiseksi scale-up vaiheessa (100 kg/h =
1000 kg/h). Esikésittelyprosessin alkaa olkipaalin repimiselld ja hiekanerotuksella (sto-
ne trap: hiekka, kivet, metalli). Témén jdlkeen olki silputaan 5 cm partikkelikokoon ja
liotetaan kuumalla vedelld (80 °C) 10 m mittaisessa ruuvikuljettimella varustetussa re-
aktorissa 20 minuutin ajan. Liotettu olki sydtetddn paineistettuun ruuvireaktoriin, jossa
sitd késitellddn 170 - 180 °C lampdtilassa 7,5 - 15 minuuttia. Vaiheen tarkoituksena on
tehostaa hemiselluloosan hydrolyysid. Olki ja vesi siirretddn timén jidlkeen kolmanteen
reaktoriin (vastavirtareaktori), jossa sitd ldmmitettddn hoyrylld 195 °C 3 minuutin ajan.
Viimeinen vaihe tehostaa sokeroitumista, timén jélkeen olki siirretdéin jatkokdasittelyyn.
(Thomasen, et al. 2008)

Tanskalainen BioGasol luopui Aakirkebyn suunnitellun laitoksen rakentamisen in-
vestointiongelmien vuoksi ja on piittinyt rakentaa tuotantolaitoksen Yhdysvaltoihin.
Lisdd  biokaasulaitoksia  16ytyy IEA  bioenergy task 39  ylldpitaimasta
http://demoplants.bioenergy2020.eu/projects/mapindex sekd IEA bioenergy task 37 yl-
lapitdmasté http://www.iea-biogas.net/ _content/plant-list/plant-list.html.


http://demoplants.bioenergy2020.eu/projects/mapindex
http://www.iea-biogas.net/_content/plant-list/plant-list.html
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4 LIGNOSELLULOOSA

Lignoselluloosalla tarkoitetaan kasvisolujen seindmien muodostamaa biomassaa. Se
koostuu selluloosasta, hemiselluloosasta, ligniinistd, uuteaineista ja muutamista epdor-
gaanisista yhdisteistd. Lignoselluloosan koostumus vaihtelee eri kasvilajikkeilla. Tau-
lukkoon 7 on kerdtty Harmsen et al. (2010) kokoamista kasvityypeistd joitakin, sekd
niiden lignoselluloosan koostumus. Lignoselluloosat muodostavat maailman suurimman
raaka-aine reservin.

Taulukko 7 Lignoselluloosan koostumus raaka-aineen mukaan. (Harmsen, et al. 2010)

Lignoselluloosan koostumus (%, kuiva-ainetta)

raaka-aine selluloosa hemiselluloosa  ligniini
havupuut 40-55 24-40 18-25
lehtipuut 45-50 25-35 25-35
maissintdhka 45 35 15
ruoho 25-40 35-50 10-30
olki 30 50 15
kasvien lehdet 15-20 80-85 0

4.1 Selluloosa

Selluloosa on lineaarinen polymeeri, joka koostuu (1->4)-glukosidi sidoksin sitoutu-
neista B-D-glukopyranoosi yksikoistd (kuva 6) ja jotka muodostavat toistuvia sellobioo-
st yksikoita.

HO
©! cigon

Kuva 6 Lineaarisen selluloosan B-D-glukopyranoosit polymeroituvat (1->4)-glukosidisidoksin

Selluloosaketjut muodostavat keskendén kimppuja sitoutuen toisiinsa vetysidoksin, jot-
ka kasautuvat elementaarisiksi fibrilleiksi (leveys 3 nm) ja edelleen mikrofibrilleiksi
(leveys 10 - 20 nm). Vetysidokset saavat aikaan selluloosan kestdvyyden seké kasautu-
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misen kiteiseksi rakenteeksi (aggregaation). Mikrofibrillirakenteita pitdd kasassa ve-
tysidosten lisdksi my0ds van der Waalsin -voimat. Mikrofibrillit voivat joskus muodostaa
kasautumia tai makrofibrillejd. Kuvassa 7 on kaavakuva selluloosakuitujen sisdisisté
rakenteista. (Sun & Cheng 2002; Mosier, et al. 2005; Kontturi 2008; Pu, et al. 2008)
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Kuva 7 Selluloosakuitujen rakenne (Harmsen, et al. 2010)

Selluloosa on rakenteeltaan kiteistd ja vahvaa. Mikrofibrilleissd on kiteisid ja amorfisia
jaksoja, joiden suhteellista médrdd kuvataan selluloosan kiteisyydelld. Tyypillisesti ki-
teisessd muodossa glukaani-ketjut ovat yhdensuuntaisia ja niiden vélilld on vetysidok-
sia. Selluloosaa esiintyy luonnossa useita erilaisia rakenteellisia muotoja. Selluloosa I
(natiivimuoto) on kaksi kiteistd suballomorfista muotoa selluloosa Ia (trikliininen) ja If3
(monokliininen). Néista jdlkimmadinen esiintyy yleisesti kasveilla ja korkeammilla eléi-
milla ja Io on yleinen mikrobien soluseinissd. Selluloosa Il syntyy selluloosa I rakenteen
tuhoutumisen jélkeisessd uudelleenjérjestaytymisessi. Se on selluloosa I termodynaami-
sesti kestdvampid ja se koostuu vastakkaissuuntaisista selluloosa ketjuista. Sen kesta-
vyys johtuu kahdesta uudesta vetysidoksesta, jotka muodostuvat lomittain olevien mo-
lekyylien vilille. (Stone 2005; Kontturi 2008; Taherzadeh & Karimi 2008; Hu &
Ragauskas 2012)

Selluloosassa vuorottelevat siis kiteiset ja amorfiset rakenteet. Amorfiset alueet
mahdollistavat selluloosafibrillit sekd Ia ja If rakenteen. Valtaosa (noin 2/3) selluloo-
sasta on kiteisessd muodossa, joka on amorfista muotoa kestdvimpdd entsymaattista
hyokkdystd vastaan (sellulaasit). Korkean kiteisyyden omaavat raaka-aineet hajoavat
hitaammin biologisesti, kuin matalan kiteisyyden omaavat. On havaittu ettd vahentamaél-
1a selluloosan kiteisyyttd, voidaan tehostaa lignoselluloosien hajoamista. Selluloosaa,
jonka ominaisuudet ovat kiteisen ja amorfisen véliltd (puolikiteinen) on myos havaittu
olevan olemassa. (Larsson, et al. 1999; Laureano-Perez, et al. 2005; Kontturi 2008;
Taherzadeh & Karimi 2008)

Selluloosaketjun pituutta kdytetddn yhtend laadun mittarina ja sitd merkitddn DP
(Degree of polymerization). Ketjun pituudella voidaan arvioida selluloosan hajoamisen
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astetta sekd selluloosa kuidun biokemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Se on kas-
veilla luokkaa 800 — 17000 glukoosiyksikkdd. Selluloosa on maailman yleisin polymee-
r1. (Stone 2005; Harmsen, et al. 2010)

4.2 Hemiselluloosa

Hemiselluloosa on selluloosan jilkeen toiseksi yleisin polymeeri luonnossa. Hemisellu-
loosa koostuu useista erilaisista monomeereistd; pentooseista (ksyloosi ja arabinoosi),
heksooseista (mannoosi, galaktoosi ja glukoosi) sekéd pienistd méadristd ramnoosia, glu-
kuronihappoa, metyyliglukuronihappoa ja galakturonihappoa. (Pu, et al. 2008; Hu and
Ragauskas 2012)

Hemiselluloosa on usein asetyloitunut ja siind voi esiintyé lisdksi myds muita sivu-
ketjuja kuten uronihappoa ja 4-O-metyylieetterid. Hemiselluloosan rakenteellinen koos-
tumus vaihtelee eri kasvilajeilla. Hemiselluloosan rakenne on satunnaista, haaroittunutta
ja amorfista. Haaroittumisesta johtuen silld on taipumus hydrolysoitua happojen vaiku-
tuksesta monomeereikseen. Hemiselluloosalla on hydrofiilinen rakenne ja se sitoutuu
selluloosan pintaan, sitoen sen mikrofibrillit yhteen. Hemiselluloosa muodostaa sellu-
loosamikrofibrillien péélle vaipparakenteen, jonka uskotaan toimivan steerisend esteend
entsyymejd vastaan. (Pu, et al. 2008; Taherzadeh & Karimi 2008; Vuorinen 2008a; Hu
& Ragauskas 2012)

Ksyloosi on vallitseva monomeeri oljen hemiselluloosan ksylaanirungossa. Ksylaa-
ni on heteropolysakkaridi, jossa runkona on (1-2>4)-B-D-ksylopyranoosi homopolymee-
ri, johon voi olla littynyt sivuketjuiksi arabinoosia, glukuronihappoa, 4-O-
metyylieetterid, etikkahappoa (asetaatti), ferulahappoa ja p-kumariinihappoa. Hemisel-
luloosalle tyypillisid rakenteita on havainnollistettu kuvassa 8. (Morrison 2001; Pu, et
al. 2008)

o Joeid residue
HO, .0 .
0 4

CHO :
E \/\ = A0 methy a-D-guourony residue l
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Kuva 8 Hemiselluloosan molekylaarinen rakenne (Harmsen, et al. 2010)

Haaroittumatomat hemiselluloosat (ksyloglukaani, homoksylaani ja mannaani) muodos-
tavat vetysidoksia selluloosa kuidun pinnan kanssa. Haaroittuneet hemiselluloosat (uro-
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nihappo ja arabinoosi) voivat muodostaa kovalenttisia sidoksia ligniinin kanssa. Hemi-
selluloosan ja ligniinin vélille muodostuu entsyymeji ldpédisemiton ristisidosverkosto
(LCC, lignin-carbohydrate complex). Sen arvellaan muodostuvan fenyyliglukosidi-,
esteri- ja bentsyylieetterisidoksista. Hemiselluloosan polymeraatioaste (DP) on luokka
50 - 300. (Pu, et al. 2008; Balakshin, et al. 2011; Hu & Ragauskas 2012)

4.3 Ligniini

Ligniini on amorfista, kolmiulotteista fenyylistd polymeerid, jossa on ristisidoksia. Se
koostuu kolmesta rakenneyksikostd guajasyyli, syringyyli ja p-hydroksifenyylistd (kuva
9). Rakenneyksikoiden prekursoreita ovat koniferyyli, sinapyyli ja p-kumariinialkoholi.
Ligniini on suhteellisen hydrofobista ja sitoutuu kovalenttisesti hemiselluloosaan. Sellu-
loosan ja ligniinin vililld saattaa my6s olla vetysidoksia. Ligniinilld on hyvin komplek-
sinen kolmiulotteinen rakenne, joka on huonosti biohajoava. Ligniini on pysyvin (rekal-
sitrantti) yhdiste kasvin soluseinén rakenteessa, ja sen mééra korreloi sen kemikaali- ja
entsyymikestdvyyteen. Korkea ligniinipitoisuus vaikeuttaa lignoselluloosa pohjaisten
raaka-aineiden hyddyntdmisessi. (Taherzadeh 1999; Palmqvist & Hahn-Héagerdal 2000;
Pu, et al. 2008; Taherzadeh & Karimi 2008; Hu & Ragauskas 2012)

s~ Polymer s s~ Polymerw ~ Polymersae
OCH; H,CO OCH,
OR OR OR
para-hydroxyphenyl (H) guaiacyl (G) syringyl (S)
residue in lignin residue in lignin residue in lignin

Kuva 9 Ligniini koostuu kolmesta erilaisesta rakenneyksikosti. R:11d merkitdéin kohtaa joka voi muodostaa
esteri-, eetteri-sidoksia, mikili R:n paikalla on H, on kyseessé vapaa fenoli. (Klinke, et al. 2004)

Ligniinin koostumus riippuu kasvilajikkeesta, erityisesti havupuilla ligniini on lehtipuita
ja olkea vaikeammin hajoavaa. Tamin arvellaan johtuvan rakenteellisista eroista. Havu-
puiden ligniini koostuu péddosin guajasyyliligniistd (koniferyylialkoholi) kun lehtipuiden
ja oljen ligniinit ovat guajasyylin ja syringyylin seosta (koniferyyli- ja sinapyylialkoho-
li). Guajasyyli estdd tehokkaammin kuidun turpoamisen ja entsyymien péddsyn kuidun
pintaan. Oljen ligniinipitoisuus on 15 % luokkaa. Heindkasvien ligniini koostuu
guajasyyli-, syringyyli-, p-hydroksifenyyli yksikdistd sekd p-hydroksikanelihapoista (p-
kumariini-, ferula- ja sinappihappo). (Ramos, et al. 1992; Ralph, et al. 2007; Taherzadeh
& Karimi 2008)

Ligniini toimii fyysisend esteend lignoselluloosaan kohdistuvalle entsymaattiselle
hydrolyysille. Entsyymit sitoutuvat irreversiibelisti ligniiniin hydrofobisten vuorovaiku-
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tusten seurauksesta ja menettdvét aktiivisuutensa. Esikisittelyssd liuenneen ligniinin on
havaittu olevan useille entsyymeille (sellulaasit, ksylanaasit ja glukosidaasit) inhiboivaa.
(Berlin, et al. 2006; Pu, et al. 2008; Vuorinen 2008b; Hu & Ragauskas 2012)

4.4 Lignoselluloosan rakenne

Lignoselluloosan kolmiulotteisessa rakenteessa on useita kohtia jotka vaikuttavat sen
kemialliseen ja biologiseen hajoamiseen. Selluloosan kiteisyys, ligniini-hemiselluloosa-
rakenteen huokoisuus (onkalot, joiden kautta entsyymit tavoittavat selluloosan raken-
teen, ja padsevit kosketuksiin tarvitsemiinsa vapaisiin reaktiopintohin), selluloosan po-
lymerisaatioaste ja hemiselluloosan asetylaatioaste ovat tirkeimmét parametrit, jotka
vaikuttavat lignoselluloosien biologiseen hajoamiseen. Mikédén niistd parametreista ei
ole yksistddn riittivd madrittimain/kuvaamaan materiaalin biohajoavuutta, mutta yh-
dessd ne kuvaavat sitd hyvin ja siksi niitd tulee tarkastella yhdessd. (Wyman 1996;
Taherzadeh & Karimi 2008)

Huokoisuuden kasvun (onkaloiden miérén ja niiden koon) on havaittu tehostavan
lignoselluloosan hajoavuutta. Tamé johtuu sellulaasien pdésystd kosketukseen selluloo-
san kanssa. Toisaalta ligniini voidaan poistaa kemiallisesti ja/tai fysikaalisesti hemisel-
luloosan ja selluloosan ympérilté, jolloin biohajoaminen tehostuu. Vapaan reaktiopinnan
on osoitettu olevan oleellinen parametri biologisen (entsymaattinen hydrolyysi) hajoa-
misen kannalta. Ligniini rakenteen huokoisuuden ja entsymaattisen hajoavuuden valilla
on havaittu selvdi korrelaatiota. (Wyman 1996; Kim & Holtzapple 2006)

Entsymaattinen hydrolyysireaktio sisdltdd kolme vaihetta: 1) Sellulaasin adsorptio
nestefaasista selluloosan pintaan. 2) Selluloosan biohajoaminen sellobioosiksi ja oligo-
meereiksi. 3) Sellulaasin desorptio takaisin nestefaasiin. Hydrolyysia rajoittaa siis fysi-
kaalisten olosuhteiden liséksi, myds entsyymien péddsy vapaalle reaktiopinnalle. Entsy-
maattinen hydrolyysi on aluksi nopeaa, mutta hidastuu reaktion edetessd. Tamé johtuu
siitd, ettd entsyymit pilkkovat ensin helposti hajoavan amorfisen selluloosan, jonka seu-
rauksena kiteisen selluloosaan suhteellinen osuus kasvaa. Kiteisen selluloosan ha-
joamisnopeus on alhaisempi kuin amorfisen selluloosan. (Taherzadeh & Karimi 2008)

Lignoselluloosasta koostuvassa materiassa on sisdistd ja ulkoista reaktiopinta. Sisii-
nen reaktiopinta on riippuvainen selluloosakuitujen kapillaarirakenteista. Ulkoisen reak-
tiopinnan miéra riippuu partikkelin koosta ja muodosta. Kuivalla selluloosakuidulla (15
— 40 pum) on ulkoista pintaa 0,6 - 1,6 m*/g. Siséistd pintaa on hieman viihemmin. Kuidut
turpoavat vedestd ja poolisista liuottimista, jolloin sisdinen pinta-ala kasvaa merkitse-
vésti. Rakenteen huokoset ovat avoimia entsymaattiselle toiminnalle, kuivuessaan huo-
koset painuvat kasaan estden entsymaattista toimintaa. Toisaalta veden tiedetddn myos
lisddvin selluloosan kiteisyytté, tdlloin osa amorfisesta selluloosasta uudelleen kiteytyy.
(Wyman 1996; Taherzadeh & Karimi 2008)

Ligniini sitoo hemiselluloosan ja selluloosan toisiinsa sekd estdd lignoselluloosan
turpoamisen, mikd aiheuttaa lignoselluloosapitoisen materiaalien biologisen hajoamat-
tomuuden. Tdméan vuoksi ligniini joudutaan poistamaan (delignifikaatio) selluloosan ja
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hemiselluloosan ympériltd ennen lignoselluloosa pitoisen materian hyddyntdmista. Esi-
kasittelymenetelmid on useita erilaisia ja erityyppiseen vaikutukseen perustuvia.
Useimmat niistd hydrolysoivat myos hemiselluloosaa, joka aiheuttaa raaka-aineen hi-
vikkid esikasittelyn aikana. Koska lignoselluloosa on huonosti biohajoavaa, se vaatii
esikdsittelyd tehostamaan esimerkiksi biokaasuntuottoa. (Wyman 1996; Taherzadeh &
Karimi 2008; Zhong, et al. 2011)

Taulukossa 8 on esitetty lignoselluloosa pitoisten raaka-aineiden sisdltdmid kemial-
lisia sidostyyppejd ja taulukossa 9 lignoselluloosassa esiintyvid funktionaalisia ryhmia.
Raaka-aineen rakenteen tunteminen on tirkeédd, oikean esikisittelymenetelman valin-
nassa. Erityisesti se on tunnettava, jos ligniini on tarkoitus poistaa raaka-aineesta ja oh-
jata bioaktiivisten kemikaalien valmistukseen. Ligniinin biologinen aktiivisuus hédvida
lahes kaikissa esikdsittelyissd, jonka jilkeen se ei sovellu bioaktiivisten kemikaalien
valmistukseen. (Harmsen, et al. 2010; Kolppo 2013)

Taulukko 8 Lignoselluloosan komponenttien viliset erityyppiset sidokset. (Harmsen, et al. 2010)

Polymeerien sisdiset sidokset (intrapolymeeriset sidokset)

eetterisidos ligniini, hemiselluloosa, selluloosa

hiili-hiilisidos ligniini

vetysidos selluloosa

esterisidos hemiselluloosa

Sidokset eri polymeerien valilli (interpolymeeriset sidokset)

eetterisidos selluloosa-ligniini
hemiselluloosa-ligniini

esterisidos hemiselluloosa-ligniini

vetysidos selluloosa-hemiselluloosa

selluloosa-ligniini
hemiselluloosa-ligniini

Taulukko 9 Funktionaalistenryhmien esiintyminen lignoselluloosassa. (Harmsen, et al. 2010)

Funktionaalinenryhm& Ligniini Selluloosa Hemiselluloosa

aromaattinenrengas X - -

hydroksyyli-ryhma X
hiili-hiili-sidos X - -
X

eetterisidos (glukosidi) X

esterisidos - -

vetysidos - X X
X = Esiintyy

- = Ei esiinny

Ligniinin bioaktiivisten yhdisteiden ja muiden hyddynnettivissd olevien komponenttien
(prekursorit) eristiminen jatkojalostusta varten ennen biokaasutusta, voi tulevaisuudessa
olla kannattavaa sekd taloudellisesti ja prosessin kannalta. Ligniinid voidaan hyodyntiaa
myos erilaisten tuotteiden raaka-aineena (esimerkiksi antioksidantit, asfaltti, rakennus-
materiaali, hartsit). (Kolppo 2013; Ragauskas 2013)
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5 OLJEN ESIKASITTELYMENETELMAT

Esikisittelyn tehtdvdnd on parantaa lopputuotteen saantoa seké alentaa jatteenkasittely-
kustannuksia. Esikésittelylld voidaan vaikuttaa merkittdvésti tuotantolaitoksen inves-
tointikustannuksiin. Osa esikésittelytavoista vaati kalliita prosessilaitteita, kemikaaleja
sekd erikoismateriaaleja. Toisaalta esikisittely ei saa aiheuttaa litkaa raaka-
ainehdvikkid. Esikésittelyn valinta vaikuttaa my0s voimakkaasti down-stream-
prosesseihin, kuten esikésittelystd aiheuttuva inhibitio, esikésittelystd aiheutuva héavikki
ja jétevirrat, energiankulutus seki esikisittelyn vaatimat muut osaprosessit. (Wyman, et
al. 2005)

Esikisittely on merkittdvad osaprosessi biopolttoaineiden valmistuksessa, koska se
vaikuttaa raaka-aineen entsymaattiseen hydrolyysiin, fermentaatioon, tuotteen puhdis-
tusmenetelmiin seka jatehuoltoon. Teolliseen mittakaavaan soveltuvia esikdsittelymene-
telmid on lignoselluloosa-pohjaisille raaka-aineille (biopolttoaineet) véhin ja niitd tulee
kehittdd taloudellisempaan suuntaan. Bacovsky, et al. 2013 mukaan hydrotermisié esi-
kasittelymentelmid on jo saatu kehitettyd kaupalliselle asteelle. (Galbe & Zacchi 2012)

Lignoselluloosan entsymaattinen ja kemiallinen hydrolyysi ovat tehottomia ilman
esikisittelyd, koska sen rakenne on hyvin kemiallisia- ja biologisia reaktioita kestdva.
Entsymaattista hydrolyysid rajoittavat selluloosan kiteisyys, polymerisaatioaste (DP),
kosteus, ligniinipitoisuus ja entsyymeille kiytettdvissd oleva pinta-ala sekd inhiboivat
yhdisteet. Selluloosan kiteisyys hidastaa, mutta ei estd hydrolyysid. Lignoselluloosan
rekalsitranttisuus johtuu ligniinistd, asetyloityneestd hemiselluloosasta sekd ligniini-
hiilihydraatti-komplekseista. Esikésittelylld on usein prosessin kallein vaihe.
(Taherzadeh & Karimi 2008; Hendriks & Zeeman 2009; Hu & Ragauskas 2012)

Pedersen ja Mayerin (2010) mukaan esikidsittelymenetelméa ja prosessia suunnitel-
taessa on huomioitava raaka-aineen ominaisuudet (koostumus ja kompleksisuus) seké se
mitd siitd valmistetaan. Usein joudutaan tekemddn kompromissi esikésittelymenetel-
mien myoOnteisten ja kielteisten vaikutusten vililld. Térkeitd parametreja tarkasteltaessa
lignoselluloosan esikésittelyd ovat kiteisyys, reaktio pinta-ala (sellulaasille) sekd hemi-
selluloosan ja ligniinin suojaava vaikutus. (Taherzadeh & Karimi 2008)

Alvira et al. (2010) ovat koonneet tirkeitd ominaisuuksia hyville esikésittelymene-
telmalle:

o Korkea saanto raaka-aineesta

e Korkea ja riittdvén tehokas hajotusaste

e FEimerkittdvadd sokereiden hajoamista

e Toksisten yhdisteiden alhainen pitoisuus
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e Raaka-aineen partikkelikoon pienentdmista ei tarvittaisi

e Prosessi on soveltuva kokoluokkansa ja kédyttokustannusten osalta
e FEiaiheuta jétevirtoja

e Tehokkuus alhaisissa kosteuspitoisuuksissa

e Ligniinin hyddyntdminen

e Energian ja limmdnkulutuksen minimointi

Galbe ja Zacchi (2012) ovat esittdneet hyvén esikésittelyn vaatimuksiksi: Korkea saanto
hiilihydraateissa (selluloosat ja hemiselluloosat), Selluloosan saattaminen hydrolysoita-
vaan muotoon (entsyymiherkkyyden nostaminen), sokereiden ja ligniinin muodostamien
inhiboivien yhdisteiden véhiisyys, sokereiden hyvid erottuminen ja korkea kiintoaine
pitoisuus, energiatehokkuus ja/tai energian hyddyntdminen uudelleen, alhaiset inves-
tointi- ja kayttokustannukset.

5.1 Esikasittelyn vaikutus lignoselluloosaan

Autohydrolyysi tapahtuu raaka-aineesta vapautuvan orgaanisen hapon vaikutuksesta,
joka alkaa kun pH on neutraali ja loppuu kun pH on luokka 3,5 - 4. Happohydrolyysi
tapahtuu parhaiten kun pH on alle 2 (epdorgaaniset hapot, H>SO4, HCI, H3PO4) ja on
autohydrolyysié tehokkaampi hemiselluloosien hydrolyysiin. (Galbe & Zacchi 2012)

Hemiselluloosassa esiintyvien monosakkaridien liukoisuus noudattaa jarjestysté
(korkeammasta heikoimpaan) mannoosi, ksyloosi, glukoosi, arabinoosi ja galaktoosi.
Ksylaani liukenee helposti happamissa ja emdiksissd oloissa, kun glukomannaani on
vaikeasti liuotettavissa ja vaatii vahvemman emédksen kuin ksylaani. Sokereiden liukoi-
suutta tehostaa ldmpdtila (yli 150 °C, pH ja kosteus, noin 75 %). Hemiselluloosa on
lignoselluloosan herkin yhdiste termokemialliselle esikésittelylle. Ensimmaéiseksi rea-
goivat sivuketjut ja sen jilkeen runko. (Hendriks & Zeeman 2009)

Poistamalla hemiselluloosa selluloosakuidun pinnalta, voidaan suurentaa huokosten
kokoa ja lisdtd entsyymien (sellulaasien) vaatimaan reaktiopinta-alaa selluloosakuidun
pinnalta. Sellulaasien toiminta vaatii entsyymin sitoutumiseen sopivaan reaktiiviseen
kohtaan, jotta entsymaattinen reaktio voi kdynnistyd. Raaka-aineen kuivaaminen voi
heikentdd hydrolyysid, koska huokoset saattavat kutistua ja biosaatavuus heikkenee.
(Hendriks & Zeeman 2009)

Ligniini on kestdvdd mikrobitoimintaa vastaan, koska se toimii steerisend esteend
entsyymeille ja hidastaa siten hydrolyysid. Ligniini on kestdvdd my0ds oksidatiivista
stressid vastaan. Sen hajottaminen on vaikeaa ja se alkaa liukenemaan kun lampétila on
180 °C luokkaa. Kuvassa 10 on havainnollistettu lampétilan ja pH:n vaikutusta lignosel-
luloosaan. Kuvassa on kuvattu esikésittelyolosuhteiden vaikutus lignoselluloosan raken-
teeseen sekd muodostuviin hajoamistuotteisiin. (Hendriks & Zeeman 2009; Pedersen &
Meyer 2010; Hu & Ragauskas 2012)
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Kuva 10 Lampétilan ja pH:n vaikutus lignoselluloosa kuituun. Harmaa utu kuvaa ympirdéivéa ligniinia, tuppi
ja siikeet kuvaavat selluloosan fibrillejii ja mikrofibrilleji, mustalla viivalla esitettiéin hemiselluloosan ksylaa-
nia ja harmailla pisteilld uudelleen jirjestiytynytti ligniinid. (Pedersen & Meyer 2010)

5.2 Esikasittelymenetelmia

Esikésittelyt voidaan jakaa esimerkiksi pH:n, prosessityypin ja vaikuttamismekanismin
mukaan erilaisiin luokkiin. pH:n mukaan voidaan jakaa seuraaviin luokkiin; matalaan
(DAP), neutraaliin (LHW ja SE) ja korkeaan (AFEX). (Galbe & Zacchi 2012)

Prosessityypilld jaoteltaessa puhutaan panos-, panossyotto-, puolijatkuva- ja jatku-
vatoimisiin prosesseihin. Laitevalmistajilla on toisistaan poikkeavia menetelmid saman
esikdsittelyn toteuttamiseen. Esimerkiksi hoyrylld esikdsittely voidaan toteuttaa panos-
tyyppisesti, vastavirtaan, mydtavirtaan tai ristivirtaan tapahtuvalla tekniikalla. Esikasit-
telymenetelmét voidaan luokitella myos vaikutusmekanismin mukaan. Vaikutusmeka-
nismi voi olla mekaaninen (jauhaminen), kemiallinen (happo, emis, hapetin), fysikaali-
nen (1&mpo, kosteus), ndiden yhdistelmé (yleensd fysikaalis-kemiallinen, esimerkiksi
AFEX) seké biologinen (entsymaattinen, mikrobiaalinen). Jokaisessa esikésittelyssd on
omat etunsa, haittansa ja rajoitteensa. Kuvassa 11 on Talebnia et al. (2010) esittdmét
vehnédn oljelle soveltuvat esikidsittelymenetelmét. Ne on jaettu toimintaperiaatteensa
mukaan neljdén luokkaan; fysikaaliseen, kemiallis-fysikaaliseen, kemialliseen ja biolo-
giseen. Jako eri luokkien kesken vaihtelee kirjallisuudessa jonkin verran, 1dhinni eroa-
vaisuudet ovat fysikaalisen ja kemiallis-fysikaalisen (yhdistelmi esikisittelyt) jaottelun
vililld. Erityisesti hoyryrdjaytys (SE) luokitellaan usein eri vaikutusmekanismiluokkiin
eri ldhteiden vélilld. Kuvaan 11 on lisdksi merkitty menetelmille tyypilliset ominaisuu-
det.
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Lignin removal

Kuva 11 Oljen esikisittely voidaan tehdid wusealla eri tavalla. Talebnia, et al. 2010 on koonnut
esikisittelymenetelmii niiden vaikutusmekanismin mukaan neljidn luokkaan. Jokaisesta luokasta on esitetty
erilaisia esikésittelyvaihtoehtoja seké niiden vaikutus olkeen.

5.21 Mekaaniset esikasittelymenetelmat

Mekaanisilla menetelmilld tarkoitetaan palakoon pienentédmistd. Pienentiminen voidaan
tehda esimerkiksi erilaisilla leikkureilla, myllyilld, jauhimilla, silppureilla ja hakettimil-
la. Partikkelikoon pienentdminen tehostaa biohajoamista, koska soluseindn rakenteet
hajoavat ja materiaalin biosaatavuus kasvaa. (Zhong, et al. 2011)

Mekaanisella esikasittelylld voidaan siis hienontaa partikkelikokoa (alle partikkeli-
koolla 0,40 mm ei ole endd merkittdvad vaikutusta hydrolyysiin) sekd pienentdd poly-
meraatioastetta. Hienontaminen tehostaa hydrolyysid ja lyhentdd kisittelyaikaa reakto-
rissa. Mekaaninen esikisittely ei ole korkean energian tarpeensa vuoksi taloudellista
teollisessa mittakaavassa. Mekaanista esikisittelyd voidaan kéyttdd ennen varsinaista
esikdsittelyd tehostamaan sen vaikutusta. (Hendriks & Zeeman 2009)

Mekaanisen esikasittelyn hinta kWh/t kohden riippuu raaka-aineen halutusta partik-
kelikoosta. Esimerkiksi vehnén oljen hienontaminen seuraaviin palakokoihin vasara-
myllylld kuluttaa energiaa seuraavasti, & 0,8 mm 51,6 kWh/t ja & 3,2 mm 11,4 kWh/t.
Myos esikésittelymenetelmien kesken energiankulutus vaihtelee menetelmien vilill4,
esimerkiksi oljen mekaanisen esikisittelyn kadyttimi energia veitsimyllylld (knife mill)
@ 1,6 mm 2> 7,6 kWh/t, & 2,5 mm > 6,4 kWh/t ja vasaramyllylld (hammer mill) &
1,6 mm > 42 kWh/t, & 2,5 mm > 29 kWh/t. (Sun & Cheng 2002; Talebnia, et al.
2010)
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Arhus Yliopistossa on kehitetty uusi esikésittelymenetelmi, jossa kuivaa olkea pu-
ristetaan pieniksi pelleteiksi, miké saa aikaan rakenteellisia muutoksia lignoselluloosas-
sa ja sen biohajoavuus anaerobisessa késittelyssd kasvaa. Menetelma kuluttaa vihem-
mén energiaa kuin perinteisemmét esikésittelymenetelmit. Menetelméan soveltuvuutta
testaan parhaillaan 10 000 t olki maaralld. (Harel 2012)

5.2.2 Kemialliset esikasittelymenetelmat

Kemiallinen esikasittely voidaan tehdd hapoilla, emaésilld, orgaanisilla liuottimilla seka
hapettavilla kemikaaleilla. Teollisessa mittakaavassa happojen ja emésten kdyttd on
kemiallisista esikésittelyistd parhaiten tunnettua.

Emaéskasittelyssd ligniini hajoaa (saponifikaatio) eméiksen (NaOH, CaOHo,
NH3/NH4OH) vaikutuksesta polymeeriketjun paistd ja tuottaa lyhytketjuisia yhdisteitd
kuten karboksyylihappojen suoloja ja alkoholeja jo varsin miedoissa olosuhteissa. Reak-
tiossa syntyy myo0s hiilidioksidia, joka poistuu kaasuna aiheuttaen hédvikkid. Alkaalien
lisdédminen tehostaa ligniinin irtoamista ja selluloosan liukenemista. Niiden kdyttd on
usein kallista, koska niiden talteenotto ja kierrdttiminen on vaikeaa. Alkaalikésittelyn
etuihin lukeutuu selluloosan kasvanut tiheys ja sen parempi termodynaaminen stabiilius.
Huonoina puolina kemikaalikuorman liséksi on osittain hajonneen ligniinin ja alkaalin
reagoiminen alkaalisessa lampokésittelyssé, jossa muodostuu metanogeeneja inhiboivia
yhdisteitd. (Hendriks & Zeeman 2009; Pedersen & Meyer 2010)

Laimea happohydrolyysi (dilute acid hydrolysis, DAH; korkea lampdtila 120 — 190
°C ja laimea happo 0,1 - 1,0 % H2SO4) ja vikevd happohydrolyysi (acid hydrolysis,
AH; matala lampdtila 40 °C ja vikeva happo 30 - 70 %) tuottavat inhiboivia yhdisteitd,
kuten karboksyylihappoja, furaaneja sekd fenolisia yhdisteitd. Ne eivit rajoita entsy-
maattista hydrolyysid, mutta inhiboivat fermentaatiota. Happoesikasittelyssd syntyy aina
HMF ja 2-furfuralaldehydid, jotka ovat inhibiittoreita glykolyyttisille entsyymeille. In-
hibiittorit voidaan poistaa vesipesulla, mutta samalla menetetddn monosakkarideja (he-
miselluloosan pentooseja), ellei niitd oteta talteen pesuvedestd. (Taherzadeh & Karimi
2008; Pedersen & Meyer 2010)

DAP (erds laimea happo hydrolyysi menetelmé) esikésittelyn on havaittu lisddvéan
merkitsevisti hemiselluloosan konversiota C5-sokereiksi. Vikevdn hapon menetelma
vaatii prosessilaitteisiin erikoismateriaalit korroosion vélttdmiseksi sekd hapon kierra-
tykseen ja neutralointiin. Laimea menetelmd (DAP) on luultavimmin eniten kiytetty
menetelmd biokaasuntuotannossa tdlld hetkelld, soveltuu usean eri lopputuotteen (me-
taani, etanoli) esikdsittelymenetelméksi. DAP on tehokas hemiselluloosan liuottaja,
mutta huono ligniinille (muodostaa HMF ja 2-furfurlaldehydid), parantaa selluloosan
herkkyyttd entsymaattiselle hydrolyysille. (Aden 2008; Taherzadeh & Karimi 2008)

5.2.3 Fysikaaliset esikasittelymenetelmat

Fysikaalisilla esikésittelyilld tarkoitetaan 1ampd- ja painekasittelyitd. Esikdsittelyn te-
hokkuuteen vaikuttaa ldmpdétilan ja paineen muutos. Esimerkiksi l&mpoétilan nostolla
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voidaan nopeuttaa esikésittelyn kestoa (120 °C = 30 — 90 min, 180 °C - 5 min). Kasit-
telyaikaan vaikuttaa myos raaka-aineen kosteus. Korkeamman kosteuspitoisuuden
omaava raaka-aine vaatii pidemmaén késittelyajan optimaalisen lopputuloksen kannalta.
Hendriks ja Zeemanin (2009) tekemaissd autoklaavi esikésittelyssd ei havaittu kovin
suurta vaikutusta vehnén oljelle (120 °C, 2 bar, 300 min). Lampdkasittelyt voivat muo-
dostaa toksisia/inhiboivia aineita, toisaalta helposti haihtuvat yhdisteitd kuten VFA voi-
vat haihtua kisittelyn aikana ja pienentdd metaanin saantoa. Hydrotermisen esikésittelyn
etuihin lukeutuu esimerkiksi hemiselluloosan hajoaminen oligomeereind eikd mo-
nomeereind, jolloin inhibiittoreiden syntyminen on véhdisempdd. Esikésitellyt hemisel-
luloosa oligomeerit (DP 15 tai yli) voivat haitata sellulaasien toimintaa adsorboitumalla
selluloosaan. Hemiselluloosan liukeneminen veteen muuttuu eksotermiseksi kun lampo-
tila ylittdd 180 °C. (Taherzadeh & Karimi 2008; Hendriks & Zeeman 2009; Petersen, et
al. 2009)

Seuraavassa esitellddn kolme fysikaalista esikédsittelymenetelméd; kuumavesi
(LHW, liquid hot water), hoyryréjaytys (SE, steam explosion) sekd muista poikkeava

™ _menetelma.

Plantrose

LHW (Liquid hot water) liuottaa hyvin hemiselluloosan, pilkkoen sen oligo- ja po-
lysakkarideiksi. Télloin viltytddn monomeerien hajoamista aldehydeiksi, jotka voivat
inhiboida mikrobi- ja entsyymitoimintaa. Se liuottaa my6s osan ligniinistdi. LHW on
tavanomaista hoyrykésittelyd tehokkaampi ksylaanin talteenotossa. LHW:n voidaan
toteuttaa esimerkiksi seuraavin parametrein, lampdtila 180 — 200 °C ja kisittelyaika 15
— 20 min. Soveltuva kiintoainepitoisuus on alhainen, 1 — 8 % luokkaa. (Wyman, et al.
2005; Taherzadeh & Karimi 2008)

LHW:ssa paine pidetdén niin korkeana ettd vesi pysyy nestemaisessd muodossa ky-
seissd paineessa. LHW:ssa valtaosa hemiselluloosan sokereista vapautuu oligomeerein.
Hemiselluloosan saanto on alhaisempi kuin DAP:ssa, johtuen hemiselluloosan oligo-
meerien ja reagoimattoman hemiselluloosan taipumuksesta muodostaa vetysidoksia
veden kanssa. Muodostunut jdin kaltainen kerros hidastaa hydrolyysid, vastaavaa ker-
rosta ei DAP:ssa muodostu. Selluloosan saanto on myds alhaisempi kuin DAP:lla, joh-
tuen LHW heikosta kyvystd hajottaa kiteistd selluloosaa. Furfuraalia ja HMF muodos-
tuu LHW kisittelyssd korkean ldmpdtilan vuoksi. Syntyvét méérét ovat pienempid kuin
DAP:ssa. Ne eivit inhiboi merkittivisti fermentaatiota. Furfuraalin muodostumista voi-
daan ehkiistd emiksen kédytolld pH sddtoon kasittelyn aikana. LHW maksimoi hemisel-
luloosan liukoisuuden samalla kun se minimoi monosakkaridien muodostumisen. Mo-
nosakkaridien hajoamistuotteilta véltytddn, kun pH pidetddn 4 - 7 vililli. Amorfiselle
selluloosalle alin hajoamisldampétila on 150 °C ja kiteiselle 180 °C. Lyhyt ketjuisia oli-
gomeereja muodostuu ldmpotilan ollessa alle 180 °C ja pitkéketjuisia sen ollessa yli 200
°C. Pseudo-ligniinin muodostumisesta ei ole raportoitu LHW:n yhteydessd. (Hu &
Ragauskas 2012)

Hydrotermiselld esikésittelylld saadaan hemiselluloosasta liuotetta vain laimeita so-
keriliuoksia. Hoyryrdjaytys (Steam explosion, SE) hyodyntdd sekd kemiallista ettd fysi-
kaalista kisittelyd. Katalysoimattomassa esikdsittelyssd vesi toimii korkeassa lampoti-
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lassa ja paineessa heikon hapon tavoin. Asetyloituneet hemiselluloosan osat vapauttavat
asetaattia, joka muodostaa etikkahappoa ja katalysoi edelleen hemiselluloosan liukene-
mista. Hemiselluloosan liukeneminen alkaa oligosakkarideina ja jatkuu happohydrolyy-
sissd liukenemistaan monosakkrideina. SE-késittely tuottaa kiintedn ja nestemdiisen ja-
keen. Hoyryrdjdytyksen (SE) olosuhteet saavat aikaan hemiselluloosan ja ligniinin repo-
lymeroitumista sekd furfuraalin ja ligniinin keskendédn muodostamaa pseudo-ligniinié,
mikd voidaan havaita happoon liukenemattomana ligniinind (Klason-ligniini), myds
HMF muodostuu. (Sun & Cheng 2002; Hu & Ragauskas 2012)

Selluloosa muuttuu vahiten lignoselluloosan komponenteista SE:n aikana, johtuen
suuresta kiteisyydestd sekd mikrofibrillien saatavuuden alenemisesta. Selluloosan DP
(degree of polymerization) laskee merkittivisti kdsittelyn ajan pidentyessd. Kasittelyn
on havaittu muuttavan amorfista selluloosaa kiteiseksi (10 — 20 %), toisaalta kasittelyn
pidentyessé kiteinen muuntuu takaisin ei-kiteiseen muotoon. (Hu & Ragauskas 2012)

Sun ja Cheng (2002) mukaan vehnin oljella tehdyissd kokeissa on havaittu rekal-
sitranttien médéran kasvua esikésittelyn jilkeen. Yhdistettynd SO> tai H>SO4 kanssa, saa-
daan tehostettua selluloosan ja hemiselluloosan talteenottoa sekd sokeroitumista. Me-
kaaninen esikésittely kuluttaa noin 70 % enemmin energiaa kuin samaan lopputulok-
seen kykenevé SE (Steam explosion), eiki siitd aiheudu jéitevirtoja. SE on yksi kustan-
nustehokkaimmista esikisittelymenetelmistd maatalous jatteille. SE:n tuottamat inhi-
boivat yhdisteet voidaan pestéd vedelld pois. Tosin samalla menetetddn osa hemiselluloo-
san liukoisista sokereista, vesipesussa voidaan menettidd noin 20 - 25 % hemiselluloosan
kuivapainosta. (Sun & Cheng 2002)

Vertailu LHW vs. SE: SE muodostaa enemmaén kiintoaineita nesteeseen ja voi siten
edesauttaa inhiboivien yhdisteiden syntymistd. Lisdksi se tuottaa enemmin monosakka-
rideja kun LHW, joka tuottaa pdédsdéantoisesti oligosakkarideja. LHW hemiselluloosan
saanto on suurempi, mutta oligosakkaridit pitdd saada hydrolysoitua. LHW tuottaa vi-
hemmén liukoisia tuotteita (konsentraation alhaisempi) ja kuluttaa enemmaén vettd kuin
SE. Korkea veden kulutus vaatii enemmin energiaa miké aiheuttaa merkittdvid lisdkus-
tannuksia kaupallisessa mittakaavassa. (Hu & Ragauskas 2012)

Renmatix-yhtién kehittimi plantrose™ — menetelmi, jossa hyddynnetiin ylikriitis-
td vettd. Menetelmd koostuu kahdesta vatheesta, ensimmaisessid vaiheessa biomassa
fraktioidaan ja kiintoaineet erotetaan. Toisessa vaiheessa selluloosa hydrolysoidaan yli-
kriittiselld vedelld (kuuma vesi + paine: veden kriittinenpiste minimissdén 374 °C + 221
bar), jossa vesi toimii liuottimena. Ensimmaéisessd vaiheessa tapahtuu hemiselluloosan
C5—sokerien hydrolyysi ja toisessa vaiheessa selluloosan Cé6-sokerit hydrolysoitavat
(C5-sokerit poistettu). Menetelmd vaatii biomassan hienontamista ennen prosessia.
UPM aikoo ottaa kiyttoonsi plantrose ™-menetelmin uudessa biojalostamossaan. Poik-
keavan korkealla lampdtilla ja paineella suoritettava esikésittelyn kadyttoonottaminen
Suomalaisen yrityksen tuotantolaitoksessa, tekee siitd mielenkiintoisen. (Renmatix
2013)
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5.2.4 Biologiset esikasittelymenetelmat

Biologisella esikésittelylld tarkoitetaan esimerkiksi entsymaattista esikédsittelyd tai aero-
bisten lahottajien kdyttdmistd raaka-aineen hajotuksessa. Taherzadeh ja Karimin (2008)
mukaan biologinen esikésittely on liian hidasta teolliseen tuotantoon. Entsymaattinen
esikdsittely on kallista ja vaatii ligniinin poistamisen, jotta entsyymit voivat sitoutua
selluloosaan ja hemiselluloosaan. Teolliseen mittakaavan biokaasulaitokseen entsyy-
mien kdyttd on liian kallista ja vaatii entsyymien talteenottoyksikon ennen biokaasutus-
ta. Taloudelliseen hyodyntdmiseen biologinen esikésittely vaatii arvokkaampia loppu-
tuotteita (vertaa biojalostamo) kuin metaani ja lannoitekelpoinen lopputuote. (Talebnia,
etal. 2010)

5.2.5 Yhdistelma esikasittelmenetelmat

Esikisittely menetelmid voidaan my0s yhdistdd, jolloin voidaan hyddyntdd eri teknii-
koiden vahvuuksia ja minimoida haittoja. Hoyryrdjaytys (SE) voidaan luokitella myos
yhdistelma kaésittelyksi, koska vesi toimii heikon hapon tavoin. Koska esikisittelyn ai-
kana ei lisdtd kemikaalia, voidaan hoyryrdjaytystd pitdd myos fysikaalisena esikésittely-
nd. Tdssd kohdassa esitelldéin kaksi menetelmid joissa kummassakin kéytetdan kemial-
lista ja fysikaalista esikdsittelymenetelmid ja kdytettdvind kemikaalina on ammoniakki.
Toinen esikésittelymenetelmd soveltuu teollisen mittakaavan tuotantolaitokseen ja toi-
nen vaikuttaa lupaavalta laboratorio-mittakaavassa. Jalkimmdinen esitellddan AFEX:n
yhteydessa.

Ammoniakkirdjadytyksessd (Ammonia fibre explosion - AFEX) hyddynnetddn am-
moniakin, limmon ja paineen yhteisvaikutusta. Ammoniakki on tehokas lignoselluloo-
san esikdsittely kemikaali. Se turvottaa lignoselluloosaa ja rikkoo esterisidokset
LCC:ssé, eikd se korrosoi ja on helppo kierréttdd korkean haihtuvuutensa vuoksi. AFEX
voidaan suorittaa sekd lapivirtaus- ettd panosreaktorissa. Esikasittely poistaa tehokkaasti
ligniinin, jattden selluloosa- ja hemiselluloosafraktiot. AFEX ei tuota merkittdvid madrid
inhiboivia yhdisteitd, eikd liuota merkitsevésti hemiselluloosaa. Menetelmé vaatii te-
hokkaan ammoniakin talteenotto ja kierrdtyksen. Se soveltuu parhaiten vdhén ligniinid
siséltiville raaka-aineille. (Taherzadeh & Karimi 2008; Hu & Ragauskas 2012)

Panosreaktorissa tapahtuva esikisittely tehdddn usein 60 — 100 °C ldmpotilassa ja
korkeassa paineessa. Suuren mittaluokan panosreaktorissa AFEX toteutetaan kostealla
raaka-aineella (0,1 — 2 g H,O/g kuivaa raaka-ainetta), kdyttden nesteméistd ammoniak-
kia (0,3 — 2 g NH3/g kuivaa raaka-ainetta) ja lammittden seosta (5 - 60 min) seké alen-
tamalla nopeasti painetta timén jilkeen. Tdméan seurauksesta lignoselluloosa kuidut
turpoavat ja hajoavat. Lahes 95 % ammoniakista voidaan kerita talteen kaasumaisena ja
kierrattdd uudelleenkdyttod varten. Esikisiteltyyn lignoselluloosa pohjaiseen raaka-
aineeseen jdd jonkin verran ammoniakkia, jonka on havaittu toimivan typpildhteena
mikrobeille jatkoprosesseissa. AFEX:ssa ei synny nestemdistd fraktiota vaan raaka-aine
pysyy kiintednd. AFEX ei sovellu korkean ligniinin omaaville lignoselluloosa pohjaisil-
le raaka-aineille, mutta soveltuu hyvin esimerkiksi riisin ja maissin varsille sekd ruohol-
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le. Koska oljen ligniinipitoisuus on samaa luokkaa kuin edelld mainituilla raaka-aineilla,
on todenndkdistd sen soveltuvan hyvin myos oljelle. (Hu & Ragauskas 2012)

AFEX-késittely saa hemiselluloosan osittain liukoiseen muotoon (depolymeraatio
emdiskatalyysin vaikutuksesta). AFEX:n aikana tapahtuu sarja ammunolyyttisid (ami-
dinmuodostus) ja hydrolyyttisid (haponmuodostus) reaktioita, jotka rikkovat LCC:n
esterisidoksellisia ristisidoksia, minkd seurauksena ligniini ja hemiselluloosan oligo-
meerit irtoavat. Sen seurauksena selluloosakuidut tulevat entsyymien ulottuville. Hemi-
selluloosa hajoaa esikdsittelyssd padsadntoisesti oligomeereiksi. Paineen &killinen las-
keminen laajentaa lignoselluloosassa olevia onteloita (lumen) sekd huokosia ja mahdol-
listaa entsyymien pdédsyn niihin (erityisesti eksosellulaasien). (Wyman, et al. 2005; Hu
& Ragauskas 2012)

Ammoniakki rikkoo asetyylisidoksia sekd hajottaa kiteista selluloosaa, mika tehos-
taa selluloosan hydrolyysia. Esikédsittelyssd muodostuu vain hieman furfuraalia ja HMF,
liséksi vahaisid madrid asetamidia, mika toimii mikrobeja stimuloivana tekijdnd jatkoka-
sittelyssd. Kdésittelyssd selluloosaan jdd pienid médarid ligniinistd fenolisia yhdisteitd,
alifaattisia orgaanisia happoa, soluseinien rakenteita sekd arabinoksylaani-oligomeereja.
AFEX ei katko selluloosakuituja ja ehkdisee siten myds dekristalloitumista. Sen on ha-
vaittu lisddvan amorfisen selluloosan méédrdd, mikd nopeuttaa hydrolyysid. AFEX:n on
havaittu poistavan vihiten asetyyliryhmid yleisesti kdytetyistd esikésittelymenetelmista.
Niin ollen syntyvien inhiboivien asetyloituneiden ksylo-oligomeerien maird on muita
esikdsittelymenetelmid vahdisempi. (Wyman, et al. 2005; Hu & Ragauskas 2012)

AFEX on muita kemikaaleja hyddyntidvdd menetelmid edullisempi, koska ammoni-
akki on helposti kierréttivissé eikd aseta erityisvaatimuksia laitteistoille tai materiaaleil-
le (e1 korrosoi). Se on my0s tehokas esikésittelytapa. Esikisittelyssd ei tapahdu hdviotd
kuiva-aineen suhteen, kuten monissa muissa menetelmissi joissa syntyy myds neste-
fraktio. AFEX liuottaa ja/tai poistaa hieman ligniinid ja hemiselluloosaa. Ligniinin ra-
kenne muuttuu jatkokdsittelyn kannalta edulliseen suuntaan ammoniakki-késittelylla.
(Wyman, et al. 2005; Hu & Ragauskas 2012)

AFEX:sta on kehitetty tehokkaampi menetelma, jossa lampdesikisittely toteutetaan
sisdisella ammoniakkikierrolla (Ammonia Recycled Percolation Pretreatment — ARP).
Kasittelyssd ligniini irtoaa ja hemiselluloosa liukenee padsddntdisesti oligomeereind.
ARP deasetyloi AFEX:a tehokkaammin hemiselluloosaa, mutta hiilihydraattien hajoa-
minen on vihdisempédd kuin AFEX:lla, joten inhiboivia yhdisteitd syntyy vdhemmain.
Selluloosan osalta ARP ja AFEX ovat hyvin samankaltaisia, tosin suhteellinen kiteisyys
lisddntyy ARP:ssd kun amorfinen selluloosa liukenee. (Hu & Ragauskas 2012)

5.3 Esikasittelymenetelman valinta

Esikésittelymenetelmid valittaessa on laskettava kokonaiskustannukset ja takaisinmak-
suajat up-stream- ja down-stream-prosesseille. Teollisenmittakaavan tuotantolaitoksella
raaka-aineen esikésittelylld on suuri merkitys prosessin tehokkuuteen ja taloudellisuu-
teen. Raaka-ainetta joudutaan usein kasitteleméédn ennen esikasittelyd, esimerkiksi sitd
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on varastoitava ja mahdollisesti kuivattava seki ja partikkelikokoa pienennettiva teho-
kasta varastointia varten. Partikkelikokoa joudutaan usein pienentiméén tehokasta esi-
kasittelyéd varten. (Ewanick & Bura 2010; Galbe & Zacchi 2012)

Hendriks ja Zeemanin (2009) mukaan esikdsittelyssd kannattaa keskittyd entsyy-
mien tarvitseman reaktiopinta-alan kasvattamiseen (biosaatavuus) sekd partikkelikoon
pienentdmiseen. Palakoon ollessa liian suuri, esikdsittelyssd ulkopintaan kohdistuu voi-
makkaampi kisittely kuin kappaleen sisdosiin (oljella tosin merkitykseton), toisaalta
litan pieni palakoko johtaa helposti lilan voimakkaaseen késittelyyn ja johtaa ei-
toivottuihin inhiboiviin sivutuotteisiin. Prosessiteknisin keinoin voidaan myds vaikuttaa
esikisittelyn tehoon, esimerkiksi pH:lla (pH ~ 4) ja veden virtausnopeudella voidaan
sdatad hemiselluloosan hajoamista l4pi- ja vastavirtausprosesseissa.

Viidrin mitoitettu (ylitehokas) esikésittely voi myds hidastaa fermentaatiota ja va-
hentdd tuottoa, syntyvien inhiboivien yhdisteiden vuoksi. Oleellisimmat inhibiittorit
ovat padsdantoisesti ligniinistd vapautuvat furaanit, orgaaniset hapot ja aromaattiset yh-
disteet (orgaaniset hapot, aldehydit ja ketonit). Vedenkierrdtys on tirkeda prosessin ve-
denkulutuksen kannalta. Sen siséltdmien inhiboivien yhdisteiden vuoksi, veden uudel-
leen hyodyntdminen saattaa vaatia detoksifikaation. Detoksifikaatio voidaan suorittaa
anaerobisella kisittelylld. (Klinke, et al. 2004; Ewanick & Bura 2010; Galbe & Zacchi
2012)

Jotta esikdsittelymenetelmid voidaan jotenkin verrata toisiinsa, on otettu kdyttoon
CS-arvo (Combined severity factor, CS) sekd Ro-arvo (CS-arvon logio). CS-arvossa
huomioidaan aika, lampétila ja pH. Re-arvo on muokattu yksinkertaistetumpaan muo-
toon ja on yleisemmin kéytetty vertailuarvo. CS- ja Ro-arvojen méérittdminen on esitet-
ty kaavoissa 1 ja 2.

Kaava 1 CS-arvon laskeminen voidaan suorittaa seuraavan kaavan avulla.

CS = log{t exp[(T — Trer)/14,75]} — pH

jossa,

t = esikasittely aika (min)

T = esikasittelylampotila (°C),
Trer= 100 °C

Kaava 2 CS-arvo voidaan ilmoittaa yksinkertaistetun Ro avulla, joka on CS-arvon logaritmi.

Ro = texp[(T —100)/14,75]

jossa,
t = esikasittely aika (min)
T = esikasittelylampotila (°C)
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Taulukkoon 10 on koottu muutamia esikdsittelymenetelmid, menetelmaén liittyvid olo-
suhde-parametreja sekd Ro-arvoja. Taulukosta voidaan havaita toisistaan selkedsti poik-
keavia lampdtiloja sekd kasittelyaikoja. Kalkkiesikésittelylld sekd mikrobiesikésittelylla
(biologinen) kasittely ajat ovat selvésti pidemmaét kuin muilla menetelmilld. Téstd voi-
daan paitelld niiden huonompi soveltuvuus joustavaan tuotantoon. Toisaalta niiden kus-
tannukset ovat todennédkoisesti merkittdvasti alemmat kuin muiden esikésittelyjen, joh-
tuen nopeampien menetelmien suuremmista investointikustannuksista. Reaktoreissa
tapahtuva esikdsittely ei ole riippuvainen ympéristdolosuhteista, mutta ovat riippuvaisia
energiasta. Hitaat menetelmat soveltuvat tehtdviksi varastoinnin yhteydessa.

Taulukko 10 Esikésittelyn tehoa voidaan verrata keskenédéin Ro-arvon avulla. (Pedersen & Meyer 2010)

Esik&sittely Lampdtila, pH Aika, Severity log,
menetelmi "C (min) (R,)
kalkki 54 - 160 emaksinen 60 - 4800 21-39
AFEX 50- 180 emaksinen 5-30 04-35
AWo 175 - 200 emaksinen 5-15 3,2-4,0
IBUS 180 - 200 neutraali 515 31-41
wo 175 - 195 neutraali 5-15 3,2-4,0
SE 160 - 230 neutraali 5-10 28-45
Mic 28-40 neutraali 14 - 72 (vrk) 24-28
2-vaihe 140 hapan, emaksinen 10+ 10 2,5
ASE 180 - 210 hapan 2-12 3,0-4,3
AH 30 hapan 30 -0,6
DAP 120 - 140 hapan 15 - 60 1,9-2,7

AFEX = ammania fibre explosion, AWO = alkaline wet oxidation, 1BUS = integrated biomass utilization
system, WO = wet oxidation, SE = steam explosion, MIC =mikrobiaalinen, 2-vaihe = happo-emas-
k&sittely, ASE = acidic steam explosion, AH = acid hydrolysis, DAP = dilute acid pretreatment.

Eggman ja Elander (2005) ovat laskeneet muutamille esikésittely menetelmille suhteel-
liset investointikustannukset. Laskelmat on tehty bioetanolilaitokselle, jonka kokonais-
kustannukset ovat luokkaa 200 miljoonaa dollaria. Taulukossa 11 on esitetty perusta-
miskustannuksia ja niiden jakautumiseen reaktorin ja muun laitteistojen kesken. Arvot
ovat suuntaa antavia, eikd niitd tule kdyttdd hankintojen pohjatietona. Niiden tarkoitus
on auttaa hahmottamaan kustannusten suuruusluokka. Liitteessd 2 on koottu useammas-
ta erilaisesta esikésittelymenetelmasti tietoja ja esitetty niiden ominaisuudet sekéd arvioi-
tu kustannuksia.

Biokaasutukseen soveltuvan raaka-aineen ravinnesuhde tulisi olla luokkaa C:N:P —
100:5:1 (oljen C:N-suhde on luokkaa 75 - 150:1). Lignoselluloosapohjaisen raaka-
aineen kohdalla tulee huomioida voidaanko sopivalla esikésittelylli muuttaa suhdetta
edullisempaan suuntaan. Esimerkiksi ammoniakin kdyttd voi nostaa typen mééraa bio-
kaasutukseen paremmin soveltuvaksi. (Zhong, et al. 2011; Dandikas, et al. 2012)

Tarvittava palakoko voi ratkaista vaadittavan esikédsittelymenetelmén. Mekaanisesti
esikdsitelty olki hajoaa entsymaattisesti parhaiten mahdollisimman pienenéd palakokona
(53 - 149 um), mutta esimerkiksi fysikaalisen esikésittelyn jdlkeen paras entsymaattinen
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hydrolyysi saatiin aikaan isommalla palakoolla (707 - 1000 pm). (Sun & Cheng 2002;
Talebnia, et al. 2010)

Taulukko 11 Eri esikésittelytekniikoiden perustamiskustannukset sekii kustannusten jakautuminen prosentu-
aalisesti reaktorin ja muun laitteistojen kesken. (Eggeman & Elander 2005)

Perustamiskustannukset

Esikasittely, Esikasittelyn

kiintea kustannus, kustannusrakenne, %
DAP 25 64/36
HW 4,5 100/0
AFEX 25,7 26/74
ARP 28,3 25/75
Ei esikasittely 0 -

Hu ja Ragauskas (2012) mukaan hydroterminen esikésittely on lupaava esikésitte-
lymenetelmé, koska se ei vaadi erikoisreaktoreita, ei partikkelikoon pienentdmisti ja
eikd siind tarvita katalyyttejd. Hydroterminen esikésittely voidaan toteuttaa kuumalla
vedelld (LHW) tai hoyryrédjaytykselld (SE). Ewanick ja Bura (2010) mukaan LHW so-
veltuu teollisenmittakaavan laitosten esikdsittelymenetelmiksi, koska se on tehokas ja
edullinen. SE-, LHW- ja ammoniakkiesikisittelyt ovat taloudellisesti edullisimpia teol-
lisen mittakaavan laitoksissa. Inhibiittoreita syntyy my0ds neutraalin alueen esikésittelys-
sd (SE, LHW) koska kasittelylampdotilat ovat korkeat. (Hendriks & Zeeman 20009;
Pedersen & Meyer 2010)

DAP (dilute acid pretreatment) on kallein vaihtoehto biopolttoaineille, johtuen ke-
mikaalien kdytostd ja erikoisreaktorin tarpeesta sekd hapon neutralointi tarpeesta. CS-
arvon ollessa alhainen ksylaani pddtyy nesteeseen ksyloosina. Korkealla CS-arvolla
osasta ksylaanista muodostuu inhiboivia yhdisteitd, kuten furfuraalia, muurahaishappoa,
etikkahappoa, uronihappoa, jotka liukenevat nesteeseen. Etikkahapon kéyttod tulee vilt-
tdd DAP:ssa, silld asetaatti-ryhmi katalysoi ksylaaniketjun depolymeraatiota sekd ase-
tyloi hemiselluloosan ksylaanirungon. Asetaatti-ryhmd muodostaa irronneiden (depo-
lymerisoituneet) ksylo-oligosakkarideihin asetyyliesterisidoksia, muodostuvat ase-
tyloidut ksylo-oligosakkaridi on inhiboivampia sellulaaseille kuin pelkkd ksylo-
oligosakkaridi, johtuen steeristen esteiden muodostumisesta. Glukoosista muodostuu
korkealla CS-arvolla (HMF) 5-hydroksimetyylifurfuraalia, levuliinihappoa ja muura-
haishappoa. Heikkojen happojen (muurahaishappo, etikkahappo, uronihappo ja levulii-
nihapon) on todettu inhiboivan mikrobitoimintaa, erityisesti anionien akkumuloitumista
soluihin. (Hu & Ragauskas 2012)

DAP ei johda merkittdvddn ligniinin vihentymiseen ja on havaittu ettd happoon liu-
kenemattoman (Klason) ligniinin miird on noussut késittelyn aikana. Repolymeroitu-
neet polysakkaridien hajoamistuotteen, kuten furfuraali ja HMF voivat muodostaa yh-
dessd ligniinin kanssa pseudo-ligniinid. On havaittu, ettd myos hiilihydraatit voivat
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muodostaa furfuraalin ja HMF kanssa pseudo-ligniinid ilman ligniinid hyvin ankarien
esikésittelyolosuhteiden vallitessa (korkea CS-arvo). (Hu & Ragauskas 2012)

Alvira et al. (2010) ovat esittineet muutamien lignoselluloottisen raaka-aineen esi-
kasittelyyn soveltuvien menetelmien vahvuuksia ja heikkouksia (taulukko12).

Taulukko 12 Lignoselluloosan esikisittelymenetelmien vahvuudet ja heikkoudet. (Alvira, et al. 2010)

Esikisittely-
menetelma Vahvuudet Heikkoudet
Biologinen - ligniinin jo hemiselluloosan hajoaminen - alhainen hydrolyysin aste
- alhainen energian kulutus
Jauhaminen - kiteisen selluloosan vaheneminen - korkea sdhkon jo energion kulutus
SE - ligniinin transformaatio ja - muodostaa toksisia/inhiboivia
hemiselluloosan livkeneminen yhdisteitd - osittainen hemiselluloosan
- kustannustehokas hajoaminen
- glukoosin ja hemiselluloosan korkeampi
saanto kaksivaiheisessa menetelmdssd
AFEX - tehostaa entsymaattista hydrolyysid - ei ole tehokas korkean
parantamalla selluloosan biosaatavuutta ligniinipitoisuuden omaaville raaka-
- muodostaa vihdn inhiboivia yhdisteitd  aineille -
ammoniakista aiheutuvat kustannukset
Vakeva happc- korkea glukoosi saanta - haposta aiheutuvat kustannukset,
- ei vaadi ldmmitysta hapon neutralainti
- korroosio ongelmat reaktorissa
- muodostuu inhiboivia yhdisteitd
Laimeahappc- vdhemmiin inhibiittooreiden - hajoamistuotteiden muodostuminen

muodostumista ja ongelmia korroosion - alhainen sokeripitoisuus effluentissa
kanssa kuin vakevdn hapon
menetelmdssa

Happokasittely laimealla rikkihapolla (DAP) on télld hetkelld eniten kdytetty esikésitte-
lymenetelmé, koska se on hyvin tunnettu ja tehokas menetelma sekd toimii hyvin ligno-
selluloosan eri komponentteihin. Panagiotopoulos et al. (2012a) mukaan DAP:ssa kay-
tettdvét hapot voidaan asettaa seuraavaan paremmuusjdrjestykseen H3PO4 > HoSO4 >
HNOs3 > HCI. He havaitsivat, ettei reagoimattomalla fosforihapolla ollut inhiboivaa vai-
kutusta ohran oljen entsymaattiselle hydrolyysille. (Hendriks & Zeeman 2009;
Panagiotopoulos, et al. 2012a)
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6 ANAEROBINEN HAJOAMINEN

Biokaasua voidaan tuottaa hiilihydraateista, proteiineista, lipideistd, haihtuvista yhdis-
teistd, sekd pienind pitoisuuksina olevista inhiboivista yhdisteistd kuten furfuraalista ja
liukoisesta ligniinistd. (Hendriks & Zeeman 2009)

Anaerobinen hajoaminen on monimutkainen bioprosessi, joka voidaan jakaa neljdan
vaiheeseen: hydrolyysiin, asidogeneesiin, asetogeneesiin ja metanogeneesiin. Hajoami-
sessa toimii useita eri mikrobeja (bakteereja ja arkkeja), jotka eldvit keskendén syntrofi-
assa. Anaerobisen hajoamisen eri vaiheiden aikana optimiolosuhteet vaihtuvat, reakti-
oon osallistuvien mikrobien kasvuvaatimusten mukaan. (Deublein &Steinhauser 2008)

6.1  Hydrolyysi

Veteen liukenemattomat yhdisteet (hiilihydraatit, lipidit ja proteiinit) hajoavat mo-
nomeereikseen, fakultatiivisten ja obligaattisten anaerobisten bakteerien hydrolaasien
(eksoentsyymi joka liittdd molekyyliin vettd) avustuksella. Fakultatiiviset anaerobit
kayttavit hydrolyysissd liuenneen hapen, aiheuttaen alhaisen redox-potentiaali, miké luo
kasvu edellytykset obligaattisille anaerobeille. Hydrolaasit osallistuvat lohkeamisreakti-
oon, jossa vesi reagoi kemiallisesti kovalenttisten sidosten kanssa. Reaktio on suhteelli-
sen hidas, hiilihydraatin (yksinkertaiset) hydrolyysi kestdd muutamia tunteja, proteiinien
sekd lipidien hydrolyysi saattaa kestdd muutamia péivid. Hydrolyysi on usein rajoittava-
na tekijand anaerobisessa hajotuksessa (hajotus tapahtuu solun ulkopuolella eksoent-
syymien avustuksella). Hiilihydraatit hajoavat sokereiksi (heksoosit, pentoosit), proteii-
nit aminohapoiksi ja lipidit rasvahapoiksi ja glyseroliksi. Lignoselluloosan hajoaminen
on hidasta ja epitiydellistd steeristen esteiden vuoksi. Tyypillisid hydrolyyttisesti fer-
mentoivia bakteereja ovat Clostridium ja Peptococcus. (Evans & Furlong 2003; Gerardi
2003; Bitton 2005; Deublein & Steinhauser 2008)

6.2 Asidogeneesi

Syntyneet monomeerit hajoavat fakultatiivisten ja obligaattisten bakteerien toimesta
lyhytketjuisiksi orgaanisiksi hapoiksi (C1-C5; esimerkiksi etikkahapoksi, propioniha-
poksi, butyyrihapoksi), alkoholeiksi, ketoneiksi, vedyksi ja hiilidioksidiksi. Muodostu-
neen vedyn osapaine, ohjaa seuraavien reaktioiden suuntaan. Mitd suurempi on vedyn
osapaine reaktiossa, sitd vihemman muodostuu vdhin pelkistyneité tuotteita (kuten ase-
taattia). Asidogeneesissd muodostuu pddosin lyhytketjuisia happoja ja sekéd alkoholeja.
(Gerardi 2003; Bitton 2005)
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6.3 Asetogeneesi

Lyhytketjuiset hapot ja alkoholit muokataan eksergonisesti vedyksi, hiilidioksidiksi ja
asetaatiksi homoasetogeenisten mikrobien toimesta. Asetogeeniset bakteerit eldvit sym-
bioosissa metanogeenisten mikrobien kanssa, tuottaen néille asetaattia. Metanogeenit
kuluttavat vetyd tuottaessaan metaania, tilloin sen osapaine ei pddse nousemaan asetaa-
tin muodostusta inhiboivalle tasolle. Butyraatin ja propionaatin hajoaminen asetaatiksi
vaatii alhaista vedyn osapainetta (negatiivinen AG®). Alhaisen osapaineen saavutta-
miseksi tarvitaan mikrobien lajienvilistd vedynsiirtoa (syntrofia). Asetogeenisille tyy-
pillisid bakteereita ovat vetyd kayttavét Acetobacterium spp. ja Clostridium spp., sekd
vetyd tuottavat heteroasetogeeniset Enterobacter spp., Citrobacter spp., Serratia spp.,
Syntrobacter spp. ja syntrophomonas spp.. (Puhakka 2002; Evans & Furlong 2003;
Gerardi 2003; Bitton 2005; Nielsen 2006; Wong & Chu 2006)

6.4 Metanogeneesi

Metaaninmuodostuminen on myds eksergoninen ja vaatii ehdottoman anaerobiset olo-
suhteet. Metanogeneesissd on useampia reaktioreittejd, joista vastaavat erityyppiset me-
tanogeenit. Asetoklastiset metanogeenit (Methanosarcina, Methanothrix, Methanosaeta,
Methanococcoides ja Methanolobus) tuottavat asetaatista metaania ja hiilidioksidia.
Hydrogenotrofiset metanogeenit (Methanobacterium, Methanomicrobium, Methanococ-
cus, Methanogenium ja Methanobrevibacterium) kayttavit vetyd ja hiilidioksidia me-
taanin muodostamiseen ja metyylitrofit hajottavat metanolia metaaniksi ja vedeksi. Me-
tanogeeneilld on kyky hapettaa vetyé ja pelkistda hiilidioksidia. Hiilidioksidi toimii me-
tanogeeneilld terminaalisena elektronin vastaanottajana. (Gerardi 2003; Wong & Chu
2006; Chandra, et al. 2012)

6.5 Optimaaliset olosuhteet

Anaerobiseen hajoamiseen vaikuttavat mikrobien ohella lampdtila, pH, substraattien
viéliset suhteet, kuiva-ainepitoisuus ja redox-potentiaalia. Koska anaerobinen hajoami-
nen jakautuu neljdén pddvaiheeseen, on ymmarrettdva, ettd niissd toimivat entsyymit ja
kemialliset reaktiot vaativat toisistaan poikkeavia olosuhteita. Jotta jokainen anaerobi-
sen hajoamisen vaihe saadaan tapahtumaan mahdollisimman tehokkaasti, on niiden vaa-
timat olosuhteet tunnettava.

Kirjallisuudesta 10ytyy toisistaan hieman poikkeavia optimiolosuhteiden arvoja,
mutta ne ovat keskenddn samansuuntaisia. Olosuhteet voivat poiketa toisistaan reaktori-
tyypin mukaan, esimerkiksi panosreaktorin ja kaksivaiheisen yhdistelméareaktorin opti-
miolosuhteet voivat vaihdella keskenddn. Panoskokeessa olosuhteet ovat, hydrolyysi-
asidogeneesi- ja asetogeneesi-metanogeneesi-vaiheen optimiolosuhteiden kompromissi.
Gerardi (2003) esittdd anaerobiselle hajoamiselle optimiolosuhteiksi seuraavanlaisia
arvoja (taulukko 13). Kyseiset arvot optimiolosuhteille soveltuvat tehtidvid koesarjaa
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varten, koska siind on eritelty hydrolyysi-asidogeneesi-vaiheen ja metanogeneesin olo-
suhteet toisistaan.

Taulukko 13 Optimiolosuhteet anaerobisen hajoamisen eri vaiheille. (Gerardi 2003)

Parametri Hydrolyysifasidogeneesi metanogeneesi
Lampotila 25-35°C 32-42°C,50-58°C
pH 52-6,3 6,7-7.5
C:N-suhde 10-45:1 20-30:1
Kuiva-aine < 40 % < 30 %
Redox-potentiaali +400 - -300 mV <-250 mV

Koska hydrolyysin ja asidogeneesin optimiolosuhteet poikkeavat metaanogeneesin op-
timiolosuhteista, voidaan ndméd vaiheet erottaa toisistaan ja sdétdd prosessiolosuhteet
optimeiksi molemmille reaktiosarjoille. (Gerardi 2003; Nasr, et al. 2012)

Metaania tuottavat mikrobit toimivat kahdella eri ldmpotila alueella, mesofiiliselld
(20 — 45 °C, optimi 30 — 35 °C) ja termofiiliselld (50 — 60 °C). Ladmpdtila alueen vilissd
on inhiboiva ldmpdtila-alue (40 — 50 °C). Ladmpdtila vaikuttaa hydrauliseen viipymaai-
kaan (hydraulic retention time, HRT) kuvan 12 mukaisesti. Valtaosa metanogeeneisti
toimii mesofiiliselld alueella ja vain harvat termofiiliselld alueella. Termofiili alueen
metaanin tuoton etuina ovat nopeampi hajoamisaika, suurempi kaasuntuotto, patogee-
nien inaktivoituminen, rikkivetyd tuottavien mikrobien inaktivoituminen ja stabiilimpi
lopputuote, haitta-puolena on prosessin vaikeampi hallinta. Metanogeenit ovat herkkid
lampdtilan vaihteluille ja siksi sitd tulee vilttdd prosessissa. (Gerardi 2003; Bitton 2005;
Deublein & Steinhauser 2008)

pH:lla on my0s suuri vaikutus prosessin toimivuuteen, metanogeenit toimivat par-
haiten pH:n ollessa 6,0 - 8,5 vililld. Olosuhteet timédn pH-alueen ulkopuolella muuttu-
vat ensin inhiboiviksi ja sen jilkeen toksisiksi. Asidogeeniset bakteerit toimivat alem-
massa pH:ssa (5,2 - 6,3) kuin metanogeenit. Anaerobisessa hajoamisessa syntyy tasa-
paino happojen ja hiilidioksidin vilille (puskurivaikutus), jolloin pH asettuu molemmil-
le vaiheille soveltuvalle tasolle. (Angelidaki & Ahring 1994; Deublein & Steinhauser
2008)

Kuiva-ainepitoisuus on anaerobisessa hajoamisessa tirked tekijd, liian alheinen pi-
toisuus johtaa alhaiseen kaasuntuottoon ja liian korkea kuiva-ainepitoisuus aiheuttaa
etikkahapon konsentroitumiseen inhiboivalle tasolle. Deublein ja Steinhauser (2008)
esittdvat soveltuvaksi kuiva-ainepitoisuudeksi noin 10 %.

Ravinteiden tulee olla tasapainossa (nyrkkisdéntond C/N-suhde ~ 25:1) optimaali-
selle kaasutuotannolle. Liian korkea C/N-suhde johtaa huonoon metaanisaantoon, kun
typpi kulutetaan loppuun liian nopeasti ja hajotukseen osallistuvien mikrobien proteii-
nisynteesi estyy. Vastaavasti liian alhainen C/N-suhde johtaa NH4 akkumuloitumiseen
ja johtaa pH:n nousuun, miki lopulta inhiboi metanogeenien toimintaa. (Bitton 2005;
Deublein & Steinhauser 2008)
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Kuva 12 Limpétilan vaikutus viipyméaikaan. (Gerardi 2003)

6.6 Biokaasuntuotto

Kun esikésiteltyd lignoselluloosaa kisitelldén anaerobisesti, mikrobit (bakteerit ja arkit)
hajottavat helposti hajoavan orgaanisen aineksen metaaniksi ja hiilidioksidiksi. Koska
orgaanisen aineksen anaerobinen hajotus tapahtuu vaiheittain ja niiden optimiolosuhteet
poikkeavat toisistaan, voidaan erottaa hydrolyyis/haponmuodostus ja metaanintuotto
toisistaan. Gerath, et al. (2008) on esittinyt anaerobisen hajoamisen vaiheet ja niiden
optimiolosuhteet seuraavasti (kuva 13).

Optimal Parameters

1. Hydrolysis Liquefying of arg. e ™
Hydrolytic bacteria = substances
[polysaccharids, proteins, Epids)

pH: 55-6,0

- _ EE®
2. Acidogenesis temperature: 30 - 55°C

Acidogenic bacteria | Acidification of liquids:

[monomaric sugar, aming acids,
lipld acids) \ /J

3. Acedogenesis e N

Acedogenic =» Generation of Acetate

bacteria
pH: ca. 7,5
temperature: 38°C

4, ] Generation of biogas

Methanogenesis

Kuva 13 Anaerobisen hajoamisen eri vaiheiden optimaaliset olosuhteet. (Gerath, et al. 2008)



35

Kun tunnetaan metaanin muodostumisen reitit ja raaka-aineen koostumus, voidaan ryh-
tyd arvioimaan teoreettista metaanisaantoa. Metaanin muodostuminen biomassasta nou-
dattaa yleisesti Deublein ja Steinhauserin (2008) esittimid yhtdlod (kaava 3). Kaavan
avulla voidaan laskea yksinkertaistetusti raaka-aineen, metaanin, ammonium-ionin, rik-
kivedyn ja hiilidioksidin moolisuhteet. Kaytettdessd titd kaava on huomioitava kaikki
raaka-aineessa olevat yhdisteet.

Kaava 3 Yleiselldi metaaninmuodostumisen yhtilolléi voidaan arvioida teoreettista metaanisaantoa. (Deublein
& Steinhauser 2008)

C.H,O,N,S; +y H,0 » xCH, + n NH, + s H,S + (¢ — x)CO,

jossa,

1
x=§(4c—h—20—3n+35)

1
y=Z(4c—h—20+3n+3$)

Koska kaavan 3 kiyttd on usein tyoléstd, voidaan arvioida approksimaatioiden avulla
syntyvian metaanin mairdi. Hiilihydraatit, rasvat ja proteiinit voidaan laskea raaka-aine
kohtaisesti yhteen ja arvioida seuraavien approksimointikaavojen avulla metaanin moo-
limédara. Kaavassa 4 on esitetty raaka-aine kohtaiset reaktiokaavat, joilla voidaan arvioi-
da teoreettista metaanintuottoa.

Kaava 4 Ravintoaineiden metaanintuoton arviointiin, voidaan kiyttii approksimaatiokaavoja. (Deublein &
Steinhauser 2008)

Hllllhydraatlt C6H1206 - 3C02 + 3CH4,
Rasvat: 612H2406 + 3H20 - 4‘1/2 COZ + 71/2 CH4
Proteiinit; Cl3H2507N3S + 6H20 - 61/2 COZ + 61/2 CH4 + 3NH3 + HzS

Usein raaka-aineen koostumusta ei tarkkaan tunneta (esimerkiksi yhteismadatys, co-
operative reactor), eikd sitd ole kannattavaa selvittdd tarkasti. Biokaasun teoreettista
metaanintuottoa (B, teoreettinen) VOidaan Kaparaju, et al. (2009) mukaan arvioida alku-

ja vilituotteiden avulla (kaava 5).

Kaava 5 Biokaasun metaanipitoisuuden teoreettista méirii voidaan arvioida alku- ja vilituotteiden avulla.
(Kaparaju, et al. 2009)

Bo,teoreettinen

_ 0,415 X hiilihydraattit + 0,496 X proteiinit + 1,014 X Lipidit + 0,373 X asetaatti + 0,530 X propionaatti
h hiilihydraatit + proteiinit + lipidit + asetaatti + propionaatti

Tamain lisdksi on huomioitava rikin piddttyminen solumassaan, hiilidioksidin ja ammo-
niakin viliset reaktiot, raaka-aineen sisédltdmét epdpuhtaudet seka hiilidioksidin ja vedyn



36

konversio metaaniksi. Kokeellisesti saatuja tuloksia tarkasteltaessa, voidaan niitd verrata
teoreettiseen saantoon. Ndin voidaan arvioida anaerobisen hajotuksen asteetta, sekid ar-
vioida mahdollista sdddon tarvetta prosessissa. (Coates, et al. 1996; Deublein &
Steinhauser 2008)

Taulukkoon 14 on koottu metaanin muodostumisen kannalta tarkeimpid
prekursoreita anarobisessa hajotuksessa. Taulukossa on esitetty myds prekursorin
tuottama metaanin maird moolia kohden.

Taulukko 14 Metaanintuotto moolia kohden

Reaktiotuotteet mol CH4
etanoli 1
asetaatti
butanoli
butyraatti
isobutyraatti
propionaatti
valeriaatti

L = D D R =

6.7 Inhibitio

Lignoselluloosan hajotessa muodostuneet inhibiittorit sekéd esikisittelyssd kaytetyt ke-
mikaalit voivat vapautuessaan hidastaa tai estdd anaerobisen hajoamisen etenemisen.
Inhiboivia yhdisteiden méérdén voidaan vaikuttaa esikdsittelyvaiheessa sopivalla esiké-
sittelymenetelmaélld ja -olosuhteita muuttamalla edullisempaan suuntaa, kuten nostamal-
la pH:ta. Esikisitellyn raaka-aineen voi myos puhdistaa vesipesulla. Vesipesussa mene-
tetddn aina raaka-ainetta, erityisesti osa hemiselluloosasta peridisin olevista pentooseista.
(Taherzadeh & Karimi 2008; Pedersen & Meyer 2010)

Koska inhiboivia yhdisteitd voi syntyd ja vapautua moninaisten olosuhdetekijoiden
vaikutuksesta, on tdrkeda tuntea niiden léhteet ja vaikutukset prosessiin. Taulukkoon 14
on kerétty tirkeimpid inhiboivia yhdisteitd, joita esiintyy esikisitellyssé lignoselluloosa
pohjaisissa raaka-aineissa. Metaania tuottava mikrobipopulaatio voi adaptaation kautta
parantaa kestdvyyttd inhibiittoreita vastaan ja kyetd hajottamaan niitd. (Hendriks &
Zeeman 2009)

Anaerobisissa oloissa epdorgaanisista elektronin vastaanottajista on puutetta (pois
lukien hiilidioksidi), mikéd hidastaa mikrobien kasvua ja aineenvaihduntaa. Orgaanisen
aineen asteittainen pelkistyminen ja hiilidioksidin kdyttdminen vastaanottajana tuottavat
vain vdhin energiaa. (Angelidaki & Sanders 2004)

pH:n merkitys hydrolyysissd on monimutkainen. Hydrolysaatioasteella on sille
ominainen pH optimi, jossa useat eri entsyymit toimivat, toisaalta se vaikuttaa myos
substraatin liukoisuuteen ja hapetusarvoon. Erityisesti proteiineja siséltdvét substraatit
ovat herkkid hapetusarvojen muutoksille pH:n muuttuessa. Hydrolyysituotteet voivat
inhiboida entsyymituotantoa sekd entsyymiaktiivisuutta. Aminohapot, konsentroituneet
epdorgaaniset fosfaatit sekd glukoosi voivat inhiboida proteinaasi-tuotantoa mikrobeis-
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sa. Sellulaaseja tuotetaan mikrobeissa kun glukoosipitoisuus on alhainen, mutta glukoo-
sipitoisuuden kasvaessa se muuttuu inhiboivaksi. Sellulaaseilla on havaittu vastaavan-
laista inhibitiota kuin proteinaaseilla. Vapaiden aminohappojen ei ole havaittu vaikutta-
van vastaavasti sellulaasien tuotantoon. (Angelidaki & Sanders 2004)

Taulukko 15 Lignoselluloosan termokemiallisessa hajoamisessa syntyvii inhiboivia yhdisteiti. (Harmsen, et al.
2010)

Maksimi
Komponentti Inhibiittori konsentraatio [g/1] Huomioitavaa
Hemiselluloosa
>> Ksyloosi Etikkahappo 3 - Etikkahapon inhibiition on
>> Mannoosi, galaktoosi, Furfuraali <0,25 riippuvainen pH:sta.
glukoosi HMF 0,25
Selluloosa - HMF voi hajota
>>Glukoosi HMF 0,25 muurahaishapoksi ja
levuliinihapoksi.
Ligniini -Vanilliinihappo,
Aromaattiset-, kapronihappo,
polyaromaattiset-, kapryylihappao,
aldehydit-, pelargonihappo,
fenoliset yhdisteet <01 palmitiinihappo

Ammonium-ionin inhiboivan vaikutuksen tiedetidn myos laskevan sellulaasi-
hydrolyysié. Inhibition syyta ei tiedetd, se voi johtua suoraan vapaasta ammoniakista tai
epasuorasti korkeasta VFA-tasosta. LCFA (Long chain fatty acid) akkumuloituminen
lipidi-vesi-kerroksen rajapintaan inhiboi lipaasien aktiivisuutta ja muuttaa pinnan fysi-
kaalis-kemiallisia ominaisuuksia, kuten pintajannitystd. (Angelidaki & Ahring 1994)

Asidogeneettinen tila voidaan estdd kokeen aikana, arvioimalla maksimaalinen
VFA-tuotto ja sddtdmalld ympin maard riittdvaksi siten, ettd sen metanogeeninen aktii-
visuus on riittdvd poistamaan VFA:ta koko ajan. VFA:n korkein tuotto on ensimmaisen
vuorokauden aikana, timén tiedon perusteella voidaan laskea riittdvd ympin maara.
(Angelidaki & Sanders 2004)

Ligniinin fenoliset komponentit ovat usein inhiboivia tai toksisia metanogeeneille,
joten ligniinin liukoisuus tulee minimoida. Ligniinistd irronneet komponentit ovat reak-
titvisia. Ne voivat kondensoitua ja kiteytyd biomassaan. Ligniinin komponenttien inhi-
bition yhteisvaikutus on keskenénsd antagonistinen (katekoli, guajakoli ja koneferyyli-
alkoholi). (Hendriks & Zeeman 2009; Pienkos & Zhang 2009)

Fenoliset yhdisteet hdiritsevét solun kasvua, heikentdmaélld entsymaattisia ja biolo-
gisia toimintoja. Ne rikkovat DNA:ta ja inhiboivat proteiini- ja RNA-synteesej. Lisdksi
ne hdiritsevéat sokerin kuljetusta sekd vaurioittavat solukalvojen rakenteita. Furfuraali ja
HMF inhiboivat muiden fenolisten yhdisteiden tapaan glykolyysid, lisdksi ne héiritsevit
erityisesti dehydrogenaasin aktiivisuutta. Furfuraalin ja HMF yhteisvaikutus on syner-
ginen. HMF voi liséksi pidentdd hajotustoimintaan osallistuvien mikrobien lag-vaihetta.
Furfuraalin ja etikkahapon on my0s havaittu tehostavan toistensa toimintaa, toimimalla
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antagonistina solun kasvulle. Etikkahappoa muodostuu aina lignoselluloosasta kun siind
esiintyy asetyloitunutta hemiselluloosaa tai ligniinid. (Klinke, et al. 2004; Ewanick &
Bura 2010; Panagiotopoulos, et al. 2011a)

Muita inhiboivia yhdisteitd ovat esimerkiksi happamat yhdisteet, jotka voivat hiiritd
solun energian tuotannon romahduttamalla pH-gradientin. Niiden toksisuus perustuu
hydrofobisuuteen, jolloin ne paidsevit helposti solukalvojen ldpi soluun. Hajoamisessa
syntyvit aldehydit ja alkoholit voivat olla inhiboivia. Niiden toksisuus perustuu myos
hydrofobisuuteen, alkoholit vaurioittavat tdméan lisdksi solun kalvorakenteita. Useilla
uuteaineilla on havaittu biologista ja anti-mikrobiaalista aktiivisuutta, oljen uuteainepi-
toisuus on kuitenkin suhteellisen pieni. (Klinke, et al. 2004)
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7  REAKTORITEKNIIKKA

Biokaasun tuottaminen onnistuu hyvinmonenlaisessa reaktorissa, olennaisinta on anae-
robia-vaatimus, soveltuva ravinnetasapaino ja reaktio-olosuhteet, sekd biosaatavuus.
Raaka-aineen soveltuvuutta biokaasutukseen voidaan arvoida, kun tunnetaan sen koos-
tumus, TS ja VS.

71 Raaka-aine

Biokaasun tuottaminen oljesta on energeettisesti tehokkaampaa kuin bioetanolin tuotta-
minen. Ohran olki soveltuu vehndi ja maissia paremmin anaerobiseen késittelyyn, joh-
tuen siind olevista ravinteista. (Kaparaju, et al. 2009; Panagiotopoulos, et al. 2011b)

Koska viljan oljet ovat koostumukseltaan suhteellisen samankaltaiset, voitaneen
olettaa, ettd niiden metaanipotentiaalit ovat samaa suuruusluokkaa. Paras C:N-suhde
kirjallisuuden mukaan anaerobiselle késittelylle, on luokkaa 20 - 25:1. Oljella se on
luokka 75 - 150:1, joten typen midrdd tulee lisdtd esimerkiksi esikdsittelyn avulla
(AFEX). (Zhong, et al. 2011; Dandikas, et al. 2012)

Kirjallisuuden mukaan ohran oljessa on uuteaineita luokkaa 2,5 - 7 % kuiva-
aineesta, uuteaineet ovat orgaaniseen liuottimeen tai veteen liukenevia pienimolekyyli-
sid yhdisteitd (happotdhteet, triglyseridit, steryyliesterit, rasvahapot, sterolit, rasva-
alkoholit ja fenoliset yhdisteet). Uuteaineiden méérd ja laatu vaikuttavat biokaasun
kdynnistymiseen, koska ne voivat hydrolysoitua selvisti lignoselluloosaa nopeammin ja
siten kdynnistdd metaanintuoton. Toisaalta uuteaineet voivat inhiboida ja siten viivastyt-
t44 metaanintuoton alkua. (Peng, et al. 2010; Tamaki & Mazza 2010)

7.2 Biokaasureaktori

Teollisen mittakaavan tuotantolaitokseksi soveltuvia reaktoritekniikoita oljelle ovat
esimerkiksi LBR (Leach bed reactor), UASB (upflow anaerobic sludge blanket) ja
CSTR (Continuous stirred-tank reactor). Néiden reaktorien kdyttd perustuu niiden toi-
mintavarmuuteen seké tunnettuun tekniikkaan.

LBR ja CSTR ovat pitkédnviipymén reaktoreita, jotka soveltuvat alhaiselle orgaani-
selle kuormalle. Ne soveltuvat kiintedn ja liukoisen COD:n hajotukseen. Joten niitd voi-
daan kayttdd sekd nestemdiselle ettd kiintedlle raaka-aineelle. UASB soveltuu edelld
mainittuja korkeammalle orgaaniselle kuormalle ja lyhemmaélle viipymadajalle. Lyhyt
viipyma asettaa sille vaatimuksia raaka-aineen suhteen, sen on oltava helposti hajoava ja
sen biosaatavuus oltava hyvd. UASB soveltuu liukoisen COD hajotukseen.



40

Lietepatjareaktori (Leach bed reactor, LBR) on erds yksinkertaisimmista bioreakto-
reista, joita voidaan kayttdd teollisessa mittakaavassa. Siind nestettd pumpataan reakto-
rin yldosasta sisdin ja poistetaan vastaava méaird reaktorin pohjalta. Reaktori ei ole tuk-
keuma herkkd, mutta véljdssd oleva raaka-aine, kuten olki nostaa riskid oikovirtausten
syntymiselle. Oikovirtauksessa reaktorin lapi muodostuu kanavia, joita pitkin syottovesi
valuu reaktorin pohjalle, jolloin kanavan ulkopuolella olevan raaka-aineen anaerobinen
hajoaminen on epétdydellistd. Oikovirtauksia voidaan vélttid hienontamalla raaka-
ainetta, kayttdmalld riittdvasti vettd sekd levittdimélld syottovesi suuttimien ja vélipoh-
jien avulla tasaisesti. Muodostunut kaasu kerdtdén reaktorin yldosasta talteen.

Téyssekoitteinenreaktori (Continuous Stirred-Tank Reactor, CSTR) on yleisesti
kaytossd usean eri tyyppisen raaka-aineen anaerobisessa kasittelyssd. Siind sydte syote-
tdédn reaktorin yldosasta ja massaa sekoitetaan jatkuvatoimisesti moottorin avulla. Rejek-
ti ohjataan reaktorin alaosasta ulos ja muodostunut biokaasu kerdtidén reaktorin yldosan
kautta talteen. Reaktorin seinille on usein kiinnitetty haittoja, jotta sekoitus olisi tdydel-
lisempid. Oljen kanssa ongelmaksi saattaa muodostua oljen kelluminen.

Pystyvirtauslietepatjareaktoriin (Upflow anaerobic sludge blanket, UASB) syote
johdetaan reaktorin alaosasta. Sy6td joutuu kosketuksiin esimerkiksi granulan kanssa,
samalla nousten ylospdin reaktorissa. Puhdistettu sydte poistuu ylivuotona reaktorin
yldosasta. Reaktorissa kdytetdin immobilisoitua biomassaa, kuten granulaa. Muodostu-
nut kaasu johdetaan ulos reaktorista ylhdiltd. UASB-reaktorit ovat korkeakuormitteisia
reaktoreita eli ne pystyvit kisittelemédn suhteellisen korkeita COD-pitoisuuksia. UASB
on jatkuvatoiminen reaktori. (Puhakka 2002)

Granulat ovat kerroksellisia (< 1 - 5 mm) aggregoituneita biofilmeji, joissa metano-
geenit (arkit) muodostavat ytimen, keskikerroksessa vetyd muodostavat ja -kayttivit
asetogeenit ja uloimman kerroksen muodostavat fermentoivat ja vetytuottavat kokit,
sauvat ja filamentit. Mikrobikerrokset ovat vuorovaikutuksessa toisten mikrobikerrosten
kanssa. (Bitton 2005)

Valittaessa reaktorityyppid, on arvioitava raaka-aineen, esikdsittelyn ja lopputuot-
teiden vaikutus reaktoriin. Energiantuotantoon suunniteltu reaktori on kyettdva tehok-
kaaseen ja nopeaan biomassan hajotukseen. Koska hydrolyysi on suhteellisen hidasta,
on  mahdollista  kdyttdd  pitkdin  viipymdn  reaktorityyppid  hydrolyysi-
asidogeneesivaiheessa (kuten leach bed reactor, LBR). Metanogeneesi on puolestaan
suhteellisen nopeaa, on se mahdollista toteuttaa lyhyen viipymén reaktorissa (esimer-
kiksi up- flow anaerobic sludge blanket, UASB). Toisaalta metanogeenit ovat hitaasti
regeneroituvia ja adaptoituvia on my0ds sen vuoksi kannattavaa erottaa vaiheet toisis-
taan. Asidogeneesi- ja metanogeneesi-vaiheen erottaminen toisistaan parantaa anaerobi-
sen hajotuksen osallistuvien mikrobien stabiilisuutta ja prosessin kontrollointia. Sen on
myos havaittu parantavan metaanin saantoa. (Nasr, et al. 2012)

Reaktorityypistd riippuvia prosessiteknisid parametreja, ovat esimerkiksi jatkuva-
toimisen reaktorin orgaaninen kuorma (OLR, organic loading rate, [kg COD/dm?.d])
sekd hydraulinen viipymdaika (HRT, hydraulic retention time, [h, d]) jotka méérdytyvat
kéytettdvastd raaka-aineesta ja syotteen tilavuusvirtausnopeudesta. OLR arvolla kuva-
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taan kuinka paljon reaktorissa on orgaanista ainesta tilavuusyksikkéd kohden tunnis-
sa/vuorokaudessa. (Mahmoud 2002)

OLR saadaan laskemalla COD:n ja HRT osamaird (kaava 6). HRT tarkoitetaan sitd
aikaa, joka kuluu reaktorin tilavuuden vaihtumiseen yhden kerran. Se voidaan maarittda
kun tunnetaan reaktoriin tulevan/poistuvan syotteen tilavuusvirtausnopeus (Q) seka re-
aktorin kayttotilavuus (Vreakiori) (kaava 7). OLR ja HRT arvot pyritdén pitimddn vakiona
reaktorin toiminnan aikana (kemostaatti).

Kaava 6 Orgaanisen kuorman mééiri saadaan seuraavasti.

jossa,
COD = Orgaanisen aineen miiri [g/dm?, kg/m?]
HRT = Hydraulinen viipymaaika [h, d]

Kaava 7 Hydraulinen viipyméiaika méiritettifin seuraavasti.

Vreaktori

HRT =
Q

jossa,
Q = tilavuusvirtausnopeus, [m>/s]
Vreaktori = reaktorin kiyttdtilavuus, [m?]

7.3  Reaktorin kontrollointiin soveltuvia parametreja

Vedyn mairélld on tdrked rooli prosessin toimivuuden kannalta, se sddtelee prosessia
kokonaisuudessaan ja erityisesti VFA:n hapettumista. Taméin vuoksi vedyn maaréé tulee
tarkkailla prosessin aikana ja on siten erds soveltuva parametri prosessin kontrollointiin.
Toinen kontrolloitava parametri on VFA, se kertoo prosessin tilasta sekd vedyn méaéaras-
td. Nielsen, et al. (2007) havaitsivat ettd prosessissa aiheutuu hiiriditd jos VFA-arvot
ylittdvdt seuraavat arvot: asetaatti >45 mM, propionaatti >15 mM, iso-valeriaatti >2,0
mM, iso-butyraatti >1,0 mM, butyraatti >0,75 mM ja valeriaatti >0,5 mM. Toisaalta
propionaatti/asetaatti-suhde tulee olla alle 1,4. (Nielsen, et al. 2007)

Koska biokaasutuksen loppuvaiheessa metaanin tuotto on hidasta ja tehotonta,
voidaan ottaa kadyttoon termi DToo. DToo (digestion time of 90 % reduces) kuvaa sitd
metaanintuotto aikaa, joka kuluu siithen kun 90 % kokonaismetaanintuotosta on tuotettu.
Mitoitettaessa hydraulinen viipyma siten, ettd se vastaa DToo, voidaan tehostaa metaanin
tuottoa jopa 40 %. (Zhong, et al. 2011)
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8 MENETELMAT

Kokeelliseen osioon valittiin kaksivaiheinen yhdistelméreaktori, jossa hyddynnettiin
pitkdn- ja lyhyenviipymdn reaktorityypin parhaita ominaisuuksia. Hydrolyysi-
asidogeneesi-vaiheen reaktorityypiksi valittiin LBR ja asetogeneesi-metanogeneesi-
vaiheen reaktorityypiksi valittiin UASB. Reaktorien valintaan vaikutti raaka-aineena
kéytettdvan esikésittelemattoman oljen ominaisuudet sekéd kontrolloitavuus.

8.1.1 Olki

Kokeissa kéytetty ohran olki on Akaan Kylmékoskella sijaitsevalta maatilalta, olki on
korjattu kesélld 2012 kolmen eri tilan pelloilta. (Vesa Lichu, Kauruentie 39, AKAA).
Oljen kuiva-aine (TS) oli 93,5 % ja hehkutushévio (VS) oli 85,9 %. Olki pidettiin koh-
tuullisen pitkdné (noin 5 - 15 cm), jotta se vastaisi mahdollisimman paljon teollisuus-
mittakaavan laitoksen sydtettd. Olki on pyorOpaalista, eiki sitd esikdsitelty ennen syot-
tod reaktoria.

8.1.2 Reaktorit

Reaktoreina kéaytettiin kahta identtistd kaksivaiheista yhdistelmareaktoria. LBR:t olivat
valmistettu akryylimuovista, joiden pituus oli 600 mm ja sisdhalkaisija 150 mm. Akryy-
limuovi soveltui reaktorin materiaaliksi, kun ldmpotila-alue pidettiin kokeessa mesofii-
lisend (35 °C). Fluidivirtauksia varten, reaktorin kanteen ja pohjaan liitettiin kahdet ku-
pariset (3/8) venttilein varustetut kaasu- ja nesteyhteet. Reaktorin kannessa oli yhteet
sisdén tulevalle nestekierrolle ja ulos meneville biokaasulle. Pohjassa oli kaksi ulos
menevid nesteyhdettd, joista toinen oli tukkeumariskin vuoksi varayhteeni. Reaktorin
kansiin tehtiin tiivisteurat, joithin asetettiin kumiset rengastiivisteet. LBR:n kannet voi-
tiin sulkea tiiviisti, symmetrisesti asennetuilla kahdeksalla (M8x35mm) pultilla, jotka
olivat varustettu aluslaatoin ja siipimutterein. Molemman reaktorin ympérille kiedottiin
noin 22,5 m PVC-letkua vesikiertolimmitystd varten. Reaktorit sijoitettiin SPU-
eristelevylld (30 mm) ldmpdoeristettyyn reaktorikaappiin ja niitd lammitettiin vesikierrol-
la. Lammitysvesi kierrétettiin suljetun vesihauteen kautta. Reaktoreita on lammitettiva,
koska anaerobisen reaktion lammontuotto on olematonta aerobiseen verrattuna (vrt.
komposti), miké ei riitd yksin yllapitiméaén haluttua lampdtilaa. Reaktoreiden kyljessd
olevat akryyliset yhteet tulpattiin kumikorkein ja tiivistettiin ilmastointiteipilld. Reakto-
rien pohyjille liséttiin lasikuulia ja ritild nesteyhteiden tukkeutumisen estamiseksi.

UASB olivat 450 ml lasista valmistettuja reaktoreita. Joiden sivulla olevat alemmat
yhteet suljettiin kumiletkulla ja ylempéén sivuyhteeseen tehtiin vesilukollinen nesteyh-
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de, josta nestekierto tapahtui ylivuotona kerdysastiaan. Syote johdettiin reaktorin poh-
jassa olevasta yhteestd (alhaalta ylospdin), paluu virtaus takaisin syottdastiaan esteettiin
lasikuulalla. Reaktorin yldosa tulpattiin kaasuldpiviennein varustetuilla kumikorkeilla.
Kuvassa 14 on esitetty kaaviokuva yhdistelmareaktorista.
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Kuva 14 Yhditelméreaktorin periaatekuva. 1) LBR vesikierrolla, 2) UASB, 3) keriys-/sydttiastia, 4) niytteen-
ottoastia, 5) kaasunkeriyspussi ja 6) peristalttipumppu ohjausyksikolli. (Kuva, Alatalo 2013)

Yhdistelméreaktoreissa oli niytteenottoja varten yhteet ndytteenottoastiaan. Kaasu-
ndytteitd voitiin ottaa LBR:std ja UASB:sta ulostulevista kaasuista, jotka johdettiin alu-
miinisiin kaasunkerdyspusseihin (SKC, USA). Vastaavasti nesteméisid ndytteitd voitiin
keratd LBR:std ja UASB:std ulos tulevasta syottdliuoksesta. pH:ta voitiin sddtdd sopi-
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vaksi lisddmalld sddtokemikaalia kerdys- tai syottoastiaan. Reaktoreiden letkumateriaa-
lina kilytettiin sydttdliuosten ja kaasujen osalta Tygon™:a (Masterflex®, Cole-Parmer,
USA), vesikiertojen osalta PVC:td sekd UASB:n liitdnndissé ja vesilukossa neopreenid.

Syo6tto- ja kerdysastiat olivat borosilikaattiastioita, joissa oli monitiekorkit, soveltu-
vine tiivisteineen (GWB International). Kokeessa kiytettdvit pumput (Masterflex® 1 -
100 ja 6 - 600, Cole-Parmer, USA) ja ohjausyksikot (Masterflex®, Cole-Parmer, USA)
testattiin ja niiden virtausnopeudet sdddettiin halutulle nopeudelle. Sditd tehtiin vuoro-
kauden mittaisessa virtauskokeessa, jonka jdlkeen virtausnopeus laskettiin vastaamaan
yhté tuntia.

Reaktoreissa oli kaksi kiertoa, LBR:n sisdinen kierto, jossa kierto tapahtui LBR:n
pohjalta — kerdysastiaan, josta se pumpattiin — ndyteastiayhteen ldpi — takaisin LBR:n
yldosaan. Toinen kierto kulki LBR:n kerdysastiasta pumpun avulla — UASB:n sy6ttoas-
tiaan ja sieltd edelleen — UASB:n, josta se valui ylivuotona — LBR:n sy6ttdastiaan, jon-
ka jilkeen se pumpattiin - ndyteastiayhteen lapi — takasin LBR:n yldosaan. Kuvassa 15
on biokaasukokeessa kiytetyt kaksivaiheiset yhdistelméreaktorit 1 ja 2 (LBR-UASB).

Kuva 15 Kokeessa kiytettiin kahta identtisti LBR-UASB yhdistelméreaktoria (vasemmalla) jotka oli sijoitettu
limpéeristettyyn reaktorikaappiin ja oikealla on reaktorikaappi suljettuna. (Kuva, Alatalo 2013)

Yhdistelméreaktorit pakattiin kompaktiin reaktorikaappiin, joka tehtiin kadytostd poiste-
tusta toimistokirjahyllystd. Reaktoria rakennettaessa ajatuksena oli, ettd jokainen reakto-
rin osa voidaan vaihtaa nopeasti, kesken ajon, ilman reaktoreiden alasajoa. Yhdistelmai-
reaktorit muodostuivat siten erddnlaisista blokeista, jotka olivat liitetty toisiinsa pikaliit-
timin (PP, HDPE).
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Pumput ja pumppujen sdatdyksikot sijoitettiin reaktorikaapin yldosiin mahdollisten
vuotojen varalta. Kaasunkerdyspussit sijoitettiin reaktorikaapin oviin, jotta kaasun muo-
dostuminen voitiin havaita helposti. Ndin voitiin my0s varmistua siitd, ettd reaktoreiden
lampdtila pysyi stabiilina. Ndytteenottoastiat sijoitettiin my0s siten, ettd reaktorit olivat
lampderistettyjd ndytteenoton ajan. Reaktoreiden toimivuutta ja tiiveyttd testattiin vii-
konlopun yli, ilman havaittavia vuotokohtia tai kosteuden kertymistd kaappiin. Reakto-
rit olivat suojattuna suoralta auringonvalolta, koska sen tiedetdén inhiboivan metaanin-
tuotantoa. (Deublein & Steinhauser 2008)

8.1.3 Kokeen kdynnistys

Kokeet kdynnistettiin 15.3.2013, jolloiin molempiin LBR:n punnittiin 400 g ohran
olkea (343,47 g VS; 5 — 15 cm pitkid), jonka jélkeen niihin liséttiin 6005 g (30 °C) vesi-
johtovettd ja suljettiin ilmatiiviisti. Neljdn vuorokauden kuluttua (19.3.2013) aloitettiin
mittaamaan kaasun mééréd ja koostumusta, COD, pH ja VFA. Mittausten jdlkeen kidyn-
nistettiin LBR:n sisdinen nestekierto. Vettd kierritettiin reaktorin alaosasta ulkoisesti
pumpun avulla reaktorin yldosaan (virtausnopeus ~34,8 ml/h).

Reaktoreiden ajettiin aloituspdivistd 13 vrk ajan, jonka jilkeen reaktori nro 2 pois-
tettiin 3,65 1 vettd ja se korvattiin samalla maarélla vesijohtovettd. Tarkoituksen oli liot-
taa olkea vedessd, jotta saatiin poistettua oljessa esiintyvd uuteaineet, sekd nopeuttaa
hydrolyysid tehostamalla lignoselluloosan komponenttien liukoisuutta. Poistetun nes-
teen COD oli hieman alle 3400 mg/l. Seuraavana paivéani (1.4.2013) kdynnistettiin nes-
tekierto LBR:n ja UASB:n vililld (virtausnopeus ~7,8 ml/h). HRTigr oli 173,3 h ja
HRTuass 57,7 h. Taulukkoon 16 on koottu koesarjan alussa médritetyt arvot.

Taulukko 16 Reaktoreiden spesifikaatiot kokeen aloitus hetkelle

Reaktoreiden mitoitus

Vigr [dm7] 10,60  TSu: [g] 373,83
Viuass [dm’] 0,45  VS.:[gl 343,47
HRT g Vesi, 6005
[h] 173,3 gl (6031)
(d) (7,22) (ml)

Olki,
HRTyass (8] 400
[h] 57,7 (TS- %) (93,46)
(d) (2,40)  (VS- %) (85,87)
t 35°C  pH 7,791

8.1.4 Analyysimenetelmat ja laskelmat

Prosessinohjaamisen kannalta on oleellista mitata muodostuneen kaasun mééra ja koos-
tumus, sekd mitata prosessin tilaa kuvaavat COD, VFA ja pH. Reaktoreista mitattiin
syntyvian kaasun madrd ja koostumus, pH, VFA, COD seké oljen TS/VS alussa ja lo-
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pussa. UASB-reaktorissa kdytettivin metaanigranulan TS/VS on myo0s syytd selvittda,
jotta sen vaikutus voidaan huomioida tulostentarkastelussa. Kokeissa kéytetyt analyy-
silaitteet on koottu taulukkoon 17.

Taulukko 17 Kokeessa kiytetyt mittalaitteet sekéi mittausolosuhteet.

Mittalaite Ominaisuus  Yksikkd
Sartorius Industry 12000 g/1 g, vaaka (Sartorius AG, Saksa)  kaasunmadra (]
WTW pH3210 set, pH-mittari (WTW GmbH, Saksa) pH -
Shimadzu GC-2010 plus, kaasukromatografi (Shimadzu Gk [mmol/l]
Corporation, Japani) [g/1]

Shimadzu GC-2014, kaasukromatografi (Shimadzu

. : CH,4 %
Corporation, Japani)
HachLange LT200, |Zmpohaude (Lange, USA) CoD -
HachLange DR 2800, spetrofotometri (Lange, USA) COoD [mg/1]

Oljesta tehtiin kuiva-aine mééritys ennen kokeen alkua ja sen jidlkeen (TS, VS, SFS-
3008 mukaillen). Muodostuneen biokaasun mééra mitattiin syrjaytysmenetelmalld. Mit-
taus suoritettiin liittimélla kaasunkerdysastia syrjdytysastiaan. Kaasun syrjdyttima neste
(vesi) johdetiin mitta-astiaan, jonka massan muutos vastaa kaasun tilavuutta. Syrjaytys-
nesteen massan mittaamiseen kéytettiin Sartorius Industry 12000g/1g (Sartorius AG,
Saksa) vaakaa. Kaavan 5 avulla laskettaessa ohran oljelle metaanipitoisuus on noin 41
%. Oljen kuiva-aineesta on 68,5 % hiilihydraatteja, proteiineja noin 2,9 % ja asetaattia 2
%.

Biokaasun koostumus analysoitiin Shimadzu GC-2014 kaasukromatografilla (Shi-
madzu, Corporation, Kioto, Japani), kdyttien TCD-detektoria ja pakattua kolonnia (Agi-
lent Poropak N80 - 1000 mesh, 1,8 m x 2 mm) ajoparametrein, injektori 80 °C, kolonni
80 °C, detektori 80 °C, He 25 ml/min. Néyte (200 pl) injektoitiin késin kdyttden Hamil-
tonin 500 pl painelukittavaa ruiskua (Hamilton Company, USA).

Kaasun koostumuksen tulokset muunnettiin ideaalikaasujen tilanyhtilon (kaava 8)
avulla vastaamaan NTP-olosuhteita (normaaliolosuhteet, NTP = Normal temperature
and pressure). Téssd tyossd kaytettiin [UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) méadritelméa, NTPupac 100 kPa, 273,15 K, jolloin moolinen kaasuvakio on
22,711 m*/kmol (normikuutiometri per kilomooli, Nm?/kmol). Tisti kohdasta alkaen
Ndm?® merkitin tarkoittamaan NTPpac mukaan muunnettua normikuutiodesimetria.

Kaava 8 Ideaalikaasun tilanyht:ilo

pV =nRT

jossa,
p = paine [kPa]
V = tilavuus [m?]
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n = ainemé&ari [mol]
R = moolinen kaasuvakio [8.3144621 m? kg s K™! mol’!, J K! mol™']
T = lampdétila [K]

pH mitattiin WTW pH3210 set4 (WTW GmbH, Saksa) pH-mittarilla ja pH-sdito tehtiin
tarvittaessa lisddmalld sddtokemikaalia kerdys- tai syodttdastiaan. Sddtokemikaaleina
olivat 5 M NaOH ja 4 M H>SOs.

COD maddritettiin liukoisena COD eli SCOD (Suspended chemical oxygen demand)
kayttdimalla HachLange LT200 polttolaitetta ja HachLange DR 2800 spektrofotometrié
aallonpituudella 605 nm (HachLange, USA). Médrityksessd kéytettiin Lange LCI 400
valmiskyvettejd, jotka ovat soveltuvia ISO 15705 menetelmén kanssa.

Haihtuvien rasvahappojen (VFA) méiritystd varten nestemdiisestd ndytteestd suoda-
tettiin kertakdyttd suodattimella (0,23 pm) noin 1,5 — 2 ml néytettd Eppendorf-putkeen.
Putket sdilottiin médritystd varten pakastimeen — 18 °C. Temperoiduista ja ravistetuista
Eppendorf-putkista pipetoitiin 700 pl nédytettd 2 ml ndyteastiaan, johon liséttiin 100 pl
oksaalihappoa (0,6 M), 100 ul krutonihappoa (100 mg/100 ml) ja sisdiseksi standardiksi
liséttiin 100 pl 1-propanolia (60 pl /100 ml). Témén jélkeen ndyteastia suljettiin tiiviisti
alumiinikorkilla. VFA analysoitiin Shimadzu GC-2014 kaasukromatografilla (Shimadzu
Corporation, Japani), kdyttden FID-detektoria ja kapillaarikolonnia (Zebron ZB-wax
plus, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) ajoparametrein, injektori 250 °C, kolonni 40 °C, de-
tektori 250 °C, kokonaiskaasuvirtauksella 89,2 ml/min (He, Ha, ilma). Nayte (1 pl) in-
jektoitiin AOC-20i/s autosamplerilla.
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9 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Metaania saatiin tuotettua molemmissa yhdistelmireaktoreissa. Kokeiden perusteella
ohran oljesta voidaan tuottaa ilman esikésittelyd 0,27 Ndm® CHa/g VS poistunut ja vedessi
liotetusta oljesta 0,29 Ndm?® CHa/g VSpoistunut (molemmilla 0,06 Ndm® CHa/g VSisaty).
Laskettaessa taulukon 14 avulla veden vaihdossa menetetyn VFA:n metaanipotentiaali
mukaan, saadaan metaanimiiriksi 0,35 Ndm® CH4/g VSpoistunut. Liukoista COD muo-
dostui kokeen aikana 0,18 g COD/g V Skokonais (0,76 g COD/g VSpoistunut) ja 0,17 g
COD/g VS (0,84 g COD/g VSpoistunut). Kokeen loputtua esikdsittelemattomén oljen VS-
reduktio oli 23,2 % ja vedessd liotetun 20,7 %. Vastaavasti TS-reduktio oli 21,6 % ja
19,1 %. Oljen VS-pitoisuus on 85,9 %, voidaan arvioidan tonnista (mérkdpaino) olkea
saatavan 230 Nm> CHa/tmarki ja vedessi liotetusta oljesta 250 Nm® CHa/tmrka. Kuivapai-
nolla laskettaessa tonnista ohran olkea 240 Nm® CHa/tx, ja liotetusta 270 Nm® CHa/tka
(laskettaessa menetetyn VFA metaanipotentiaali, saadaan 320 Nm? CHa/tka).

9.1 Metaanintuotto ja COD

Keskiméérdinen metaanintuotto vuorokaudessa oli molemmissa yhdistelméreaktoreissa
kiytinnossi sama 0,728 Ndm?®/d ja 0,731 Ndm?®/d. Yhdistelmireaktorissa 1 (kuva 16)
alkoi metaanin tuotto nopeutua 56 vrk jilkeen ja jatkui kokeen loppuun asti tasaantu-
matta.

Tatd ennen todenndkdisesti vain uuteaineista ja muista helposti hajoavista yhdisteis-
td oli muodostunut metaania, silld metaanin tuotossa tapahtui dkillinen kasvu noin 56
vrk kohdalla. Uuteaineiden on esitetty selittdvén oljen hitaan metaanin tuoton metaanin-
tuottokokeiden alkuvaiheessa. Ennen 56 vrk tuotetun metaanin méiri (5,7 Ndm?®) vastaa
noin 4,4 % kokonais-TS:std, kun kdytetddn metaanin tuoton arviointiin oletusta 1g COD
vastaa 0,350 Ndm® CHa. Oljen uuteainepitoisuus on Tamaki ja Mazza (2010) mukaan
esitetty olevan luokkaa 1,4 — 3,4 % kuiva-aineesta, joten on todenndkdista ettd kyseessa
on juuri uuteaineiden (sekd mahdollisesti myos proteiinit, yhteensd 5,4 % kuiva-
aineesta) hajoaminen metaaniksi. Kuvasta 16 voidaan pééatelld anaerobisen hajotuksen
jaaneen kesken vield 77 vrk jélkeen.



49

Metaanintuotto ja COD - reaktori 1
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Kuva 16 Yhdistelmireaktori 1 péivikohtainen ja kumulatiivinen metaanintuotto kokeen aikana. Liukoisen
COD:n pitoisuus vaihteli kokeen aikana. Piivikohtaisen metaanintuoton keskiarvo on 0,728 Ndm3/d.

Yhdistelméreaktorissa 2 (vedessd liotettu) vastaavasti metaanintuoton kiihtyi jo 30
vrk jélkeen. Tilloin tuotetun metaanin miiri (3,5 Ndm?) vastaa noin 2,7 % kokonais-
TS:t4, kdyttden samaa arvioita kuin yhdistelmareaktorille 1.

Metaanintuotto ja COD - reaktori 2
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Kuva 17 Yhdistelméreaktori 2 péivikohtainen ja kumulatiivinen metaanintuotto kokeen aikana. Liuenneen
COD:n méari vaihteli kokeen aikana. Piivikohtaisen metaanintuoton keskiarvo on 0,731 Ndm3/d.
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Kuvaajista havaitaan yhdistelméareaktori 2 nopeampa metaanintuotto. Liotettu ohran
olki vaati puolta lyhemmén ajan (30 d/56 d ~ '%) saavuttaakseen kiihtyvin metaanin-
tuoton vaiheen.

Biokaasun mukana poistunut COD maééra voidaan arvioida teoreettisesti (1 g COD
~ 0,350 Ndm® CHa). Liuennen COD poistuma nettona oli molemmissa yhdistelméreak-
toreissa noin 15 % (~ 60 g COD; 60,4 g ja 59,7 g), joka voidaan laskea tuotetun metaa-
nin mairdn avulla. Yhdistelméireaktori 2 kohdalla on huomioitu poistetun veden sisél-
tdimd COD. Kuvassa 18 on esitetty yhdistelméareaktori 1 teoreettinen kumulatiivinen
COD poistuma per lisitty VS (343,74 g). Arviot COD:n mééréstd saadaan kertomalla
metaanintuotto 0,350

Kumulatiivinen COD poistuma/VSs - reaktori 1
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Kuva 18 Yhdistelméreaktori 1 teoreettinen COD poistuma oli 60,4 g. COD poistuma kiihtyi hieman ennen 60
vrk, eiki se tasoittunut ennen kokeen loppua.

Vastaavasti kuvassa 19 on yhdistelméreaktori 2 teoreettinen kumulatiivinen COD pois-
tuma. Oljesta poistuneen COD méadrdé ei voida selvittad tarkasti, koska reaktorien nes-
tekierto oli suljettu ja liuenneen COD:n mittaukset tehtiin reaktoreissa kiertdviastd ve-
desta.

Lehtoméden et al. (2006) mukaan oljen (kauran) metaanipotentiaali on 300 — 340
Nm?®/tca. Jos ohran oljen metaanipotentiaalin oletetaan olevan samaa luokkaa kauran
oljen kanssa, niin kokeessa saavutettiin 16,6 — 18,8 % (21126 ml / 373,83 g TS = 56,51
Nem¥/gra = 56,51 Nm®/tia) ja 16,4 — 18,6 % (20898 ml / 373,83 g TS = 55,90 Nem?®/gka
= 55,90 Nm®/tx,) kirjallisuudessa esiintyvistd metaanipotentiaalista ilman esikisittelyi
(pois lukien liotus).
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Kumulatiivinen COD poistuma/VSs - reaktori 2
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Kuva 19 Yhdistelmiireaktori 2 teoreettinen COD poistuma oli 59,7 g. COD:n poistuma kiihtyi 30 vrk kohdalla
ja taasaantui 50 vrk kohdalla.

9.2 pH

Korkein yhdistelméreaktori 1 LBR:n tuottama metaani miird vuorokaudessa oli 1,6
Ndm?/d ja yhdistelmireaktori 2 LBR:n 2,6 Ndm?/d. Vastaavasti UASB:n tuottamat
maksimit olivat 0,2 Ndm?/d ja 0,8 Ndm?®/d. Mikili niiti arvoja vertaillaan, havaitaan
yhdistelmédreaktori 1 tuottosuhteen olevan 7,8 ja jos suhteutetaan kéyttotilavuuteen
(13x), niin LBR:n olisi pitéinyt tuottaa 2,6 Ndm?®/d ollakseen yhti tehokas kiyttotilavuu-
teensa ndhden. Vastaavasti yhdistelméireaktori 2 vastaavat arvot ovat tuottosuhde 3,4,
kéyttotilavuuteen suhteutettuna LBR:n olisi pitéinyt tuottaa 10 Ndm?/d. Jos verrataan
kokonaismetaanintuottoa kiyttotilavuuden suhteen, ovat arvot seuraavat, yhdistelmé-
reaktori 1 kerroin on 10,7 (19,3 Ndm® / 1,80 Ndm?) ja yhdistelméreaktori 2 kerroin on
3,9 (16,7 Ndm® / 4,24 Ndm®).

pH pysyi molemmissa LBR:ssd hyvin hydrolyysi-asetogeneesi-vaiheelle optimaali-
sella tasolla, mutta ongelmia esiintyi molempien UASB:n pH:n sdiddssd. Syyné on to-
denndkdisesti VFA:n vaihteluissa ja alhaisessa puskurikyvyssi. Koska LBR oli kayttoti-
lavuudeltaan yli 13 kertaa suurempi kuin UASB, sen puskurikyky on siten myds suu-
rempi. UASB:n pH-sdito ei pitdnyt pH optimaalisella tasolla metaanintuotolle (7 — 8)
koko kokeen aikana (kuvat 20 ja 21). Kokeen loppua kohden myds UASB:n pH vakiin-
tui, kun LBR:ien pH oli sitd kdytdnnossa koko kokeen ajan.

Yhdistelméreaktori 1 pH:n ja metaanintuotolla (kuva 20) ei ole lineaarista korrelaa-
tiota (0,17) keskenéén, joten pH:n sdddon ongelmat ei voida katsoa suoraan aiheutta-
neen metaanintuoton alenemista. LBR:n pH pysyi suurimman osan kokeesta optimaali-
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sena hydrolyysi-asidogeneesille, mutta tuotti samalla metaania. Kokeen lopussa pH
muuttui LBR:ssd optimaaliseksi metaanintuotolle.

pH ja CH4 tuotto/d - reaktori 1
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Kuva 20 Yhdistelméreaktori 1 pH ja metaanintuotonto.

Yhdistelméreaktori 2 pH:n ja metaanintuoton (kuva 21) vililld ei mydskaén ole li-
neaarista korrelaatiota keskendédn (0,24). LBR:n pH nousee noin 45 vrk kohdalla meta-
nogeeneesin optimiin, mikd saa metaanintuoton kuitenkin laskemaan. 15 — 36 vrk koh-
dalla UASB:n pH on sopiva metaanintuotolle, mikd havaitaan my0s metaanintuotosta.

pH ja CH4 tuotto/d - reaktori 2
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Kuva 21 Yhdistelméreaktori 2 pH ja metaanintuotonto.
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Korkeat pH-arvot johtuvat pH-sdddostd, miké tapahtui lisidmaélld sddtokemikaalia ke-
rdys- tai syottdastiaan, tassd tapauksessa 5 M NaOH. Koska syottonopeus reaktoreihin
oli alhainen, ei sddtokemikaali ehtinyt vaikuttaa riittdvasti ennen seuraavaa mittausta.
Virtausnopeuksia olisi ollut mahdollista nostaa selvisti, esimerkiksi USAB:ien nopeu-
det olivat niin hiljaisia (7,8 ml/h), ettei granulan huuhtoutumisen vaaraa ollut. Ongelmia
muodosti pH:n sdddon kannalta nesteen mukana kulkeutuvat biofilmit, jotka muodosti-
vat kalvoja kerdys- ja syottoastioihin sekd letkustoon. Suodattamalla ei kyseisid kalvos-
toja voida poistaa ilmeisen tukkeumavaaran vuoksi, todennédkoisesti vain letkukoon
kasvattaminen sekd kerdys- ja syottoastioiden varustaminen sekoittimin vdhentdisi tuk-
keutumisriskid sekd tehostaisi pH-sddtokemikaalien sekoittumista. Kyseiset parannus-
ehdotukset vaativat reaktorikokoluokan kasvattamisen véhintdén 2 — 3 kertaiseksi, jotta
letkukokoa voidaan suurentaa riittdvésti.

9.3 VFA

VFA-pitoisuuksia voidaan kéyttdd prosessinohjaamisen parametreind. Kuvassa 22 on
esitetty VFA-pitoisuudet ajan funktiona yhdistelmireaktori 2 LBR:ssd ja kuvassa 23
UASB:ssa. Niitéd on verrattu Nielsen, et al. (2007) ehdottamiin hdiridrajoihin.

LBR:ssé asetaatti pitoisuus ylittdd 45 mM vrk 30 — 40 ja 54 — 56 kohdalla, mika
viittaa prosessin olleen epidtasapainossa kyseisilld hetkilld. Mitdén yksittédistd selitystd
olosuhteista tille ei 16ydy.

VFA-pitoisuus yhdistelmareaktori 2 LBR:ssa
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Kuva 22 VFA-pitoisuudet yhdistelmireaktori 2 LBR:ssi.

Vastaava ilmi6 on havaittavissa myos UASB:n asetaatin kohdalla. On my6s mahdollista
ettd reaktoreissa on toiminut asidogeneesi poikkeuksellisen tehokkaasti. Propionaatti-
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pitoisuus oli pysynyt alle hdiriorajan koko kokeen alla, mutta isobutyraatti, butyraatti ja
valeriaatti olivat olleet ainakin hetkellisesti hiiridrajojen yldpuolella, erityisesti buty-
raatti-pitoisuus oli korkea. pH niyttdd pysyneen LBR:ssd hydrolyysi-asetogeneesi-
vaiheelle optimaalisella tasolla, mutta pidempien VFA:n maérin ollessa korkealla voi
kysymykseen tulla ongelma vedynosapaineen kanssa (> -2,5 log pH), koska sen muutos
ohjaa reaktion butyraatin muodostumisen suuntaa. Reaktoriin on todenndkdisesti rikas-
tunut Clostridium-suvun bakteereita, jotka tuottavat voihappoa (butaanihappoa) asetaa-
tista. (Deublein & Steinhauser 2008, 95 - 101)

UASB:n VFA-pitoisuudet olivat LBR alemmat, asetaatti ylitti hetkellisesti vrk 50 —
54 kohdalla 45 mM rajan, muutoin vain butyraatti-pitoisuus oli liian korkea. Muiden
VFA:n pitoisuudet pysyivét Nielsen, et al. (2007) ehdottamien héiridrajojen alapuolella.
Korkean butyraatti-pitoisuus oli yhteinen ongelma LBR:n kanssa, olosuhteet loivat po-
tentiaalin Clostridium-suvun bakteerien liialliselle kasvulle, miké johti liian tehokkaa-
seen butaanihapon tuotantoon.

VFA-pitoisuus yhdistelmareaktori 2 UASB:ssa
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Kuva 23 Yhdistelméreaktori 2 UASB VFA-pitoisuudet olivat LBR alemmat.

Kuvassa 24 on esitetty vedyn osapaineen merkitys reaktion suunnan ohjaajana. Ve-
dynosapaineen madrd on esitetty vasemmalla akselilla ja katkoviivan oikealla puolella
olevat reaktiot ovat mahdollisia ilman systeemiin tuotua energiaa.
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Kuva 24 Vedyn osapaineen merkitys asetogeneesissi ja metanogeneesissi. (Deublein &Steinhauser 2008)

Kuvaajat (kuva 25 — 28) on laskettu taulukon 14 antamilla moolisuhteilla ja kertomalla
kyseisen rasvahapon mittausarvolla. Ne on muunnettu vastaamaan normikuutiodesimet-
rid metaania, kiyttien NTPpac:n médritelméii (V/n = 24,711 dm*/mol). Kuvaajissa on
esitetty seké teoreettiset (VFA) metaanin ja kumulatiiviset tuotot, ettd mitatut metaanin
paivékohtaiset tuotot ja kumulatiiviset tuotot.

Yhdistelmireaktori 1:n LBR (kuva 25) tuotti metaania 7,0 Ndm?, kun VFA:n avulla
laskettu teoreettinen metaanintuotto oli 47,2 Ndm?. Tuotettu méérd vastasi 14,9 % teo-
reettisesta (VFA) arvosta. 30 vrk kohdalla tapahtui selvd VFA-pitoiuuden kasvu, mika
ensin romahdutti metaanintuoton. Tamin jilkeen metaanintuotto l&hti hitaaseen kas-

vuun.
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Kuva 25 Yhdistelmireaktori 1 LBR-reaktorin metaanintuotto.
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Osa VFA-arvoista ylitti hdiriorajan, mutta eivit nousseet missidin vaiheessa toksiselle
tasolle. Korkeat VFA-pitoisuudet aiheuttivat selvdsti inhibitiota, mutta eivit keskeytta-
neet hajotustoimintaa. Kokeen loppua kohden VFA-pitoisuus oli selvéssd laskussa ja
paiviakohtainen metaanintuotto kasvoi.

Vastaavasti UASB (kuva 26) tuotti metaania 1,5 Ndm?, kun VFA:n avulla laskettu
teoreettinen metaanintuotto olisi ollut 20,0 Ndm?®. UASB:114 tuotettu méérd vastasi 7,5
% teoreettisesta (VFA) arvosta. VFA-pitoisuudet olivat olleet toistuvasti kohollaan 18
vrk jélkeen, jonka jdlkeen vasta 44 vrk kohdalla tapahtui nopea pitoisuuden laskeminen.
Metaanintuotossa ei tapahtunut mitdan suurempaa muutosta, vain hidasta kasvua 40 vrk
jalkeen. Todenndkdisesti VFA oli huuhtoutunut LBR:n. Inhibition vaikutus ei ole yhti
selvd kuin LBR:ssd, johtuen pienistd tuottomddristd ja puolta pienemmistdi VFA-
pitoisuuksista. Yhteenlaskettuna yhdistelméareaktori 1:n LBR ja UASB tuottivat 12,7 %
teoreettisesta maksimista. Tuloksen ollessa nédin alhainen on todennikdoistd, ettd VFA:n
pitoisuus oli ollut litankorkea ja aiheuttanut inhibitiota.
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Kuva 26 Yhdistelmireaktori 1 UASB-reaktorin metaanintuotto.

Yhdistelméreaktori 2 poistettiin alussa 3,65 1 vettd, jonka siséltimid VFA antoi taulukon
14 mukaan laskettaessa 4,2 Ndm® metaanintuoton, timi siis menetettiin jo ennen kaa-
sunmittaamisen aloittamista. Vedessd liotettu olki tuotti selvésti paremmin metaania.
LBR (kuva 27) tuotti metaania 14,1 Ndm® ja teoreettinen metaanintuotto 25,6 Ndm?
(29,8 Ndm? poistettu vesi laskettu mukaan). Tuotettu méiiri vastasi 55 % teoreettisesta
arvosta ja poistetun veden kanssakin méadri olisi ollut 47 %. VFA:n mééri ja tuotettu
metaanimddrd korreloivat selvésti paremmin kuin yhdistelméireaktori 1 tapauksessa,
tosin mittauskerran viiveelld. 36 vrk paikkeilla mahdollisesti saavutettiin kriittinen raja
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VFA inhibitiolle, koska metaanintuotto romahti ja nousi taas, kun VFA-pitoisuus oli
laskenut. Yhdistelmareaktori 2 LBR:n VFA-pitoisuus oli ollut korkeimmillaankin vain
yhdistelmireaktori 1 UASB:n tasolla ja siten puolta pienempi kuin verrokki LBR:ss4.
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Kuva 27 Yhdistelméreaktori 2 LBR-reaktorin metaanintuotto.

UASB (kuva 28) tuotti metaania 4,2 Ndm®, mikd paremmin kuin verrokki-reaktori.
VFA:n avulla laskettu teoreettinen metaanintuotto olisi ollut 15,8 Ndm®.

Metaanintuotto VFA:sta - UASB, reaktori 2
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Kuva 28 Yhdistelmireaktori 2 UASB-reaktorin metaanintuotto.
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UASB:11a tuotettu mééra vastaa 26,3 % teoreettisesta (VFA) arvosta, mikd on kolme
kertaa verrokki-reaktoria paremmin. 35 vrk jdlkeen VFA nousi yli kriittisen arvon ja
metaanintuotanto romahti ldhes olemattomiin. Syynéd saattoi olla pH:n laskeminen kor-
kean VFA-pitoisuuden johdosta optimialueen ulkopuolelle. Yhteenlaskettuna yhdistel-
mireaktori 2:n LBR ja UASB tuottivat 44 % teoreettisesta maksimista, sekéd poistettu
vesi mukaan lukien 40 %. Molemmat arvot ovat yli kolme kertaan parempia kuin ver-
rokki-reaktorin vastaava arvo.

Tassd tyosséd oli siis tarkoitus toteuttaa hydrolyysi-asetogeneesi-vaihe LBR:ssi eli
tuottaa vain liukoista COD ja VFA. Metaanintuotto oli tarkoitus toteuttaa vain
UASB:ssa. Téssd ei onnistuttu, vaan myds LBR:ssd syntyi metaania vaikka olosuhteet
olivat optimaaliset hydrolyysi-asetogeneesi-vaiheelle. Vaikka metaanintuotto oli suh-
teessa heikompaa LBR:ssd kuin UASB:ssa, eivit reaktorit toimineet tdysin suunnitellul-
la tavalla.
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10 JOHTOPAATOKSET

Olkea syntyy Suomessa vuosittain noin 2,3 miljoonaa tonnia kuiva-aineeksi lasket-
tuna, josta voidaan taloudellisesti hyddyntii kuiva-aineena hieman alle 1 miljoona ton-
nia (noin 860 000 t) vuosittain. Sen metaanipotentiaali olisi luokkaa 260 — 290 miljoo-
naa Nm? (arvio 300 — 340 Nm®/tx,) vuositasolla.

Olki koostuu pédédosaltaan lignoselluloosasta, joka on biologisesti pysyvai. Lignosel-
luloosa koostuu selluloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinisti. Selluloosa ja hemisellu-
loosa voidaan hyodyntid anaerobisessa kasittelyssd, mutta ligniinid ei. Jotta selluloosa
ja hemiselluloosa saadaan erilleen ligniinistd, joudutaan lignoselluloosaa esikésittele-
maiin, ennenkuin sen hyddyntdminen on tehokasta.

Esikésittelymenetelmit voidaan jakaa karkeasti fysikaalisiin, kemiallisiin, biologi-
siin sekd yhdistelmékasittelyihin. Esikisittelymenetelmien vélilld on eroja késitellyn
tuotteen koostumuksessa. pH ja ldmpdtila vaikuttavat eniten muodostuviin jakeisiin.
Esikésittelyssd hemiselluloosa ja selluloosa hajotetaan hydrolysoituviin oligo- ja mo-
nomeereihin. Syntyvit sokerit ovat helposti hajoavia yhdisteitd. Esikésittelymenetelmén
valinta vaikuttaa padprosessiin, jilkiprosesseihin ja jitteenkésittelyyn. Valittu esikasitte-
lymenetelmé ohjaa tuotantolaitoksen sijoittamista, toisaalta sijoittamistarkastelu vaikut-
taa esikdsittelymenetelméén, mikali 13histoltd on saatavissa edullisesti esimerkiksi pro-
sessthOyryd, lampod, makeaa vettd tai vastaavaa hyodyketta.

Olkea voidaan késitelld anaerobisesti nykymuotoisilla reaktoreilla, kuten LBR ja
CSTR. Tehokkaaseen metaanintuottoon vaaditaan kuitenkin modifioituja reaktoreita,
koska esimerkiksi olki kelluu veden pinnalla ja muodostaa helposti kanavia oikovirtauk-
sille. Oljen on oltava kokonaan veden pinnan alapuolella, jotta se saadaan hajoamaan
mahdollisimman tehokkaasti.

VFA:ta, pH ja COD mitattiin 58 vrk, kaasun koostumusta ja madrdd 77 vrk. VFA,
pH ja COD mittaaminen péaitettiin lopettaa kun yhdistelméreaktori 2 oli lopettanut ak-
titvisen kaasuntuoton. Yhdistelméareaktorit tuottivat koko kokeen aikana (77 vrk) lédhes
identtiset méirit metaania 21,1 Ndm® ja 20,9 Ndm?. Ohran oljen sisiltimisti VS:sti
poistui 23,2 % ja 20,7 % (huomioitu poistetun veden mukana menetetty 11,2 g VFA:ta).
Liukoista COD:td muodostui kokeen aikana 0,16 g COD/g VSiisity ja noin metaania
tuotettiin 0,3 Ndm? CHa/g VSpoisunut (0,06 Ndm* CHa/g VSiisitry). Koska liotetusta oljes-
ta poistui orgaanista ainesta veden vaihdon yhteydessd, menetettiin metaania yli 1
Ndm?/100 g olkea (4,2 Ndm® / 400 g kosteaa olkea).

Kokeessa saavutettiin noin 16,5 — 18,5 % metaanisaanto kirjallisuudessa esiinty-
neestd metaanipotentiaalista. Lehtomien et al. (2006) mukaan kauran oljen metaanipo-
tentiaali 300 — 340 Nm>/tx,. Tuotetuissa metaaniméirissi tai COD reduktioissa ei ollut



60

merkitsevdd eroa, ainoa ero oli hajoamisen nopeus. Téssd tydssd oli tarkoitus toteuttaa
hydrolyysi-asetogeneesi-vaihe LBR:ssd eli tuottaa vain liukoista COD ja VFA seké
tuottaa metaania UASB:ssd. Tdssd ei onnistuttu tdysin suunnitelmien mukaan, vaan
my6s LBR:ssd syntyi metaania vaikka olosuhteet olivat optimaaliset hydrolyysi-
asetogeneesi-vaiheelle.

Lignoselluloosan hajoaminen on hidasta, mutta selvdsti vedessa liottamisella oli ha-
joamista nopeuttava vaikutus. VS alhainen reduktio tarkoittaa sitd, ettdi muunlainen esi-
kasittely on vilttdmdtontd ohran oljen tehokkaalle hyddyntdmiselle. Tuotannollisiin
tarkoituksiin kdytettdvin raaka-aineen hajoaminen pitéisi saada mahdollisimman nope-
asti ja tehokkaasti loppuun. Joten vesiliuotuksesta ei yksindén ole apua tuotannollisiin
tarkoituksiin, mutta saattaa tehostaa ohran oljen hajoamista yhdessd muun esikasittelyn
kanssa. Ohran oljen liottaminen vedessi tehostaa hajoamista ja nopeuttaa metaanintuo-
tantoa. Liotuksessa menetettivd VFA pitdd saada talteen, silld muuten menetetdén hel-
posti metaaniksi muutettavia yhdisteitd, jolloin metaanipitoisuus jdid alhaisemmaksi.
IIman esikésittelyd metaanipotentiaali jai alle 20 % kirjallisuudessa esitetystd arviosta.
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LIITE 1: VILJAN VILJELY MAAILMALLA

Aasian ja Afrikan viljan viljely vuonna 2010. (FAO 2013)

Ohran Kauran Rukiin Vehndn

Maa Ohra, ha  Kaura, ha Ruis, ha WVehnd, ha Yhteensd osuus,% osuus, % osuus %  osuus %
Afganstan 212000 2354000 2566000 B3 0.0 0.0 91,7
Bangladesh 619 376256 376875 0,2 0.0 0.0 99 8|
Bhutan 1074 BOO 2252 4126 26,0 194 0.0 54,6
Kiina 650000 195000 180000 24256086 25281086 2,6 08 0,7 95,9
Pohjos-Korea 30500 10000 48800 73000 163300 187 6,1 305 447
Inti= 620000 28460000 29080000 21 0.0 0.0 97.9
Japani 58720 150 206900 265770 21 0,1 0.0 LR
Kazaksan 1332800 162800 43500 1313B000 14677100 9,1 11 0,3 B9,5
Kirgisia 122500 1100 30 375000 498630 4.6 0,2 0.0 75,2]
Maongolia 4780 3400 250233 258413 18 13 0.0 96,8
Myanmar [Burma) 95400 95400 0,0 00 0.0 100,0
Nepal 26600 731131 B773l 3,5 0.0 0.0 96,5
Pakistan B4100 9131600 9215700 0.9 0.0 0.0 99,1
Etel&Korea 38533 0 12548 51081 75.4 0.0 0.0 24 6|
Tadz kistan 69420 3668 387 342566 416041 16,7 09 0,1 B23
Thaimaz 11000 1100 12100 90,9 0,0 0.0 9,1
Turkmenistan 53000 BS0000 803000 59 0.0 0.0 04,1
Uzbekistan 75000 1900 1420000 1496900 50 0.0 0,1 94 9|
Yhteensd: 3390646 376918 275617 R2076072 86119253 3,9 0.4 0.3 95, 3|
Algeria 1000000 BB500 1500000 2988500 33,5 3.0 0.0 63,6
Angola 2500 2500 0,0 0.0 0.0 1040,0
Bururdi 11600 11600 0,0 0.0 0.0 100,0f
Kamerun 650 650 0,0 0.0 0.0 100,0|
Tsad 4800 4800 0.0 0.0 0.0 1040,0f
Kongon demokraattinen tasavaka 1200 6E78 2078 49 00 0.0 B5,1
Egypti B752 23500 12B7630 1398882 6,3 0.0 17 92,0
Eritrea 58000 28200 86200 67,3 0.0 0.0 327
Etiopia 1129110 24018 1683570 2836698 39,8 08 0.0 59,3
Ghana 50 50 0,0 1000 0.0 0,0
Keniz 25123 3800 160043 158966 15,3 20 0.0 84,7
Lesotho 2094 239 13683 16026 151 15 0.0 B5,4]
Liwa 186500 135000 321500 58,0 0.0 0.0 42,0
Madagaskar 5000 5000 0.0 0,0 0.0 100,0
Malawi 1548 1548 0.0 0.0 0.0 1040,0
Mali 9515 8515 0,0 0.0 0.0 100,0
Mauritana 500 1159 1659 30,1 0.0 0.0 59,9
Marokko 1919500 29600 3500 2852400 4805000 39,9 06 0,1 59,4
Mosambik 2700 2700 0,0 0.0 0.0 100,0
Namibia 1900 1900 0,0 0.0 0.0 100,0|
MNiger 5750 5750 0,0 0.0 0.0 100,0f
Nigeria 37200 37200 0.0 0.0 0.0 100,0
Ruarda 49386 49386 0.0 0,0 0.0 100,0
Somalia 3000 3000 0,0 0.0 0.0 100,0f
ErelEAfrkka B2670 23000 3700 558100 667470 124 34 0.6 B3.6|
Sudan 224700 224700 0,0 0.0 0.0 100,0
Swazimaa 500 300 0,0 00 0.0 100,0
Tunisia 184700 4300 434400 623400 2.6 0,7 0.0 69,7
Uganda 12500 12500 0,0 0.0 0.0 100,0
Tansania 2400 54600 57000 42 0.0 0.0 95,8
Lars+-Sahara 3500 3500 100,0 0.0 0.0 0,0
Sambiz 2600 27281 29891 B,7 0,0 0,0 91,3
Zimbabwe 13000 270 15000 28270 46,0 10 0,0 53,1
Yhteensd: 4693649 173777 30700 9531013 14434139 32,6 12 0,2 66,0
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Ohran Kauran Ruklin Vehndn
Maa Ohra, ha  Kaura, ha Ruls, ha VWehnd,ha Yhteensd osuus,% osuus, % osuus % osuus %
Argentiina 753310 284570 24100 4373440 5435420 159 52 04 80,5
Bolivia 56620 BE28 122 176458 239528 3.6 28 0,1 73,6
Brasilia B4118 173455 2343 2181570 2441485 3.4 71 01 84,4
Chile 20184 75873 1456 264304 351817 5.6 210 04 73,0
Kolumbia 7061 3000 5044 13105 370 157 0,0 473
Eguador 26374 1100 130 B533 36137 3.0 30 04 23,8
Guatemala 1100 5600 B700 16,4 0,0 0,0 83,6
Honduras 2100 2100 0,0 0,0 0,0 100,0|
Meksiko 267668 BETSE 42 B7B550 1013016 26,4 66 0,0 67,0
Paraguay 560800 550800 0,0 00 00 100,0
Peru 154005 10331 125 154285 318746 48,3 32 0,0 48,4
Uruguay 61500 22300 404000 488200 13,7 46 0,0 82 8|
Wenezuela 760 760 0,0 0,0 0,0 100,0|
Yhteensd: 1432340 644013 28318  BB19444 10924115 13,1 5,9 0,3 80,7
Albania 2500 14000 1100 73500 51500 2,7 153 12 80,8
Armienia 60954 1432 156 BBEOO 149142 40,9 10 01 58,1
Itavalta 350417 26576 45655 302852 725544 48,3 7 B3 417
Azerbaidzan 264624 1844 3 BSE480 223951 2.7 02 0.0 71,1
Walko-Venaja B75559 175262 342542 BO2788 1804551 377 59 150 33,4
Belgia 44810 4876 455 205532 259677 173 19 0,2 B0,7|
Luxemburg Ra61 1136 BSE 14005 24302 340 47 37 57,6
Bosnia ja Hertsegovina 18637 5958 2547 54623 86165 1.6 116 34 63,4
Bulgaria 245400 23000 10500 1108700 1388000 17,7 17 08 79,9
Kroatia 52524 15380 1085 168507 241346 Pl BO 04 &9,8|
Kypros 25485 2750 7438 35717 7.4 78 0,0 20,8
Tsekki 388500 52300 30200 B33e00 1305000 2.8 40 23 63,9
Tanska 575200 57000 52100 TE3E00 1447300 9.7 19 36 52,7
Wiro 104600 30300 12600 115700 267200 19,1 113 47 44 8|
Suomi 417400 278300 25200 211200 832100 448 2899 27 22,7
Ranska 1582000 58300 30000 5531000 7641300 20,7 13 04 778
Georgia 20600 3000 47500 71100 2.0 42 0,0 66, 8|
Saksa 1653200 141000 B27100 3257700 5715000 29 25 110 57.7]
Kreikka 112000 55300 15600 510000 692800 16,2 1] 23 73,5
Unkari 287000 51300 35500 1011180 1385380 20,7 7 26 73,0
Irlanti 174800 15700 180 F7800 272480 64,2 72 0,1 28,6
ltalia 273500 114200 4513 1830480 2222693 123 o 02 82,4
Latvia 100400 56700 34600 295100 480800 20,5 116 70 60,9
Liettua 240000 BOBOO 51300 525500 877400 74 BS 548 59,9
Malta 400 2700 3100 Lg 0,0 0,0 87,1
Montenegro 731 155 259 734 1319 38,1 10,2 135 38,2
Alankomaat 33352 1683 2352 153723 191610 17,5 0% 12 B0,5
MNorja 146180 76115 6760 72082 301137 485 253 22 23,9
Puola 1118800 535000 1355600 2406100 5458500 20,5 599 256 44 1)
Portugali 32500 B1700 20400 57727 172727 19,0 357 118 33,4
Maoldova 132618 2167 1024 328157 484006 2.6 0,5 0,2 70,7]
Romania 510488 181217 14435 2152520 2858654 179 B3 0,5 753
Wenaja 4535600 2227600 1367500 21R3%S800 30174500 16,4 74 45 71,7
Serbia B41BE 34181 4885 484205 607417 1539 56 08 797
Slovakia 133000 14800 17000 350300 515100 x5.8 29 33 B8,0|
Slovenia 18730 1773 756 31546 53245 35,2 33 15 80,0
Espanja 2877300 535500 133300 1507300 5457400 537 59 24 34 9|
Ruotsi 305300 155600 25400 404300 BSBE00 344 178 28 45,0
Sweitsi 28545 1789 2245 91150 124137 33 14 18 73,4
Makedonia 42802 2729 3550 79865 128986 3.2 21 28 61,9
Turkki 2555800 B763% 140505 BOS3E70 11282014 26,6 08 12 71,4
Ukraina 4316500 310800 275100 6284100 11190900 386 28 25 56,2
Iso-Britannia 521000 124000 BO00 1535000 2990000 30,8 41 02 &4, 8|
Yhteenss: 26330191 5668642 4746469 65183208 101928510 25,8 5,6 4,7 63,9
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Ohran Kauran Rukiin Vehndn

Maa Ohra, ha  Kaura, ha Ruis, ha Wehnd, ha Yhteensd osuus,% osuus, % osuus % osuus %

Iran 1584210 0 7035020 8619230 B4 00 00 B1,5
Irak 1005770 a0 1383300 2389160 421 00 00 57,9
Igael 5300 BOO E4160 70260 7,5 11 00 91,3
Jordania 19502 21456 40968 47,6 00 00 52,4
Kinw ait o910 a0 1000 a1,0 00 00 .0
Libancn 17000 280 46100 63380 .8 04 o0 72,7
Palestina 4398 o714 14012 30,7 00 00 69,3
Oman 526 554 1080 487 00 00 513
Qgatar 1800 10 1810 9.4 00 00 0,6
Saudi-Araba 3500 200000 203500 17 00 00 98,3
Syyria 1526600 2 1590100 3125702 428 00 00 51,2
Yhdistyneet Arabi-Emiraatit 15 15 0,0 00 00 100,0
Jemen 47458 148757 196215 .2 00 00 75,8
Yhieensd: 4216874 1172 0 10508285 14726332 18,6 0,0 0,0 714
Australa 40EE000 BSOO77 57400 13507000 18502477 21 45 03 73,0
Uusi-Seelanti 52340 BEBD 54762 115991 45,1 77 00 47,2
Yhieensd: 4140340 258966 57400 13561762 ' 18618468 22,2 4,6 0.3 728
Kanada 2387200 B41400 BEDI00  BZGETD0 11586400 0.6 73 08 714
Yhysvaliat 007560 511120 107240 19270000 20886820 48 24 05 92,3
Yhieensd: 3384760 1352520 196340 27539600 32473220 10.4 4,2 0.6 84,5
475093800 9076008 5334844 217219385 279224037 17,0 33 13 77,8




LIITE 2: ESIKASITTELYMENETELMIEN

OMI

NAISUUKSIA

Esikisittelymenetelmien vahvuuksia ja heikkouksia. (Pedersen & Meyer 2010)

TABLE 3

Advantages and disadvantages using the selected pretreatment methods®.

Lime
AFEX

AWO

IBUS

mic
i-shep
ASE
AH

DAH

* Lim: Bme pretreatment, AFEX: ammonia fiber explosion, AWO: alkaline wet oxidation, IBUS: integrated biomass utilization system, WO wet axidation, SE: steam explosion, MC: microbial,

Advantage

Mild temperatures, low inhibitor production,
partial removal of lignin

Reduces lignin and hemicellulose content,
swelling/decrystallization of cellulose,
low inhibitor formation, low temperature
Increased digestibility of blomass,
neutral after treatment

High DM, large-scale, no additives

Easy to filter, minimal formation of inhibitors,
exothermic process

High yield of glucose, hemicellulose
degradation, lignin transformation

Low energy requirement, no comosive
resistant reactor needed, degrades lignin
and hemicellulose

Mast lignin removed, minor loss of
fermentable glucose and xylose.

kv formation of inhibstors,

low temperatune and pressure

High glucose release, removal of
hemicellulose

High glucose yield, alters lignin structure,
ambient temperatures

Removal of hemicellulose,
tends to remove some lignin

Disadvantage

Slow action of lime causing long
pretreatment time, salt production

Expenses on ammonia, not effective
when high lignin content,

not suitable for softwood

Costs on oxygen, temperature,
alkaline catalyst

Equipment requirement
Tank requirement, pressune,
temperature, cost of oxygen
Pressure, temperature,
formation of inhibitors
Time, microorganisms digest
some of the glucose

Optimization needed toward
continuous pretreatment

Uses 50; or H50,, requires

high temperatures

Tank fequirements, cormoskon,
costs of acid and for acid recovery,
degradation products

Degradation products formed,
COIMOSIon

Substrate

Corn stover, wheat straw,
hardwood and cther agricultural
residues

Wheat straw, corn stover and
other agricultural residues

Wheat straw, softwood and
agricultural residues

Wheat straw, corn stover

Wheat straw, softwood and other
agricultural residues

Wheat straw, wood and other
agricultural residues

Wheat straw, wood and
agriculiural wastes

Wheat straw

Wheat straw, hardwood and other
agricultural residues

Agriculural resldues

Agricuttural residues

2-step step pretreatment first with acid then alkafine catalyst, ASE: acidic steam explosion, AH: acid hydrodysis, DAH: diluted acid hydrolysis.
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Reference
[7.01,71-74)

[7,9.10,18,44,75]

(53,7677

[35,43]
[10.76.78]

[2,79]

[44-47)

(28]

[26,79]

[10,2780]

[10,27.80]

Lignosellolloosapitoisen raaka-aineen esikisittelyyn soveltuvia menetelmii ja niiden ominaisuuksia. (Harmsen,

et al. 2010)
Froucaiment | Masde of action (in addition to Potendal | Inhibior | Resbdue Need for Low | Low Applicable | Proven | Additional
increasing the surface arca) sugrar i i ing investment | operational | o varous an pilot | remarks
] yieht <h csls custs i scale
Mechanucal | — 4+ +H+ + + + +
Pagquid hest | Remowal of homacelhilose ++ + +4 + o
Br o S S — — ——
Weak acid | Remval of hemacellubose {maps) ++ +/ + + ++ Specially suitable ]
Alseraticn lgnin strsctune {minog) Fuorr baomnass with
| berw ligmiins comment |
Serong ackl | Hydrolysis of cellubose and 4 + ++ +4 Strong acid is
hemicellulose hazasdous, woxic
l and cosvosive.
Alkaline Remwval of bgnin (major] and 4 + &
hemacellalose (minor)
irgancroly Remmoval of hgsin (mapor) +4 + = + +4 High qasbty ligzruiny |
Removal of homacelhadoss (minor), Sobvert wied may
cipenading on sobvemt wied b mhibator for
|_ ecll grouth |
Wet andation | Remsoval of bgnin [eajor] — +/. |+ ] ¥ | ]
Dissolve hemiocluloses
| Deenssulluaion eclulose N | — ; . - . .
Seeam |. 'I'tcmen:lﬂiw;\i\:llulum_i.mj = 44 r + +/. P L
expl.rmrn Aberation lignin snsotuge (minoe) emviroamental
gy
AFEX | Remwwval of bggnin (majer) and 2l *% Mo meed For smadl |
hemacelhaksse {minor) pamicle size for
| Decrysrallization cellulose efficacy |
Ty explosion | Remswal of hemaceluloss + + ++ ++ Mae cost
| Deerystalliration cellulose effocsive thart
| AFEX |
Connbined | Remowal of lgnin (major) ansd ++ ++ +/ + H s
mechanical/ hemiceliulose (minog)
alaline | |

# = positve charscrensic E-g. high vickl of fermentable sugars, no or low fermentaton mhibitors, no residue fonmation, oo or kew need for recycling of chemacals, kew evesement costs, hagh
applicabilicy wo different biomass types, proven ar pilon scale, bow operatomal coses

- = pegative charscreristic:

wli(:lulm w0 i Terend biomass e, Bt () proven a1 pll-.( scale, high np;nlmn.].:umd

L b yield of fermentabile sugars, high amaent of fementation inhibiroes, high residue Formanon, need for recyeling of chemicals, high in vesmment coses, low
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i ominaisuuksia. (Chundawat, et al. 2010)

category” -
Cherracal  Chesrmcal  Chemucal Chirmcals Chomical necovery % Sobd  Tompersture Presswe  Resuidence  References
ussge  hazwds® oot oA Catslyst  effluent Cy {psi) i
Mg $ikg moovery
Beoenass
Fractionation
Organosoly [++) CoHsOM, &1 CHOH M2 F3 81300 (CoHeOH),  Peecipitation/ Filrtion/ % Yis 90-320  200-3000  25-100min LIS, 2006; Pan er o, 2006,
WO (vacid 21H0 RO 855 (50,0 Diszilanion, + Wasts waner Sidwems and Koukios, 2004;
of base) ireatmant/Waler recoverny Sunand Chen, J008; X Zhao
ofad, 2009
acid HyPQw 1351H:PO. H2FD, 450 [H3P 0.} Distillation) Flash HiA s 50 - G0-B0min  BCIS, 2006; H. Ligval, 2005
[#e4] HaD, 1581 CH,C0CH, RO, 81380 (CHyCOCH,)  Separation = iWashe water Thang of of, 2007
CH,COCH; 41H0  F3RO ireaiment/Water recovery
lonic lguads [ ++) lonic 101 bonic Nia SA5000 (lonic Active carbon adsorption + N/A s 100-150 - 05-2hours  Dachiaral, 2007; 1C15, 2008
liuids, g lquid)® Dinthyl ether washing < QL Lieral, 2009 Wassirscheid
Hy0, Dstillation: +Chiorodomm, and Haumann, 20086
CH,0H, imethanol wasksrg +
C;HaOH ctiated aluming
acsorpiion + Detillation +
Wikste wates treamen)
Water recovery
Chemical
Dilute-scid (+++)  Hy0, 0031 HS0. H3FO, @5 {H,50)  Acdmursizationieg MR Yes 160220 30-220  2-30min  Egpeman snd Elsnder 2005
HS0,  &1H0  R20OW with limay) + Wasts watar IS, 2006; Lu ot af, 2005
Treanmant Wit 1sceveny Mokaghegha ef af, 1092 Sehall
of o, 2003; Wyman af af, 2005
Sweam explosicn H.0, QL0 H3, FO, 495 (H.S50u) Acid reutrakration {n.g. HR Yis. 160-250  200-350  5-15min  BCIS 2006 Li and Chen, J008;
(#5+) H;50, H:S0.  RZOW/ $230 (50 with lime) + Wieste waber H. Liaval, 2000 Varga ot af,
or50; 003150, u%;n o] 004, Wang s al, 20089
witer {+4] RO Witter recoveny Eggeman and Elander, 2008;
1CHS, 2006 Laser of . 2002.
Lusat ad, 20010; Mbosied af al.
AFEX [++) HiO.NHy  TANHy  HIFL, FZBO0 (NHy) Distillation, Condensation) 57-99% Mo B0-140 200-600  5-1Smin  Alizadeh et af, 2005 Eggeman
061 HLO RO Wiater Chaeniching ' and Elandei, 2008; 1C15, 2006;
Comprussion/ Lauet al, 20088 Lu of o, 2008,
Water sncoveny Sendhch of af, 2008
ARP [++) Hi0.NH; 0471 NMHy'  H3 P, SZ80 (NHy) DestillateonCondensation)  N/& Mo 160-180 300400 10-M0me  Eggeman and Elander, 2008
2T H0 R Wiater Choaniching ' ICES, 2006:; Kim et al, 2003,
Comgression) K and Liee, J0052; Lu ef o,
Wates secoveny 2008
Lime [++) Cal0H)y, Q.75 H:1, FO, $180 (Ca{0H)z) Meusrakipe base with CO5/  N/A L] 25-180 0-200  1-Bweeks  Eggeman.and Elander, 2005
a0y Ca{OH)S Ll Regenerae with lime kil 1CX5, 2006 Kim and Holtzapple,
{optional)  10:1 H,0 technologyWater recovery 2005; Lu et al. 2009
H0.0p 002710y Notraed Nia' Recompression of themon- N/A Mo -] - 2-3hours  Gancia-Cubseo o f, 2008,
(#++) 031HAO by NFPA reacted oxona o the feed OQuesada ot al, 1993
Tiny Wates reorvory Sunand Cheng, 2002
Adialing wat H:0.0; 1.2MPa0; HIFO $B20 {H;05) Base netralzation/ L) Ko 170200 45175 18 min |CES, 2006; Klinke.of af, 2003;
audaon (+4) Hi0;, 0031 RO.COX/  $405(NaCO;)  Wasle water treatrnend/ Martin of af, 2008, Varga et al,
Ma L0y NeCD,  HALFA, Water recoveny 2003
151 H:0 R2
Biological
Fungeoe NR N/R NiA N/A WSl wates DR NR Na W25 - 14-23days Bl erad, 2008: Taniguchi
bacteria (+) Water recoviny o o, 2005; Watanabe, 2007

Notes:

* Generality of pretreatment: High [+++). Medam (++ ) Low (+)
" Basod on NFPA standards: H, Healh F,
© 2006 prc by ICIS.

# Curieit st case soanand propscnion fof a genenc ione hqud,
* Prica of water typacally ranges betwoen 50.15 and $1/Mg.

" Dz was considaned to be produced in-house. Cost of production not svalable:
¥ N, /R and My stand for Mot saslable, Mot required and Megagram (squivalent 1o 1 matric tonne), respactisy:

Fammability: R Reactrvity; 0 Othor hazard information (0 - No special hazad 4 - Severe Hazied W - Roactivaty with waor 0 - Oidies).



72
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Table 10
Pretreatment methods for lignocellulosic biomass |88).
51 Mo, Method [Process Types Possible changes in biomass and notable remarks
(A} Mechanical or physical
1 Grinding/milling
Hammer milling Dug to size reduction accessible surface area
amd pore size increases. Thus, decreases
cellubose crystallinity
ng Lignin cannot be removed
Vibra milling [ Electroporation) Maost of the methods require high energy
Mo chemical requirement
2 Irradiation
‘Camma ray Leads to cleavage of B-1.4-glucan bonds and
Electron beam gives a larger surface area and a lower
Microwave
3 Others The cellubose component of the Il_grncdlulw
Hydrothermal materials can be degraded to fragile fibres and
High pressure sicaming low mobecular weight oligozaccharides and
A cellobiose. This method is too expensive
Expansion
Extrusion
Pyrolysis Cellubose rapidly decomposes 1o gaseous products and
residual char when biomass is treated at temperaturnes
greater than 300°C
{B) Chemical and physico-chemical
1 Alkali
Sodium hydroxide Efficacy order of alkali (NaOH > KOH > Mg(OH); and
Ca{OH}:)
Potassium hydroxide
Calcium hydroxide Increase in accessible area. Partial or nearly
Magnesium hydroxide complete delignification
Ammonia Decrease is cellulose crystallinity
Ammonium sulphite Decrease in degree of polymerization
3 Acid Partial or complete hydrolysis of hemicellulose
Sulphuric acid
Hydrochloric acid
Phosphoric acid
3 Gas
Chlorine dioxide These methods are the most effective and
Nitrogen dioxide promising processes for industrial applications
Sulphur dioxide
4 Explosion
Steam explosion These methods usually have rapid treatment
Ammonia fibre explosion rate and need harsh conditions
CO; explosion
50; explosion
5 Oxidizing agents
Hydrogen peroxide
‘Wet oxidation
Oronolysis
[} Solvent extraction of lignin
Ethanol-water
Benzene-water
Butamol-water
Ethylene glyvcol
Swelling agents
{C) Binlogical
1 Fungi and actinomycetes

Delignification and reduction in degree of
polymerization of cellubose and partial hydrolysis of
hemicellulose. Low energy requirement, no chemical
requirement and mild environmental conditions are
the main advantages. However, the treatment rate is
very low in most of the biological pretreatment
processes




	Abstract
	Termit ja niiden määritelmät
	1 Johdanto
	2 Olkibiomassa
	2.1 Oljen koostumus
	2.2 Oljen korjuu

	3 Olkibiomassan käyttö
	3.1 Olki Suomessa
	3.2 Olki maailmalla
	3.2.1 Eurooppa
	3.2.2 Muu maailma

	3.3 Olkea hyödyntävät laitokset

	4 Lignoselluloosa
	4.1 Selluloosa
	4.2 Hemiselluloosa
	4.3 Ligniini
	4.4 Lignoselluloosan rakenne

	5 Oljen esikäsittelymenetelmät
	5.1 Esikäsittelyn vaikutus lignoselluloosaan
	5.2 Esikäsittelymenetelmiä
	5.2.1 Mekaaniset esikäsittelymenetelmät
	5.2.2 Kemialliset esikäsittelymenetelmät
	5.2.3 Fysikaaliset esikäsittelymenetelmät
	5.2.4 Biologiset esikäsittelymenetelmät
	5.2.5 Yhdistelmä esikäsittelmenetelmät

	5.3 Esikäsittelymenetelmän valinta

	6 Anaerobinen hajoaminen
	6.1 Hydrolyysi
	6.2 Asidogeneesi
	6.3 Asetogeneesi
	6.4 Metanogeneesi
	6.5 Optimaaliset olosuhteet
	6.6 Biokaasuntuotto
	6.7 Inhibitio

	7 Reaktoritekniikka
	7.1 Raaka-aine
	7.2 Biokaasureaktori
	7.3 Reaktorin kontrollointiin soveltuvia parametrejä

	8 Menetelmät
	8.1.1 Olki
	8.1.2 Reaktorit
	8.1.3 Kokeen käynnistys
	8.1.4 Analyysimenetelmät ja laskelmat

	9 Tulokset ja tulosten tarkastelu
	9.1 Metaanintuotto ja COD
	9.2 pH
	9.3 VFA

	10 Johtopäätökset
	Lähteet
	LIITE 2: ESIKÄSITTELYMENETELMIEN
	OMINAISUUKSIA


