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TIIVISTELMA

Lannan prosessoinnin tavoitteena on yleensa fosforin erottaminen kiintojakeeksi, joka voidaan kuljettaa
kauemmaksi. Samalla muodostuu kuitenkin typped sisaltdvaa nestettd, jonka volyymit ovat suuria, mutta
typpipitoisuudet varsin pienid. Nesteessa oleva ammoniumtyppi voidaan erottaa ja konsentroida hyédyn-
tdmalla strippaustekniikkaa. Tasmatyppi-hankkeessa (YM Raki 2014-2015) tutkittiin ammoniumtypen
talteenottoa sian lietelannasta perdisin olevalla nesteella.

Ammoniumtypen talteenotossa prosessivaiheet ovat esikasittely (lammitys ja pH:n saaté), ammoni-
akin strippaus nestejakeesta kaasufaasiin ja ammoniakin pesu kaasufaasista vastaanottoliuokseen. Ko-
keissa kaytettiin pilot-mittakaavan ammoniakin strippaus- ja talteenottolaitteistoa. Kasiteltdvd neste oli
perédisin sian lietelantaa kasittelevésta prosessista, jossa kiintoaineesta erotettu neste kasiteltiin aerobisessa
mikrobiprosessissa. Nesteen kuiva-ainepitoisuus oli 0,5-0,8 %, ammoniumtyppipitoisuus 1,2-1,3 ¢/l ja
pH 8,0-8,8. Strippausta varten nesteen pH nostettiin halutulle tasolle kayttden 50 % natriumhydroksidia
(NaOH) ja neste esilammitettiin +40 °C:seen sdhkdvastuksilla. Stripperiin puhallettiin sisdan huoneilmaa,
joka johdettiin pesurin kautta ulos prosessista. Pesuriyksikdssa Kierratettiin rikkihappoliuosta, jolloin pe-
sutuotteena muodostui ammoniumsulfaattia.

Koeajot toteutettiin kahdessa erillisessa jaksossa, joiden valilla laitteistoon tehtiin parannuksia ta-
voitteena prosessiolosuhteiden optimointi ja sitd my6ta tehokkaampi ammoniumtypen erottuminen. En-
simmaisella koejaksolla kdytettavissa oli kaksi eri virtausnopeutta nesteelle, 0,37 ja 0,76 I/min. lImavir-
taamat olivat puolestaan 3,6-10,9 m3/h. Toisella koejaksolla nestevirtaamat olivat valilld 1-3 I/min ja
ilmavirtaamat 13-24 m3/h. Tahédn esitykseen on otettu mukaan vain toisen koejakson tulokset, joiden
perusteella tarkasteltiin myos prosessin taloudellista kannattavuutta. Tasmatyppi-hankkeen tulokset jul-
kaistaan kokonaisuudessaan alkuvuodesta 2016 Luonnonvarakeskuksen julkaisusarjassa.

Eri kasittelyolosuhteissa toteutetuissa kokeissa ammoniumtypen erotustehokkuudet vaihtelivat va-
lilla 15-91 %. lIma/neste-suhde ja pH vaikuttivat odotetusti erotustehokkuuteen stripperissa; erottuminen
tehostui, kun kéytettiin suurempaa ilmanpuhallusta, pienempéé nesteen virtaamaa ja nostettiin pH korke-
ammalle. Tehokkaimmillaan ammoniumtypen poistuma oli 92 %, joka saavutettiin pH:ssa 11,3 ja
ilma/neste-suhteella 392.

Happopesurissa kaytettiin panostyyppisesti samaa pesuliuosta koko koejakson ajan. Ammoniakin ja
rikkihapon reaktiossa muodostuvaa ammoniumsulfaattiliuosta tuotettiin siis kaksi erda. Tuotteiden ammo-
niumtyppipitoisuudet olivat 15,3 ja 21,7 g/l, eli ammoniumsulfaatiksi laskettuina 7,2 ja 10,2 %.

Kokeista kerattiin tietoa kaytdssa olleen stripperilaitteiston erotustehokkuudesta, taloudellisuudesta
ja kéaytettavyydestd. Kokeissa mitattiin prosessin energiankulutus seka keréttiin tiedot kemikaalien (NaOH
ja rikkihappo) kulutuksesta. Prosessoinnin kustannukset on laskettu sekd kasiteltdvaa nestetonnia ettd
tuotettua typpikiloa kohti. Liséksi kokeista saatiin kaytannon kokemusta tekniikan toteutettavuudesta.

Asiasanat: ammoniakki, strippaus, ammoniumsulfaatti, typen talteenotto
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Johdanto

Suomessa kaytetddn maataloudessa epdorgaanista vékilannoitetypped noin 138 000-180 000 tonnia vuo-
sittain (Eurostat). T&mé& on noin 65 % maatalousmaahan kokonaisuudessaan lisatystd typestd. Yhteensa
Suomen maatalousmaahan lisatdan typped vuosittain 276 500 tN/a. Eldinten lannasta peréisin olevaa typ-
ped kdytetdan lannoitukseen vuosittain noin 66 700 t. (Antikainen ym. 2005)

Maatilojen koon kasvu ja keskittyneet lannan késittelylaitokset aiheuttavat lannan ravinteiden ker-
tymista tietyille alueille. Lannan prosessoinnin tavoitteena on yleensa fosforin erottaminen kiintojakeeksi,
joka voidaan kuljettaa kauemmaksi. Samalla muodostuu kuitenkin typped sisdltdvad nestettd, jonka vo-
lyymit ovat suuria, mutta typpipitoisuudet varsin pienid. Nesteessa oleva ammoniumtyppi voidaan erottaa
ja konsentroida hyédyntamalla strippaustekniikkaa. Viljelijan kannalta olisi toivottavaa péasta eroon myaos
laimean nestejakeen kuljettamisesta. Tdma tavoite voidaan saavuttaa konsentroimalla typpi omaksi ja-
keeksi strippaamalla, jolloin jéljelle ja&vé nesteosa voidaan levittdd esimerkiksi sadettamalla lahipelloille
ja konsentroitu typpiliuos voidaan levittdd kauemmille pelloille kaupallisten mineraalilannoitteiden ta-
paan. Lannan prosessoinnilla voidaan parantaa typen kayttokelpoisuutta kasveille ja tarkentaa typpilan-
noitusta, mika vahentaa typen huuhtoutumisriskié vesistoihin.

Typen kierratys on perusteltua myos epéorgaanisten lannoitteiden valmistuksessa kuluvan suuren
fossiilisen energian madrén takia. Suomessa kaytetaan talla hetkelld maataloudessa epdorgaanisia typpi-
lannoitteita 135 000-155 000 tonnia vuosittain. Typpi sidotaan perinteisiin epdorgaanisiin lannoitteisiin
maakaasulla tuotetun energian avulla ja kuljetetaan padosin Venajaltd ammoniakkina Suomeen lannoittei-
den valmistusta varten, joten typen kierratyksella voidaan lisétd Suomen typpiomavaraisuutta.

Ammoniakin strippaus on yleisesti tunnettu menetelma, jota kdytetddn mm. vékevien jatevesien ty-
pen-poistossa (Cheung ym. 1997, Janus ym. 1997; Jardin ym. 2006). Se sopii hyvin aerobisesti ja anae-
robisesti kasiteltyjen lannan ja biokaasulaitosten késittely-jadnndsten nestejakeiden prosessointiin, koska
niiden liukoinen typpi on pédéosin helposti haihtuvassa ammoniummuodossa. Strippauksessa ammonium-
typpi siirretdén nesteestd kaasufaasiin ja otetaan talteen esimerkiksi happoliuokseen. Molemmat vaiheet
tapahtuvat kolonneissa, joita kutsutaan strippaus- ja pesuriyksikoiksi.

Tasmatyppi-hankkeen (YM Raki 2014-2015) tavoitteena oli tarve kehittda ratkaisuja lannan sisél-
tdmén typen tehokkaammalle, tdsméllisemmalle ja ymparistéd vahemman kuormittavalle kaytolle. Am-
moniumtypen talteenottoa tutkittiin sian lietelannasta perdisin olevalla nesteellé pilot-mittakaavan ammo-
niakin strippaus- ja talteenottolaitteistolla. Stripperikokeissa etsittiin ammoniakin konsentrointiin opti-
maalisia pH ja lampoétilatasoja seka kdytettdvan laitteiston kannalta optimaalisia ilma- ja nestevirtaamia,
tavoitteena tuottaa mahdollisimman konsentroitua ammoniumtyppiliuosta. Pilot-kokeissa osoitettiin pro-
sessin tekninen toimivuus, mutta suuri kemikaali- ja energiakulutus nosti kierratystyppilannoitteen val-
mistuskustannuksia. Prosessi ei ole sellaisenaan kannattava, jos kannattavuutta tarkastellaan kierratystyp-
pilannoitteen valmistuksen kannalta. Sen sijaan tapauskohtaisesti prosessi saattaa olla kannattava, jos sen
avulla pystytaan laskemaan teollisen prosessin jatevesimaksuja esim. biokaasulaitoksen yhteydessa.

Aineisto ja menetelmat
Kokeissa kaytettiin Luonnonvarakeskuksen (Luke) omistamaa pilot-mittakaavan ammoniakin strippaus- ja
talteenottolaitteistoa. Seka stripperi- ettd pesurikolonni olivat korkeudeltaan 4,3 m, josta taytekappalekor-
keutta oli 2,45 m. Stripperin sisdhalkaisija oli 20,2 cm. Stripperi- ja pesuritornissa oli molemmissa tayte-
kappaleina 40 mm halkaisijan pall-renkaat. Kasiteltdva neste esilammitettiin + 40°C:een ja neste pumpat-
tiin stripperitorniin vain kerran, eiké nestetta kierratetty tornissa. Stripperiin puhallettiin sisaan huoneil-
maa, joka johdettiin pesurin kautta ulos prosessista.

Kaésiteltava neste oli perdisin sian lietelantaa késittelevasta prosessista, jossa kiintoaineesta erotettu
neste kasiteltiin aerobisessa mikrobiprosessissa (Alitalo 2014). Nesteen kuiva-ainepitoisuus (TS) oli 5,4—
8,2 g/kg ja ammoniumtypen (NH4-N) pitoisuus 1,23-1,33 g/l. Kuiva-aineen (TS) ja orgaanisen kuiva-
aineen (VS) madritykset tehtiin standardin SFS 3008 mukaisesti. Ammoniumtyppi madritettiin suoralla
kolorimetrisella menetelmélld (McCullough 1967). Naytteet, lukuun ottamatta pesurin néytteitd, kestavoi-
tiin heti ndytteenoton jalkeen vakevélla rikkihapolla, jotta valtettéisiin séilytyksen aikaiset ammoniumty-
pen tappiot. Strippausta varten nesteen pH nostettiin halutulle tasolle kdyttden 50 % natriumhydroksidia
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(NaOH). Kasiteltaville nesteille tehtiin ennen strippauskokeita titraukset NaOH:lla, jotta saatiin selville
tarvittava annostelu varsinaisissa kokeissa, kun haluttiin pH tietylle tasolle.

Testattavana oli aiempien kokeiden sekd pumpun ja puhaltimen toiminta-alueiden puitteissa kuusi
eri ilma/neste -suhdetta. Nesteen pumppausnopeudet olivat 1, 2 ja 3 I/min ja ilman puhallus toteutettiin
puhaltimella taajuuksilla 50, 70 ja 90 Hz, vastaten keskiméaarin ilmavirtauksia 13,8; 19,0 ja 23,6 m*/h.
Kullakin olosuhdekombinaatiolla tehtiin kaksi toistoa. Lisaksi tehtiin koeajo taysin ilman pH:n nostoa (11
70 Hz) seka kokeet kahdella ilma/neste -suhteella (11, 70 Hz ja 11, 90 Hz) muihin ajoihin verrattuna korke-
ammalla pH:lla. Kokeen kestot vaihtelivat kdytetyn nestevirtaaman mukaan, tavoitteena oli saada kullakin
ajolla kasiteltyd noin 30 | nestettd. Neste pumpattiin stripperiin epékeskoruuvipumpulla (toiminta-alue
noin 1-11 I/min). NaOH sy6tto tehtiin automaattisesti halutulla % -osuudella.

Samanaikaisesti ammoniumtypen erottumista stripperilld tutkittaessa tuotettiin happopesurilla kon-
sentroitua typpiliuosta. Pesuriyksikossa Kierratettiin rikkihappoliuosta, jolloin pesutuotteena muodostui
ammoniumsulfaattia. Pesuliuosta Kierratettiin pesurissa panostyyppisesti ja nestepanos oli koejakson
alussa 30,5 I.

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Pilot-mittakaavan ammoniakin strippaus- ja talteenottokokeet

Ammoniumtypen pitoisuudet nesteessé strippauksen jélkeen olivat 0,11-1,12 g/l laht6pitoisuuden ollessa
1,23-1,33 g/l. Yksittéisissa ajoissa saatiin parhaimmillaan 91,9 % erotustehokkuus ammoniakille. Nesteen
pH oli t&lldin nostettu yli 11 tasolle, nestevirtaus oli 1 I/min, puhaltimen kayttétaajuus 90 Hz ja
ilma/neste—suhde 368. Strippauskokeiden tulokset kahden toiston keskiarvoina on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Keskiarvot kahdesta toistosta eri kasittelyilla

nestevirtaama NH,4-N- NH,4-N- pH sisdadn  ilma/neste erotustehokkuus
minuutissa, pitoisuus  pitoisuus menevan  -suhde (%)
ilmavirtaaman alussa lopussa nesteen (m
voimakkuus (ao/l) (/) lampdtila

)
11, 50Hz 1,30 0,43 10,30 35,5 251 66,9
11, 70Hz 1,30 0,38 10,49 38,0 302 71,2
11, 90Hz 1,30 0,32 10,41 38,6 418 75,8
21, 70Hz 1,30 0,60 10,00 39,4 168 54,2
2 1, 90Hz 1,30 0,56 10,15 35,3 218 57,3
31, 90HZ 1,23 0,72 9,57 38,1 139 41,5
1 |’ 70HZ, ei pH nostoa 1,33 1,12 8,42 37,8 340 15,5
11, 70Hz, pH korkea 1,24 0,14 11,81 39,9 321 88,7
11, 90Hz, pH korkea 1,24 0,11 11,30 39,7 392 91,5

Ammoniumtypen erotustehokkuus nousi ilma/neste -suhdetta kasvatettaessa ja pH:n noustessa. Kuuden
ensimmaisen késittelyn erotustehokkuudet on esitetty ilma/neste -suhteen funktiona kuvassa 1.
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Kuva 1. NH;-N erotustehokkuus ilma/neste -suhteen funktiona, kasiteltdvan nesteen pH 9,6-10,5.

Samanaikaisesti, kun tutkittiin ammoniumtypen erottumista stripperilld, tuotettiin happopesurilla
konsentroitua typpiliuosta, ammoniakin ja rikkihapon reaktiossa muodostuvaa ammoniumsulfaattiliuosta.
Pesuliuosta kierratettiin pesurissa panostyyppisesti. Pesuliuoksen ammoniumtyppipitoisuus koejakson
jalkeen oli 15,3 g/l, eli ammoniumsulfaatiksi laskettuna 72 g/I. Lannoituskayttod ajatellen tuotteen typpi-
pitoisuus oli matala.

Syitd alhaisiksi jaaneille ammoniumtypen pitoisuuksille pesuliuoksessa olivat mm. kasiteltavan
nesteen alhainen ammoniumtyppipitoisuus (1,2-1,3 g/l), stripperin pienet nestevirtaamat (1-3 I/min) ja
heikko erotustehokkuus stripperissa osalla kasittelyilla. N&in ollen useankin viikon koeajojen aikana pesu-
rille kertyvd ammoniumtypen maaré jai vahaiseksi.

Kierratystyppilannoitteen valmistuskustannus ja prosessin kannattavuus

Ammoniumsulfaatin valmistuksen suurimmat kustannukset ovat energia- ja kemikaalikustannukset. Nai-
den perusteella laskettiin minimituotantokustannus, joka ei huomioinut laitteiston investointikustannuksia
eika tydaikaa. Ammoniumsulfaatin valmistuskustannuksen laskentaan kaytetyt energian ja kemikaalien
hintatiedot on annettu taulukossa 2. Pilot-prosessin mittakaava vastaa maatilamittakaavaa.

Taulukko 2. Laskuissa kéytettyja energian ja kemikaalien hintatietoja

kayttohyodyke hinta viite

séhko 0,094 € / kWh | www.sahkonhinta.fi (27.10.2015)

H,SO, (93 %), maatilamittakaava 0,30 €/ kg | suullinen tiedonanto (28.8.2015):
Eljas Jokinen, Koneta Agriculture Oy

HNO; (68 %), maatilamittakaava 0,60 €/ kg | arvioitu ~ www.alibaba.com (27.11.2015)
hintatietojen perusteella

NaOH (99 %), maatilamittakaava 0,89 € / kg | arvioitu www.alibaba.com (27.11.2015)
hintatietojen perusteella

Kannattavuuslaskelmiin valittiin tehdyista kokeista kaksi viimeisintd, jotka antoivat parhaan erotustehok-
kuuden (Kuva 2). Néiden perusteella pilot-kokeissa kaytettya aerobisesti kasiteltya sian lietelannan neste-
jaetta olisi tarvittu 406 | (NH4-N pitoisuus 1,24 g/l) valmistamaan 30,1 | vakevoityd ammoniumsulfaatti-
liuosta (NH4-N pitoisuus 15,3 g/l).
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Kuva 2. llma- ja nestevirtaamat stripperi- pesurisysteemissa ja ammoniumtypen tase.

Koeajoissa kului keskimaarin energiaa lammitykseen 0,00126 kWh/l/aste. Nestejaetta (406 1) lammitettiin

lampétilasta 21,5 'C lampétilaan 39,8 'C, jolloin lammitykseen kului energiaa 9,4 kWh (Taulukko 3).

Taulukko 3. Ammoniumsulfaatin valmistuskustannus

Esikasittely kWh €/kWh €
Lammitys 9,4 0,094 0,88
kg €/kg €
pH:n saato 2,4 0,89 2,18
(NaOH 99 %)
Ammoniakin kWh €/ kWh €
strippaus
Sy6ttépumppu yhteinen mittaus
(nestejae)
Puhallin yhteinen mittaus
Ammoniakin pesu kWh €/kWh €
Syottépumppu 12,0 0,094 1,12
(vastaanottoliuos)
kg €/ kg €
Vastaanottoliuos 1,7 0,30 0,52
(H.SO, 93 %)
Kemikaali- ja €
energiakulut yht. 4,70
| g/l g
Lopputuotteen saanto 30,1 15,3 461
(NH.-N)
Tuotantokustannus €/ kg NH,;-N
10,21
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Ammoniakin strippauksessa kdytetyn pumpun (nestejakeen pumppaus) ja puhaltimen sekd pesussa kéyte-
tyn pumpun (vastaanottoliuoksen pumppaus) yhteinen sdhkonkulutus mitattiin. Kahdessa viimeisessé
koeajossa séhkonkulutus oli 0,0295 kWh/l Kkasiteltyd nestejaetta, jolloin 406 | nestejaetta kohti sahkoa
kului 12,0 kwh.

Koeajoissa kaytetyn aerobisesti kasitellyn sian lietelannan pH oli alussa 8,4. Kahdessa viimeisessé
koeajossa se nostettiin pH 11,3 lisdédmalla 50 % NaOH-liuosta 1,2 % nestevirtauksesta. Edullisinta on
ostaa NaOH 99 % hiutaleina. Kulutus hiutaleina olisi vastaavasti ollut 2,4 kg.

Rikkihapon kulutus laskettiin ammoniumsulfaatin saannon perusteella. Kun lopputuotteeksi saa-
daan 30,1 | ammoniumsulfaattia, jonka typpipitoisuus on 15,3 g/l, on muodostuneen ammoniumsulfaatin
maaré 461 g. Moolimassojen avulla laskettuna 93 % H,SO,-liuoksen menekki on talldin 1,7 kg.

Tuotantokustannukseksi Kierratystyppilannoitteelle saatiin pilot-mittakaavassa 10,20 €/kg NH4-N.
Teollisessa mittakaavassa sekd energia- ettd kemikaalikustannuksissa on mahdollisuus saastaa. Lammi-
tysenergiana voidaan kayttaa esim. biokaasulaitoksen hukkaldmpdé ja kemikaalien ostohinnat on mahdol-
lista neuvotella edullisemmiksi kemikaalien kulutuksen kasvaessa. Teollisen mittakaavan tuotantokustan-
nusten arvioitiin jaavan alle puoleen pilot-mittakaavan kustannuksista (4,10 €/kg, laskentaa ei esitetty
tassd). Kustannus on silti nelinkertainen mineraalityppilannoitteiden siséltdman typen hintaan n&hden
(0,95 €/kg, https://portal.mtt.fi/portal/page/portal/kasper/pelto/peltopalvelut/fosforilaskuri, 1.6.2015).

Prosessin kannattavuutta onkin tarkasteltava typen poiston kannalta. Teollisessa prosessissa hyGty
voidaan saavuttaa alentuneina jatevesimaksuina, kun jateveden typpipitoisuus laskee. Prosessikustannus-
ten avulla laskettiin hinta myos kasitellyn nestejakeen tilavuutta kohti. Teollisen mittakaavan kemikaali- ja
energiahinnoilla nestejakeen (1,24 g/I, NH,-N) kisittelykustannukseksi saatiin 4,60 €/m®.

Johtopaatokset
Sian lietelannasta perasin oleva neste soveltui kasiteltavaksi laitteistolla ja ammoniumtypen erotuksessa
paastiin yli 90 %:n erotustehokkuuteen. Ammoniakin erottumiseen vaikuttivat sekda pH ettd ilma/neste -
suhde; korkea pH ja suuri ilma/neste-suhde tehostivat ammoniakin erottumista.

Ammoniumsulfaatin valmistuksen minimituotantokustannus oli pilot-mittakaavan kokeissa korkea,
10,21 €/kg NH4-N. Teollisessa mittakaavassa on mahdollista sadstad sekd kemikaali- ettd energiakustan-
nuksissa. Prosessin padasiallinen hyoty saavutetaan kuitenkin pikemminkin nestejakeen typenpoistosta
eika kierratyslannoitteen valmistuksesta.
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