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Tdmén tyon tarkoituksena oli tarkastella erilaisista raaka-aineista tuotetun biokaasun
VOC-yhdisteitd ja selvittdd niiden erotukseen liittyvid vaihtoehtoja. VOC-yhdisteiden
erotus biokaasusta voi usein olla tarvittava toimenpide, silld yhdisteet voivat aiheuttaa
haasteita biokaasun jatkokésittelyprosesseissa ja lopullisen kdyton yhteydessi. VOC-
yhdisteistd pyrittiin selvittimain yleisimmat ja biokaasun kdyton kannalta keskeisimmat
yhdisteet. Erotusmenetelmistd selvitettiin mahdollisesti jo teollisessa mittakaavassa
kiytossd olevia menetelmid sekd uudempia laboratoriomittakaavassa tutkittuja

menetelmid. Tyd on toteutettu kirjallisuuskatsauksena kandidaatintydksi.

Biokaasussa esiintyvien VOC-yhdisteiden maddrittimiseksi vertaillaan kaatopaikalta,
jatevesilietteistd, biojatteistd ja maatalousjitteistd tuotettua biokaasua. Tutkimustietoa
yhdisteiden pitoisuuksista 10ytyy suhteellisen rajallisesti, mutta keskeisimmét
eroavaisuudet olivat havaittavissa eri raaka-aineita kéaytettdessd. VOC-yhdisteiden

pitoisuudet vaihtelevat huomattavasti samoillakin tuotantolaitoksilla.

Tassd tyossé tarkastellaan sekd fysikaaliskemiallisia ettd biologisia menetelmid VOC-
yhdisteiden erotukseen. Tarkastelu keskittyy adsorptioon ja absorptioon perustuviin
menetelmiin sekd biologiseen erotukseen. My6s muiden yhdisteiden, kuten hiilidioksidin
ja rikkivedyn, erotukseen kéaytettyjen menetelmien kapasiteettia VOC-yhdisteiden
erotukseen on kisitelty lyhyesti.
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The aim of this study was to determine the VOCs of biogas from different biogas
production feeds and find out methods for their removal. VOCs removal from biogas can
often be needed as they may cause difficulties to the biogas upgrading process and the
final use of biogas. This study aimed to find out the most common and essential VOCs in
biogas. Regarding the removal of VOCs, methods on an industrial scale and novel,

researched methods were reviewed. This study is a literature review as a bachelor’s thesis.

To determine the VOCs of biogas, gases produced from landfill, sewage sludge, biowaste
and agricultural waste were compared. Research information seems to be relatively
limited regarding the concentration of VOCs but the main differences between different
raw materials were observed. The concentration of VOCs can prove to vary significantly

even at the same production plant.

Both physicochemical and biological methods for the removal of VOCs are reviewed in
this work. The focus of the review are methods based on adsorption and absorption, and
also biological methods. Additionally, other methods, whose main purpose is to remove
other compounds, such as carbon dioxide and hydrogen sulfide, are briefly studied for the

removal of VOCs from biogas.

Keywords: biogas, volatile organic compounds, biogas purification
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1 JOHDANTO

Biokaasu on uusiutuva energialdhde, jonka tuotanto mahdollistaa erilaisten jitteiden
hyotykdyton ja  jonka avulla voidaan vidhentdd ilmakehddn  joutuvien
kasvihuonekaasupédstdojen méédrad (Rasi et al. 2011; Golmakani et al. 2022). Biokaasua
tuotetaan mikrobien avulla orgaanisen aineksen médityksen eli anaerobisen hajoamisen
kautta, missd raaka-aineena voidaan kiyttdd esimerkiksi Dbiojdtteitd, lantaa tai
jatevesilietteitd. Biokaasua voidaan hyodyntdd sdhkon ja 1lammon tuotantoon sekd myos
ajoneuvojen polttoaineena. Jotta biokaasu soveltuisi kiyttokohteeseensa, sen
jatkokdsittelyn tarve biometaaniksi voi olla vilttimétonti, jolloin biokaasussa esiintyvit
epdpuhtaudet, kuten vesi, rikkivety ja hiilidioksidi, pyritddn erottamaan metaanista.

(Speight 2019, s. 4, 247-248, 298)

Biokaasu siséltdd yleensd myos erilaisia VOC-yhdisteitd eli haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd (Volatile Organic Compounds), kuten aromaattisia ja halogenoituja hiilivetyji
(Rasi et. al 2011). VOC-yhdisteet voivat aiheuttaa ongelmia biokaasun jatkokasittelyssa
ja kiytossa, lisdksi VOC-yhdisteet voivat olla ympéristolle haitallisia (Speight 2019, s.
12, 248). Tutkimustietoa biokaasussa esiintyvistd VOC-yhdisteistd ei vield ole kovin

paljon, eikd ndiden yhdisteiden erotukselle ole tdysin vakiintuneita menetelmia.

Tama kirjallisuuskatsaus keskittyy biokaasun merkittdvimpien VOC-yhdisteiden
madrittdmiseen sekd sithen, miten nditd yhdisteitd voidaan erottaa biokaasusta. Koska
biokaasua voidaan tuottaa hyvin monenlaisesta eloperdisestd materiaalista, tarkasteltiin
useammasta erilaisesta raaka-aineesta tuotetun biokaasun VOC-yhdisteitd yleisimpien ja
biokaasun  kdyttokohteiden = kannalta  keskeisimpien  yhdisteiden  kautta.
Erotusmenetelmiin liittyen tdmén tutkimuksen ldhtokohtana toimi teollisuudessa jo
kaytossd olevien menetelmien liséksi uusien, tutkimusasteella olevien menetelmien ja

niiden mahdollisuuksien selvitys.



2 BIOKAASU

2.1 Koostumus

Kun orgaaninen aines hajoaa hapettomissa olosuhteissa erilaisten mikro-organismien
aineenvaihdunnan seurauksena, kiytetddn muodostuvalle kaasuseokselle nimitystd
biokaasu. Biokaasun muodostumista tapahtuu itsestddn esimerkiksi kaatopaikoilla ja
luonnossa, mutta sen tuotanto voidaan toteuttaa myos hallitusti biokaasulaitoksilla.
(Biovoima 2019; Speight 2019, s. 10) Biokaasun paidkomponentit ovat metaani ja
hiilidioksidi, mutta se sisdltdd myos vaihtelevan méédrin muita yhdisteité, joita ovat muun
muassa rikkivety, hiilimonoksidi, vesihdyry, typpi, vety, ammoniakki ja VOC-yhdisteet.
Yhdisteiden pitoisuudet biokaasussa vaihtelevat riippuen siitd, millaista hajoava
biomassa on ja millaiset olosuhteet vallitsevat hajoamisprosessin aikana. (Rasi et al.

2011; Speight 2019, s. 4-5, 11)

Biokaasu on tilavuudeltaan pddasiassa metaania ja hiilidioksidia. Orgaanisen aineksen
anaerobisessa hajoamisessa metaania muodostuu viimeisisséd vaiheissa ja hiilidioksidi on
useamman eri vaitheen lopputuote. Metaania on biojitteistd tuotetussa biokaasussa
yleensd noin 60-70 til-%, jitevesilietteistd tuotetussa biokaasussa noin 55-65 til-% ja
kaatopaikoilta tuotetussa biokaasussa noin 45-55 til-%. Metaani on arvokas uusiutuva
energialdhde, josta muut yhdisteet pyritdin erottamaan biokaasun jatkokisittelyssd, mutta
myds kasvihuonekaasu, jonka vapautumista ilmakehdédn tulisi pyrkid rajoittamaan.
Hiilidioksidi on metaanin tavoin kasvihuonekaasu. Sitd on tyypillisesti noin 3040 til-%
biojatteistd ja kaatopaikoilta tuotetussa biokaasussa ja noin 3545 til-% jatevesilietteistd

tuotetussa biokaasussa. (Rasi et al. 2007; Speight 2019, s. 11, 69)

Muita yhdisteitd esiintyy biokaasussa yleensd huomattavasti padkomponentteja
pienempid madrid. Esimerkiksi typped on pddsdintdisesti vain alle 1 til-% biojatteistd ja
jatevesilietteistd tuotetussa biokaasussa, mutta sitd voi olla noin 5—15 til-% kaatopaikoilta
tuotetussa biokaasussa. Happea on biokaasussa alle prosentti tilavuudesta ja vesihdyryéd
voi esiintyd muutaman prosentin suuruusluokassa. (Speight 2019, s. 11, 16) Liséksi muita

yhdisteitd, kuten rikkivetyd ja ammoniakkia, esiintyy pddasiassa muutamista satoihin



ppm:iin (Golmakani et al. 2022). Myds useita erilaisia VOC-yhdisteitd on havaittu
biokaasussa (Rasi et al. 2007). Biokaasun koostumusta muutamien keskeisimpien
yhdisteiden kautta on havainnollistettu tieteellisistd tutkimuksista saatujen tulosten avulla
taulukossa 1. Arvot eivit ole absoluuttisia rajoja yhdisteiden esiintymiselle eri syotteista

tuotetussa biokaasussa, vaan yksinkertaisesti vain eri tutkimuksissa saatuja tuloksia niille.

Taulukko 1. Biokaasun koostumus eri syotteistd Rasi et al. (2007), Gomez et al. (2016) ja
Speight (2019) mukaan.

Biokaasun ldhde | CHy CO, N2 H>S VOC Lihteet
[til-%] | [til-%] | [til-%] | [ppm] [mg/m?]
Kaatopaikka 35-65 15-40 040 0-115 46-173 | (Rasi et al.
2007; Speight
2019, s. 4)
Jateveden- 60-75 19-38 0-2 0-4000 | 13-268 | (Rasi et al.
puhdistamon 2007; Speight
jatevesilietteet 2019, s. 4)
Maatalousjétteet | 55-75 19-38 0-2 32— 5-8 (Rasi et al
10000 2007; Speight
2019, s. 4)
Kotitalouksien | 44-60 |32-44 |0,1-19 | 11-900 | 291- (Gomez et al.
biojétteet 1731 2016; Speight
2019, s. 4)

2.2 Tuotanto

Biokaasun tuottamiseen voidaan hyodyntdd monenlaisia orgaanisia jétteitd. Biokaasua
voidaan tuottaa esimerkiksi maatalouden jétteistd, kuten lannasta ja viljakasviperdisista
jatteistd,  jitevedenpuhdistamoilla  sivutuotteena  syntyvistd  jdtevesilietteistd,
kaatopaikoilla sekd hyodyntdmaélla kuluttajilta syntyvdd biojétettd. (Speight 2019, s. 5;
Gasum 2022; Shen et al. 2015) Biokaasua tuotetaan padsdéntdisesti mikrobitoiminnan

avulla hapettomissa olosuhteissa miadatyksen kautta, mutta myds biomassan



kuivatislauksen ja kaasutuksen kautta tuotanto on mahdollinen (Speight 2019, s. 3).

Seuraavaksi tarkastellaan anaerobista médatysprosessia hieman tarkemmin.

Ennen varsinaista madétysprosessia biomassaa kannattaa esikésitelld ja sen joukkoon
voidaan lisdtd lisdaineita. Biomassan esikdsittelyn avulla on mahdollista pilkkoa
biomassan siséltimid polymeeriketjuja pienemmiksi, mika helpottaa mikrobien toimintaa
ja kasvattaa yleisesti biokaasun tuotantoa. Biomassan ja biokaasun tuotantoon kaytetyn
syotteen esikdsittelyyn voi kuulua esimerkiksi murskaus, liettdiminen, lampo- tai
lampokemiallinen kasittely ja ultradénikésittely. (Ward et al. 2008) Murskauksen kautta
biokaasun tuotantoon kiytetyn syotteen partikkelikokoa pienennetdin, jolloin syotteen
pinta-ala kasvaa ja samalla mikro-organismien toiminta lisdfintyy (Mshandete et al.
2006). Liettdmisessd biomassan joukkoon lisdtddn nestettd, mikd helpottaa biomassan
kisittelyd (Gasum 2022). Biomassan lampokésittelyn on huomattu parantavan metaanin
tuotantoa anaerobisessa hajoamisessa, ja ldmpdokemiallisen késittelyn avulla voidaan
vaikuttaa metaanin tuotannon kasvun lisdksi myds biomassan partikkelikokoon.
Ultradédnikasittelyd on kaytetty pilkkomaan biomassan suuria polymeeriketjuja muun
muassa jatevesilietteiden kisittelyssd. Biomassan joukkoon voidaan myo0s lisdti
esikdsittelynd erilaisia lisdaineita, kuten metalleja, joiden avulla voidaan kasvattaa
biokaasun tuotantoa méaditysreaktorilta. Metallien lisdyksen vaikutus voi esimerkiksi
perustua sithen, ettd mikrobit voivat hyodyntii niitd entsyymirakenteissaan. (Ward et al.

2008)

Esikésittelyn jélkeen biomassa ohjataan madétykseen. Madétys voidaan toteuttaa joko
mirkd- tai kuivafermentointina riippuen sydtteen kiintoainepitoisuudesta. Madatys
tapahtuu markafermentointina, jos syotteen kiintoainepitoisuus on massaosuutena alle 10
% ja kuivafermentointina, jos syotteen kiintoainepitoisuus on massaosuutena 15-35 %.
Mirkifermentointi on menetelmistd yleisempi, silld sen avulla voidaan saavuttaa parempi
sekoitus méditysreaktorissa ja se mahdollistaa jatkuvatoimisen operoinnin.
Kuivafermentointi voidaan toteuttaa joko panos- tai jatkuvatoimisena, mutta sen
operoinnissa hyvin sekoituksen toteutus on haastavampaa. (Speight 2019, s. 70; Weiland

2010)



Biokaasua tuotetaan péddasiassa madatysreaktoreissa, jossa biomassa hajoaa vaiheittain
eri tuotteiksi mikro-organismien toiminnan vaikutuksesta. Ldmpoétilan kannalta madatys
toteutetaan yleensd mesofiilisissa (30-38 °C) tai termofiilisissa (50—57 °C) olosuhteissa.
Lampotila vaikuttaa sekd mikrobien aineenvaihdunnan tehokkuuteen etti metaanin
muodostumiseen. (Speight 2019, s. 6970, 82) Metaanin muodostumisen kannalta
optimaalinen pH-alue on 7-8 (Weiland 2010). Erilaisia madétysreaktorityyppeja
biokaasun tuottamiseksi ovat esimerkiksi kiintopetireaktori, leijupetireaktori, ylospéin
suuntautuvalla virtauksella toimiva lietepetireaktori ja sen erilaiset muunnokset seki

kalvoerotusreaktori ja tulppavirtausreaktori (Speight 2019, s. 89-91).

Mikrobitoiminnan kautta tapahtuva orgaanisen aineen anaerobinen hajoaminen voidaan
jakaa neljaén vaiheeseen, jotka ovat (1) hydrolyysi, (2) asidogeneesi eli haponmuodostus,
(3) asetogeneesi eli etikkahapon muodostus ja (4) metanogeneesi eli metaaninmuodostus.
Hydrolyysissd suuret orgaaniset polymeeriketjut ja yhdisteet hajoavat monomeereiksi ja
pienemmiksi molekyyleiksi. Tdémi tapahtuu mikrobisolujen ulkopuolella mikrobien
erittdmien entsyymien vaikutuksesta, jolloin biomassan siséltimét hiilivedyt, proteiinit ja
rasvat pilkkoutuvat pienemmiksi yhdisteiksi. Hydrolyysi helpottaa anaerobisen
hajoamisen seuraavia vaiheita. Hydrolyysid seuraa asidogeneesi, jossa asidogeeniset
bakteerit muuttavat aineenvaihduntansa kautta hydrolyysissd pilkkoutuneet yhdisteet
lyhytketjuisiksi haihtuviksi rasvahapoiksi, hiilidioksidiksi, ammoniakiksi, rikkivedyksi ja
muiksi yhdisteiksi. Néistd yksinkertaisempia yhdisteitd asetogeeniset bakteerit kayttavat
aineenvaihduntaansa asetogeneesivaiheessa. Asetogeenisten bakteerien
aineenvaihdunnan tuloksena muodostuu pédasiassa etikkahappoa, hiilidioksidia sekd
vetyd, ja ne toiminnallaan varmistavat anaerobiset olosuhteet metaanin muodostumiselle
madityksen  viimeisessd vaiheessa eli metanogeneesissd. Metanogeneesissa
aikaisemmissa vaiheissa muodostuneista pienemmistd molekyyleistd metanogeeniset
bakteerit tuottavat metaania, hiilidioksidia ja vettd. Metaanin muodostuminen tapahtuu
kahdella tavalla: toinen bakteeriryhmi tuottaa metaania etikkahapon hajoamisen kautta
ja toinen ryhmd muodostaa sitd vedystd ja hiilidioksidista. Alla on esitetty
metanogeenisten  bakteerien  yksinkertaistetut  aineenvaihduntareitit = metaanin

muodostukselle. (Speight 2019, s. 76-82)

CH,COOH — CH, + CO, (1)



€O, + H, » CH, + H,0 )

Metanogeeniset bakteerit tarvitsevat anaerobiset olosuhteet muodostaakseen metaania, ja
ne ovat hyvin herkkié olosuhteiden muutokselle. Kaikki anaerobisen hajoamisprosessin
vaiheet tapahtuvat yhtd aikaa ja eri mikrobien toimesta, jolloin midétyksen olosuhteet

ovat kompromissi vaihekohtaisten optimien viéliltd. (Speight 2019, s. 80)

2.3 Jalostus ja puhdistus

Maidatysreaktorilta saatava raaka biokaasu vaatii pddsdéntoisesti jatkokésittelyd, jotta se
olisi kayttokelpoista sovelluskohteessaan. Biokaasun jatkokésittelyd ovat sekid jalostus
ettd puhdistus. Termien merkitykset eroavat hieman toisistaan, mutta molemmissa
prosesseissa pyritddn kasvattamaan biokaasun metaanipitoisuutta. (Angelidaki et al.

2019) Biokaasun jatkokasittelyn lapikdynyttd kaasua kutsutaan biometaaniksi (Biovoima

2019).

Biokaasun jalostuksella tarkoitetaan hiilidioksidin poistamista biokaasusta sopivien
erotusprosessien kautta tai konvertoimalla se mikrobien avulla metaaniksi. (Angelidaki
et al. 2019) Biokaasun jalostuksessa hiilidioksidin poiston kautta saadaan nostettua
biokaasun ldmpdarvoa ja alennettua biokaasun tiheyttd (Awe et al. 2017; Golmakani et
al. 2022). Biokaasun jalostukseen on kédytdssd useita menetelmid, mutta jalostusprosessin
toteutus madrdytyy esimerkiksi biokaasun kayttokohteen, laitoksen maantieteellisen
sjjainnin ja paikallisten olosuhteiden mukaan. Jalostuksessa yleisimmin kaytettyjé
menetelmid ovat vesipesurit, orgaanisella liuottimella varustetut pesurit, kemiallinen
pesu, adsorptio, kalvoerotus ja kryogeeninen erotus. (Golmakani et al. 2022) Liséksi
myds  mikrobitoimintaan  perustuvat  sdhkokemialliset menetelmdt tarjoavat
mahdollisuuden konvertoida biokaasun hiilidioksidi metaaniksi (Angelidaki et al. 2019).

Vesipesureiden kdyttd on yleisin biokaasun jalostusmenetelmi (Golmakani et al. 2022).

Biokaasun puhdistuksella tarkoitetaan muiden epédpuhtauksien kuin hiilidioksidin
poistamista biokaasusta. Muita biokaasusta poistettavia epdpuhtauksia ovat esimerkiksi
rikkivety, siloksaanit, vesi ja halogenoidut yhdisteet. (Speight 2019, s. 248; Golmakani et
al. 2022) Rikkivety halutaan poistaa biokaasusta, silli yhdiste itse ja sen polton
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yhteydessd muodostuvat tuotteet ovat vahingollisia esimerkiksi putkistoille ja
kaasumoottoreille (Angelidaki et al. 2019). Liséksi rikkivety voi veden kanssa muodostaa
happoja, jotka syovyttavit laitteistoja biokaasun loppukdyton yhteydesséd (Speight 2019,
s 300). Vesi yhdessd myos hiilidioksidin kanssa aiheuttaa muun muassa putkistojen
kulumista, minkd vuoksi biokaasun kuivaus on vélttiméton toimenpide turvallisen
loppukédyton takaamiseksi (Angelidaki et al. 2019; Speight 2019, s. 254-255).
Siloksaanien poistamisen syynd on se, ettd ne muuttuvat polttomoottorien
polttokammiossa silikaksi eli piidioksidiksi, joka aiheuttaa moottorien osien kulumista ja

toimii ldmpoeristeend pinnoilla (Arnold et al. 2009).

My6s ammoniakin ja muiden VOC-yhdisteiden kuin siloksaanien erotusta biokaasusta
suositellaan varsinkin kalvoerotukseen perustuvia jalostusmenetelmiid edeltdviksi
prosessivaiheeksi. Néin estetddn erotuskalvon nopea pilaantuminen ja tukkeutuminen.
(Bauer et al. 2013; Muifioz et al. 2015) Yleisimmaét epidpuhtauksien poistoon tarkoitetut
biokaasun puhdistusmenetelmét ovat fysikaalinen ja kemiallinen absorptio, adsorptio,

kalvoerotukset, jidhdytys seka biologiset menetelmit (Golmakani et al. 2022).

2.4 Kiytto

Edelld esiteltyjen biokaasun jalostuksen ja puhdistuksen kautta pyritddn takaamaan
biokaasun mahdollisimman turvallinen, tehokas ja taloudellinen hyddyntdminen.
Biokaasun kayttokohteita ovat sen polttaminen ldmmon ja sdhkon tuotantoon,
syottdminen maakaasuverkkoon sekd hyddyntdminen ajoneuvojen polttoaineena ja
uusiutuvan vedyn ldhteena erilaisiin polttokennoihin. Biokaasu on polttokelpoinen kaasu,
jota voidaan hyddyntédd sahkon tuotannossa, muun muassa polttomoottoreiden, turbiinien
ja polttokennojen avulla. Biokaasun polton yhteydessd vapautuva limpd voidaan
hyodyntdd erilaisiin ldmmitystarpeisiin. Poltto voidaan suorittaa suoraan raa’alle
biokaasulle. (Speight 2019, s. 303-304, 308) Biokaasu voidaan myos syottdd
maakaasuverkkoon, kun se on puhdistettu ja jalostettu biometaaniksi (Koppel et al. 2009).
Tdmd mahdollistaa tuotetun biokaasun monipuolisemman kédyton muuallakin kuin
tuotantolaitoksella. Kun biokaasu on jalostettu ja puhdistettu vastaamaan maakaasun

laatua, soveltuu se paineistetussa muodossa ajoneuvojen, esimerkiksi henkilo-, linja- ja
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kuorma-autojen, polttoaineeksi. (Speight 2019, 307-308) Biokaasun monien
mahdollisuuksien lisdksi madatysreaktoriin jadvaid madétysjadnnostd voidaan hyddyntaa

kierrdtyslannoitteena (Gasum 2022).
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3 VOC-YHDISTEET

VOC-yhdisteet eli haihtuvat orgaaniset yhdisteet ovat yhdisteitd, joiden ominaisuuksiin
kuuluvat yhteisesti korkea hoyrynpaine ja alhainen liukoisuus veteen (US EPA 2022).
Joitakin yleisimpid VOC-yhdisteitd ovat muun muassa asetoni, bentseeni, kloorimetaani,
tolueeni ja ksyleeni (Khan ja Ghoshal 2000). Johtuen korkeasta hdyrynpaineesta, VOC-
yhdisteet haihtuvat helposti huoneenldmpdétilassa ja niitd esiintyy sisétiloissa
huomattavasti suurempina pitoisuuksina kuin ulkotiloissa (US EPA 2022; Australia State
of the Environment 2016). Joillakin VOC-yhdisteilld on suoraan haitallisia vaikutuksia
ihmisten terveyteen, esimerkiksi syOpdd aiheuttavana yhdisteend. Toisaalta VOC-
yhdisteet voivat reagoida ilmassa toisten yhdisteiden kanssa muodostaen muita ilman
epdpuhtauksia. (American Lung Association 2020) Liséksi VOC-yhdisteet ovat usein
ympdristolle haitallisia, joten niiden vapautumista ilmaan tulee rajoittaa (Speight 2019, s.

12; Khan ja Ghoshal 2000).

Monet VOC-yhdisteet ovat ihmisten valmistamia kemikaaleja, joilla on monia
kayttokohteita. VOC-yhdisteitd kdytetdin muun muassa maalien, lddkeaineiden ja
jadhdytysaineiden valmistuksessa sekd liuottimina teollisuudessa ja polttoaineiden
hapetukseen. VOC-yhdisteitd 10ytyy my0s osana Oljypohjaisia polttoaineita,
hydraulinesteitd, kuivapesuaineita, kosmetiikkatuotteita ja hyonteismyrkkyjd. Laajan
kdyton myotd VOC-yhdisteitd myds haihtuu ilmaan monista eri kohteista ja erilaisissa

toimintaympadristdissd. (US EPA 2022; American Lung Association 2020)

3.1 VOC-yhdisteet biokaasussa

Useiden biokaasun sisdltdimien yhdisteiden joukossa on vaihtelevissa miirin monia
erilaisia VOC-yhdisteitd (Rasi et al. 2011). Biokaasussa esiintyviin VOC-yhdisteisiin
kuuluu muun muassa aromaattisia, heterosyklisid ja halogenoituja yhdisteitd sekd
terpeenejd, alkoholeja, alkaaneja, ketoneja ja siloksaaneja (Arrhenius ja Johansson 2012;
Gomez et al. 2016). My0s orgaanisia rikkid sisdltdvid yhdisteitd, kuten tioleita, esiintyy
biokaasussa VOC-yhdisteind (Rasi et al. 2011; Calbry-Muzyka et al. 2022). Biokaasun

VOC-yhdisteiden yhteydessd yleensd tarkoitetaan muiden haihtuvien orgaanisten
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yhdisteiden paitsi metaanin tarkastelua, jolloin voidaan myos kdyttdd termid NMVOC-

yhdisteet.

Biokaasun VOC-yhdisteet ovat perdisin useista eri ldhteistd. Aromaattisia ja
halogenoituja yhdisteitd kiytetdin monipuolisesti teollisuuden prosesseissa muun muassa
liuottimina, rasvanpoistoaineina ja vaahdotusaineina. Né&in ollen esimerkiksi
teollisuudesta tulevia jétteitd vastaanottavilla kaatopaikoilla voidaan olettaa, ettd nditd
yhdisteitd on suurempia pitoisuuksia my0s tuotetussa biokaasussa. (Scheutz et al. 2004)
Terpeenejd puolestaan esiintyy varsinkin kotitalouksien biojatteistd ja puutarhajétteista
tuotetussa biokaasussa, silld niitd on runsaasti kasveissa, hedelmissd seké eteerisissa
Oljyissd (Gomez et al. 2016; Smet et al. 1999). Orgaanisia piiyhdisteitd kdytetdén laajasti
muun muassa silikoneissa, hammastahnoissa, shampoossa ja ruoan tuotannossa, minka
vuoksi piiyhdisteitd sisdltdvid jatteitd paidtyy etenkin kaatopaikoille ja jétevesiin
(Schweigkofler ja Niessner 1999). Orgaanisia rikkid siséltdvid yhdisteitd esiintyy
kaikessa eloperdisessd materiaalissa varsinkin silloin, kun se sisdltdd runsaasti proteiineja.
Rikkiyhdisteistd esimerkiksi metyylimerkaptaani ja dimetyylisulfidi ovat peréisin rikkia
sisdltdvien aminohappojen hajoamisesta. Rikkid siséltdvid aminohappoja esiintyy muun
muassa lannassa, minkd vuoksi maatalousjitteistd tuotetussa biokaasussa saattaa olla

suurempia pitoisuuksia orgaanisia rikkiyhdisteitd. (Rasi et al. 2011)

Biokaasussa esiintyvdt VOC-yhdisteet ovat perdisin joko yhdisteiden haihtumisesta
suoraan syoOtteen pinnalta tai anaerobisesta hajoamisesta mikrobien toiminnan
sivutuotteena (Paledal et al. 2016). VOC-yhdisteiden pitoisuuksiin vaikuttavat monet
tekijat. Rasi et al. (2007) tutkimuksessa havaittiin, ettd erilaisten VOC-yhdisteiden
esiintyminen ja pitoisuudet biokaasussa vaihtelivat erilaisesta syotteestd ja erilaisissa
olosuhteissa  tuotetulle  biokaasulle.  Prosessointiolosuhteista ~muun  muassa
madatysreaktorin 1dmpdtilan ja viipyméajan on havaittu vaikuttavan merkittavésti VOC-
yhdisteiden pitoisuuksiin. Syotteen ja prosessiolosuhteiden lisdksi vuodenajalla niyttéisi
olevan merkitystd biokaasussa esiintyvien = VOC-yhdisteiden pitoisuuksiin.
Kausiluonteisia muutoksia VOC-yhdisteiden pitoisuuksissa on havaittu ainakin
biojatteistd sekd kaatopaikoilla tuotetussa biokaasussa. (Gomez et al. 2016; Rasi et al.

2011)
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Biokaasun VOC-yhdisteiden tarkastelu pienistd pitoisuuksista huolimatta on
merkityksellistd, silld niistd voi aiheutua terveys- ja ympdristohaittoja sekd haasteita
biokaasun jatkokésittelyprosesseille, kuten kalvoerotukselle (Rasi et al. 2007; Golmakani
et al. 2022). Orgaaniset rikkid ja klooria sisdltdvdt yhdisteet sekéd siloksaanit myds
aiheuttavat polttomoottorien kulumista ja sydopymistd biokaasun loppukéyttod ajatellen
(Arnold et al. 2009; Allen et al. 1997, Rasi et al. 2007 mukaan). Lisdksi VOC-yhdisteet
voivat inhiboida mikrobien toimintaa orgaanisen aineksen anaerobisessa hajoamisessa
(Paledal et al. 2016). Biokaasun tuotannossa keskeisimpié syotteitd méadatysreaktoreihin
ovat erilaiset biojitteet, jitevesilietteet ja maatalouden jitteet. Biokaasua muodostuu
myds merkittdvasti kaatopaikoilta. (Rasi et al. 2007; Gomez et al. 2016) Seuraavaksi
tarkastellaan biokaasun sisdltimid VOC-yhdisteitd tarkemmin erilaisten syotteiden

nakokulmasta.

3.2 VOC-yhdisteet kaatopaikalla tuotetussa biokaasussa

Kaatopaikalla tuotetussa biokaasussa on havaittu esiintyvdn useita erilaisia VOC-
yhdisteitd (Rasi et al. 2011). Schweigkofler ja Niessner (1999) tutkimuksessa kahdella
saksalaisella kaatopaikalla havaittiin yli 80 erilaista VOC-yhdistettd, joista suurin osa oli
terpeenejd, aromaattisia yhdisteitd ja 5—12 hiiltd siséltineitd alkaaneja. Myos Rasi et al.
(2007) ja Zou et al. (2003) havaitsivat samankaltaisia tuloksia suurimmilla pitoisuuksilla
esiintyvistd VOC-yhdisteistd suomalaisella ja kiinalaisella kaatopaikalla. Nididen
yhdisteiden lisdksi kaatopaikan biokaasussa on havaittu alkoholeja, ketoneja ja
halogenoituja yhdisteitd sekd orgaanisia pii- ja rikkiyhdisteitd (Zou et al. 2003;
Schweigkofler ja Niessner 1999).

Biokaasussa esiintyvistd terpeeneistd merkittdvimpid ovat a- ja PB-pineenit, kamfeeni,
limoneeni ja terpineeni. Yleisid aromaattisia yhdisteiti ovat muun muassa bentseeni,
tolueeni ja ksyleeni. (Rasi et al. 2007; Zou et al. 2003; Schweigkofler ja Niessner 1999)
Kaatopaikan biokaasussa haitallisimmat yhdisteet energiatuotantoa ajatellen ovat
halogenoidut yhdisteet sekd orgaaniset piiyhdisteet jo suhteellisen alhaisina
pitoisuuksina. Tyypillisimmét halogenoidut yhdisteet kaatopaikalla tuotetussa

biokaasussa ovat dikloorimetaani, diklooridifluorimetaani, hiilitetrakloridi  ja
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tetrakloorieteeni. (Rasi et al. 2011) Orgaanisista piiyhdisteistd yleisimmiksi
Schweigkofler ja Niessner (1999) havaitsivat trimetyylisilanolin sekd L2-, D4- ja D5-

siloksaanit kaatopaikan biokaasussa.

Kaatopaikalla tuotetun biokaasun VOC-yhdisteet ovat pddasiassa suoraan jétteen pinnalta
haihtuneita yhdisteitd, mutta niitd voi my0s muodostua mikrobien toiminnan vili- ja
lopputuotteina sekd materiaalien kemiallisen hajoamisen kautta. VOC-yhdisteiden
pitoisuudet kaatopaikan biokaasussa voivat vaihdella muutamista satoihin mg/m?>. (Rasi
et al. 2011; Scheutz et al. 2004) Rasi et al. (2007) tutkimuksessa tutkittiin suomalaista
kaatopaikalla, jitevedenpuhdistamolla ja maatilalla tuotettua biokaasua ja niiden VOC-
yhdisteitd. Kaatopaikan biokaasun VOC-yhdisteiden pitoisuudet vaihtelivat vililld 46—
173 mg/m?, ja niiden joukossa oli enemmén aromaattisia ja halogenoituja yhdisteiti kuin

jatevedenpuhdistamon ja maatilan biokaasussa (Rasi et al. 2007).

VOC-yhdisteiden pitoisuudet vaihtelevat eri kaatopaikkojen vililld, ja kausiluonteisia
muutoksia pitoisuuksissa samoillakin kaatopaikoilla on havaittu. VOC-yhdisteiden
pitoisuudet eri kaatopaikoilla vaihtelevat jo siitd syystd, ettd kaatopaikoille paityvét
jétteet ovat monenlaisia ja koostumukseltaan usein hyvin heterogeenisid. (Rasi et al.
2007; Rasi et al. 2011) Jitteen koostumuksen ja ominaisuuksien lisdksi biokaasun
koostumukseen ja VOC-yhdisteiden pitoisuuksiin vaikuttavia tekijoitd ovat kaatopaikan
ikd ja sen sisdiset olosuhteet, ilmastolliset olosuhteet sekd jitteen hajoamisprosessissa
saavutettu vaihe (Rasi et al. 2011; Schweigkofler ja Niessner 1999). Kaatopaikan ika
vaikuttaa biokaasun koostumukseen esimerkiksi siten, ettd vanhemmilla kaatopaikoilla
jatteet ovat yleensd heterogeenisempid. Vanhemmilla kaatopaikoilla esiintyy usein myos

vihemmén siloksaaneja kuin uusilla. (Rasi et al. 2011)

VOC-yhdisteiden pitoisuuksissa esiintyy kausiluonteisia muutoksia kaatopaikalla
tuotetussa biokaasussa, mutta muutokset ovat yhdistekohtaisia. Biokaasun VOC-
yhdisteilld, jotka ovat perdisin mikrobien toiminnasta, on havaittu olevan suurempia
kausiluonteisia muutoksia kuin yhdisteilld, jotka haihtuvat suoraan jétteen pinnalta.
Mikrobien toiminnan kautta muodostuvia VOC-yhdisteitd biokaasussa ovat esimerkiksi
terpeenit ja aromaattiset yhdisteet. Jatteen pinnalta haihtuvia yhdisteitd ovat esimerkiksi

halogenoidut yhdisteet ja orgaaniset piiyhdisteet. (Rasi et al. 2011) Zou et al. (2003)
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havaitsivat mikrobien toiminnasta perdisin olevien VOC-yhdisteiden pitoisuuksien
olevan huomattavasti korkeammat kesélla kuin talvella. Korkeampi ldmpétila ja kosteus
kesdaikaan mahdollistavat mikrobien tehokkaamman toiminnan kaatopaikalla, jolloin

my0s téstd perdisin olevia VOC-yhdisteitd on enemmén biokaasussa (Zou et al. 2003).

3.3 VOC-yhdisteet jitevesilietteesti tuotetussa biokaasussa

Jiatevedenpuhdistamoille tulevat jitevedet ovat perdisin sekd kotitalouksista ettd
teollisuudesta (Rasi et al. 2007). Biokaasua tuotetaan jitevedenpuhdistamoilla primaéri-
ja sekundiirilietteestd anaerobisesti méaditysreaktorissa. Jatevedenpuhdistamoilla on
yleensd varsin stabiilit olosuhteet biokaasun tuotannolle, minkd vuoksi yksittdisten
puhdistamoiden biokaasun koostumuksessa ei ole suurta vaihtelua. Biokaasun
koostumuksessa kuitenkin esiintyy vaihtelua eri jdtevedenpuhdistamoiden vililld johtuen
kisiteltdvin  jiteveden erilaisista ominaisuuksista ja  erilaisista  jiteveden

puhdistusmenetelmistd puhdistamoiden vililla. (Rasi et al. 2011)

Vaikka biokaasun koostumuksessa yleensd tapahtuu suurempaa vaihtelua vain eri
jatevedenpuhdistamoiden vililld, voi VOC-yhdisteiden pitoisuudet biokaasussa vaihdella
samallakin puhdistamolla huomattavasti (Rasi et al. 2007; Rasi et al. 2011). Rasi et al.
(2007) havaitsi, ettd VOC-yhdisteiden pitoisuudet vaihtelivat suomalaisella
jitevedenpuhdistamolla vililld 13—268 mg/m?, mik oli suurempi vaihteluvili kuin saman
tutkimuksen kaatopaikalla tuotetun biokaasun VOC-yhdisteiden tapauksessa.
Jatevedenpuhdistamoilla tuotetun biokaasun sisdltdmien siloksaanien pitoisuuksissa on
havaittu tapahtuvan merkittivad vaihtelua eri mittausajankohtina. Iso-Britanniassa
jatevedenpuhdistamolla suoritettujen mittausten perusteella siloksaanien D4 ja DS
pitoisuudet vaihtelivat vileilld 2-5 mg/m? ja 5-12 mg/m? 40 viikon aikana suoritettujen
mittausten aikana. (Dewil et al. 2006) Rasi et al. (2007) tutkimuksessa orgaanisten
piiyhdisteiden  pitoisuudet vaihtelivat  vililli 1,5-10,6 mg/m® suomalaisella

jatevedenpuhdistamolla.

Jatevesilietteistd tuotetun biokaasun yleisimmédt VOC-yhdisteet ovat alifaattiset

hiilivedyt, joista 9—13 hiiltd siséltdvét alkaanit ovat yleisimpid. Aromaattiset yhdisteet,
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kuten tolueeni, ja terpeenit ovat my0s yleisid. Néiden liséksi pienempind pitoisuuksina
esiintyy orgaanisia pii- ja rikkiyhdisteiti sekd halogenoituja yhdisteitd. Orgaanisia
piiyhdisteitd voi esiintyd suurempina pitoisuuksina jdtevesilietteestd tuotetussa
biokaasussa kuin muissa biokaasun tuotantotavoissa, mikd selittyy useiden piitd
sisdltdvien yhdisteiden laajasta kédytOstd kotitalouksissa ja teollisuudessa. (Rasi et al.
2007; Arrhenius ja Johansson 2012; Schweigkofler ja Niessner 1999) Kayttokohteidensa
kautta piiyhdisteet pdityvét jdtevesiin, jolloin esimerkiksi siloksaanit ovat yleisid
biokaasussa (Rasi et al. 2011; Arrhenius ja Johansson 2012). Schweigkofler ja Niessner
(1999) tutkimuksessa orgaanisista piiyhdisteistd yleisimmaét olivat sykliset D4 ja D5
siloksaanit. Halogenoituja yhdisteitd esiintyy yleensd vihén jétevesilietteestd tuotetussa
biokaasussa ja esimerkiksi Rasi et al. (2007) havaitsi vain alle 0,1 mg/m? pitoisuuksia

(Rasi et al. 2011).

3.4 VOC-yhdisteet biojitteisti tuotetussa biokaasussa

Orgaanista osuutta yhdyskuntajétteestd eli esimerkiksi kotitalouksista perdisin olevaa
biojatettd ja elintarviketeollisuuden sivutuotteita voidaan hyddyntdd biokaasun
tuotantoon erillisilld biokaasulaitoksilla (Rasi et al. 2011). Biojatteistd tuotetussa
biokaasussa VOC-yhdisteiden pitoisuudet voivat olla korkeammat kuin muiden
syotteiden hyodyntdmisen yhteydessd ja pitoisuusvaihtelut voivat olla hyvinkin
merkittdvid (Gomez et al. 2016; Rasi et al. 2007). Gomez et al. (2016) havaitsi, ettd
kotitalouksien biojétteitd pddasiassa hyodyntdvilld saksalaisella biokaasulaitoksella
VOC-yhdisteiden pitoisuudet vaihtelivat kuuden kuukauden mittausaikana vélilla 291—
1731 mg/m>. Tutkimuksessa havaittiin kausiluonteisia muutoksia merkittivimpien VOC-
yhdisteiden, terpeenien ja ketonien, tapauksessa ja muutokset pitoisuuksissa yhdisteiden
vililld olivat samankaltaisia. Kevailla suoritetuissa mittauksissa havaittiin korkeampia
VOC-yhdistepitoisuuksia, mikd saattaa selittyd syoOtteen méérdssd ja koostumuksessa

tapahtuvilla muutoksilla. (Gémez et al. 2016)

Smet et al. (1999) tutkimuksessa belgialaisella biokaasulaitoksella hyddynnettiin sekd
anaerobisen ettd aerobisen prosessivaiheen sisédltivdd médétystd biojitteille, ja

anaerobisen hajoamisen aikana VOC-yhdisteiden pitoisuudeksi mitattiin jopa yli 2000
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mg/m>. Biojitteistd tuotetussa biokaasussa VOC-yhdisteiden pitoisuuteen vaikuttavat
esimerkiksi jdtteiden tarkempi koostumus, méadrd sekd maidatyksen olosuhteet.
Korkeammilla lampdétiloilla VOC-yhdisteitd yleensd esiintyy biokaasussa enemmaén.

(Gomez et al. 2016)

Biojitteistd tuotetun biokaasun VOC-yhdisteistd yleisimpid ovat terpeenit (Gomez et al.
2016; Calbry-Muzyka et al. 2022; Smet et al. 1999; Orzi et al. 2010). Gémez et al. (2016)
ja Smet et al. (1999) mukaan terpeeneistd merkittdvimpid ovat p-symeeni, d-limoneeni,
kamfeeni sekd a- ja B-pineenit. Terpeenien jdlkeen merkittivimpéanéd yhdisteryhména
VOC-yhdisteistd ovat ketonit, joista Gomez et al. (2016) mukaan yleisimmét ovat asetoni
ja 2-butanoni. Ketoneja ei oletettavasti esiinny suoraan madatysreaktoriin syotettavissa
biojatteessd merkittdvasti, vaan ne muodostuvat mikrobien toiminnan vaikutuksesta.
Néiden yhdisteiden lisdksi alkoholeja, eettereitd, aromaattisia yhdisteitd ja estereitd seka
orgaanisia pii- ja rikkiyhdisteitd voi esiintyd biojétteistd tuotetussa biokaasussa.
Orgaanisia rikkiyhdisteitd voi esiintyd biokaasussa korkeampina pitoisuuksina, mikali
biojitteen proteiinipitoisuus on suuri. (Gémez et al. 2016; Smet et al. 1999) Orgaanisten
piiyhdisteiden kohdalla on mahdollista, ettd niitd esiintyy kaatopaikoilta ja
jatevesilietteistd tuotetun biokaasun pitoisuuksissa. Gomez et al. (2016) mukaan yleisin
piiyhdiste biojatteestd tuotetussa biokaasussa on siloksaani D5. Halogenoituja yhdisteitad

puolestaan ei esiinny juurikaan biojétteistd tuotetussa biokaasussa. (Gomez et al. 2016)

3.5 VOC-yhdisteet maatalousjitteista tuotetussa biokaasussa

Biokaasua voidaan tuottaa maatiloilla erilaisista maatalousjétteistd, kuten lannasta ja
viljelykasviperdisistd jétteistd (Karellas et al. 2010). Maatalousjétteistd tuotetun
biokaasun VOC-yhdisteiden pitoisuudet ovat keskiméérin alhaisimmat tdssd tyOssd
vertailtujen biokaasun tuotannossa kdytettyjen syotteiden osalta (Rasi et al. 2007; Calbry-
Muzyka et al. 2022). Rasi et al. (2007) tutkimuksessa suomalaisella maatilalla VOC-
yhdisteiden pitoisuudeksi mitattiin ainoastaan 5-8 mg/m>, joka oli selvisti alhaisempi
pitoisuus  kuin = samassa  tutkimuksessa  tarkastelluilla  kaatopaikalla  ja
jatevedenpuhdistamolla. Vaikka VOC-yhdisteiden pitoisuudet ovat maatiloilta tuotetussa

biokaasussa suhteellisen alhaiset, voi pientd vaihtelua pitoisuuksissa aitheutua muun
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muassa lannan kidytossd, jolloin erilainen karja ja sen erilaiset kasvuolosuhteet,
vuodenaika, lisdaineiden kiyttd madatyksessd sekd miadétyksen olosuhteet vaikuttavat
biokaasun koostumukseen (Calbry-Muzyka et al. 2022). Maatilalla tuotetun biokaasun
VOC-yhdisteiden pienempiin pitoisuuksiin voi vaikuttaa homogeenisempi sydte

madatykseen (Rasi et al. 2007).

Maatalousjétteistd  tuotetussa  biokaasussa voi esiintyd kaatopaikkajitteiden,
jatevesilietteiden ja biojitteiden hyodyntdmisen tapaan VOC-yhdisteind muun muassa
ketoneja, terpeenejd, alkaaneja, estereitd, furaaneja, tioleita, sulfideja sekd aromaattisia
yhdisteitd (Gomez et al. 2016; Smet et al. 1999; Arrhenius ja Johansson 2012). Ketoneista
esimerkiksi 2-butanoni on yleinen lannasta tuotetun biokaasun VOC-yhdiste (Pdledal et
al. 2016). Halogenoituja yhdisteitd ei oletettavasti esiinny, ja orgaanisia piiyhdisteitd,
kuten siloksaaneja, voi esiintyd hyvin pienind pitoisuuksina tai ei ollenkaan (Rasi et al.

2007; Gomez et al. 2016; Calbry-Muzyka et al. 2022).

Maatalousjétteiden kanssa voidaan usein prosessoida muitakin jétteitd, kuten esimerkiksi
kotitalouksien biojitteitd tai elintarviketeollisuuden sivutuotteita (Rasi et al. 2007;
Calbry-Muzyka et al. 2022). Calbry-Muzyka et al. (2022) tutkimuksessa
maatalousjétteiden  lisdksi ~ madétysprosessissa  kdytettiin ~ yhdyskuntajéatteita.
Tutkimuksessa  havaittiin, ettd  esimerkiksi elintarvikejitteiden  lisddminen
maatalousjétteiden joukkoon lisdsi biokaasun VOC-yhdisteiden pitoisuutta, ja VOC-
yhdisteistd suurempi osa oli terpeenejd. Tdmé tukee muiden tésséd tyOssé tarkasteltujen

tutkimusten tuloksia VOC-yhdisteiden pitoisuuksista biokaasussa.
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4 VOC-YHDISTEIDEN EROTUS

Biokaasun jalostuksen ja puhdistuksen tarkoituksena on tuottaa mahdollisimman
puhdasta metaania, josta erotetaan muut yhdisteet, kuten hiilidioksidi, rikkivety ja vesi
(Angelidaki et al. 2019). Liséksi useissa tapauksissa suositellaan VOC-yhdisteiden, kuten
siloksaanien, halogenoitujen orgaanisten yhdisteiden sekd orgaanisten rikkiyhdisteiden,
erotusta biokaasusta (Rasi et al. 2011; Gong et al. 2019; Desotec 2022; Biogas World
2022). Ajoneuvojen polttoaineiksi ja maakaasuverkkoon syoétettivin biokaasun
sisdltimien yhdisteiden rajoitukset ovat valtiokohtaisesti asetettuja ja kéyttokohteesta
riippuvaisia, mutta VOC-yhdisteiden osalta rajoitukset keskittyvdt halogenoitujen
yhdisteiden seké orgaanisten piiyhdisteiden pitoisuuksiin (Rasi et al. 2011). Biokaasun
VOC-yhdisteistd orgaaniset rikkiyhdisteet ja halogenoidut yhdisteet aiheuttavat muun
muassa polttomoottorien osien syopymistd (Allen et al. 1997, Rasi et al. 2007 mukaan).
Siloksaanit puolestaan aiheuttavat polttomoottorien kulumista ja toimivat lampderisteend

moottorin osien pinnoilla, kun ne palavat piidioksidiksi (Arnold et al. 2009).

VOC-yhdisteet voivat polttomoottorien lisdksi heikentdd polttokennojen toimintaa
aiheuttamalla niiden syopymistd ja tukkeutumista (Arnold ja Kajolinna 2010). Lanzini et
al. (2017) mukaan polttokennosovelluksia varten rikkiyhdisteiden ja siloksaanien erotus
on tirkeintd biokaasun puhdistuksessa. Orgaaniset rikkiyhdisteet hajoavat polttokennon
korkeammissa lampdtiloissa haitalliseksi  rikkivedyksi, ja siloksaanit tukkivat
polttokennon aktiiviset huokoset seké alentavat kennon suorituskykyé (Calbry-Muzyka
et al. 2022). Rikkiyhdisteiden yhteinen kynnysarvo polttokennoja varten on vain 0,5 ppm
ja siloksaanien on havaittu vahingoittavan polttokennoja jo 69 ppb pitoisuudessa (Calbry-
Muzyka et al. 2022; Madi et al. 2015). Tdémén vuoksi ndiden yhdisteiden tehokas erotus
juuri polttokennosovelluksia varten on ensisijaisen tdrkedd, mutta sen sijaan muiden
VOC-yhdisteiden erotus ei ole vilttdmatonté. Jos rikkiyhdisteitd on paljon biokaasussa,
voi polttokennoja varten kaksivaiheinen rikinpoisto olla kannattavaa. (Calbry-Muzyka et

al. 2022; Hernandez et al. 2011)

VOC-yhdisteilld ei ole ainoastaan haitallisia vaikutuksia biokaasun loppukéyton

yhteydessd polttomoottoreissa ja -kennoissa, vaan ne saattavat haitata myos biokaasun
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jalostusta sekd puhdistusta joissakin tapauksissa. Biokaasun jalostuksessa VOC-
yhdisteiden on havaittu muun muassa aiheuttavan erotuskalvojen tukkeutumista ja
hiilidioksidin erotustehokkuuden heikkenemistd paineenvaihteluadsorptioprosessissa.
(Golmakani et al. 2022; Gong et al. 2019) Gong et al. (2019) havaitsi, ettdi VOC-
yhdisteiden palautumaton kertyminen adsorbenttiin on mahdollista, mikd merkitsee
adsorbentin myrkyttymistd ja prosessissa tarkoitetun hiilidioksidin erotuksen
heikkenemistd. Lisdksi VOC-yhdisteet voivat aiheuttaa ympéristo- ja hajuhaittoja

(Desotec 2022).

Biokaasun jalostus- ja puhdistusmenetelmien kehitys on painottunut hiilidioksidin ja
rikkivedyn erotukseen, mutta samalla niméd menetelmit erottavat jossakin miérin
muitakin yhdisteitd, myos VOC-yhdisteitd. Biokaasun jatkokésittelyssd vesipesurit ja
paineenvaihteluadsorptio ovat yleisimmin kéytettyji menetelmii, joiden pddasiallisena
tehtdvand on erottaa hiilidioksidi. (Rasi et al. 2011) Naistd menetelmistd vesipesureilla
saadaan erotettua esimerkiksi vesiliukoisia halogenoituja yhdisteitd sekd vesiliukoisia
rikkiyhdisteitd, mutta péadsidintdisesti VOC-yhdisteiden erotus ei ole kovin tehokasta
(Rasi et al. 2011; Golmakani et al. 2022). Paineenvaihteluadsorption kautta aktiivihiililla
puolestaan saadaan erotettua myds osa biokaasun halogenoiduista yhdisteistd ja
orgaanisista piiyhdisteistd, mutta hiilidioksidin erotukseen tarkoitetuilla aktiivihiililld

adsorptiokapasiteetti néille yhdisteille on suhteellisen pieni (Rasi et al. 2011).

Rikkivedyn erotusmenetelmien kautta on mahdollista saada erotettua joitakin orgaanisia
rikkiyhdisteitd. Esimerkiksi rikkivedylle tarkoitetuilla sorbenteilla on mahdollista erottaa
monet tiolit biokaasusta, mutta sulfidien tapauksessa erotustehokkuus on heikko.
Toisaalta muut VOC-yhdisteet voivat sitoutua ndihin sorbentteihin niin tehokkaasti, ettd
rikkivedyn erotustehokkuus heikkenee. (Calbry-Muzyka et al. 2022) Rikkivedyn
pitoisuutta biokaasussa voidaan pienentdd lisddmélld méadatysreaktoriin rautaa sisdltivaa
livosta, kuten rautakloridiliuosta, minkd avulla voidaan samalla pienentdd suurempien
orgaanisten rikkiyhdisteiden pitoisuuksia. Taméd ei kuitenkaan valttdmitta vaikuta

biokaasun sisdltdmiin sulfideihin ja tioleihin. (Andersson et al. 2004; Gomez et al. 2016)

Arrhenius ja Johansson (2012) tutkimuksessa selvitettiin biokaasun koostumusta ennen

ja jéilkeen biokaasun jalostuksen, minkd tuloksena havaittiin, ettd jalostuksessa VOC-
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yhdisteet péétyivit suurimmaksi osaksi prosessivesiin. VOC-yhdisteitd pdityy
prosessivesiin esimerkiksi vesipesurien kidyton ja biokaasun kuivauksen kautta (Péledal
et al. 2016). Pierucci et al. (2005) havaitsi, ettd suurin osa lauhdeveteen siirtyneistd
biokaasulaitoksen VOC-yhdisteistd oli poolisia yhdisteitd, kuten karboksyylihappoja.
Lisdksi Arespacochaga et al. (2014) havaitsi, ettd biokaasun kuivauksessa ainakin
siloksaaneja seké lineaarisia ja aromaattisia hiilivetyjd erottui biokaasusta tiivistyneen

veden mukana.

Biokaasun VOC-yhdisteiden erotukseen on kiytossi erilaisia biologisia, fysikaalisia seka
kemiallisia menetelmid, joita ovat muun muassa adsorptio aktiivihiilisuodatuksella,
absorptio ionisiin nesteisiin tai syvdeutektisiin liuottimiin ja biologiset suodattimet
(Hernandez et al. 2011; Villarim et al. 2022; Das et al. 2022). Myds kalvoerotuksen
mahdollisuutta erilaisten VOC-yhdisteiden erotukseen on tutkittu (Arnold et al. 2009;
Ajhar et al. 2012). Siloksaanien erotukseen on kéytdssd myds kryogeeniset menetelmiit,
joilla voidaan saavuttaa jopa 99 % erotustehokkuus, mutta ongelmiksi menetelmén
kohdalla muodostuvat korkeat kustannukset ja vaikea scale-up (Golmakani et al. 2022).
Tarkastellaan seuraavaksi tarkemmin adsorptioon, absorptioon ja biologiseen erotukseen

perustuvia menetelmid VOC-yhdisteiden erotukselle biokaasusta.

4.1 Adsorptioon perustuvat menetelméit

VOC-yhdisteiden erotuksessa merkittdvimmat ja tehokkaimmat menetelmét perustuvat
adsorptioon. Aktiivihiilen kayttd6 VOC-yhdisteiden adsorptiossa on osoittautunut
tehokkaaksi ratkaisuksi, ja sen kéytdon etuja yleisesti ovat muun muassa suuri
erotustehokkuus, uudelleen kéytettdvyys ja mahdollisuus tuotteen talteenottoon.
(Herndndez et al. 2011; Fangmark et al. 2002) Tavallisesti aktiivihiilet valmistetaan
kalliista ja uusiutumattomista materiaaleista, kuten kivihiilestd, ruskohiilestd ja
antrasiitista, mutta alhaisempien kustannusten biopohjaisia ratkaisuja kehitetddn
jatkuvasti. Esimerkiksi lignoselluloosapohjaisella jitteelld, joka voidaan aktivoida eri
tavoin, on mahdollista saavuttaa hyvid tuloksia adsorption suhteen. (Tan et al. 2017,
Santos-Clotas et al. 2019) Muita adsorptiomateriaaleja VOC-yhdisteiden erotukseen

biokaasusta ovat muun muassa zeoliitit, silikageeli, hartsit ja pithappopolymeerit (Arnold



23

et al. 2009). Papurello et al. (2016b) tutkimuksesta kdy ilmi, ettd my0s puutuhkan
hyddyntdminen VOC-yhdisteiden adsorptioon on mahdollinen joissakin tapauksissa,
mutta ei esimerkiksi biokaasun puhdistukseen polttokennosovelluksia varten.
Siloksaanien ja orgaanisten rikkiyhdisteiden adsorptiossa voidaan kayttid myos

molekyyliseuloja ja aluminaa (Arnold et al. 2009).

VOC-yhdisteiden adsorptio voi tapahtua sekd kemisorption ettd fysisorption kautta
(Papurello et al. 2016b). Esimerkiksi siloksaanien adsorptio tapahtuu péddsdantdisesti
fysisorptiolla aktiivihiilien tapauksessa (Ajhar et al. 2010). Yleisimmin VOC-yhdisteiden
erotukseen hyodynnetyn aktiivihiilen tdrkeimpid ominaisuuksia ovat suuri huokoisuus,
pinta-ala sekd tilavuus, huokosjakauma ja metalleilla kisittely tehokkaan adsorption
takaamiseksi (Papurello et al. 2016b). Aktiivihiilen kemiallista affiniteettid ja
adsorptiokykyé orgaanisia yhdisteitd kohtaan voidaan kasvattaa impregnoimalla sithen
metalli-ioneja, jotka voivat olla muun muassa rautaa, kuparia, hopeaa tai kromia. Metalli-
ioneilla kisittely vahvistaa hiillen ja poolisten molekyylien, kuten rikki- ja
karbonyyliyhdisteiden sekd aromaattisten yhdisteiden, vilisid sidoksia, jolloin saadaan
enemmédn VOC-yhdisteitd adsorboitumaan aktiivihiileen. (Papurello et al. 2014;
Papurello et al. 2015) Aktiivihiilen ja silikageelin tapauksessa biokaasun siséltima
kosteus sekd VOC-yhdisteiden tyydyttymittomyys vaikuttavat erotustehokkuuteen.
Kosteus yleensd heikentdd VOC-yhdisteiden adsorptiota aktiivihiileen ja silikageeliin,
minkd vuoksi biokaasun kuivausta suositellaan ennen niilld adsorbenteilla tapahtuvaa

erotusta. (Arnold ja Kajolinna 2010; Hernandez et al. 2011; Abatzoglou ja Boivin 2009)

Toinen VOC-yhdisteiden erotukseen kidytetty adsorbentti, zeoliitti, on aktiivihiiltd
kalliimpi ratkaisu, mutta sen etuja ovat syttyméttomyys, terminen kestivyys ja
hydrofobisuus (Khan ja Ghoshal 2000). Aktiivihiilen kayttdé on kuitenkin ainoa
laajemmin kéytossd oleva adsorptiomenetelmé varsinkin siloksaanien erotukseen sen
suhteellisten alhaisten kustannusten ja helpon valmistuksen vuoksi (Ryckebosch et al.
2011). Esimerkiksi de Arespacochaga et al. (2014) tutkimuksessa jdtevesilietteitd
hyodyntivalld pilottilaitoksella Bi-On-AC-aktiivihiilelld lineaarisille hiilivedyille ja
siloksaaneille erotustehokkuudeksi saatiin 100 % ja aromaattisille hiilivedyille 88 %.
Yleisesti aktiivihiililld saavutettava erotustehokkuus siloksaanien kohdalla on noin 95 %,

jos biokaasu on kuivattu ennen adsorptiota (Golmakani et al. 2022). Vaikka biokaasun
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puhdistuksessa aktiivihiilen kaytolld pyrittdisiin ainoastaan siloksaanien erotukseen,
kaytdnnossd myos muita VOC-yhdisteitd adsorboituu aina. Varsinkin happea siséltévit
yhdisteet, kuten asetaatit, alkoholit ja ketonit, heikentdvit siloksaanien adsorptiota.
(Arnold et al. 2009) Tadma on tietenkin haittapuoli, mikili aktiivihiilisuodatuksen
tarkoituksena on erottaa vain siloksaanit mahdollisimman tehokkaasti esimerkiksi
polttokennosovelluksia varten. Toisaalta muiden yhdisteiden erotus voi olla toivottuakin,
jos halutaan erottaa kaikenlaisia VOC-yhdisteitd yhteisesti mahdollisimman hyvin.
Aktiivihiilisuodatuksen haittapuolena on, ettd siind adsorboituu myos jonkin verran

metaania, mikd aiheuttaa tuotantotappioita (Golmakani et al. 2022).

Aktiivihiilen kylldstymisen jdlkeen se voidaan korvata uudella tai sen regenerointi on
myds mahdollista (Arnold et al. 2009). Siloksaanien adsorptio aktiivihiililld tapahtuu
yleensd ilman regenerointia, jolloin adsorbenttimateriaali korvataan uudella materiaalilla
(Cabrera-Codony et al. 2015). Aktiivihiilisuodatuksessa ongelmana on siloksaanien
mahdollinen polymeroituminen, miké voi aiheuttaa sen, ettei aktiivihiilien regenerointi
ole mahdollista (Golmakani et al. 2022). Suurien siloksaanipitoisuuksien tapauksessa
voikin olla jarkevdd esikisitelld biokaasua esimerkiksi jddhdytyksen avulla niin, etti
pitoisuudet pienenevit ja aktiivihiilisuodattimen kiyttoikd pitenee (Arnold et al. 2009).
Yksi tapa regeneroida aktiivihiilisuodattimet on VOC-yhdisteiden desorptio korkeiden
lampétilojen avulla (Boulinguiez ja le Cloirec 2010). Myos aktiivihiilen valmistajat
voivat joissakin tapauksissa vastaanottaa kylldstetyn aktiivihiilen ja aktivoida sen

uudelleen, jolloin regenerointi tuotantopaikalla ei ole vélttdmatontd (Desotec 2022).

Muista VOC-yhdisteiden erotukseen tarkoitetuista adsorbenteista esimerkiksi
silikageelilld voidaan saavuttaa jopa 99 % erotustehokkuus siloksaaneille, ja se voidaan
regeneroida 250 °C ldmpdtilassa. Tutkimukset silikageelin kéytostd siloksaanien
erotuksessa ovat kuitenkin keskittyneet ldhes kokonaan laboratoriomittakaavaan, mutta
tulokset ovat olleet lupaavia. Myds molekyyliseuloja ja aluminaa kdytetddn etenkin
siloksaanien adsorptiossa. Molekyyliseulat ovat siloksaanien erotuksessa hyvin
selektiivisid ja niiden adsorptiokapasiteetti on korkea, minkd vuoksi niiden soveltaminen
alhaisilla siloksaanien pitoisuuksilla on mahdollista. (Golmakani et al. 2022) Aluminalla

voidaan saavuttaa yhté hyvé erotustehokkuus siloksaaneille kuin
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aktiivihiilisuodatuksessa, ja niiden avulla voidaan erottaa biokaasusta myds vettd (Sonoc

etal. 2017).

Biokaasun =~ VOC-yhdisteiden = erotuksessa ~ voidaan  hyddyntdd  erilaisia
yhdistelmdsuodattimia, joissa VOC-yhdisteiden erotus tapahtuu tehokkaammin
biokaasusta useampivaiheisen adsorptioprosessin kautta. Esimerkiksi Osaka Gas Ltd.
hyodyntdd kaksivaiheista aktiivihiilisuodatusta, jossa tavoitteena on pidentda
adsorbenttien kayttoikda ja aktiivihiilien erilaisen késittelyn kautta puhdistaa biokaasu
mahdollisimman tehokkaasti erilaisista VOC-yhdisteisti. VOC-yhdisteiden erotus
voidaan toteuttaa myOs usean suodatuskerroksen avulla, missd erotus perustuu
yhdisteiden ominaisuuksiin ja molekyylikokoon, jolloin suodattimien tarkoituksena on
toimia sekd adsorbenttina ettd molekyyliseulana. Suurille VOC-yhdistepitoisuuksille on
lisdksi esitetty Howard (2004) patentti, jossa kuvataan leijupetiperiaatteella toimiva
jatkuvasti regeneroitavissa oleva prosessi. Adsorbenttia siirretddn jatkuvasti
regenerointiin, jossa VOC-yhdisteet desorboidaan termisesti ennen niiden polttoa.
Adsorbenttimateriaaliksi soveltuvat muun muassa aktiivihiili, hartsi ja polymorfiset
grafiittipelletit. (Arnold et al. 2009) Niiden menetelmien lisdksi erds adsorptioon
perustuva menetelmd VOC-yhdisteiden erotukseen biokaasusta on adsorptioprosessi
lampoétilaa vaihtelemalla eli TSA-teknitkka (Thermal Swing Adsorption), jossa
yhdistyvét aktiivihiilisuodatus ja adsorptioprosessi osittaisen tyhjion avulla eli VSA-
tekniikka (Vacuum Swing Adsorption). Menetelmédssd hyodynnetiddn sekd matalia ettéd
korkeita lampotiloja adsorbenttien regeneroinnissa, ja se soveltuu tilanteisiin, joissa
VOC-yhdisteiden pitoisuudet biokaasussa ovat korkeat. (AirScience 2016; Polimann et
al. 2021)

4.2 Absorptioon perustuvat menetelmét

Suurin osa biokaasun VOC-yhdisteistd on hydrofobisia, minkd vuoksi absorptiossa vesi
ei yleensé sovellu niiden erottamiseen (Villarim et al. 2022; Supek et al. 2019). Biokaasun
jalostuksessa hiilidioksidin erotukseen kaytettdvilld vesipesureilla saadaan erotettua
myds osa biokaasun sisdltamistd VOC-yhdisteistd, mutta erotustehokkuus néiden osalta

ei ole kovin suuri (Rasi et al. 2011; Golmakani et al. 2022). Hydrofobisuutensa vuoksi
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VOC-yhdisteiden erotukseen voidaan hyodyntda erilaisia orgaanisia liuottimia (Arnold et
al. 2009; Villarim et al. 2022). VOC-yhdisteiden absorptiolla on mahdollista saavuttaa
erinomaisia erotustehokkuuksia, mutta energiankulutus prosessin aikana voi olla suurta

(Golmakani et al. 2022).

Lampdotila ja VOC-yhdisteiden pitoisuudet vaikuttavat absorptiolla tapahtuvaan
erotukseen. Absorptioprosessien tehokkuus paranee, kun lampdtila on suhteellisen
alhainen ja VOC-yhdisteiden pitoisuus biokaasussa pieni. (Villarim et al. 2022;
Golmakani et al. 2022) Biokaasun puhdistuksessa VOC-yhdisteiden erotukseen
tarkoitetun absorbentin tulisi olla kapasiteetiltaan sellainen, ettd se kykenee absorboimaan
useita erilaisia VOC-yhdisteitd. Liuottimien ominaisuuksista absorptiotehokkuuteen
keskeisesti vaikuttavia tekijoitd ovat muun muassa tiheys, viskositeetti, poolisuus sekd
hydrofobisuus. (Supek et al. 2019) VOC-yhdisteiden erotukseen absorbentilla tulisi olla
alhainen viskositeetti ja hoyrynpaine sekd korkea kiehumispiste, joiden liséksi sen tulisi

olla myrkyton ja hydrofobinen (Ryckebosch et al. 2011; Supek et al. 2019).

Merkittavimmat liuottimet biokaasun VOC-yhdisteiden erotukseen absorptiolla ovat
ioniset nesteet sekd uudempana vaihtoehtona nousseet syvéeutektiset liuottimet (Wang et
al. 2017; Castillo et al. 2019; Supek et al. 2019). Ionisilla nesteilld ja syvieutektisilla
livottimilla on keskenddn samankaltaiset ominaisuudet VOC-yhdisteiden absorptioon,
mutta syvieutektiset liuottimet ovat ymparistdystavallisempi, vihemmaén myrkyllinen ja
biohajoavampi vaihtoehto. Liséksi niiden kédyttoon liittyvat alhaisemmat kustannukset ja
helpompi valmistus. (Villarim et al. 2022; Supek et al. 2019) Syvieutektiset liuottimet
tuotetaan yleensd sekoittamalla epdorgaanista suolaa, esimerkiksi kvaternéaristd
ammoniumsuolaa, vetysidoksen luovuttajan kanssa sopivassa moolisuhteessa (Sun et al.
2015; Chen et al. 2016). Syvéeutektiset liuottimet ovat regeneroitavissa muun muassa
termisen késittelyn kautta, mutta joissakin tapauksissa haihtumista ja liuottimen
menetystd voi tapahtua (Villarim et al. 2022). Esimerkiksi Villarim et al. (2022) toteaa,
ettd rasvahappopohjaisilla syvideutektisilla liuottimilla voidaan saavuttaa korkeat
absorptiotehokkuudet VOC-yhdisteiden erotukseen ja etti ne ovat erinomainen
vaihtoehto biokaasun puhdistusprosessiin. Supek et al. (2019) puolestaan havaitsi
kahdella eutektisella liuottimella parhaimmillaan alle 70 % erotustehokkuuden, kun he

tutkivat tolueenin absorboitumista. Siloksaanien tapauksessa orgaanisilla liuottimilla,
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kuten tetradekaanilla, voidaan saavuttaa 97-99 % erotustechokkuus, mutta
operointikustannukset ovat yleensid korkeat prosessin energiaintensiivisyyden vuoksi

(Schweigkofler ja Niessner 2001).

4.3 Biologiset menetelmit

Biokaasun puhdistuksessa piddasiassa kdytossd olevien fysikaaliskemiallisten
menetelmien energiankulutus ja kustannukset ovat korkeat, minkd vuoksi kestdvimpid
ratkaisuja biologisten menetelmien avulla pyritddn kehittiméién (Kapoor et al. 2019;
Angelidaki et al. 2019). Erilaisista bioreaktoreista muun muassa biosuodattimia,
biologisia kaasupesureita sekd ndiden yhdistelmid on sovellettu VOC-yhdisteiden
erotukseen erilaisista kaasuvirroista, mutta tutkimukset ovat toistaiseksi painottuneet
laboratoriomittakaavaan (Das et al. 2022). Pelkéstddn biologisilla menetelmillé tehdyssi
VOC-yhdisteiden erotuksessa on usein saavutettu suhteellisen heikko erotustehokkuus
pitkillakin viipymadajoilla, mutta niiden soveltaminen muiden erotusmenetelmien tueksi
on myds mahdollista (Yang ja Corsolini 2019; Santos-Clotas et al. 2019b; Santos-Clotas
et al. 2020). Biologisten menetelmien periaatteena VOC-yhdisteiden erotuksessa on se,
ettd hyodynnettivit mikro-organismit kéyttdvit yhdisteitd hiililihteenddn (Das et al.
2022). Esimerkiksi siloksaanien tapauksessa aineensiirto mikrobisoluihin on hyvin

hidasta ja erotus ei ole kovin aikatehokasta (Golmakani et al. 2022).

Vaikka biologisten menetelmien erotustehokkuus ei ole erityisen hyvi, ovat niiden
kdyton etuja kestdvd ja yksinkertainen operointi, alhaiset kustannukset ja
ympdristoystivallisyys (Das et al. 2022). Joidenkin VOC-yhdisteiden erotukseen
soveltuvaksi tutkittuja bakteereita ovat esimerkiksi Bacillus cereus S1 ja S2 tolueenille,
Sporothrix variecibatus asetonille ja Dehalococcoides trikloorietyleenille (Wu et al.
2018). VOC-yhdisteiden erotukseen biologisilla menetelmilld vaikuttavat kéytetty
mikrobikanta, VOC-yhdisteiden aineensiirto kaasusta biofilmiin sekd biokaasun
sisdltimien yhdisteiden keskindiset vuorovaikutukset (Das et al. 2022). Yhdisteiden
vuorovaikutuksista erotustehokkuuteen vaikuttavat hydrofobisten ja hydrofiilisten VOC-

yhdisteiden véliset erilaiset vuorovaikutukset, jotka voivat heikentdd biologista erotusta
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esimerkiksi kilpailevan inhibition kautta tai joissakin tapauksissa toisten yhdisteiden

lasnédolo voi tehostaa toisten erottumista (Yang et al. 2018).

Aikaisemmin mainituista bioreaktoreista biosuodattimen ja biologisen kaasupesurin
yhdistelmd on tehokkain menetelmd VOC-yhdisteiden erotukseen. Sen avulla voidaan
taata bioreaktorin hyva operointi ravinteiden sdadon, pH:n ja myrkyllisten metaboliittien
poiston osalta. VOC-yhdisteiden erotusta voidaan tehostaa lisddmaélld reaktoriin
solunulkoisia polymeerisid aineita, jotka adsorboivat VOC-yhdisteitd ennen niiden
siirtymistd mikrobien soluihin. (Das et al. 2022) Menetelmén etuja ovat myds alhainen
painehdvid, yksinkertainen operointi sekéd alhaiset kustannukset, joiden lisdksi se on
ympdristoystivillisempi kuin muut biologiset menetelmét (Malhautier et al. 2014).
Santos-Clotas et al. (2019b) laboratoriomittakaavan tutkimuksessa havaittiin menetelmén
erottavan erittdin tehokkaasti kaksi biokaasussa yleisesti esiintyvdd VOC-yhdistettd,
limoneenin ja tolueenin. Muiden tutkimuksessa tarkasteltujen yhdisteiden, heksaanin
sekd siloksaanien D4 ja D5, kohdalla erotustehokkuus ei kuitenkaan ollut kovin hyva.
Tutkimuksessa tarkasteltiin myds biologisen menetelmén ja adsorptioon perustuvan
aktiivihiilisuodatuksen yhdistdmistd, mikd paransi erotustehokkuutta VOC-yhdisteilla,
mutta prosessin kdyttoikd lyheni. Biologisten menetelmien osalta lisdtutkimuksen tarvetta
kuitenkin vield on esimerkiksi uusien menetelmien kehittdmisen suhteen ja siihen
liittyvien ilmididen ymmaérryksessd, mutta menetelmien kehittymisen mahdollisuudet

ovat hyvit (Yang et al. 2018; Golmakani et al. 2022).
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5 YHTEENVETO

Biokaasun hyddyntdminen energianldahteend on yksi erinomainen vaihtoehto korvaamaan
uusiutumattomien polttoaineiden kayttod erilaisissa sovelluskohteissa. Biokaasun
hyddyntdmisen suurena etuna on se, ettd anaerobisessa madétyksessd raaka-aineena
voidaan soveltaa laajasti useita erilaisia eloperdisii jatteitd. Vaihtelevan raaka-aineensa
vuoksi my0s tuotetun biokaasun koostumus vaihtelee sekd padkomponenttien, metaanin
ja hiilidioksidin, ettd muiden yhdisteiden, kuten ammoniakin, veden, rikkivedyn ja VOC-
yhdisteiden, pitoisuuksien suhteen. Biokaasun kiyttokohteita ovat muun muassa
lammityksen ja sdhkon tuotanto sekd sen soveltaminen ajoneuvojen polttoaineeksi ja
maakaasuverkon syotteeksi. Kiyttokohteitaan varten biokaasua tulee jalostaa poistamalla
siitd epdpuhtaudet erilaisten erotusmenetelmien avulla, jotta siitd saadaan tuotettua

riittdvén puhdasta metaania.

Téssa tyossa keskityttiin biokaasun sisdltdamien VOC-yhdisteiden mééritykseen ja niiden
erotukseen soveltuvien vaihtoehtojen selvittimiseen. VOC-yhdisteiden maarityksessa
tutkittiin neljésti erityyppisestd syotteestd tuotettua biokaasua yleisimpien ja biokaasun
kéayttokohteiden kannalta keskeisten yhdisteiden kautta. Tutkimustietoa biokaasun VOC-
yhdisteistd ja niiden pitoisuuksista 16ytyi suhteellisen rajallisesti. VOC-yhdisteissd 10ytyy
huomattavia eroja erilaisten syotteiden vélilli sekd pitoisuuksien ettd yleisimpien
yhdisteiden osalta, ja pitoisuuksien vaihtelua tapahtui merkittdvisti samoillakin
tuotantolaitoksilla. Maatalousjitteistd tuotetussa biokaasussa esiintyy muita syotteitd
vihemmin VOC-yhdisteitd. Biojétteistd tuotetussa biokaasussa VOC-yhdisteiden
pitoisuudet ovat keskiméérin muita syotteitd korkeammat. Yleisimpien yhdisteiden osalta
esiintyi vaihtelua syotteiden vililld, mutta kokonaisuudessaan voidaan todeta, ettd
biokaasun VOC-yhdisteistd yleisimpid ovat terpeenit, alkaanit, aromaattiset yhdisteet ja
ketonit. Biokaasun hyddyntdmisen kannalta haitallisimpia VOC-yhdisteitd esiintyy

padasiassa kaatopaikoilta tuotetussa biokaasussa.

Biokaasun VOC-yhdisteiden erotusta tarkasteltiin jo kidytdssd olevien menetelmien sekéa
laboratoriomittakaavassa tutkittujen, lupaavilta vaikuttavien menetelmien nikokulmasta.

VOC-yhdisteiden erotuksen perusteita ovat niiden aiheuttamat ongelmat biokaasun
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jalostuksessa ja loppukdyton yhteydessd. Ainoa hieman laajemmin kaytossd oleva
menetelmd VOC-yhdisteiden tehokkaaseen erotukseen juuri biokaasusta perustuu
adsorptioon ja etenkin aktiivihiilisuodatukseen. Muitakin adsorbenttimateriaaleja, kuten
silikageelid, hartsia ja zeoliittia, on mahdollista hyodyntdd. Muista erotusmenetelmisté
orgaanisia liuottimia voidaan mahdollisesti kayttdd VOC-yhdisteiden absorboimiseen.
VOC-yhdisteiden absorboimiseen soveltuvat liuottimet ovat ionisia nesteitd ja
syvéeutektisia liuottimia, joista ionisia nesteitdi on padasiassa kdytetty muiden
kaasuvirtausten kuin biokaasun puhdistukseen VOC-yhdisteistd ja syvideutektisia
liuottimia on tarkasteltu biokaasun VOC-yhdisteiden erotukseen
laboratoriomittakaavassa lupaavilta vaikuttavin tuloksin. Syvéeutektiset liuottimet ovat
muun muassa ympdristdystivillisempi ja alhaisempien kustannusten vaihtoehto
verrattuna ionisiin nesteisiin. Laboratoriomittakaavassa on my0s tutkittu biologisia
menetelmid, joista parhaaksi menetelmdksi on arvioitu biosuodattimen ja biologisen
kaasunpesurin yhdistelma. Biologisilla menetelmilld saavutettu erotustehokkuus ei vield
nykyéin ole kovin korkea, mutta niiden hyddyntamiselld voi olla paljon mahdollisuuksia

tulevaisuudessa menetelmien kehittyessa.
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