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Bioperdisistd raaka-aineista vapautuvan biogeenisen hiilidioksidin talteenotto ja hyodynté-
minen on tunnistettu merkittavaksi keinoksi ilmastomuutoksen hillitsemisessa (Karki et al.
2018, 3). Hiilineutraali yhteiskunta voidaan saavuttaa entistd nopeammin hyodyntdmalla
bioperdisilla raaka-aineilla tuotettuja polttoaineita kuten metaania seka pidentamalla hiilidi-
oksidikiertoa niiden valmistamisessa. Aikaisempi tutkimus on osoittanut hiilidioksidin kay-
tolla positiivisia vaikutuksia biopohjaisen materiaalin hajoamisnopeuteen ja metaanin tuo-
tantoon pienen mittakaavan biokaasureaktoreissa. Biokaasureaktoreiden tuottama kaasu si-
séltdd suuria maarié hiilidioksidia, joten se voi toimia jo itsessédén pisteméisenda CO2 lah-
teend. Tassa tutkimuksessa keskityttiin anaerobisesti tuotetun biokaasun tuotantoon ja sen
sisdltdman metaanin tuotannon tehostamiseen hiilidioksidilla laboratoriomittakaavan de-
monstraatiokokeella. Tutkimuksen tulokset vahvistivat aikaisempaa ké&sitysta hiilidioksidin
kuplituksen hyodyistd AD-prosessissa. Koelaitteiston rikkoutumisesta aiheutuneesta lyhy-
estd koeajasta huolimatta metaanin kumulatiivinen saanto kasvoi kuplitettavassa reaktorissa
noin 10,5 % anaerobisen madatysprosessin kdynnistdmisen aikana verrattuna referenssiné
toimivaan kontrollireaktoriin. Kuplituksella havaittiin myds reaktorin pH:ta laskeva vaiku-
tus.
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The capture and utilization of biogenic carbon dioxide from bio-derived raw materials has
been identified as a significant means of curbing climate change (Karki et al. 2018, 3). A
carbon-neutral society can be achieved even faster by utilizing bio-derived raw materials
produced fuels, such as methane, and by extending the carbon dioxide cycle in their produc-
tion. Previous research has shown positive effects of using carbon dioxide on the rate of
decomposition of bio-based material and methane production in small-scale biogas reactors.
The gas produced by biogas reactors contains large amounts of carbon dioxide, so it can act
as a valuable point source of CO2. This study focused on the anaerobically produced biogas
and the enhancement of the production of the methane it contains with carbon dioxide in a
laboratory-scale demonstration experiment. The results of the study confirmed the earlier
understanding of the benefits of carbon dioxide bubbling in the AD-process. Despite the
short test period caused by the breakdown of the test equipment, the cumulative production
of methane at the CO2 bubbling in the reactor increased by about 10.5 % during the start of
the anaerobic digestion process compared to the reference control reactor. Bubbling also had
a lowering effect on the pH of the reactor.
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1 Johdanto

IiImastomuutoksen hillitseminen on globaali haaste niin kasvihuonekaasupaastojen aiheutta-
man ilmaston lampenemisen, luontokadon seka luonnon monimuotoisuuden sailymisen kan-
nalta. N&ihin haasteisiin vastaamiseksi Suomen tavoitteena on hiilineutraali yhteiskunta vuo-
teen 2035 mennessa (Huttunen et al. 2022, 11). Fossiilisten polttoaineiden ja materiaalien
sijaan tarvitaan uusiutuvaa ja paastotonta energiaa. Myds hiilidioksidin talteenotolla seka
hyodyntamiselld voidaan pidentaa hiilen Kiertoa ja jopa saavuttaa hiilinegatiivisia vaikutuk-
sia silloin kun kyseessad on biogeeninen hiilidioksidi. Fossiilittomien lahteiden hyddyntami-
nen parantaa Suomessa kansallista omavaraisuutta ja vahentaa riippuvuutta muista maista
seka edistéa sen kilpailukykya kansainvalisillda markkinoilla. Osana materiaalien ja energi-
antuotannon ilmastollisia toimia voidaan hyddyntéé paéstotonta metaania liikenteen ja voi-
malaitosten polttoaineena seké teollisuudessa, jonka olemassa oleva teknologia ja infrastruk-
tuuri mahdollistavat jo nyt laajan kéayton. llmastomuutoksen hidastamiseksi on tehokasta
tehda samanaikaisia ja yhdistettyja toimia. Tassa tutkimuksessa keskitytddn anaerobisesti
tuotetun biokaasun tuotantoon ja sen siséltdmén metaanin tuotannon tehostamiseen hiilidi-

oksidilla.

Hiilidioksidin vaikutuksia tutkittiin LAB-ammattikorkeakoulun biokaasulaboratoriossa la-
boratoriomittakaavan jatkuvasekoitteista biokaasureaktorissa kuplittamalla puhdasta hiilidi-
oksidia reaktorin nestefaasissa. Taustatutkimukseen pohjautuen hiilidioksidin kierrattami-
selld saattaa olla positiivinen vaikutus biopohjaisen materiaalin hajoamisnopeuteen ja me-

taanin tuotantoon.

Tassa tydssé tehtya taustatukimusta ja laboratoriokokeen tuloksia seka analyysia voidaan
hyoddyntad kehittyneemmissé jatkotutkimuksissa ja suuremman mittakaavan koejérjeste-
lyissa. Tassa tutkimuksessa koottua tietoa voidaan kéyttaa laaja-alaisesti biokaasun tuotan-
non kohteissa. Tutkimus suoritettiin Vety, virtaa Kaakkoon — Mallinnuksesta markkinoihin

— hankkeen yhteydessa ja sen tuloksia hyddynnetdan tassa tutkimuksessa.



1.1 Biokaasun tuotanto suomessa

Suurin osa suomessa tuotetusta biokaasusta tuotetaan biojatteestd, puhdistamolietteisté ja
kaatopaikkakaasuista. Tuotanto on pysynyt 1 TWh kokoluokassa useampia vuosia ja sitd on
hyodynnetty suurimmaksi osaksi lammaon tuottamisessa. (Suomen Biokierto ja Biokaasu ry
2023a.) Biomassojen energiantuottopotentiaalin on arvioitu suomessa olevan yli 16 TWh
(Tyo- ja elinkeinoministerio 2020, 13-14). Ero nykyiseen tuotantoon on valtava siinékin ta-

pauksessa, ettd kaikkea tasta maarasté ei olisi mahdollista hyddyntaa.

Biokaasua hyddynnetdan liikenteen polttoaineena vain vahan, mutta sen arvellaan kasvavan
jopa 10-25 TWh vuodessa. Pelkastaan tama yksittaisend kayttokohteena kasvattaa biokaasun
tarvetta merkittavasti. Vuoden 2030 tuotantokapasiteetiksi tavoitellaan 4 TWh tuotantoa,
josta noin 60 % kohdentuu liikenteeseen. Tuotannon kasvattamisen ajatellaan véhentévén
lilkenteen p&astojé sekd parantavan huoltovarmuutta seké energia- ja ravinneomavaraisuutta

monilla eri sektoreilla. (Suomen Biokierto ja Biokaasu ry 2023a.)

Suomen Biokierto ja Biokaasu ry:n vuoden 2030 arviossa biokaasusta 2 TWh voitaisiin saa-
vuttaa maatalouden ja elintarviketeollisuuden lahteista. 1 TWh hyodyntamélla yhdyskuntien
tuottamaa jatettd ja kaatopaikkakaasuja. Loput 4 TWh:n arviosta syntyy tuottamalla synteet-
tista metaania. Kaiken kaikkiaan laitosten raaka-aineiden kasittelymaard kasvaisi vuoden
2020 1,3 miljoonan tonnin mé&aréstd 7 miljoonaan tonniin. Tdma tarkoittaisi noin 100-200
uutta biokaasulaitosta. (Suomen Biokierto ja Biokaasu ry 2023a.) Kuvassa 1. on esiteltyna

arvioitu tuotannon jakauma vuonna 2030.



Uudet tekniikat & Olemassa oleva
syotteet esim. tuotanto vuonna
synteettinen metaani 2020
1 TWh; 25 % 1 TWh; 25 %
Biojatteen

erilliskerayksen
tehostuminen;
0,2 TWh; 5% Maatalouden ja
elintarviketeollisuuden jatteet
ja sivuvirrat;
2 TWh; 45 %

Kuva 1. Suomen Biokierto ja Biokaasu ry:n arvioima biokaasun energian tuotannon jakauma

vuonna 2030 (Suomen Biokierto ja Biokaasu ry 2023a).

2023-2025 vuoden aikana on kehitteilld arviolta 40 biokaasulaitokseen liittyvaa investointia.
Néiden laitosten yhdistetty kasittelykapasiteetti on yli 1,6 miljoonaa tonnia ja yhteistuotan-
non odotetaan olevan noin 740 GWh. Tdm4 tarkoittaa arvion mukaan 360 miljoonaa euron
taloudellista vaikutusta ja 700 tyOpaikkaa biokaasulaitoksissa. (Suomen Biokierto ja Bio-
kaasu ry 2023b.) Huomioitavaa on myos laitosten tuottamat epésuorat vaikutukset tyoéllis-
syyteen ja talouteen. Elinkeinoelamén keskusliiton (EK) arvion mukaan vuoteen 2026 men-
nessa investointien madra on lahes 400 miljoona euroa, tuottaen noin 850 tydpaikka (EK
2023). Kuvassa 2. on havainnollistettu Suomen kartalle esiselvitys-, suunnittelu-, investoin-

tipaatos-, ja kdynnistysvaiheessa olevat laitokset.
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Kuva 2. Esiselvitys-, suunnittelu-, investointipaatos-, ja kaynnistysvaiheessa olevat laitokset
Suomessa (EK 2023).

Biokaasulaitokset tuottavat metaanin lisaksi muitakin hyotyja, kuten ravinteiden kierratys ja
jatteiden kasittely. Taulukossa 1. on esitetty vertailu vuoden 2020 ja 2030 laitosten lukumaa-
réstd, kasittelykapasiteetista ja paastovahennyksista.
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Taulukko 1. Suomen Biokierto ja Biokaasu ry:n arvio vuoden 2020 ja 2030 laitosten luku-

maarésta, kasittelykapasiteetisté ja paastovahennyksistd (Suomen Biokierto ja Biokaasu ry

2023a).
2020 2030
Fosforin kierto (t/a) 477 6813
Typen kierto (t/a) 3 406 31619

Hiilikadenjalki (paasté-vahennykset,

0,0005 Maatalous'
0,04 Jatesektori?
0,02 Jatevedet?

0,28 Maatalous!
0,04 Jatesektori?
0,02 Jatevedet?

M tCO2/a) 0,06 Liikenne 0,95 Liikenne
Total 0,13 Total 1,131
Laitokset (lkm) 112 280
Kasittelykapasiteetti, t/a, yhteensa 1 358 000 7 070 000
Energiantuotto GWh/a, yht. 878 2975

Biokaasun tuotannon oletetaan siis olevan kasvava ala Suomessa. Samalla biohajoavan ma-

teriaalin kéasittely maara kasvaa, joka tarkoittaa osaltaan muutoksia jatteiden ja erilaisten ja-

tevesien késittelyssd. Lyhyen ajan sisélld moninkertaistuva tuotanto ja satojen miljoonien

investoinnit mahdollistavat alaan liittyvéan kehitys- ja tutkimustyon kasvun.
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2  Biokaasun tuotantoprosessin toimintaperiaatteet

Biokaasua syntyy orgaanisen aineen hajoamisessa anaerobisessa ymparistossa (AD, anaero-
bic Digestion) mikro-organismien avulla. Kaasua syntyy jatkuvasti luontaisessa kiertoku-
lussa tai teollisessa tuotannossa, jossa syotteend kdytetddn usein muun teollisuuden materi-
aalisivuvirtoja. Tassa yhteydessé teollisuudesta hyddynnettdvida materiaaleja ovat orgaani-
siksi aineiksi luokitellut materiaalit, joita syntyy muun muassa maataloudessa sadonkorjuun
yhteydessé tai eldinperaisisté lietteista seké lannasta, jatevesilietteestd, ruokateollisuuden-
sekd kotitalouden biojéatteistd, paperiteollisuudesta ja muista orgaanisesti hajoavista lah-

teista.

Tehokkaan prosessin edellytyksené ovat oikeat olosuhteet ja niiden tasaisuus. Ainetta pilk-
kova mikrobisto valikoituu olosuhteiden mukaan, joten [ampdtilan vaihtelu seké esimerkiksi
biokaasureaktorin syotteen materiaalin muutokset seka epétasainen materiaalin lisdys saat-
tavat aiheuttaa hairioitd. Reaktorissa vallitseva pH asettuu tyypillisesti 7-8 alueelle, mutta
mikrobit saattavat kuitenkin toimia parhaiten eri pH alueilla 4,5-8,5 vélilla. Lampétilan tulee
asettua mikrobeille suotuiselle alueelle noin 35-55°C lampdétilaan. Anaerobisessa hajoamis-
prosessissa energia sitoutuu metaaniin, joten se ei tuota lamp06a juurikaan itse. Tasta johtuen
reaktorit vaativat jonkin ulkoisen lammdnlahteen ja mahdollisesti syotteen esilammityksen.
Aineen hajoaminen tapahtuu useiden vaiheiden kautta, joissa syntyvat vélituotteet ja ndiden
valilla toimivat mikrobit ovat riippuvaisia toisistaan. Lahtdaineiden koostumuksella on suuri
vaikutus prosessin tapahtumiin véliaineiden ja lopputuotteiden kannalta. (Kymaldinen & Pa-

karinen 2015, 60-65.) Kuvassa 3. on kuvattuna aineen hajoamisen pééavaiheet.
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Orgaaninen raaka-aine

Proteiini Hiilihydraatti Lipidit

Hydrolyysi

y

Aminohapot, sokerit Rasvahapot, alkoholi

Asidogeneesi \ /

Vilituotteet, Rasvahapot,

VFA
Asetogeneesi
A Y
Asetaatti Vety,
Hiilidioksidi
Metanogeneesi
Metaani,
Hiilidioksidi

Kuva 3. Anaerobisen hajoamisen paévaiheet (mukailtu lahteestd Kymaléainen & Pakarinen
2015, 60).

2.1 Hydrolyysi

Hydrolyysivaiheessa syotteestd pilkkoutuvat proteiinit, hiilihydraatit seké lipidit. Hydrolyyt-
tiset bakteerit eivat voi hyddyntaa nditd molekyyleja sellaisenaan, joten ne vélittavéat niita
hajottavia entsyymejd. Hiilihydraattien hajoamisen tuotteina saadaan muun muassa soke-
reita ja polysakkarideja jotka edelleen hajoavat glukoosiksi, ksyloosiksi, mannioosiksi ja
arabinoosiksi. Proteiineista saadaan peptideja jotka edelleen hajoavat aminohapoiksi, joka
lisa4 typpipitoisuutta. Syotteen mahdolliset rasvat hajoavat ensimmaisessa vaiheessa rasva-

hapoiksi ja glyseroliksi. (Kymélainen & Pakarinen 2015, 61.)
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2.2 Asidogeneesi

Hajoamisen asidogeneesivaiheessa syntyy haihtuvia rasvahappoja VFA (volatile fatty acids)
ja alkoholia samalla tuottaen ammoniakkia, vetya ja hiilidioksidia. Samoista lahtdaineista
voi muodostua useita erilaisia lopputuotteita riippuen olosuhteista ja bakteereista. (Kymaéléi-
nen & Pakarinen 2015, 62.) Naista valituotteista hiilidioksidia syntyy eri vaiheissa, kuten
alkoholikédyminen, asidogeneesi, asetogeneesi ja metanogeneesi, kun taas vetya tuotetaan

vain asidogeneesi ja asetogeneesi vaiheessa. (Nugroho 2021, 55-56)

2.3 Asetogeneesi

Asetogeneesi vaiheessa tapahtuu asidogeeneesivaiheessa muodostuneiden valituotteiden an-
aerobinen hapettuminen, jossa hapettuneet yhdisteet pelkistyvat. Vaiheen lopputuotteena
syntyy asetaattia, vetya seka hiilidioksidia. Asetogeenien ja metanogeenien tasapainoisessa
syntrofisessa yhteydessa vetyé tulisi kulua samaan tahtiin kuin sitd muodostuu, jolloin esi-
merkiksi vedyn liiallinen tuotanto heikent&é asetogeenien toimintaa. (Kymaldinen & Paka-
rinen 2015, 62.)

2.4 Metanogeneesi

Biokaasurekatorissa tavoiteltu lopputuote metaani muodostuu hajoamisen viimeisessa, me-
tanogeeneesi vaiheessa. Metaani muodostuu vedysté ja hiilidioksidista sek& asetaatista, joi-
den pééasiallisia kuluttajia ovat hydrogenotrofiset-, asetotrofiset metanogeenit. Asetotrofiset
metanogeenit ovat hidaskasvuisia, mutta tuottavat arviolta jopa 70 % biokaasun metaanista.
(Kymaldinen & Pakarinen 2015, 62-63.) Tunnettuja metaanin muodostumisen reitteja ovat
Wolfin kiertokulku, jossa vety muodostaa muita yhdisteitd, pelkistaen hiilidioksidin ja vedyn
metaaniksi kaavan 1 mukaisesti sek& Wood-L jungdahl-reitti, jossa hiilidioksidi muunnetaan
ensin asetaatiksi ja sitten asetaatti hyddynnetdan asetolaktisessa metanogeneesissa metaanin
tuottamiseksi. (Xu et al. 2021, 3). Kaavassa 2 (Al-mashhadani et al. 2016, 31) on esitetty

metaanin muodostuminen etikkahaposta.
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4H2+C02 < Hydrogen reduction bacteria > CH4+2H20 1)

CH3COOH < Acetate reduction bacteria > CH4+C02 @)

2.5 Biokaasureaktorin sydte ja ymppi

Biokaasuprosessin aloitus tarvitsee onnistuakseen ldhtémateriaalia seké jatkuvaa tasaisesti
syotettyd, orgaanista raaka-ainetta joka hajoaa mikro-organismien avulla uusiksi valiaineiksi

ja tuottavat biokaasua.

2.5.1 Biokaasureaktorin kdynnistys ympilla

Laboratoriomittakaavan CSTR:ss& biokaasun tuotto voidaan aloittaa lisddmalla séilioon
ymppi, eli anaerobisen prosessin lapikaynytta postimateriaalia, jota voidaan saada esimer-
kiksi k&ynnissa olevasta biokaasureaktorista (Biovoima 2019). Ympin avulla uusi AD-pro-
sessi voidaan kaynnistad helpommin sen sisaltdman bakteeriviljelman avulla. Bakteeriviljel-
man annetaan totuttautua uusiin olosuhteisiin séiliéssa, hapettomassa tilassa ennen varsinai-

sen orgaanisen aineen syoton aloittamista.

2.5.2 Biokaasureaktorin syote

Biokaasureaktoriin lisattdvaé orgaanista ainesta kutsutaan sydtteeksi. Silloin kun kyseessa
on markaméadatys, sailion ja sinne lisattdvan materiaalin kuiva-aine pitoisuus on noin 10 %,
mutta alle 15 %. Kuivamadéatyksestéd puhutaan silloin kun syétteen kuiva-ainepitoisuus on
20-40 % valilla. (Tampio et al. 2018, 17.) Syotteen lisdyksen yhteydessé osa massata pois-
tetaan rejektind sailion alaosasta. Talldin rejektin mukana poistuu aktiivista mikrobistoa,
jolla on negatiivinen vaikutus mikrobien kykyyn kahdentua. Varsinkin metaania tuottavien,
hitaasti uusiutuvien metanogeenien poistuminen voi huonontaa prosessin metaanin tuottoa.
(Kymaéléinen & Pakarinen 2015, 74.) Rajallisen sdilion prosessi tarvitsee kuitenkin toimiak-
seen uusia substraatteja tuottamaan uusia valiaineita, joten rejektin poistaminen on valtta-

mé&tonta jatkuvatoimisessa metaanin tuotannossa.
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2.5.3 Orgaanisen aineen metaanintuotantopotentiaali

Biokaasua tuottava AD-prosessi tarvitsee siis toimiakseen tasaisesti saatavilla olevaa orgaa-
nista raaka-ainetta. Reaktoriin tulevat syotteet vaikuttavat siihen millainen mikrobisto pro-
sessissa vallitsee. Hajoamisprosessin eri vaiheiden mikro-organismit toimivat yhdessé, joten
olosuhteiden ja syotteiden vaihtelu hdiritsee prosessin tasapainoa ja siten heikentad biokaa-
sun tuotantoa. (Kymalainen & Pakarinen 2015, 60.) Syétteiden laadulla on merkitysta siihen,
mitd véliaineita niist4 voidaan tuottaa. Anaerobisten bakteerit voivat esimerkiksi tuottaa me-
taanin yhta padraaka-ainetta H2:sta hiilihydraateista ja muista substraateista (Muntau et al.
2021, 2). Kuvassa 4. on koottu erilaisten orgaanisten aineiden metaanintuotantopotentiaaleja
m3/tVS.
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Kuva 4. Erilaisten orgaanisten aineiden metaanintuottopotentiaali (Riihiméki et al. 2014,

Aarras et al. 2018, 9).

2.5.4 Viipymaaika

Viipymaajalla tarkoitetaan sitd, kuinka pitkan aikaa syotetylla materiaalilla kestaa poistua

reaktorista sen lisddmisen jalkeen. Metanogeenien kahdentumisaika vaihtelee 2-12 vuoro-

kauden valilla, jolloin silla on merkitystd muun muassa jatkuvasekoitteisen reaktorin
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viipyméajassa. Sy0tteestd saatavan materiaalin pilkkoutuminen, prosessista riippuen tarvit-
see aikaa, joten viipymaajan ollessa liian lyhyt tapahtuu metanogeenien uloshuuhtoutumista.
(Kymaldinen & Pakarinen 2015, 63.) Prosessin kaynnistdminen on hidasta ja sen tasoittumi-
seen voi menné 2-3 kuukautta, mutta pidemmatkin jaksot ovat mahdollisia. Liian pitka vii-
pymaaika taas saattaa johtaa tarvittavien materiaalien ehtymiseen, huonontaen prosessin me-

taanintuotantoa.

2.5.5 Orgaaninen kuormitus

Syo0tteen orgaanista osaa (VS) ja sen maaréa vuorokaudessa suhteessa sailion toimintatila-
vuuteen ilmaistaan lyhenteelld OLR (Organic Loading Rate) yksikossd kgVS/m3vrk tai
gVS/Ivrk. OLR madré voidaan arvioida kaanteisesti viipymaajan mukaan. Esimerkiksi syot-
tojen valin ollessa 2 vuorokautta, reaktoritilavuuden ollessa 3,65 litraa ja viipyméaajan (HRT)
ollessa 64 vrk saadaan OLR = 1,5 gVS/Ivrk. Vastaavasti viipymaajan ollessa tasta noin puo-
let saadaan OLR = 3 gVS/Ivrk. Syotteen koostumusta muunnetaan materiaalista otetun
kuiva-ainemaarén (TS) ja halutun orgaanisen osuuden ja tuhkamé&aréan lisaédmall& seokseen

vetta.

2.6 Biokaasureaktorin pH

Prosessi toimii parhaiten pH:n pysyessé tasaisena. Korkea alkaliniteettiarvo kertoo prosessin
kyvysté neutraloida happoja, eli sen puskurointikyvysta. Alkaliteettiarvojen muutos voidaan
my0s havaita ennen pH-arvoja. Veteen liuennut CO2 muodostaa hiilidioksidia, josta edel-
leen muodostuu bikarbonaatteja ionisoitumalla. Suurin puskurointikykyyn vaikuttava tekijé
on HCO3-, CO3-2, CO2 tasapaino suhteessa pH arvoon. Mikrobeille optimaalinen pH riip-
puu kuitenkin mikrobien tyypista. Esimerkiksi asidogeneesivaiheen mikrobit viihtyvat pH
alueella 4,5-6,5 kun taas metanogeenit tarvitsevat pH arvon valilt4 6,7-8,5. Biokaasureakto-
rin pH asettuukin siis 7 ja 8 vélille. Lopullinen prosessin tuottama arvo riippuu syotteista
kuten pH:ta alentavista hiilihydraateista ja pH:ta nostavista proteiineista seka hiilidioksidin
osapaineesta. (Kymaldinen & Pakarinen 2015, 65-66.)
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Reaktorin pH:n seurannalla ei voida nahda nopeasti mahdollisia prosessihairioitd. Muutok-
sien havaitsemiseksi parempi tapa voi olla VFA-mittaus. Prosessin stabiilius voidaan arvi-
oida VFA/alkaliniteetti suhteella. pH-arvo muuttuu hitaasti ja muutokset ovat havaittavissa
vasta ajan kuluessa. pH:n lasku vaikuttaa erityisesti metanogeenien toimintaan sen laskiessa
alle toiminta-alueen. Asinogeenit jatkavat toimintaansa pH:n ollessa 4,5-5 tuottaen VFA-
yhdisteitd, joidenka liiallinen pitoisuus johtaa hajoamisprosessin estymiseen. (Kymaéldinen
& Pakarinen 2015, 76,79.) VFA analyysi ei aina kuitenkaan riitd vaan sen liséksi tarvitaan
muitakin tapoja havaita mahdollisia muutoksia ja niiden nopeutta. Alhainen VFA-pitoisuus
saattaa tarkoittaa nopeampaa VFA:n kéyttoéd eikd niinkdan heikkoa hajoamiskykya
(Nugroho 2021, 54).

2.7 Biokaasun koostumus biokaasureaktorissa

Biokaasureaktoreissa syntyva biokaasu siséltdd suurimmalta osin metaania ja hiilidioksidia.
Néiden lisaksi kaasu voi sisaltaa esimerkiksi vetyd, rikkiyhdisteitd, hiilimonoksidia, happea
ja mahdollisesti muita yhdisteita riippuen prosessissa vaikuttuvista syotteistd. Taulukossa 2.

on lueteltuna raakakaasun tyypillisia pitoisuuksia.

Taulukko 2. Biokaasureaktorin raakakaasun tyypillisia pitoisuuksia (Kymaéléainen & Pakari-
nen 2015, 128).

Yhdiste Visikk Reaktorﬁkaasun pi-
toisuus
CHa % 45-75
CO2 % 20-55
N2 % 0-2
Cco % 0-0,2
0, % 0-1
H2 % 0-0,5
H.S % <0,8
Rikkiyhdisteet mg (Nm3)?! <8000
NH; mg (Nm?3)?t 0-3
Siloksaanit mg (Nm?3)?t 0-5
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2.8 Syotteiden vaikutus biokaasun koostumukseen

Biokaasun koostumus ja reaktoriolosuhteet ovat riippuvaisia prosessissa kaytettavista syot-
teistd. Aikaisemmassa kappaleessa mainitussa anaerobisen hajoamisen péavaiheissa aineen
hajoamisen ja metaanin muodostamisen reitti riippuu l&htdaineen ominaisuuksista ja niista
muodostuvasta bakteerikannasta. Erilaisilla hiilihydraatti-, proteiini- ja lipidiyhdisteilla on

erilainen potentiaali tuottaa metaania (Kymalédinen & Pakarinen 2015, 21).

Mikro-organismit tarvitsevat myos sopivassa maarin erindisia ravinteita kuten hiiltd, fosfo-
ria, typped ja rikkia sek& hivenaineita ja vitamiineja, joita ne hyddyntdvat eri vaiheissa eri
tavalla. Toimiva prosessi vaatii esimerkiksi hiilen ja typen tasapainoisen suhteen (C/N),
jonka on arvioitu vaihtelevan 10-30 vélilla. Typen suhteellisen pitoisuuden ollessa korkea
vaarana on liiallisen ammoniakin muodostuminen aiheuttaen prosessin inhiboitumisen, kun
taas lilan vahainen pitoisuus haittaa mikrobitoimintaa. Ammoniakin méaarélle ei kuitenkaan
ole tarkkaa arvoa vaan se riippuu prosessista. Myos tiettyjen orgaanisten materiaalien ja me-
talli-ionien pitoisuudet voivat estdad mikrobiprosessia (Nugroho 2021, 9-10). Runsaasti typ-
ped siséltavat syotteet ovat tyypillisesti eldinperdisid. Huolimatta syGtteen néenndisesta hii-
lipitoisuudesta sen hyoédynnettavyytta ei voida maéaritelld suoraan, sill& hiili voi osittain
esiintya vaikeasti hajoavissa yhdisteissa ja ei nain ole mikrobien kéytettavissa. (Kymaldinen
& Pakarinen 2015, 26.)
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3 Hiilidioksidin talteenotto

Bioperaisistd raaka-aineista vapautuvan biogeenisen hiilidioksidin talteenotto ja hyodynté-
minen on tunnistettu merkittavaksi keinoksi ilmastomuutoksen hillitsemisessa (Karki et al.
2018, 3). IPCC esittéda ilmastonmuutoksen ja ilmaston l&mpenemista hillitsevané keinona
bioperdisten hiilidioksidipaastjen varastoinnin, jolla on tarkoitus saavuttaa negatiivisia hii-
lidioksidipaastdja (IPCC 2023, 60).

3.1 Talteenotto, kannattavuus ja arvoketjut

Hiilinegatiivisuusvaikutuksia arvioidessa on huomioitava hiilidioksidin alkuperén koko tuo-
tantoketju, kuten tuotanto, kuljetus ja prosessointi joissa usein kaytetdan fossiiliperéista
energiaa (IEA, 2023). Talteenotetun CO2:n hyddyntaminen vaatii sen puhdistamista kulje-
tusta ja jatkokéyttoa varten. Gotz et al. (2014, 1) mukaan biokatalyyttisissd metaanintuotan-
non prosesseissa voidaan kdyttad epadpuhtaampia aineita, joten talteenotettua hiilidioksidia
ei mahdollisesti tarvitsisi jalostaa pitkalle silloin kun sitd k&ytettéisiin metaanin tuoton kas-
vattamiseen biokaasureaktorissa. Hiilidioksidilla on olemassa valmiit markkina ja hyddyn-
netdan useissa teollisuuden prosesseissa. Kuvassa 5. on kuvattuna CO2 lahteitd ja tunnettuja
kayttokohteita.
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Kuva 5. Hiilidioksidin l&hteet ja kaytto (Kuparinen et al. 2022, 18)

Talteenottoon liittyvien arvoketjujen kartoitukseen tarvitaan tietoa CO2:n lahteesta ja lopul-
lisesta kayttokohteesta seké néiden valilla tapahtuvasta kuljetuksesta ja varastoinnista (Nie-
minen 2023). Vaikka biokaasu on halvimpia hiilidioksidin lahteitd, sen kerddmisen kannat-
tavuus riippuu myos biokaasulaitoksen kapasiteetista ja talteenotetun CO2 teknologian vie-
masté energiasta (Inkeri et at., 2021, 1115).

Biokaasulaitoksissa hyddyntavié teknologioita ovat esimerkiksi vesipesu, jossa biokaasun
hiilidioksidi liukenee veteen. Toinen menetelma on membraanipuhdistus, jolla voidaan saa-
vuttaa jopa 95 % puhtaus. Lisaksi sen etuna on kyky kasitell& laimeitakin hiilidioksidivirtoja
(Biosykli 2022). Riittavalla kapasiteetilla ja paikallisessa hyodyntdmisessé se kuitenkin pa-
rantaa tuotantosuhdetta ja tarjoaa hyddynnettdvad materiaalia sekd pidentaa hiilidioksidi-
Kiertoa. Biokaasun tuotannon kannattavuuden parantamisen liséksi CO2 hyddynnettavyy-
dellé on tarkea rooli hiilineutraaliuuteen tahtadvissa tavoitteissa tuottaen lisaarvoa hiilinega-
tiivisella vaikutuksella. Fossiilista paastoista on vaikea paéasta kokonaan eroon, joten vaadi-
taan samanaikaisia toimia muun muassa kehittdmalla hiilta sitovia ratkaisuja. Kuvassa 6. on

hahmoteltu IPCC:n malli tavoitteiden hiilineutraaliustavoitteiden saavuttamiseksi.
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Mukailtu hahmotelma tulevaisuuden CO2-paastojen kehityskaaresta

Kuva 6. IPCC:n asettaman tavoitteen hahmotelma CO2-pdaastdjen kehityksestd (Mustonen

2023).
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4 Biokaasun tuotannon ja hiilidioksidin kuplittamisen demonst-

raatiokoe

Tassa tutkimuksessa tehdyn esiselvitysten perusteella hiilidioksidin kayton arvellaan tehos-
tavan biokaasun tuotantoon tarkoitetun hapettoman hajoamisprosessin metaanintuotantoa.
Aikaisempia vastaavia tutkimuksia on tehty monilla eri koejarjestelyillg, syotteilld ja tutkit-
tavilla parametreilla. Niilld on kuitenkin yhteista hiilidioksidin hyodyntdminen anaerobi-

sessa biokaasun tuotannossa.
4.1 Esiselvitys aikaisemmista tutkimuksista

Kuplitettavan hiilidioksidin arvellaan vaikuttavan AD-prosessin metaanin tuotantoon kahta
padreittid, jotka ovat homoasetogeenien hyddyntdminen etikkahapon muodostamiseksi
Wood-Ljungdahl-reittia sekd metanointi hydrogenotrofisella metanogeneesilla (Nugroho
2021, 69). Al-mashhadani et al. 2016 tutkimuksessa kokeiltiin erilaisia reaktorin huuhteluun
kaytettavia kaasuja. Tutkimuksessa kaytettiin kahta samankokoista laboratoriomittakaavan
reaktoria, joista toinen oli varustettu diffuuserilla mikrokuplien synnyttdmiseksi. Kaasutet-
tavaa keitinta koestettiin puhtaalla typelld ja my6hemmassé vaiheessa suoritetussa kokeessa
puhtaalla hiilidioksidilla. Kokeissa havaittiin, ett4 metaanin tuotantonopeus noin kaksinker-
taistuu, kun kaasutukseen kaytetddn puhdasta hiilidioksidia. Al-mashhadani et al. 2016 mai-
nittiin myds Nugroho 2021 tutkimuksessa, jossa vastaavalla kokeella havaittiin CO2-mikro-
kuplien lisdavat metaanintuotantoa noin 104 % seké& edistdvan substraattien hajoamista 42
%. Kokeen tulokset ovat linjassa Muntau et al. 2021 kanssa, jonka koejérjestelyn kokoon-
pano koostui niin ikdin kahdesta identtisestd reaktorista joista toinen toimi ilman CO2-li-
saystd. Koejarjestely poikkesi CO2 lisdyksen osalta siten, ettd kuplitus tehtiin erilliseen pi-
larimaiseen nesteséilioon, jonka kautta reaktorin sisalto kierratettiin takaisin reaktoriin. Mo-
lemmissa reaktoreissa suoritettiin sailion kuplitus vertailukelpoisuuden saavuttamiseksi.
Menetelmén avulla saavutettu metaanin saanto kasvoi 14 %. Muntau et al. mukaan CO2:n
biokonversio CH4:ksi lisdantyy korkeammissa OLR-arvoissa. Korkea OLR:n todettiin ai-

heuttavan korkeita VFA-arvoja toimien vaihtoehtoisena H2 lahteend sekd tuottavan helposti
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hajoavia, osittain pelkistettyja substraatteja. Zhang et al. 2023 tehdyssé kokeessa hiilidiok-
sidia injektoitiin jatkuvatoimisesti seké jaksottaisesti. Jatkuvalla sy6tolla metaanin saanti
kasvoi 12,4 % ja vastaava tulos jaksottaisella kokeella oli 19,3 % ja 27,1 % verrattuna kont-
rollireaktoriin. Analyysissé todettiin CO2-rikastaminen vahvistavan etikkahapon ja maito-
hapon tuotantoreittia ja heikentéavén propionihapon reittia suosien metaanin muodostumista
(Zhang et al. 2023, 9).

4.2 Demonstraatiokoe

Demonstraatiokoe suoritettiin LAB-ammattikorkeakoulun biokaasulaboratoriossa, biokaa-
sulaboratorion henkil6kunnan toimesta. Vetya virtaa Kaakkoon — Mallinnuksesta markki-
noihin hankkeen yhteydessd. Tassa tutkimuksessa hiilidioksidin vaikutuksia biokaasureak-
torin metaanintuotantoon tutkittiin kuplittamalla puhdasta hiilidioksidia reaktorin nestefaa-
sissa. Biokaasun tuotantoon kéytettiin laboratoriomittakaavan jatkuvasekoitteista biokaasu-
reaktoria (CSTR). Kokeessa kaytetty kokoonpano koostui aluksi yhdestd, ja myéhemmin
kahdesta tilavuudeltaan noin 4 litran CSTR:st4, joista toinen oli varustettu hiilidioksidin kup-
litukseen tarkoitetulla putkella. Reaktoreiden kayttolampétilaa pidettiin mesofiilisissa olo-
suhteissa, 35 °C lampo0tilassa vesikiertoisella lammittimell& PHS (process heating system).
Prosessissa muodostuva biokaasu kerattiin kaasupusseihin ja analysoitiin Geotech Biogas
5000-laitteella. Biokaasu keréttiin erilliseen pussiin jokaisessa CO2 kuplitusvaiheessa. Nayt-

teet pH-mittausta varten otettiin syotteen lisdyksen yhteydessé rejektista.

Hiilidioksidin kuplitus ja koejarjestelyisséd kohdattiin haasteita ja ne jouduttiin tekemaan

kahdessa erillisessa kokeessa laitteiston rikkoutumisten takia.
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Kuva 7. CSTR ensimmaéinen koejarjestelystd (Kuva: Raisa Pajarinen).

pH Conductometer

. Metrohm___

Kuva 8. Tutkimuksessa kéytettyja mittauslaitteita pH-arvon mittaamiseen rejektista seka
analysaattori raakakaasun pitoisuuksien mittaamiseen (Kuva: Raisa Pajarinen)
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4.3 Ensimmadinen demonstraatiokoe

Ensimmaisessd kokeessa syotteend kéytettiin juomateollisuuden sivuvirtana syntyvaa mal-
lastamon maskid. Reaktorin biokaasuprosessi oli kokeen alkuvaiheessa ollut kdynnissa 62
paivaa, jolloin sydtteend oli kaytetty yhdistelmdd naudan- ja sianlantaa biokaasulaitoksen
putkistosta otettuna sekd lahnaa. Maskisyote aloitettiin 62 péivad koko prosessin aloituk-
sesta. Reaktorin bakteerikantaan tulee muutoksia syétteen vaihtamisen seurauksena, jolloin
prosessin taytyi antaa tasoittua ennen kuplituskokeen aloittamista. Taulukossa 3. on eritel-
tyné kéytetyn sydtteen kuiva-ainepitoisuus TS (total solids), orgaaninen kuiva-aine VS (vo-
latile solids), orgaaninen kuormitus OLR (organic loading rate), viipymdaika HRT (hyd-

raulic retetion time) sek& suunniteltu syotteen maara.

Taulukko 3. Tutkimuksessa kaytetyn syotteen ominaisuuksia.

REAKTORIN SYOTE (MASKI)
Materiaalin TS 20,9 | %
Materiaalin VS 20,0 | %
Syotteen TS 10,0 | %
Orgaaninen kuormitus OLR 1,5 | gVS/Ivrk
Reaktoritilavuus 3,71
Syottojen vali 2,0 | vrk
Syodtteen VS 9,6 | %
Veden lisdys 7157 | g
Sy6ttomadra / 2 vrk 1143 | g
Viipyma reaktorissa HRT 63,9 | vrk
Reaktoriin lisatdan 114,3 | g syote
Reaktorista poistetaan 114,3 | g rejekti
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Kuva 9. CSTR kokoonpano A.

Kokeen aikana syotteen saatavuudessa aiheutui haasteita haitaten prosessia, pidentéen pro-
sessin tasoittumiseen kaytettavaa aikaa. Kuvassa 9. on néhtavissa selva notkahdus metaanin
tuotannossa ajanjaksoina, jolloin sy6tt6on tuli hairiditd. Tapaus kuitenkin osoittaa syotteen
tasaisen saatavuuden merkityksen prosessille vahvistaen aikaisemmissa tutkimuksissa saa-
tuja tuloksia ja kasitysta AD-prosessin herkkyydesta olosuhteiden vaihtelulle. VVastaavanlai-
sen syottosyklin keskeytymisen vélttdmiseksi hankittiin uusi, helpommin saatavilla oleva
sy6te. Mikrobien totuttua uuteen syotteeseen ja prosessin alkaessa tasoituttua 80 péivan koh-

dalla aloitettiin hiilidioksidin kuplitus.
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KUMULATIIVINEN METAANINTUOTTO

AlKA [VRK]

Kuva 10. Kumulatiivinen metaanin tuotto ensimmaisessa kokeessa. OLR syoton hairiét na-

kyvat selkedné notkahduksena metaanin saannossa.

Koe keskeytyi lampotilaa yllapitavan laitteiston rikkoutumiseen ja prosessin kaatumiseen.
RCO2A rejektisté otettavassa pH ndytteessa oli pienté laskua CO2 kuplituksen jalkeen. Tu-
loksista ei voida kuitenkaan tehd& johtopaétoksié kokeen lyhyen keston ja anaerobisen pro-
sessin ominaisuudesta tasoittua uudelleen hitaasti. AD-prosessi on herkkd olosuhteiden
muutoksille lyhyessékin ajassa, mutta lopulliset vaikutukset ndkyvat vasta pitkan ajan kulu-
essa. Kokeesta voidaan siis todeta vain, ettd mittaustulokset olivat poikkeavia edella tehtyi-

hin mittauksiin.

4.4 Toinen demonstraatiokoe

Edellisen prosessin kaaduttua koe kdynnistettiin uudelleen. Toisessa kokeessa hiilidioksidin
kuplituksen vaikutuksia tutkittiin biokaasureaktorin kaynnistysvaiheessa tutkimusaikaa
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rajoittavista syistd. Vaikutusten havaitsemiseksi otettiin kdyttdon toinen reaktori (R0O) ilman
CO2 kuplitusta. RO toimi referenssind CO2 kuplitettavalle reaktorille (RCOB).

RcozB B|ggaa?];|c;‘l|;£ne meas.

FEEDING FEEDING
; f BIOGAS BIOGAS \ /

OUTLET OUTLET \

TEMPERATURE MEASUREMENT

MIXER

PHS e

REJECT / pH REJECT / pH

Kuva 11. CSTR kokoonpano B.

Reaktorien prosessit kéynnistettiin samanaikaisesti liséaméll s&ilioon 3,65 litraa ymppia
prosessin kaynnistdmiseksi. Ympin annettiin tekeytya 12 paivaa ennen ensimmaistd OLR:n
syottoa. Toisessa kokeessa kaytettiin samaa maskisyotettd kuin aikaisemmassa kokeessa.
Vilja on hiilihydraattipitoinen raaka-aine, mutta k&ytyaan lapi sokereita irrottavan maskays-
prosessin hiilihydraattien maara laskee melko vahaiseksi. Syodte oli ominaisuuksiltaan melko
geneerista verrattain siihen, jos kokeessa olisi kéytetty esimerkiksi jatelietettd tai ruoantah-

teitd. Taulukossa 4. esimerkki maskin sisaltamista ainepitoisuuksia.
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Taulukko 4. Maskin siséltdmia ainepitoisuuksia (mukailtu lahteestd Bougrier et al. 2018,

103).

MASKIN ORGAANISEN AINEEN PITOSUUKSIA
Proteiini (%VS) 25%+1%
Lipidit (%VS) 11%+1%
Hiilihyrdaatit 2%+1%
Kuidut (%VS) 62%12%

Metaanintuottopotentiaali

(litraa CH4 (kgVs)-1) 32816

Ca (g.kg-1TS) 3.0+ 0.4

K (g.kg-1TS) 0.71+0.22

Mg (g.kg-1TS) 1.8+0.1

Na (g.kg-1TS) <0.17-0.27

S (g.kg-1TS) 3.1+0.7

Co (mg.kg-1T5S) <0.53-0.62

Cu (mg.kg-1TS) 143+1.9

Fe (mg.kg-1TS) 159.2+76.9

Ni (mg.kg-1TS) <1.1-1.2

Zn (mg.kg-1TS) 97.5+8.0

YMPP|
96,62
10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%
Tuhkan osuus Orgaanisen aineen osuus Veden osuus

90%

100 %

Kuva 12. Prosessien kaynnistamiseen kaytetyn ympin tuhkan, orgaanisen aineen ja veden

suhteellinen osuus.

SYOTE
20,05 79,08
10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%
Tuhkan osuus Orgaanisen aineen osuus Veden osuus

Kuva 13. Prosesseissa kaytetyn syotteen tuhkan, orgaanisen aineen ja veden suhteellinen

osuus.

20%

100 %
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Kuvassa 14. on RCO ja RCO2B reaktoreiden OLR kokeen aikana. Orgaanista kuormitusta
nostettiin tavanomaista nopeammalla tahdilla tavoitetasolle 1,5 gVS/Id.

1,6
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1,2
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Kuva 14. Reaktoreiden RCO ja RCO2B orgaaninen kuormitus gVS/Id.

Myaos tutkimuksen toinen osa paatyi laitteiston rikkoutumiseen biokaasureaktorin vuotami-
seen lampotilaa yll&pitdvassa jarjestelméssa. Hiilidioksidin kuplittaminen ehdittiin kuitenkin
suorittaa viisi kertaa. Kaikissa rejektistd ostetuista pH ndytteista on havaittavissa pH:n las-
kusuuntaista kehitystd, mutta myos eroavaisuuksia kontrollireaktorin ja testireaktorin vélilla.
RCO reaktorin pH on jokaisessa mittauksessa korkeampi kuin RCO2B. Lisaksi pH vaikut-

taisi laskevan ennen ja jalkeen kuplituksen.
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Kuva 15. Rejektin pH kontrollireaktorista RCO seké testireaktorista RCO2B ennen ja jalkeen
kuplituksen.

Hiilidioksidia kuplitettiin 5 litraa kerralla viiden paivan ajan. Kuplien koko oli suhteessa
séilion kokoon suuri nostaen sdilion alla muodostuvia kaasuja ylds. Kuplituskokeen aikana
kaasu keréttiin erilliseen kaasupussiin reaktorista RCO2B. 7 vuorokauden kaasukertyman
oli oletetusti suurempi testireaktorilla. RCO2B hiilidioksidipitoisuus oli huomattava RCO
verrattuna johtuen kuplitetun hiilidioksidin suuresta maarastd. Jakson aikana RCO2B me-

taanin saanti oli kuitenkin hieman parempi.

Taulukko 5. CO2 kuplitusten aikana keréatyn kaasun pitoisuudet ja kaasumaaré.

PITOISUUDET JA KAASUMAARA CO2 KUPLITUKSEN AIKANA
Pitoisuus Kaasumaara
CH4 (%) CO2 (%) 02 (%) CH4 (1) Cco2(l) 02 ()

1 12,7 69 4,6 1 0,635 3,45 0,23
2 10,7 83,1 2,3 2 0,535 4,155 0,115
3 9,8 85,1 19 3 0,49 4,255 0,095
4 9,2 87,5 0,8 4 0,46 4,375 0,04
5 9 88,5 0,5 5 0,45 4,425 0,025

Summa 2,57 20,66 0,505




34

Taulukko 6. Yhteenveto 7 vuorokauden jakson aikana kerétystd kaasujen maarasta ja pitoi-

suuksista.
Tuotettu kaasu litroina (7vrk) |CH4 (%) CO2 (%) BAL (%) CH4 () Co2 (l)
RCO2B 11,39 36,4 65,9 0 4,1 7,51
CO2 kuplituksessa keratty kaasumaara 8,5 2,57 20,66
Yhteensa (1) 6,72 28,17
Tuotettu kaasu litroina (7vrk) |CH4 (%) CO2 (%) BAL (%) CHA4 (1) co2(l)
RCO 10,55 57,6 27,9 13,7 6,08 2,94
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5 Hiilidioksidin syoton vaikutukset biokaasun tuotantoprosessissa

Ensimmaisen kokeen tulokset jaivat vajaiksi kokeellisen osuuden lyhyen keston takia, eika
niiden perusteella voida tehda johtopaatoksia. Toisessa kokeessa oli havaittavissa metaanin
tuotannon lisdéntymistd, mutta toisaalta hiilidioksidipitoisuuden suhteellisen osuuden suurta
kasvua. Tama selittyy kuplitukseen kéytetyn suurella CO2 maéaralla. Myos pH mittauksissa
oli havaittavissa eroavaisuuksia referenssi prosessin CO ja koereaktorin RCO2B valilla seka
RCO2B tehdyissa mittauksissa ennen kuplitusta ja sen jalkeen. Tutkimuksessa tehdyssa ly-
hyessé kokeessa metaanin saanto koereaktorissa RCO2B oli noin 10,5 % suurempi kuin
kontrollisreaktorissa RCO prosessien kdynnistymisen vaiheessa.

5.1 Biokaasun ja metaanin tuotto

Tassa tutkimuksessa saatuja tuloksia vertaillaan ja analysoitiin aikaisempien tutkimusten

avulla.

Kuplituskokeen aikana kaasu kerattiin erilliseen kaasupussiin reaktorista RCO2B. Kokeelli-
sen jakson aikana biokaasukaasukertyma oli suurempi testireaktorilla johtuen kuplitetun hii-
lidioksidin suuresta maaréastd. Samasta syysté testireaktorin hiilidioksidipitoisuus oli huo-
mattavasti suurempi kontrollireaktoriin verrattua. RCO2B metaanin saanti oli kuitenkin hie-
man parempi. Nugroho 2021 mukaan CO2-tilavuus voi nousta ensimmaisesta jarjestelmaan
ruiskutetun CO2:n jalkeen, mutta laskee seuraavina pdivind. Tama tulos osoittaa, ettd bio-
kaasun CH4/CO2 suhde saattaa parantua kokeen edetessa vahentéen hiilidioksidin erotus-
kéasittelyn tarvetta.

5.1.1 Asetaatti, vety ja substraattien hajoaminen

Al-mashhadani et al. 2016 mukaan prosessiin kdytdssa oleva ylimaaréinen hiilidioksidin yh-
dessé vedyn kanssa lisdd metaanin tuotantoa. Lisdksi butyraatin ja propionaatin kdyminen
lisa4 asetaatin tuotantoa metaanin muodostumisen toisella reitilld. Ndiden reaktioiden liséksi

hiilidioksidin kuplitus voi toimia my6s mekaanisella tavalla poistamalla reaktorin ylatilaan
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muodostunutta metaania vaikuttamalla vain vahéisesti pH arvoon (Al-mashhadani et al.
2016, 32-33). Xu et al. 2021 tutkimuksessa arvoitiin hiilidioksidin tehostavan asetoklastista
metanogeneesid Wood-L jungdahl-reitin kautta, etikkahapon muodostumiseen. Liséksi VFA
saattaa toimia elektronien luovuttajina vetygenotrofisten metanogeenien muuttaessa
CO2:sta CH4:ksi (Xu etal. 2021, 10). Kuvassa 16. on tutkimuksessa endotettu metanogeenin

mekanismi. Ph2:lla viitataan vedyn osapaineeseen.

Cellulose Protein Lipid
Hydrolysis
v v v
Glucose Amino acid LCFAs
L )
1
Pyruvic acid :;‘()irl:r:)cl))t;(ijs &
Acidogenesis e ‘ acidogenesis
VFAs *
-
Acetogenesis "= ; M \
- D __|X’ H, pHZ@
Promoted; . : : : I
SAO .. OH |
. n R1 R2 1 :
A pier g @R : :
Acetic acid : |
Acetoclastic Q | :
methanogenesis / \ COZ : |
| | Hydrogenotrophic
|
| |

K methanogenesis
s s e e e - 4
C02 4 I

I

I

Kuva 16. Mekanismi, jossa VFA toimii elektronien luovuttajana vetygenotrofisten metano-
geenien muuttaessa CO2:sta CH4:ksi (Xu et al. 2021, 10).

Nugroho (2021, 69) mukaan asetaattitason nousu ei valttamatta johdu Wood-Ljugdahl-reitin
hallitsemisesta heterotrofiseen asetogeneesiin nahden tai se ei ainakaan selitd ilmiota koko-
naan. Termodynamiikkaan periaatteiden ndkdkulmasta, tarkemmin Gibbsin vapaan energian
perusteella, hiilidioksidin hyddyntaminen vetygenotrofisella metanogeneesillé olisi edulli-

sempi tapahtua kuin asetogeneesilld. Hiilidioksidin hyddyntdminen vetygenotrofisten
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metanogeenien toimesta tarvitsee -135,6 kJ.mol-1 energiaa, kun taas homoasetogeenit -95
kJ.mol-1.

5.1.2 Vedyn saatavuuden lisddntyminen

Saatavilla olevan CO2 ei yksindén riita kasvattamaan metaanin saantoa, joten my6s vedyn
maarén on lisddnnyttava. Hiilidioksidi saattaa nopeuttaa myos H2-virtausta. Vedyn liséléh-
teend voivat olla sokeripitoiset substraatit, joka luultavasti hydrolysoituvat nopeammin. (Al-
mashhadani et al. 2016, 33.) Muntau et al. arvioi lisdantyneen CH4 tuoton aiheutuvan ker-
tyneiden VFA-yhdisteiden tehokkaammasta hajoamisesta. Lisdantynyt asetaatin muodostu-
miseen parantaa substraattien tarjontaa asetoklastisille metanogeeneille seké lisad metabo-
lista aktiivisuutta. Muntau et al. mukaan CO2:n biokonversio CH4:ksi lisdéntyy korkeam-
missa OLR-arvoissa. Korkea OLR:n todettiin aiheuttavan korkeita VFA-arvoja toimien
vaihtoehtoisena H2 lahteena seké tuottavan helposti hajoavia, osittain pelkistettyja substraat-
teja. VFA analyysin rinnalle tarvitaan kuitenkin muitakin indikaattoreita. Esimerkiksi alhai-
nen VFA-pitoisuus ei aina osoita heikompaa hajoamiskykyd, vaan se voi myds tarkoittaa
nopeampaa VFA:n kéayttdéd (Nugroho 2021, 54).

5.1.3 Etikkahapon muodostumisen tehostuminen

Asetogeneesin muodostuu muuttamalla rasvahappoja ja alkoholia etikkahapoksi, jolloin
etikkahapon muodostumisen lisddntyessa myos asetaattia, CO2:ta ja H2:ta muodostuu enem-
man. Kasvava etikkahapon maéara lisaa asetaatin korkeampaa kéyttoastetta. (Nugroho 2021,
62.) Zhang et al. 2023 tehdyss& kokeessa hiilidioksidia injektoitiin jatkuvatoimisesti seka
jaksottaisesti. Jatkuvalla syot6lla metaanin saanti kasvoi 12,4 % ja vastaava tulos jaksottai-
sella kokeella oli 19,3 % ja 27,1 % verrattuna kontrollireaktoriin. Analyysissa todettiin CO2-
rikastaminen vahvistavan etikkahapon ja maitohapon tuotantoreittia ja heikentavén propio-
nihapon reittid suosien metaanin muodostumista. Zhang et al. (2023, 8-9) mukaan CO2 saat-
taa edistdd maitohapon fermentaatiota ja maitohapon muuttumista etikkahapoksi. CO2 tuot-
taa etikkahappoa assimilaation tai homoasetogeenisen reitin kautta. Isovoihapon suora syn-

teesi vahenee, kun taas voihapon ja etikkahapon epésuora synteesi paranee. Tasté johtuen
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hiilipitoiset substraatit muuntuvat etikkahapoksi, miké siis vahentaa propionihapon maaréa

lisdten metaanin tuotantoa.

5.1.4 Hiilidioksidin kaytto prosessin huuhtelijana

Kuplituksen aiheuttamasta huuhtelusta on apua metaanin poistamisessa varsinkin silloin kun
prosessi on kyllainen. Oikea-aikainen huuhtelu riippuen anaerobisten bakteerien aktiivisuu-
desta, eli siitd millaisessa tahdissa ne tuottavat véli- ja lopputuotteita. (Mashhadani et al.
2016, 31.) Tassa tutkimuksessa tehdyssa kokeessa ei ollut kaytossa diffuuseria, joten kuplien
koko oli suhteellisen suuri. CO2 kuplitusta tehtiin kerran péivassa viitena paivana perakkain
CO2/liete suhteen ollessa 1,37 lcoz/liiete. Tassa yhteydessa kéynnistyvalle prosessille suori-
tettu huuhtelu oli siis melko runsasta. Toisaalta my&s substraattien syoton suhteellinen kasvu
oli tavanomaista suurempaa. Kuten aikaisemmin oli mainittu, CO2:n biokonversio CH4:ksi
lisadntyy korkeammissa OLR-arvoissa. On siis mahdollista, ettd runsas huuhtelu ja OLR:n
kasvu ovat vaikuttaneet saman aikaisesti korkeampaan CH4 saantiin RCO2B reaktorista ver-
rattuna referensiireaktoriin RC0. Huuhteluun liittyvasta ndkokulmasta jai tassé koejarjeste-

lyssé vield tutkimatta sen pitkaaikaiset vaikutukset, ajoituksen ja CO2 maéran optimointi.

5.1.5 pH-arvojen muutos

Nugroho (2021) kokeissa havaittiin pH laskevan noin 0,3. Zhang et al. (2023) kokeissa lasku
oli keskim@arin 0,2. Vastaavasti tassa tutkimuksessa saaduissa tuloksissa pH arvot laskivat
kuplituksen yhteydessa 0,07-0,17 reaktorissa RCO2B ja 0,27-0,6 RCO:n ja RCO2B vililla.
Zhang et al. havaitsi pH-tasojen palautuvan ennen uutta kaasun ruiskutusta. Tama ilmi6 oli
havaittavissa myos tassa tutkimuksessa tehdyissé pH:n mittauksissa. Metaanin tuotannon li-
sdantyminen ja pH:n vaihtelu on kuitenkin ristiriidassa vallitsevan késityksen mukaan, jossa
prosessin tulisi olla myds pH:n osalta tasainen. Hiilidioksidin kayt6ll4 ei kuitenkaan vaikuta
olevan haitallista vaikutusta prosessin suorituskykyyn metaanin tuoton, pH-arvon ja yksit-

taisten VFA-pitoisuuksien kehityksen perusteella (Muntau et al. 2021, 7).

Mikrokuplan romahtaminen voi johtaa vapaiden radikaalien muodostumiseen. Vapaat radi-

kaalit ovat erittdin reaktiivisia ja voivat hajottaa substraatteja, mika johtaa substraatin
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nopeampaan hyodyntdmiseen. Pieni kuplakoko pidentdd CO2 viipymadaikaa nestefaasissa
jolloin silld on enemman aikaa vaikuttaa substraatteihin. CO2:n liuettua nesteeseen, se muo-
dostaa hiilihappoa aiheuttaen paikallisen pH-shokin ja pH:n laskun. Kun pH-shokki on syn-
tynyt, se voi vaikuttaa eniten asetoklastisiin metanogeeneihin niiden ominaisuutena olla her-
kimpi& hairidille. Metanogeenireitti voi muuttua jos hydrogenotrofisia metanogeeneja on
lasna riittavasti. (Nugroho 2021, 33-34.)

5.2 Hiilidioksidin kierratyksen kannattavuus

Hajoamisvalituotteen H2:n tuotanto oli tutkimuksen yhteenvedossa térkeé tekija, jonka saan-
tia voidaan helpottaa korotetulla OLR:114 tai kayttamélla helposti hajoavaa syotettd. Siindkin
tapauksessa, ettd CH4:n saannon lisdys on vahaistd, CO2 kéytto prosessissa voi olla kannat-
tavaa sen alhaisten investointikustannusten ja yksinkertaisuuden takia, varsinkin kohteissa,
joissa on jo olemassa oleva jarjestelmé biokaasun jalostukseen (Muntau et al. 2021, 7). Hii-
lidioksidin avulla voidaan tuottaa metaania my0s synteettisesti. Tama vaatii kuitenkin sek&
CO2, ettd H2 saatavuutta ilman, ettd sitd jouduttaisiin kuljettamaan pitkid matkoja. Biokaa-
sulaitoksessa tuotetaan valmiiksi metaania kantamaan vedyn tarjoamaa energiaa. CH4:4an
verrattuna H2:n kuljettaminen vaatii kaikkinaisuudessaan enemman energiaa ja on vaikeam-
min toteutettavissa vedyn pienen koon aiheuttamien vuotojen takia. Liséksi verkostojen ra-
kentaminen vedylle on kallista (Wahid & Horn 2020, 1). MyGs vedyn kéyttoa biokaasulai-
toksen rikasteena on tutkittu, mutta kuten mainittu vety on aineena kuitenkin hankalasti ka-
siteltdva. Lisaksi se reagoi helposti muiden aineiden kanssa ja saattaa aiheuttaa syopymista

biokaasulaitoksen rakenteissa.

Talteenottoon ja kierratykseen liittyvien arvoketjujen kartoitukseen tarvitaan tietoa CO2:n
lahteestd ja lopullisesta kayttokohteesta seka néiden valilla tapahtuvasta kuljetuksesta ja va-
rastoinnista (Nieminen 2023). Biokaasu on halvimpia hiilidioksidin l&hteitd, mutta sen ke-
rédmisen kannattavuus riippuu kuitenkin biokaasulaitoksen kapasiteetista ja talteenotetun
CO2 teknologian viemasta energiasta (Inkeri et al. 2021, 1115). Kierratyksen mahdollisuutta
taytyy tarkastella aina tapauskohtaisesti. Riittavall4 kapasiteetilla ja paikallisessa hyddynta-
misessa se saattaisi kuitenkin parantaa tuotantosuhdetta ja tarjoaa hyddynnettavad materiaa-
lia seké pidentéé hiilidioksidikiertoa, luoden negatiivisia paastoja. Hiilidioksidin kaytossa

samassa kohteessa on etuna lyhyt matka ja mahdollisesti samasta prosessista saatu kaasu.



40

Epdpuhtaamman matalalle jalostetun CO2:n kierratyksen vaikutuksia taytyy kuitenkin tutkia

tarkemmin, sill& tiettyjen aineiden kertyminen saattaa haitata prosessia
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6 Johtop&atokset

Hiilidioksidin kuplituksen vaikutuksia biokaasureaktorin metaanintuotantoon kaytettiin la-
boratoriomittakaavan jatkuvasekoitteista biokaasureaktoria. Tutkimuksessa tehdyt kokeet
tehtiin kahdessa erillisessa kokeessa laitteiston rikkoutumisten takia. Myos toisessa kokeessa
prosessi keskeytyi laitteiston rikkoutumiseen. Koska biokaasuprosessin yldsajo ja CO2 kup-
lituksen vaikutusten realisoituminen kestaa useita kuukausia, prosessia ei voitu enaa resurs-

sien ja ajan puitteissa aloittaa uudelleen.

Zhang et al. (2023) mukaan CO2 kuplitus saattaa olla optimaalisempaa pulssiluontoisella
menetelmalld. Samaan tulokseen tulivat Mashhadani et al. (2016) jotka arvioivat péivittaisen
huuhtelun johtavan jopa metaanin tuotannon vahenemiseen. Toisaalta taas biokaasun poisto
reaktorin ylatilasta edistdé liuenneen biokaasun siirtymista. Metaanin tuotannon arvellaan
johtuvan suuremmasta H2:n vapautumisesta orgaanisesta substraatista, mutta tapaa miksi

nain tapahtuu ei ole viela tarkkaa tietoa.

CO2 kuplituksella on jatkotutkimuksellista potentiaalia optimaalisen CO2 maaran 16ytami-
sessd ottaen huomioon myaos erilaisten syGtemateriaalien tapaan reagoida tehostettuun pro-
sessiin. Tarkempi tutkimus vaatii pidemman aikavélin ja uusia mittaustapoja, kuten VFA
sekd mikrobi analyysin. Tutkimus ja sen soveltaminen suurempaan mittakaavaan vaatii as-

teittaista, tutkittavien laitosten koon kasvattamista.

METAANIN TUOTON TEHOSTAMINEN HIILIDIOKSIDILLA AD-TUOTANTOPRO-
SESSISSA PAAKOHDAT:

o Hiilidioksidin talteenotolla sekd hyddyntdmisell& voidaan pidentaa hiilen kiertoa ja
jopa saavuttaa hiilinegatiivisia vaikutuksia silloin kun kyseesséa on biogeenisen hiili-
dioksidi.

e Metaanin tuotanto ja biohajoavien materiaalien késittely kasvaa tulevaisuudessa mo-

ninkertaiseksi
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Kasvattaa metaanin saantoa

CO2 kuplitus voi parantaa prosessin olosuhteita nopeuttamalla H2:n poistoa liséten
asetogeneesiprosessia, poistamalla metaania seka ammoniakkia ja alentamalla pH:ta

Hajoamisvalituotteen H2:n tuotanto on térkea tekijé, jonka saantia voidaan helpottaa

korotetulla OLR:II4 tai kéyttamalla helposti hajoavaa syotettéa.
CO2 kuplitus parantaa prosessihéirididen sietokykyéa

Hiilidioksidin kuplitus voi toimia my6s mekaanisella tavalla poistamalla reaktorin
ylatilaan muodostunutta metaania. Kuplituksen aiheuttamasta huuhtelusta on apua
metaanin poistamisessa varsinkin silloin kun prosessi on kyllainen. Oikea-aikainen
huuhtelu on riippuvainen anaerobisten bakteerien aktiivisuudesta, eli siitd millaisessa

tahdissa ne tuottavat véli- ja lopputuotteita.

Mikrokuplat saattavat muuttaa pH:ta paikallisesti hydrolyyttiselle mikrobiyhteisolle
sopivaksi, edistden hydrolyysin nopeutta.

Hiilidioksidin arvioidaan tehostavan asetoklastista metanogeneesia Wood-Ljung-
dahl-reitin kautta, etikkahapon muodostumiseen. Lisaksi VFA saattaa toimia elekt-

ronien luovuttajina vetygenotrofisten metanogeenien CO2 muuttamisessa CH4:ksi

Asetogeneesin muodostuu muuttamalla rasvahappoja ja alkoholia etikkahapoksi, jol-
loin etikkahapon muodostumisen lisddntyessd myos asetaattia, CO2:sta ja H2:sta
muodostuu enemman. Kasvava etikkahapon méara lisaa asetaatin korkeampaa kayt-
tOastetta. Lisdantynyt asetaatin muodostumiseen parantaa substraattien tarjontaa ase-

toklastisille metanogeeneille seka lisdd metabolista aktiivisuutta.

Mikrokuplan romahtaminen voi johtaa vapaiden radikaalien muodostumiseen, jotka

voivat hajottaa substraatteja Tdma johtaa substraatin nopeampaan hyddyntamiseen.

Pieni kuplakoko pidentdd CO2 viipymaaikaa nestefaasissa jolloin silld on enemman

aikaa vaikuttaa substraatteihin.

CO2 kuplitus optimaalisempaa pulssiluontoisella menetelmalla
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CO2 kaytto prosessissa voi olla kannattavaa sen alhaisen investointikustannusten ja
yksinkertaisuuden takia varsinkin kohteissa, joissa on jo olemassa oleva jarjestelma

biokaasun jalostukseen

Huuhteluun liittyvasta nakokulmasta jai tassa koejérjestelyssa vield tutkimatta sen
pitkdaikaiset vaikutukset, ajoituksen ja CO2 madrén optimointi sekéd kaytettavien-

syotteiden vaikutus.
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Liite 1. Ensimmaisen kokeen mittausdata

Alkulukema Loppulukema JOS TARVE JOS TARVE
Vetokaapin Biogas Aiemman Biogas Biogas tila tila Alkuluk Loppuluk
mittarin 5000:n pH-mittarin syoton 5000:n 5000:n mittaus- mittaus- toinen toinen
lukema lukema lukema kuormitus lukema lukema laitteistosta laitteisto mittaus mittaus
4 4 L 2 4 4 L 2 4 4 3 L 2
kuormi

e ¢ it pH ug(:/s/lzus CH, (%) CO, (%) 0, (%) BAL (%) |[H,S (ppm)| mm alku | mm loppu | mmalku | mm loppu
5 20,0 1006 7,94 1,5 64,4 31,5 1,6 2,5 16 696 176
7 20,0 1020 7,94 1,5 65,4 34,7 0,8 0 19 694 456
12 20,5 1001 7,98 1,5 61,2 39,5 0,8 0,0 18 693 33
14 20,0 999 7,91 1,5 59,5 41,4 0,8 0,0 21 694 319
17 20,0 994 7,97 1,5 58,5 43,2 0,8 0 23 696 24
19 21,0 997 7,94 1,5 59,2 40,9 0,9 0 17 695 328
21 20,0 996 7,86 1,5 57,3 44,0 0,8 0,0 28 697 171
24 20,0 1009 7,86 1,5 58,8 41,8 0,9 0,0 21 697 43
26 21,0 1011 7,82 1,5 60 41,3 0,8 0 34 695 344
31 21,0 1005 7,83 1,5 58,2 42,2 1,1 0 23 695 175
33 20,5 999 7,83 1,5 56,9 43,6 1,1 0 20 696 250
35 21,0 1013 7,84 1,5 57,7 43,4 1,2 0 31 692 158

45 21,0 1015 7,94 1,5 57,8 40,9 1,1 0,2 20 695 50 659 282
47 20,5 1015 7,98 1,5 55,8 41,7 1 1,5 32 669 395
49 21,0 1004 7,89 1,5 55,9 45,9 1 0 56 683 248

59 21,0 998 7,86 1,5 57,4 41,9 1,4 0 46 691 50 657 118
61 20,0 978 7,93 1,5 56,3 43,4 0,9 0 24 694 457
63 21,0 991 7,96 1,5 53,5 45,3 53 0 49 683 375

73 21,0 998 7,94 1,5 56,5 44,4 0,8 0 71 1275 0 692 165
75 21,0 1010 7,85 1,5 58,8 42 0,6 0 101 689 255
77 20,5 994 7,80 1,5 57,5 44,5 0,6 0 120 691 178

84 21,5 980 7,93 1,5 58 42,9 0,8 0 152 1310 0 697 511

89 21,0 993 7,87 1,5 58 42,7 0,9 0 152 699 47 700 254
91 21,0 992 7,82 1,5 57,1 44,7 1 0 186 691 182

94 20 990 7,83 1,5 53,2 39,2 2,6 51 135 700 2 701 629

98 20,5 1012 7,77 1,5 56,4 43,2 1,3 0 201 702 52 702 53




Liite 2. Toisen kokeen mittausdata

rk “c hPa pH k";‘;s';:;“s CH,(%) | €O,(%) | 02(%) | BAL(%) |H,S (ppm)| mm alku |mm loppu| mm alku |mm loppu| erotus litraa IcHa NICHA NICH4/d | NI CH4/kgVs K"'“:'Ha;' N
RCO28 0 0 0,66 0,00 0,00
0 0 0,66 0,00 0,00
2 0 0 0,66 0,00 0,00
3 0 0 0,66 0,00 0,00
4 0 0 0,66 0,00 0,00
5 0 0 0,66 0,00 0,00
6 0 0 0,66 0,00 0,00
7 0 0 0,66 0,00 0,00
8 0 0 0,66 0,00 0,00
9 0 0 0,66 0,00 0,00
10 0 0 0,66 0,00 0,00
11 0 0 0,66 0,00 0,00
12 0 0 0,66 0,00 0,00
13 05 0 0,66 0,00 0,00
14 0 0,66 0,00 0,00
15 05 0 0,66 0,00 0,00
16 0 0,66 0,00 0,00
17 0 0,66 0,00 0,00
18 1 0 0,66 0,00 0,00
19 0 0,66 0,00 0,00
20 20,0 964 7,75 15 208 42,1 13 15,8 3 699 4 693 341 1047 20,16 8,23 7,29 0,3646 7,29
21 0 0,66 0,00 0,00
2 15 0 0,66 0,00 0,00
23 0 0,66 0,00 0,00
24 0 0,66 0,00 0,00
25 0 0,66 0,00 0,00
26 0 0,66 0,00 0,00
27 986 15 36,4 65,9 038 0 2 702 126 576 11,39 415 4,03 0,558 4,03
28 0 0,66 0,00 0,00
29 15 0 0,66 0,00 0,00
30 0 0,66 0,00 0,00
31 0 0,66 0,00 0,00
32 0 0,66 0,00
Reo 0 0 0,66 0,00 0,00
0 0 0,66 0,00 0,00
2 0 0 0,66 0,00 0,00
3 0 0 0,66 0,00 0,00
4 0 0 0,66 0,00 0,00
5 0 0 0,66 0,00 0,00
6 0 0 0,66 0,00 0,00
7 0 0 0,66 0,00 0,00
8 0 0 0,66 0,00 0,00
9 0 0 0,66 0,00 0,00
10 0 0 0,66 0,00 0,00
1 0 0 0,66 0,00 0,00
12 0 0 0,66 0,00 0,00
13 05 0 0,66 0,00 0,00
14 0 0,66 0,00 0,00
15 05 0 0,66 0,00 0,00
16 0 0,66 0,00 0,00
17 0 0,66 0,00 0,00
18 1 0 0,66 0,00 0,00
19 0 0,66 0,00 0,00
20 20,0 964 7,75 15 408 42,1 13 15,8 3 699 4 693 353 1035 19,94 813 7,21 0,3606 7,21
21 0 0,66 0,00 0,00
2 15 0 0,66 0,00 0,00
23 0 0,66 0,00 0,00
24 0 0,66 0,00 0,00
25 0 0,66 0,00 0,00
26 0 0,66 0,00 0,00
27 20,0 986 15 57,6 27,9 038 137 1 702 171 531 10,55 6,08 5,51 0,79 551
28 0 0,66 0,00 0,00 0,00
29 205 984 15 293 326 38 14,2 0 602 335 267 5,63 2,78 2,51 1,25 2,51
30 0 0,66 0,00 0,00
31 0 0,66 0,00 0,00
32 0 0,66 0,00




