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Tutkimuksen tavoitteena on ollut uusien teollisten ja infrastruktuurisovellusten konseptointi
metséteollisuuden sivu- ja jatevirroista valmistetulle biohiilelle. Téssa tydssa keskityttiin erityisesti
selvittdmaan mahdollisuuksia kayttaa jatevesilietteiden ja kuoren seosta yhdistettynd biohiilen raaka-
aineena seka kartoittamaan nain saadun hiilituotteen kayttdmahdollisuuksia ja teollista
liiketoimintapotentiaalia.

Tyossa on sovellettu hidaspyrolyysimenetelmaa sekd markahiiltoa. Lupaavimpana teollisena
kayttotarkoituksena metallien valmistukseen kaytetyn hiilen ohella on tutkimuksessa néahty biohiilen
kayttd suodatinmateriaalina jatevesien ja myods poistokaasujen puhdistuksessa.

Tyodssa selvitettin - aktivoimattoman  biohiilen  kaytt6d mikromuovipartikkelien  poistamiseen
valumavesista laboratoriokokeiden avulla. Tulosten perusteella kuorimateriaalista valmistettu biohiili on
tehokas mikromuovien pidattaja erikokoisille muovipartikkeleille valilla 10- 500 pm.

Aktivoidun biohiilen tehokkuutta veteen liukoisten yhdisteiden seka hienojakoisina kiintopartikkeleina
esiintyvien orgaanisten epapuhtauksien poistamisessa tutkittin sellutehtaan jatevesinaytteiden
kemiallisen hapenkulutuksen kautta. Puunkuoresta ja tehtaan puhdistamolietteista valmistettu aktivoitu
biohiili osoittautui COD-kokeissa yhta tehokkaaksi kuin kaupallinen aktiivihiili tertidarikasittelyn jalkeisella
jatevedella.

Kuoresta ja lietteestd valmistettu biohiili myods pidattdd tehokkaasti raaka-aineiden sisaltamaét
epéaorgaaniset yhdisteet kuten alkaliset hivenaineet ja fosforin, joiden poistaminen sellutehtaan
prosessikierroista vahentaa toimintahairioita ja parantaa laitoksen materiaalitehokkuutta. Merkittavaa
ravinteiden tai muiden vesistoille haitallisten yhdisteiden vapautumista aktiivihiilikasittelyn yhteydessa ei
mydskaan havaittu. Konsepti tarjoaa siten mahdollisuuden hankalasti kasiteltéavien lietteiden
poistamiseen yhdistettynd sellutehtaan sisdiseen sivuvirtojen hyvéaksikayttdén sen oman
jatevesikasittelyn tehostamisen yhteydessa (patenttihakemus nro. 20215496). Teknologisista
ratkaisuista riippuen COD-poistossa kaytetty biohiili soveltuu viela edelleen termiseksi energialédhteeksi
joko teollisuudessa tai esim. lAmpdvoimalaitoksissa hyédynnettyna.
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Alkusanat

Tassa raportissa on tarkasteltu aktivoidun biohiilen valmistusta hidaspyrolyysi- ja HTC-
marka&hiiltotekniikoihin  seka fysikaaliseen hdyryaktivointin  perustuen. Kokeellisessa
tutkimuksessa raaka-aineena on kaytetty puunkuorta (pyrolyysihiilet), metséateollisuuden
vesikierron lietteitd (markahiilto), kuoren ja lietteen sekoitetta, -elintarviketeollisuuden
perunatarkkelyksen valmistuksen sivuvirtoja sekda biokaasuntuotannon madatejadnnosta.
Valmistettujen kuori- ja kuori-lietehiilien sek& aktiivihiilien ominaisuuksia tutkittiin teollisuuden
jatevesien kasittelyyn sekda mikromuovien puhdistukseen liittyen. Taman lisaksi
tutkimusaiheeksi nostettiin myds pyrolyysikaasujen koostumuksen analysointi niin tervojen
kuin tiivistyméattomien kaasujen osalta. Esiselvitys toteutettiin vuoden 2020 aikana. Tybn
toimeksiantajana oli Maa- ja Metsatalousministerio.

Esiselvityksen toteutuksesta vastasi Teknillinen Tutkimuskeskus VTT Oy ja hankkeen
vastuullisena johtajana toimi VTT:n tutkimusprofessori Pertti Koukkari.

Tutkimuksen tavoitteena on ollut uusien teollisten ja infrastruktuurisovellusten konseptointi
metsateollisuuden sivu- ja jatevirroista valmistetulle biohiilelle. Kokeelliseen ty6hon valittujen
tekniikoiden avulla pystyttiin testaamaan niin kuivien kuin markien (lietteiden) biomassojen ja
sivuvirtojen hiiltamista korkeamman arvon aktiivihiilituotteiksi. Valmistettujen biohiilien
soveltuvuutta testattin  vesien puhdistussovelluksiin, erityisesti teollisuuden jatevesien
kemiallisen hapenkulutuksen vahentdmiseen biohiiliadsorption avulla. Pystyimme
todentamaan biopohjaisten aktiivihiilien olevan verrattavissa kaupalliseen aktiivihiileen, minka
liséksi biohiilien turvallisuus raskasmetallien liukenemisen osalta varmistettiin.Toisena
vesienpuhdistussovelluksena mukana ollut mikromuovien pidétys tuotti myos hyvin lupaavat
tulokset. Paneuduimme my6s mikromuovien pidattymismekanismeihin biohiilessa, mika on
tarkeda sovelluksen kayttdonoton kannalta sopivia biohiili& valittaessa.

Kokeellisessa tydssa tarkastelimme sellutehtaalle soveltuvaa uudentyyppista konseptia, jossa
osa sellutehtaalle tulevan puun kuoresta sekoitetaan jatevedenpuhdistuksessa syntyvaan
biolietteeseen. Tata sekoitetta kaytetdan bio- ja aktiivihilen valmistuksessa ja edelleen
sellutehtaan vesien puhdistamiseen. Biohiilen valmistus voitaisiin integroida joko olemassa
olevaan sellutehtaaseen tai ottaa huomioon uutta sellutehdasta suunniteltaessa. Liséksi
tarkasteltiin erityyppisten biohiilituotteiden valmistuskustannuksia sek& kaupallistamisen
edellytyksia konseptille, jossa biohiilen valmistus tapahtuu konventionaaliseen biovoimalaan
integroituna.

Sahoilla ja sellutehtailla syntyvét sivuvirrat muodostavat merkittdvan raaka-ainelahteen, jonka
volyymi on 10 milj. m® luokkaa vuosittain, josta merkittdava osa jaa vaille minkaanlaista
jalostuskayttbd. Tasta sivuvirrasta on siten mahdollista luoda uusia tuotteita eri kayttokohteisiin
kuten tassa tydssa tarkastellut vesienpuhdistussovellukset biohiilen ja aktivoidun biohiilen
avulla. Biohiilituotteet tarjoavat hyvin varteenotettavan teollisen potentiaalin syntyvien
sivuvirtojen kestavalle hyddyntamiselle.
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1. Johdanto

Biomassasta valmistettu hiili on ollut lisdantyvan tutkimus- ja kehitysmielenkiinnon kohteena
usean vuoden ajan. Biohiilelle kartoitetaan mahdollisia raaka-aineléhteita samalla kun etsitaan
eri tarkoituksiin soveltuvimpia tuotantotapoja. Biohiilen tuotantoon, jakeluun ja
hyddyntamiseen liittyvaa energiankayttéa selvitetddn usealla taholla. Markkinoille on tullut
myds uusia toimijoita nykyisen tuotantotason maassamme ollessa noin 8000 vuositonnia.

Biomassaa voidaan hiiltda joko termisella tai markahiiltomenetelmalld. Termisessa
pyrolyysimenetelméssa suoritetaan ns. kuivatislaus tyypillisesti n. 500 Celsius-asteessa jolloin
yleensa n. 40 % biomassasta muodostaa biohiiltd ja loppu poistuu pyrolyysikaasuna ja
tervapitoisena hoyryna. Markahiillossa kostea biomassa kuumennetaan paineen alaisena 200-
300 °C:een, jolloin jopa 60 % biomassasta jaa kiinteaksi (ns. hydronhiili) ja prosessista
vapautuu hiilidoksidin ja vesihoyryn lisdksi sokereita ja orgaanisia happoja sisaltava vesiliuos
(Siipola ym. 2019). Koska menetelmat monien kayttdsovellusten kannalta ovat vaihtoehtoisia,
tassa raportissa on termia biohiili kaytetty yleisnimityksenda tarkoittamaan joko termisella tai
markahiiltomenetelmilld valmistettua materiaalia. Nimityksi& hydrohiili tai HTC-hiili on kaytetty
kun on ollut tarpeen tarkentaa kyseen olevan markahiiltomenetelméan tuloksena syntyneesta
tuotteesta.

Biohiilen sovellusten kannalta keskeisiin ominaisuuksiin vaikuttavat seka kaytetty
raaka-aine, valmistuksessa vallinneet reaktio-olosuhteet ettd mahdollinen tuotteen
jalkikasittely. Hiiltoprosessin saantoon ja koostumukseen vaikuttavat raaka-aineen
esikasittely, kuten kuivaus, tiheys, raekoko, rakeiden muoto, raaka-aineen lampdkapasiteetti,
[Ammaonjohtavuus ja —lapaisevyys sekd muut biomassan luontaiset ominaisuudet (Downie ym.
2009). Valmistuksessa vaikuttavia tekijoita ovat reaktiolampétila, paine, reaktoritilan kaasujen
koostumus, vipymaajat reaktorissa seka biomassan kuumenemis- ja jadhtymisnopeus.

Tyypillisia biohiilen raaka-aineita ovat eri puulajien kuori seka hakkeet ja hakkuutdhteet,
sahanpuru ja erilaiset jatevesilietteet, karjanlanta, kasvijatteet ja esim. jatteiden
metaanikaymisestd (biokaasutuksesta) muodostuva jadnndsmassa. Raaka-ainevalinta
vaikuttaa luonnollisesti keskeisesti muodostuvan hiilen kemialliseen koostumukseen, mika
heijastuu sen kaytettavyyteen erilaisissa sovelluksissa.

2. Projektin tavoitteet ja tehtavat

Aiemmassa tydssa on osoitettu erityisesti metsateollisuuden sivuvirroista valmistetun biohiilen
olevan erityisen kiinnostava mahdollisuus erilaisten jatevesien puhdistuksessa seka
epdorgaanisten ettd orgaanisten haitta-aineiden poistamiseksi sekd edelleen jate- ja
valumavesien sisaltdmien mikromuovijaamien suodattamisessa (Siipola ym. 2020). Biohiili
voidaan talldin kayttdd joko sellaisenaan tai fysikaalisesti vesihoyrylla tai hiilidioksidilla
aktivoituna (Siipola ym. 2019). Naihin ja vastaaviin sovelluksiin voidaan metsateollisuudessa
syntyvista, nykyisin vaille jalostuskayttéa jadvistd sivuvirroista (kuoret, metsahake, puru,
jatelietteet) kehittdd wuusi kiertotaloustuote, jolle voidaan tunnistaa myds teollisia
kayttokohteita.

Biohiilen  valmistaminen  sivuvirroista edellyttdda  kuitenkin  tarkoituksenmukaisten
hyodyntamismuotojen kehittdmista sen omassa valmistuksessa syntyville fraktioille seka sita
ettA em. raaka-aineista valmistettu hiilituote on sekd fysikaalisilta ettd kemiallisilta
ominaisuuksiltaan hyvaksyttdva kussakin kayttokohteessa. Tassd esitutkimuksessa
keskityttiin  erityisesti metsateollisuuden tuottaman havupuukuoren ja sellutehtaiden
vedenpuhdistuksessa syntyvien lietteiden yhteiskasittelyyn pyrolyysi- ja
markahiiltomenetelmilla. Molemmilla tekniikoilla on ndin aikaansaatavissa kompakti
biohiilivalmiste, jota voidaan hyddyntaé teollisesti esim. metalliteollisuuden pelkistyshiilen,
bioenergian lahteena tai vesien ja kaasun puhdistamisessa nopeana toteutusvaihtoehtona.



Kokeellisen tutkimuksen tavoitteena oli biohiilindytteiden valmistamisen lisaksi selvittaa
kemiallisen analytiikan keinoin termisessd menetelmassa syntyvien pyrolyysikaasujen
siséltamat yhdisteet pitden silmalla niiden mahdollista jatkohyddyntamista esim. méantytervan
korvaajina. Edelleen analysoitiin kattavasti pyrolyysi- ja HTC-hiilien kemiallinen koostumus
tavoitteena kartoittaa niiden soveltuvuus joko sellaisinaan tai vesihOyrylla aktivoituina
metséateollisuuden omien jatevesien puhdistamiseen ja tdsséa yhteydessa sellun valmistuksen
ns. haitta-aineiden poistamiseen prosessikierroista.

Vedenpuhdistuskokeissa tarkasteltiin biohiilikasittelyn vaikutusta jateveden kemialliseen
hapenkulutukseen ja ravinteiden ja metallien kulkeutumista hiilen ja kasiteltavan jateveden
valilla. Kasiteltava jatevesi oli haettu tyypilliseltd havusellua valmistavalta tehtaalta.

Lisaksi suoritettiin joukko suodatuskokeita erityyppistd mikromuovia sisaltavilla vesinaytteilla.
Lopuksi arvioitin alustavasti biohiilituotannon teollista potentiaalia ja liiketoiminta-
mahdollisuuksia.

3. Hankkeen tausta

Metséateollisuuden sivuvirrat muodostavat maassamme merkittavan raaka-aineldhteen ja
tarjoavat mahdollisuuksia uusien tuotteiden valmistamiseen. Esimerkiksi sahattaessa syntyvét
sivuvirrat ovat n. 20 % Suomen metsateollisuuden kaytetystd puuraaka-aineesta, joten
maamme sahoilla syntyy vuosittain 3,5 milj. m* purua ja 3,0 milj. m® kuorta. Havupuukuoren
maara biojalostamoilla, eli sellutehtailla, on vastaavasti n. 2,5 milj. m*. Vain 40-50 % naista
jakeista kaytetaan laitosten omaan energiantuotantoon, jolloin merkittava osa sivuvirroista on
jaanyt vaille korkea-arvoisempaa jalostuskaytta.

VTT on osana Valtioneuvoston karkihankkeita sekd Maa- ja Metséatalousministerion
rahoittamissa 'Puuta liikkeelle’ -hankkeissa (vv. 2017-2019) tutkinut havupuun kuoresta ja
purusta kuivatislaamalla valmistetun biohiilen kaytt6d metalliteollisuudessa fossiilisen hiilen
korvaajana seka edelleen biohiilen kehittamistd esim. vedenpuhdistukseen sopivaksi
lisdarvotuotteeksi. Erityisesti mannyn kuoresta valmistetun, hoyrykasittelylla aktivoidun
biohiilen on todettu vahentavan merkittavasti sekd orgaanisten haitta-aineiden maaraa etta
kemiallista hapenkulutusta teollisuuden jatevesista. Edelleen aktivoitu biohiili on alustavissa
kokeissa havaittu lupaavaksi materiaaliksi mikromuovijaamien poistamiseksi yhdyskuntien
valumavesista.

Biohiilta pystytaan valmistamaan kaikista orgaanista hiiltd sisaltavistd materiaaleista, kuten
kasvi- ja eldinperéisista jatteista. Kaytdnndssa valmistus on kohdentunut kuitenkin
puupohjaisten, korkeamman ligno-selluloosapitoisuuden omaaviin materiaaleihin, jolloin
biohiilen saanto on riittdvan korkea jatkokayttéa ajatellen. Biohiili on biomassasta tuotettu
korkeamman arvon tuote, erityisesti silloin, jos biohiili valmistetaan hyvin vahaarvoisesta
biomassasta, kuten metsatdhteesta tai kuorimassasta. Biohiilen valmistukseen on tassa
tutkimuksessa kaytetty mannyn- ja kuusenkuorta, seka sellutehtaan lietteitd. Kuorimateriaalien
tdhanastinen kayttd on ollut paéasiassa energianldhteena. Jatelietteitd on pyritty samoin
hyddyntamaén prosessien sisdisessé energian- ja lAmmadntuotannossa esim. soodakattiloissa
polttamalla mutta niiden korkea vesipitoisuus on rajoittanut niiden kayttoa. Lisaksi lietteiden
poltto prosessissa tuottaa haitallisia tuhkakomponentteja (epdorgaanisia ns. vierasaineita
kuten fosforia ja eri metalliyhdisteitd) tehtaiden kemikaalikiertoon aiheuttaen kertyvéd ns.
kuollutta kuormaa ja kiihtyvda korroosiota, joten lietteiden jatkok&sittelyyn mm. tehtaiden
ulkopuolella kaytettavaksi biopolttoainekomponentiksi on kiinnitetty enenevasti huomiota seka
uusinvestointikohteissa etté jo toimivilla laitoksilla.

Biohiili on itsessaan funktionaalinen tuote johtuen esimerkiksi sen stabiilisuudesta,
huokoisuudesta ja hiilen aktiivisista pintaryhmista (kuten erilaiset happiryhméat). Nama
ominaisuudet tekevat biohiilestd soveltuvan monenlaisiin kayttésovelluksiin  ulottuen
maanparannushiilestd vedenpuhdistukseen. Biohiilen toiminnallisuutta voidaan myds edelleen
lisata kayttdmalla aktivointimenetelmia, joilla huokoisuutta, huokoskokorakennetta ja
pintakemiaakin voidaan muokata tiettyihin sovelluksiin sopiviksi.

Kemiallisella aktivoinnilla saadaan yleensa aikaiseksi korkeampia pinta-aloja ja
huokoskokojakaumaa on helpompi myds muokata halutunlaiseksi. Kemiallinen aktivointi



edellyttad kuitenkin hiilen puhdistuspesua aktivointikasittelyn jalkeen, mista syystd se on
menetelmista kallimpi.

Kasvavana haasteena metsateollisuudella on ymparistéystavallisempien prosessien
kehittaminen ja jatevesipaastdojen pienentaminen vaikuttamatta tehdasprosessien
tehokkuuteen ja tuottavuuteen. Tyon aikana kehittyi nakemys sivu- ja jatevirtojen
yhdistamisesta niin ettd kuori ja bioliete pyrolysoidaan sekoitettuna, jolloin biolietteen
korkeampi kosteuspitoisuus ei muodostu ongelmaksi pyrolyysissa. Biolietetta syntyy arviolta
n. 10 kg/ton (kuiva-aineena mitattuna) tuotettua sellua ja kuorta n. 150 — 200 kg/t sellua.
Riippuen tehtaan energiaprosesseista voidaan kuorta ja biolietetta sekoittaa néin ollen jopa 15
— 20:1 suhteessa. Yhdistamalla kuori ja bioliete pyrolyysin raaka-aineina voidaan luoda
lisdarvotuote, jolloin tarve polttaa bioliete jatteena poistuu.

Kuva 1. Perinteisen sellutehtaan yksinkertaistettu prosessi.
https://www.valmet.com/fi/sijoittajat/valmet-sijoituskohteena/liiketoimintalinjat/sellu-ja-energia/sellun-
valmistusprosessi/

3.1 Biohiilen funktionalisointi eri sovelluksiin

Biohiili  soveltuu sellaisenaan tiettyihin  sovelluksiin, kuten energianlahteeksi,
maanparannusaineeksi ja jossain maarin veden- ja kaasunpuhdistukseen. Biomassasta
valmistetun biohiilen rakenne pystyy jossain mdaarin ns. joustamaan vettyessaan, jolloin
biohiilen rakenne avautuu ja huokoisuus kasvaa. Tallgin biohiilen kyky sitoa haitta-aineita voi
olla suurempi kuin pelkkd pinta-alamittaus antaa olettaa. Kuitenkin, erityisesti
puhdistussovellukset joissa pyritddn tehokkaaseen kontaminaatioiden poistamiseen,
edellyttavat kaytettdvalta hiiliadsorbentilta suurempaa pinta-alaa kuin mitd biohiilelle
hidaspyrolyysiprosessilla  voidaan  saavuttaa. @ Taman  lisdksi  adsorbenttihiilen
huokoskokorakenteen tulee olla sovellukseen sopiva, jotta poistettavat haitta-aineet padsevat
kulkeutumaan hiilen sisalla oleviin pieniin huokosiin, jossa ne pidattyvat.

Biohiilen rakennetta pystytddn muokkaamaan kayttamalla aktivointimenetelmia (Siipola ym.
2018a). Aktivointimenetelmat jaetaan kemiallisiin ja fysikaalisiin menetelmiin. Kemiallisissa
menetelmissd aktivointi suoritetaan imeyttamalla biohiileen happoa tai emasta, joka
kuumennettaessa reagoi hiilen kanssa muodostaen ndin huokoisuutta biohiileen. Yleisesti
kaytettavia reagensseja ovat esimerkiksi kaliumhydroksidi ja fosforihappo. Kemiallisesti
aktivoidut hiilet joudutaan pesemaan aktivointikasittelyn jalkeen, jotta huokoset avautuvat




jaljelle jadneista reaktiotuotteista, kuten suoloista. Fysikaalisissa aktivoinneissa kaytetaan
vesihoyrya tai hiilidioksidia reaktiokaasuina, jolloin erillistd kemikaalin lisdys- ja pesuvaihetta
ei tarvita. Kemialliset aktivoinnit ovat fysikaalisia kallimpia menetelmié johtuen tarvittavista esi-
ja jalkikasittelytoimenpiteistda, mutta niiden avulla pystytddn tuottamaan esimerkiksi
huokoisuudeltaan tarkasti raataldityja, huomattavan korkean pinta-alankin omaavia hiilia
korkean arvon tuotesovelluksiin, kuten superkondensaattoreihin. Fysikaalisesti aktivoidut hiilet
soveltuvat erinomaisesti esimerkiksi vesienpuhdistukseen, jolloin hiilen ominaisuuksien
vaatimukset eivat ole yhta tarkkoja. Aktivointimenetelmid kayttden biohiiltd pystytdan
funktionalisoimaan moniin sovelluskohteisiin ja taten kayttamaan fossiilisen hiilen korvaajana
hyvin monenlaisissa korkean arvon tuotteissakin.

3.2 Biohiilen valmistustekniikat — hidas pyrolyysi ja HTC-menetelméa

3.2.1 Hiiltoprosessien paapiirteet ja tuotteet

Hidaspyrolyysi on kuiva termokemiallinen prosessi, jossa orgaanista raaka-ainetta
kuumennetaan hapettomissa olosuhteissa 400 — 800 °C lampdtilassa. Hitaan pyrolyysin
paatuote on biohiili (30 — 40 %), jonka lisaksi prosessissa syntyy myods kaasujae (25 — 35 %)
seka nestejae (25 — 30 %). Kaytetyilla olosuhteilla voidaan vaikuttaa eri jakeiden keskinéisiin
suhteisiin. Syntyva nestejae on hiillossa vapautuvista kaasuista kondensoituva fraktio, eli
terva. Kondensoitumattomat kaasut (p&dasiassa Hz, CO,, CO ja CH.) voidaan hyddyntaa
esimerkiksi  pyrolyysireaktorin lammitykseen, biomassan kuivaukseen tai muuhun
energiakayttoon.

HTC-prosessi (markahiilto) on méarkd termokemiallinen prosessi, jossa orgaanista raaka-
ainetta kasitelladn korkeassa paineessa ylikriittiseen tilaan kuumennetun veden lasna ollessa
suljetussa reaktorissa. Vesi toimii HTC-prosessissa monessa roolissa, kuten lammadnsiirron
valiaineena, liuottimena seka hiiltoreaktion léhtbaineena ja tuotteena. HTC-reaktorissa
kaytetdan tyypillisesti lampdétilaa 180 — 250°C ja 2 — 8 h viipymé&aikoja (Nystrom 2016; Child
2014). Paatuote on hiili (50 — 80 %), nestefaasi (5 — 20 %) seka pieni kaasufraktio (2 -5 %).
Tarkemmat kuvaukset prosesseista l6ytyvat VTT:n tutkimusraportista Siipola ym. (2019).

3.2.2 Raaka-aineiden soveltuvuus hidaspyrolyysiin ja HTC:hen (metséateollisuus ja
maatalous)

Raaka-aineiden soveltuvuutta hidaspyrolyysiin ja HTC:hen voidaan arvioida niiden kosteuden
perusteella. Hidaspyrolyysissa kaytetd&n normaalisti kuivaa raaka-ainetta (kosteus ~10 %),
koska korkea vesipitoisuus vaikuttaa heikentavasti syntyvan biohiilen laatuun. Markien raaka-
aineiden hiiltdminen hidaspyrolyysilla edellyttéda joko kuivausvaiheen lisaysta hiiltoprosessiin,
mika pidentdd prosessin kestoa ja tuottaa samalla suuren maaréan vesihéyrya tai prosessin
siséista integrointia siten etta syntynyt vesihdyry hyédynnetaan edelleen biohiilen aktivointiin.
Pyrolyysiprosessin aikana lamp6 kulkeutuu partikkelin ulkopinnalta partikkelin sisélle (Basu,
2013). Mikali hiillettava raaka-aine jAa maréksi, hiiltoprosessin aikainen energia kuluu edelleen
veden hoyrystamiseen ja syntyva hiilli saattaa olla taten epataydellisesti hiiltynytta.
Metséateollisuudessa syntyy huomattavia maaria hidaspyrolyysiin soveltuvia sivuvirtoja, kuten
metsatahdettd ja kuorimassaa. Metsatahteiden kosteuspitoisuus voi hyvin olla 60%
(Alakangas, E., 2000), joka hiiltoprosessissa on otettava huomioon mikali biomassa halutaan
hiiltdd ilman esikuivausta esimerkiksi riittdvan hitaan lammitysnopeuden kautta.

Maa- ja metsataloudessa syntyy monenlaisia markia sivuvirtoja, jotka soveltuvat
markahiiltoprosessiin.  Tadssd  projektissa  tutkittu  bioliete  (sekund&aériliete) on
metsateollisuuden jatevesien puhdistuksen yhteydessa syntyva sivuvirta, joka usein poltetaan
soodakattilassa energiaksi. Ennen kuin bioliete voidaan hytdyntaa soodakattilassa, taytyy se
kuitenkin esikasitella kuivempaan muotoon lampoarvon kasvattamiseksi (Ojanen ym. 2001).
Biolietettd kaytetddn lisdksi maisemointikdyttssd, mutta myods se edellyttdd monivaiheista
kasittelyprosessia, jotta liete saadaan ymparistblle vaarattomaan muotoon. Bioliete omaa



korkean tuhkapitoisuuden, mik& voi rajoittaa sen kayttod edelleen. Bioliete voidaan kuitenkin
kasitella markahiillolla, jolloin eliminoidaan sen kuivaustarve. Mark&hiillossa osa
tuhkakomponenteista myos liukenee syntyvaan nestefaasiin, jolloin lopputuotteena saadaan
korkeamman lampdarvon ja pienemman tuhkapitoisuuden omaava hiilituote.

Suomessa syntyy vuosittain myés huomattavia maaria ravinnepitoisia biomassoja kuten lantaa
ja erilaisia yhdyskuntien ja teollisuuden orgaanisia lietteitd. Luonnonvarakeskuksen vuoden
2017 arvion mukaan Suomessa muodostuu vuosittain jopa 10 miljoonaa tonnia
elainteollisuudesta peraisin olevia lantajakeita (Marttinen ym., 2017). Perustuen lantojen
yleisesti sisdltamaan keskimaaraiseen kuiva-aineeseen ja hiilipitoisuuteen pohjautuen
(lvesniemi ym., 2013, suomalaisen eléinteollisuuden lannoilla voitaisiin kansallisia
hiilivarantoja kasvattaa jopa 300 000 tonnilla vuosittain, mikali lantojen hiili muunnettaisiin
maaperassa pysyvampaan muotoon. Markahiillon avulla lietteet pystytddn muuntamaan
hitaasti hajoavaksi hiilituotteeksi. Koska markahiillon saannot voivat olla jopa 70 % (Makela
ym. 2018, 2016), lietteiden hiilensidontapotentiaali on erittdin merkittdva (jopa 200 000 t)
mikali hiilen pysyvyys maaperassa pystyttaisiin varmistamaan. Hiilidioksidiksi suhteutettuna
em. potentiaali vastaa karkeasti arvioituna 1,3 prosenttia Suomen viime vuoden
kasvihuonekaasujen kokonaispaastoista (Tilastokeskus, 2020).

Talla hetkella lietelannan kéasittely madatyksen ja erotuksen avulla on maa- ja
metsatalousministerion selvityksen mukaan vain noin 3 prosenttia (Luostarinen ym., 2019).
Lietelannassa olevat typpi- ja fosforiyhdisteet myods pidattyvat osittain  syntyvaan
hiilituotteeseen, jolloin se voi maaperdan laitettuna potentiaalisesti toimia myds lannoitteena.
Samalla se myo6s sitoisi hiiltd maaperdan vahentden nain ilmakehan hiilidioksidipaastoja
pitemmalla ajanjaksolla kuin jos lietelanta levitettdan sellaisenaan peltoon. Méark&hiilen
maaperakayttod on kuitenkin tutkittu hidaspyrolyysihiilta vahemman ja lisatutkimusta tarvitaan
markahiilen maaperakayttaytymiseen liittyen.

Méarkien raaka-aineiden hiiltdminen pystytdan siis suorittamaan kayttamalla markahiiltoa,
jolloin kuivausvaihetta ei tarvita. Markahiilto soveltuukin hyvin esimerkiksi erilaisten lietteiden
hiiltamiseen. Syntyva nestefaasi on hapan ja sisaltdd paljon raaka-aineesta liuenneita
yhdisteitd, joista osa voi olla haitallisia (esim fenoliset yhdisteet ja furfuraalit). Nestejae on siten
joko kasiteltdva jatteena tai hyddynnettdva jollain tavalla. Nestefaasiin siirtyy reaktio-
olosuhteista riippuen esimerkiksi fosfori- ja typpiyhdisteitd, joiden talteenottoa tutkitaan.
Nestefaasia on my6s testattu tuhohyodnteiskarkottimena johtuen sen korkeasta
etikkahappopitoisuudesta (Keskinen et al., 2017).

3.2.3 Prosessien ominaisuudet ja edut (pyrolyysi vs. HTC)

HTC prosessin etuihin kuuluu mahdollisuus kasitelld suhteellisen korkean kosteus-
pitoisuuden omaavia materiaaleja, kuten biomassoja ja lietteita ilman erillistd kuivausta.
Jatevirtoja kasitellesséd voidaan jatteesta tuottaa suoraan hyddynnettava tuote, ja samalla
vahennetdan jatteen kasittelyyn liittyvia kuluja. Muodostuva tuotehiili on turvallista kasitella
johtuen markahiillon hygienisoivasta vaikutuksesta. Hiilen hydrofobisuus tekee siita myos
helpommin kasiteltavaa. Nestejakeessa olevia yhdisteita, kuten typpiyhdisteitd, voidaan ottaa
talteen ja edelleen prosessoida biokemikaaleiksi tai -polttoaineiksi. Markahiili soveltuu hyvin
myos korkeamman arvon hiilituoteiden valmistukseen kuten aktiivi- ja katalyyttihiiliksi (Siipola
ym. 2018a, Tiihonen ym 2020). Maaperakaytdssa markahiili sitoo ilmakeh&én vapautuvaa
hiilidioksidia ja toimii siten hiilinieluna. Mark&hiiltoteknologia voidaan toteuttaa myods CO-
neutraalina prosessina ja se on myos helposti skaalattavissa.

Hidaspyrolyysi-prosessin etuihin kuuluu joustava skaalattavuus eri tuotantomittakaavoihin,
joustavuus raaka-aineiden suhteen ja mahdollisuus tuottaa halutun laatuista biohiilta
reaktorityyppid tai pyrolyysiolosuhteita vaihtamalla. Operointikustannukset ovat myos
kohtuulliset johtuen prosessien automatisoinnista ja energian omavaraisuudesta.
Hidaspyrolyysissa syntyville jakeille (hiili, 6ljy, kaasu) on kaikille jo olemassa sovelluskohde,



esimerkiksi energian tuotannossa tai maanviljelyssd. Koska prosessissa hyddynnetaan
biomassan omaa energiaa, on prosessi myts CO»-neutraali.

3.3 Biohiilen kaytto vedenpuhdistuksessa

Aikaisemmissa tutkimuksissa on todettu puun kuoresta valmistetun aktivoidun biohiilen
soveltuvan hyvin tyypillisen sellutehtaan jatevesien biohajoamattoman COD:n poistoon
(Siipola ym. 2018b; 2019). COD-luku tarkoittaa jateveden kemiallista hapenkulutusta, mikéa
kuvaa metsateollisuuden jatevesissa kaytanntssa orgaanisen aineen maaraa. Jateveden vari
mitataan yleensa PtCo-lukuna, mikd kuvaa hyvin liuenneen orgaanisen aineen maaraa
jatevedessa. Vari ja COD-luku korreloivat vahvasti keskendan. Liuennut biohajoamaton
orgaaninen aines sellutehtaan aktiivilietelaitoksen jalkeen on kaytanndssa sellunkeitosta ja
valkaisusta peraisin olevia ligniinin hajoamistuotteita.

Em. aikaisempien tutkimusten perusteella pelkén aktivoimattoman biohiilen kyky sitoa COD:ia
metsateollisuuden jatevesista on riittamatdn verrattuna aktivoituun. Lisdksi tutkimuksissa
havaittiin, etta aktiivihiilella saavutetaan tietty maksimireduktio taloudellisesti kannattavalla
hiiliannoksella, jonka jalkeen hiiliannoksen kasvatus ei merkittavasti lisdd COD-reduktiota.
Tutkimuksissa kaytettiin vertailukohtana vapaasti markkinoilta saatavaa korkealaatuista hiilta,
jonka toiminta tunnetaan hyvin. VTT:n puuraaka-aineista valmistamilla hiililla paastiin lahes
yhté& suuriin COD-reduktioihin samansuuruisilla annoksilla kuin talla kaupallisella hiilella.

Orgaanisen aineen koostumus on hyvin heterogeeninen jatevesissa. limeisesti vain tietty osa
siitd voi adsorboitua hiileen kokonsa tai kemiallisen koostumuksensa puolesta. Jaljelle jaava
osuus on poistettava vedestd jollain muulla menetelmalld, kuten suodattamalla tai
kaanteisosmoosilla.

Aktiivihiilikasittelyn kustannus on myds korkea muihin kasittelymuotoihin verrattuna. Sita
kaytetdankin yleensa vasta viimeisessd puhdistusvaiheessa, nk. kvartdarivaiheessa. Sita
ennen on tyypillisesti ja jo laajasti kaytdssa oleva primadrinen kiintoaineen poisto
laskeutuksella, sekundaarinen biologinen kasittely aktiivilietelaitoksella ja tertidérinen liukoisen
orgaanisen aineen poisto metallisuoloilla saostamalla. Aktiivihiilikasittely sopii vasta naiden
kolmen puhdistusvaiheen jalkeen. K&aytdnndssd vain harvoissa uusimmissa kohteissa
vaaditaan nain tiukkaa COD-puhdistustehokkuutta, mutta tulevaisuudessa paineet
kemikaalien kayton vahentdmisessa ja tiukentuneissa COD-lupaehdoissa voivat vaatia
laajamittaista kvartaarivaihetta. Tama kvartaarivaihe voitaisiin hyvin toteuttaa juuri tehtaan
omista sivuvirroista valmistetulla aktiivihiilell&a.



4. Kokeellisen tyon kuvaus - hidaspyrolyysi ja HTC

4.1 Koelaitteistojen kuvaus

Biohiilen valmistuksessa kaytettiin kuiville sivuvirroille (mannynkuorelle ja sekakuorelle, seka
muille kuivatuille raaka-aineille) panostoimista pyrolyysireaktoria. Pyrolyysireaktori on
tilavuudeltaan 115 | ja voidaan tarvittaessa lammittaéd 900 °C:seen. Reaktori mahdollistaa
my0s kaasu- ja tervanaytteiden talteen oton.

Hydrotermisissd  HTC-hiilloissa  kaytettiin lietteille  sekd liete-kuorisekoituksille
autoklaavireaktoria (Hastelloy C276). Kaytetyn koereaktorin tilavuus on 10 | ja reaktion
yhteydessa on mahdollista kayttaa sekoitusta.

4.2 Hidaspyrolyysi-, markahiilto (HTC) - ja aktivointikokeiden suoritus

Hidaspyrolyysikokeissa kuivattu nayte kuumennettiin typpiatmosfaarissa hitaasti 475 °C:seen,
jossa pitoaika oli 3 h. LAmmitysohjelma oli rampitettu niin, etta syntyva tervajae voitiin ottaa
talteen mahdollisimman taydellisesti. Liséksi kuoriraaka-ainekokeiden aikana otettiin
kaasunaytteitd pusseihin eri vaiheissa hiiltoprosessia.

Hitaan pyrolyysin raaka-aineina kaytettin mannynkuorta, sekakuorta (méanty/kuusi) sek&
biolietteen ja kuorien seosta (1:1 tai 1:10 kuiva-ainetta kohden).

Markahiiltokokeissa raaka-aine tai raaka-aineseos kuumennettiin reaktorissa 260 °‘C
[ampdtilaan, jossa pitoaika oli 3 h. Ennen hiiltoa nayte laimennettiin tarvittaessa seké saadettiin
pH, rikkihapon ja sekoituksen avulla noin 4:88n. Hiilletty tuoteseos suodatettiin
suodatinpaperin ja imusuodatuksen avulla ja hiilijae kuivattiin 105 "C:ssa.

HTC-kokeissa hiiltoraaka-aineena kaytettiin biolietettda, biolietteen ja kuoren seosta (seka
mannyn- ettd sekakuoren), biokaasulaitoksen madatejddnnosta ja sen sekoitetta
mannynkuoren kanssa sekad perunatarkkelyksen sivuvirtana syntyvan perunasolunesteen ja
rehujakeen seosta.

Vesihoyryaktivointikokeissa kaytettiin  samaa pyrolyysireaktoria kuin hidaspyrolyyseissa.
Aktivointi suoritettiin - kayttamalla 50 tai 60 %:n suhteellista vesihdyryn maaraa
typpivirtauksessa. Aktivoinnit suoritettiin 800 °C:n lampdtilassa kayttaen 3,5 h aktivointiaikaa
perustuen aikaisempiin kokeisiin samoilla raaka-aineilla.

4.3 Raaka-aineiden, biohiilien ja pyrolyysikaasujen analyysit

Kaytetyt biohiilien valmistukseen kaytetyt raaka-aineet seka valmistetut biohiilet analysoitiin
niiden alkuaine-, tuhka- ja metallipitoisuuksien suhteen. Lisaksi tutkittiin fosforin ja kloridien
maarat. Alkuaineanalyysit pitivat sisallaédn C, H, N, S ja O- pitoisuudet prosenttiosuuksina.
Metallien analysointiin kaytettiin ICP-MS ja ICP-OES-menetelmia.

Biohiilien ja aktiivihiilien pinta-alat ja huokosrakenne analysoitiin typen adsorption ja BET
(Brunauer-Emmet-Teller)- ja DFT (density funtional theory)-funktioiden kautta.

Mannynkuori- ja sekakuorihidaspyrolyysiajojen aikana otettiin muodostuvasta tuotekaasusta

kaasupussinaytteitd, jotka analysoitiin kaasukromatografian avulla. Kaikki tutkitut alkuaineet ja
yhdisteet on lueteltu taulukossa 1.
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Taulukko 1 Raaka-aineista, hiilista ja pyrolyysin tuotekaasusta tutkitut ominaisuudet

Raaka-aineiden ja hiilien Raaka-aineiden ja hiilien Hidaspyrolyysin
alkuaineet, p-% metallit, mg/kg kaasuyhdisteet
C As Methane (CH4)
H Cd Ethane (C2H6)
N Co Ethylene (C2H4)
S Cr Propane (C3H8)
0] Cu Propylene (C3H6)
Hg Cyclopropane (C3H6)
Raaka-aineiden ja hiilien Mn Iso-Butane (Iso C4H10)
anionit
P, mg/kg Mo N-butane (N-C4H10)
Cl, % Ni Propadiene (C3H4)
Pb Acetylene (C2H2)
Muut analyysit Sb Trans-2-Butene (C4H8)
tuhka, p-% Tl 1-Butene (C4H8)
Pinta-ala, m3/g Y Isobutene (C4H8)
Huokoset, cm3/g Zn Iso-Pentane (C5H12)
Ca Pentane (C5H12)
Mg 1.3-Butadiene (C4H6)
Na 1-Pentene (C5H10)
K Cyclohexane (C6H12)
Fe Methylcyclohexane (C7H14)
Al Benzene (C6H6)
Si Toluene (C7HB)
Ti C-4*
Mn C-5*
Ba C-6*
C-7*

* ei-kalibroitu, tulos laskettu tunnetun C5 hiilivedyn mukaan

4.4 Pyrolyysitervan analyysi

Kuorimateriaalien hidaspyrolyysiajoista saatujen tervanaytteiden koostumusta analysoitiin
kaasukromatografia—massaspektrometrian (GC-MS:n) avulla. Vertailunaytteind kaytettiin
perinteisid hautatervoja seka kaupallisesta biohiilivalmistusretortista saatua kuusitervaa
(taulukko 2). Analyyseihin otettin noin 5 mg naytettq, johon ensin lisattiin sisaiseksi
standardiksi salisyylihappoa. Taman jalkeen néaytteet trimetyylisilyloitin ja analysoitiin
aikaisemmin kuvatulla (Hagner et al. 2018), pyrolyysitljyile soveltuvalla GC-MS-
menetelmalla. Tutkitut tervandytteet on kuvattu taulukossa 2. Tervoista analysoitiin alifaattiset
polaariset yhdsteet, fenoliset yhdisteet seka terpeenit ja rasvahapot. Naytteista tunnistettiin
kaikkiaan 50-100 yhdistetta.
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Taulukko 2. Terva-analyyseihin kaytetyt naytteet

Raaka-aine Menetelma Alkupera
1 | Mannynkuori Hidas pyrolyysi Ruotsi
2 | Sekakuori Hidas pyrolyysi Joutseno
3 | Mannynkanto | Retortti- tai tynnyripoltettu
4 | Mannynkanto | Hautaterva Lentiira
5 | Mannynkanto | Hautaterva, bunkkeripoltto Hautaterva Oy
6 | Sekapuuterva | Mahdollisesti bunkkeripoltettu | Todenndkdisesti mantypohjainen, Auson
(Kiina)
7 | Kuusiterva Hidas pyrolyysi Carbofex

4.5 Mikromuovien puhdistuskokeet

Mikromuovien pidatyskokeiden tavoitteena oli tutkia tarkemmin muovipartikkeleiden
kulkeutusmiskykya sekd kulkeutumismekanismeja. Kokeet suoritettin  sekakuori-,
mannynkuori- ja kuusibiohiilelld, jotka oli seulottu 1 — 2.83 mm fraktioon. Puhdistustehon
tutkimiseksi muovipartikkeleiden kulkeutumista ja pidattymista seurattiin kolonnikokeissa
ulostulevien partikkeleiden maaran kautta kuin myds hiilipartikkeleiden mikroskopoinnin avulla.
Kokeet suoritettiin lasikolonneissa, joiden halkaisija oli 3 cm ja jotka taytettin 15 g
esikostutetulla biohiilella. Hillimaara muodosti noin 26 — 30 cm hiilipatsaan kolonnissa.
Koeasetelmissa muovipartikkelit joko kaadettiin hiilipatsaan paalle tai sekoitettiin hiilen kanssa
ennen huuhteluiden aloittamista. Hiilen ja muovien sekoittumisen vaikutusta huuhteluveden
lisdyksen yhteydessa tutkittin myds, sekoittuminen estettiin kayttdmalla hiilipatsaan ylla
lasivillaa. Hiilipatsasta huuhdottiin  kayttdéen 50 — 200 ml Kkertavesimaaria,
kokonaishuuhteluveden maara oli vahintaan 1,5 |. Ulostulleita muovipartikkeleiden maaria joko
havainnoitiin silmamaaraisesti tai isompien partikkeleiden kohdalla ne laskettiin. Kaytetyt
mikromuovit olivat varillisia ja fluoresoivia, kokoluokiltaan 10 — 22 um, 38 — 45 um ja 425 — 500
um. Huuhtelukokeiden jalkeen hiilipartikkelit kuvattiin konfokaalimikroskoopin avulla, jotta
partikkeleiden sitoutumismekanismeja voitiin tunnistaa.

4.6 Sellutehtaan jatevesien vedenpuhdistuskokeet

Kokeita varten haettiin jatevesindyte tyypilliseltd suomalaiselta valkaistua havusellua
valmistavalta tehtaalta. Naytteenoton aikaan tehtaan tuotanto ja puhdistamon toiminta oli
normaalia. Nayte otettiin aktiivilietelaitoksen jalkiselkeyttimen kirkastekourusta, josta se virtaa
vastaanottavaan vesistoon. Naytteessa oli siis enda biologisesti hajoamatonta orgaanista
ainesta valkaistun sellun valmistuksesta, liuenneita suoloja, ravinteita ja hieman kiintoainetta
aktiivilietelaitokselta.  Biologista k&sittelyd kutsutaan yleensd sekundaarivaiheeksi
jatevedenpuhdistamolla

Naytettd sailytettin kylm&ssa ja laboratoriokokeet suoritettiin naytteenotosta seuraavana
paivana. Ensin naytteesta saostettiin liuennutta orgaanista ainesta metallisuolalla (tédsséa
tapauksessa polyalumiinikloridi), mitd kutsutaan yleensa tertidarivaiheeksi puhdistamolla.
Tertidarikasittelyssa COD-pitoisuus ja vari saadaan laskemaan noin 70 % alkuperaisesta.
Syntynyt kiintoaine erotettiin flotaatiolla, mika on tyypillinen menetelmé& metséteollisuudessa.
Kuvassa 2 on flotaatiossa kaytetty koelaite.
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Kuva 2 Tertiaarikasittelyyn kaytetty flotaatiolaitteisto

Varsinaiset aktiivihiilikokeet suoritettiin purkkikokeina kuvan 3 purkkikoepenkissa. Kasiteltava
vesi oli edellisestd kohdasta saatua tertidarikasiteltyd vettd. Kokeissa kaytettin VTT:n
tuottamia hiilid, jotka on tarkemmin kuvattu kappaleessa 5.1 edella. Lisdksi verrokkina
kaytettiin Aquasorb MP 25 -nimistad kaupallista vedenpuhdistukseen tarkoitettua aktiivihiilta,
jonka valmistaja on Jacobi. Kyseista hiilta kaytetddn laajasti erilaisissa
vedenpuhdistussovelluksissa ja sen BET luku on valmistajan mukaan 1100 m?/g (Jacobi,
2013). Kokeisiin otettiin my6s yksi pyrolyysilla tuotettu biohiili, jota ei oltu aktivoitu.

Kuva 3 Purkkikoepenkki, jossa annosteltu purkkeihin aktiivihiilta.
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Purkkitestimenetelmana oli ns. tehostettu laskeuttaminen, jossa kiintoaineen erottumista
vedestd parannettiin  kayttamalla mikrohiekkaa. Terti&arikasittelyd seuraavaa vaihetta
kutsutaan kvartaarivaiheeksi

Ensin kuulamyllylla hienoksi jauhettua aktiivihiiltd annosteltiin kasiteltdvaan veteen ja
sekoitettiin 200 rpm nopeudella 10 minuuttia, jotta taataan riittdva kontaktiaika aktiivihiilen ja
kasiteltavan veden kanssa. Tamén jalkeen lisattin hieman hiekkaa ja polymeeria, jonka
tehtdvd on sitoa hiili ja hiekka yhteen painavaksi helposti laskeutuviksi flokeiksi.
Sekoitusnopeus laskettin 60 rpm 2 minuutin ajaksi, jonka jalkeen sekoitus pysaytettiin.
Kiintoaineen laskeuduttua otettiin nayte hieman vedenpinnan alapuolelta analysoitavaksi.
Testeissa kaytettin 100 ja 200 mg/l aktiivihiiliannoksia. Aikaisemmissa tutkimuksissa oli
huomattu, ettd COD-reduktio ei kdytanndsséa enéa kasva yli 200 mg/l aktiivihiiliannoksella.

COD ja ravinteet analysoitin HACH-Langen DR2800 spectrofotometria varten valmistetuilla

kyvettipikatesteilla. Laajempi alkuaineanalyysi tehtiin ulkopuolisessa laboratoriossa ICP-OES-
tai -MS tekniikalla.

5. Tulokset

5.1 Hiilto- ja aktivointitestien tulokset — hidaspyrolyysi ja HTC
5.1.1. Biohiilien ja HTC-hiilien saannot ja kemialliset ominaisuudet

Sekakuoren ja mé&nnynkuoren hiilisaannot eivat merkittavasti poikenneet toisistaan (taulukko
3). Sekakuoren hiilisaanto on hieman pienempi (n. 35 %) kuin mannynkuoren (n. 38 %), joka
voi selittyd raaka-aineen epadhomogeenisuudella. Sekakuori sisélsi kuoren lisaksi mytds muita
puunosia sekd maatuneempaa materiaalia, joka kaasuuntui hiillossa tehokkaammin.
Mannynkuori oli koostumukseltaan homogeenisempaa, hyvin kuivaa kuorta. Biolietteen lisays
kuoreen ei vaikuttanut hiilisaantoon kaytettaessa suurempaa kuorimaaraéa (kuiva-ainesuhde
1:10, 1:20 ja 1:30, liete:kuori). Bioliete-kuoriseoksen aavistuksen pienemmat saannot
verrattuna pelkan kuoren saantoihin voivat johtua biolietteen sisaltdmasta tuhkasta. Tuhkan
siséltamat alkalimetallit voivat katalysoida hiiltymistd, jolloin biomassan kaasuuntuminen on
tehokkaampaa (Weiland et al., 2012). Taulukoista 4 ja 5 ndhdaan, ettd biolietteen tuhka- ja
metallipitoisuudet ovat huomattavasti kuorimateriaaleja suurempia. HTC- eli markahiilloissa
biohiilen saannot ovat hidas pyrolyysin hiiltoja suuremmat. Saantoihin vaikuttaa hiiltoaika ja -
l[Ampdtila, mutta saannot ovat tyypillisesti méarkahiilloissa korkeampia kuin hidaspyrolyysissa.
HTC-hiilllossa lampdtilat eivat normaalisti nouse yli 300 °C, ja syntyvien biohiilien
hiiltymisasteet ovat taten hidaspyrolyysia alhaisemmat.

HTC-hiili on kuitenkin alhaisesta hiiltolampdtilasta johtuen pinta-aktiivisempi, mika nakyy
esimerkiksi hiilien korkeissa happipitoisuuksissa. Hidaspyrolyysissa ja eritoten aktivoinneissa,
joissa kaytetddn huomattavan korkeita lampétiloja, hiilien happipitoisuus laskee kuten voidaan
nahda myo6s taulukosta 3. Hiilen pintakemialla on merkitystd monissa sovelluskohteissa,
suurempi happipitoisuus VOiI esimerkiksi lisata hiilen adsorptiokykya
vedenpuhdistussovelluksissa. HTC-hiilien hiilipitoisuudet eivat yltaneet samoihin lukemiin kuin
hidaspyrolyysihiilien, mikd selittyy paaasiassa alhaisemmalla kasittelylampdtilalla.
Hidaspyrolyysissd sekakuoren ja biolietteen seoksen hiilipitoisuus oli myés alhaisempi
verrattuna pelkk&d sekakuorihileen, mik& todennakoisesti johtuu biolietteen suuresta
tuhkapitoisuudesta. Aktivointikasittelyn aikana tuhkan maara kasvaa, mista johtuen
hiilipitoisuus ei mydskaéan aktivoinnin aikana kasvanut.
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Taulukko 3. Raaka-aineiden seka niista valmistettujen bio- ja aktiivihiilien alkuaine- ja tuhkapitoisuudet

Saanto C H N S (o) TUHKA
% p-% p-% p-% p-% p-% p-%
Biomassat
BIOLIETE, KUIVATTU 54,3 5,72 3,14 0,83 31,1 10,3
MANNYNKUORI 54,3 5,72 0,23 0 31,0 2,0
SEKAKUORI, JAUHETTU 53,9 5,86 0,42 0 37,6 2,7
Biohiilet
MANNYNKUORI BIOHIILI 38,2 76,8 2,95 0,38 0 9,4 3,4
SEKAKUORI BIOHIILI 35,6 83,2 3,13 0,55 0 10,2 4.4
BIOLIETE+SEKAKUORI BIOHIILI 37/33,0* 52,4 2,44 2,38 0,08 10,0 20,8
BIOLIETE + MANNYNKUORI BIOHIILI 37,4%* - - - - - -
BIOLIETE+SEKAKUORI HTC-HIILI 49,5 68,9 5,41 2,87 0,73 15,6 11,6
BIOLIETE+MANNYNKUORI HTC-HIILI 52,9 62,7 5,19 2,59 1,12 18,5 11,0
Aktiivihiilet
BIOLIETE+SEKAKUORI AKTIIVIHIILI, 60 % HOYRY 60,4** 55,2 0,62 0,54 0,62 2,1 37,1
BIOLIETE+SEKAKUORI AKTIIVIHIILI, 50 % HOYRY 76,0** 56,4 0,63 0,7 0,4 2,6 28,4
SEKAKUORI AKTIIVIHIILI, 60 % HOYRY 52,6** 80,0 0,78 0,18 0 3,8 4,8
HTC BIOLIETE+SEKAKUORI AKTIIVIHIILI, 60 % HOYRY 26,4** 55,2 0,62 0,54 0,62 2,1 50,7
BIOLIETE+MANNYNKUORI AKTIIVIHIILI, 60 % HOYRY 37,5%* 68,9 0,81 0,74 0,82 8,5 28,0

* liete-kuorisuhde 1:10, ilman tahtea olevat tulokset liete-kuorisuhteella 1:1; ** aktivointisaanto, ei kokonaissaanto



5.1.2 Hiilien pinta-ala ja huokoisuus

Aktivointikasittely vesihoyrylla lisasi biohiilien pinta-aloja kaikilla raaka-aineilla ja niiden
seoksilla. Aktiivihiilet, joissa kuorimateriaali oli sekoitettu biolietteen kanssa tuottivat hieman
alhaisempia pinta-aloja kuin kuorimateriaalit ilman biolietettd. Aktivoitu HTC-kasitelty
sekakuori-lieteseos tuotti hieman alhaisempia pinta-aloja kuin aktivoitu hidaspyrolyysilla
kasitelty  sekakuori-lieteseos. HTC-hiili on  huokoisuudeltaan  erityyppista  kuin
hidaspyrolyysihiili. HTC-kasittely tuhoaa biomassan solurakennetta, jolloin biomassan
luonnollinen huokoisuus ei sdily syntyvaan biohiileen niin hyvin. Hidaspyrolyysissa biomassan
solurakenne vaikuttaa syntyvan biohiilen huokosrakenteeseen ja se sdailyy paremmin myds
aktivointivaiheessa. Biohiilen huokoisuus vaikuttaa aktivointikaasujen, tdssa tapauksessa
vesihoyryn, kulkeutumiseen biohiilipartikkeleiden sisdan, jossa pinta-alaa tuottava
mikrohuokoisuus syntyy hiilen ja vesihoyryn vélisessa reaktiossa. Jos biohiili ei ole erityisen
huokoinen, aktivoitumisreaktio tapahtuu enemmissd maarin hiilipartikkelin pinnalla, jolloin
my0s suurimpien makrohuokosten maard on suurempi. Tamé voidaan nahda taulukon 4
tuloksissa. Bioliete ei mydskaan ole lahtokohdiltaan huokoista materiaalia, mik& vaikuttaa
HTC-kasittelyn lisaksi tuloksiin.

Méannynkuori- ja sekakuoribiohiilien pinta-alamittaukset osoittautuivat haastaviksi, eika
luotettavia tuloksia niille onnistuttu saamaan. Kaytetty typpiadsorptiomenetelma ei sovellu
kaikkein suurimpien huokosten pinta-alan analysoimiseen yhta hyvin kuin pienien huokosten.
Hyvin alhaiset pinta-alat, joita aktivoimattomilla biohiililla normaalisti on, ovat siten haastavia
mitattavia kaytetylla menetelmalla eika luotettavia tuloksia aina saada. Aikaisemmat tulokset
mannynkuoribiohiilen pinta-aloille samasta raaka-aine-erasta tuotettuina ovat olleet noin 2 -5
m?/g, ja kuusenkuorelle (eri erd) noin 12 m?/g.

Taulukko 4 Tuotettujen bio- ja aktiivihiilien pinta-ala- ja huokoskokotulokset.

Ominais- | Kokonais- Mikro- Meso- Makro-
pinta-ala, huokos- huokoset, | huokoset, | huokoset,
m2/g tilavuus, <2 nm, 2-50 nm, | >50 nm,
cmi/g % % %
Biohiilet
BIOLIETE+SEKAKUORI BIOHIILI 10 0,010 48,8 % 22,3 % 29,0 %
BIOLIETE+SEKAKUORI HTC-HIILI 28 0,084 0,0% 58,7 % 413 %
Aktiivihiilet

HIDAS PYROLYYSI,
BIOLIETE+SEKAKUORI,
60 % HOYRY 570 0,309 54,9 % 44,6 % 0,5%
HIDAS PYROLYYSI,
BIOLIETE+SEKAKUORI,
50 % HOYRY 403 0,161 81,2 % 18,3 % 0,5%
HIDAS PYROLYYSI, SEKAKUORI,
60 % HOYRY 687 0,395 50,5 % 49,0 % 0,5%
HIDAS PYROLYYSI,
MANNYNKUORI,
60 % HOYRY * 837 0,486 51,2 % 46,4 % 2,4%
HTC BIOLIETE+SEKAKUORLI,
60 % HOYRY 488 0,314 41,9 % 56,0 % 2,1%
HTC BIOLIETE+MANNYNKUORI,
60 % HOYRY 649 0,312 62,8 % 30,7 % 6,5%

* Vuoden 2019 raportista, Siipola ym. 2019
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5.1.3 Alkuaineanalyysit ja tuhkapitoisuus

Tuotettujen biohiilien alkuainekoostumuksissa (taulukko 3) havaittiin eroavaisuuksia pelkan
kuoren ja kuori-biolieteseoksen valilla. Mannynkuorta ja sekakuorta hiilettdessa saavutettiin
tyypilliset, yli 70 % hiilipitoisuudet. Biolietteen sekoitus kuoren kanssa ennen hiiltoa laski
biohiilen hiilipitoisuutta selkeasti johtuen biolietteen mukanaan tuomasta suuremmasta
tuhkakuormasta. Hiilettdessa hidaspyrolyysin avulla biomassan sisaltaman tuhkan maara
lisdantyy suhteessa hiilen maaraan, koska suuri osa biomassan hiilesta haviaa hiilidioksidin ja
hiilivetyjen muodossa. Markahiillon yhteydesséa pieni osa hiilesta kaasuuntuu hiilidioksiksi,
mutta suurin  osa siirtyy muodostuvaan nestefaasiin  orgaanisina hiiliyhdisteina.
Aktivointikasittely ei mydskaan erityisesti kasvattanut suhteellisen hiilen maara valmistetuissa
kuori-biolietehiiliss&, koska tuhkan maéara biolietteesta johtuen oli niin suuri.

Hapen maara HTC-hiilissa on suurempi kuin hidaspyrolyysilla tuotetulla biohiilella johtuen mm.
markahiiltoprosessin alhaisemmasta lampotilasta. Markahiiltoprosessissa testattiin kuorien ja
biolietteen seoksia, jolloin markahiilien rikkipitoisuudet olivat suuremmat johtuen biolietteen
korkeammasta rikkipitoisuudesta. Rikki sailyi osittain myos aktiivihiilissa. Biolietteen vaikutusta
on oletettavasti myos bio- ja aktiivihiilien korkeammat vety- ja typpipitoisuudet.

Koko kasittelyketjun osalta tehtiin myos alkali-, raskasmetalli- ja fosforianalyysit, joiden avulla
tutkittiin missa maarin metallit pidattyvat syntyvaan bio- tai aktiivihiileen (taulukko 5). Tuloksista
pystytdan selkeasti ndkeméaan, ettd metallien maaraosuus kasvaa hiiltoprosessin edetessa
siten ettd niiden pitoisuuden lisdys noudattaa hiilto- ja aktivointisaantoja. Alkuaineanalyysi
osoittaa, ettd hidaspyrolyysia kaytettaessa epaorgaanisten (tuhka)komponenttien pitoisuudet
kasvavat kdanteisesti suhteessa hiilto- ja aktivointisaantoihin, joten biohiili ja aktiivihiili sitovat
talldin kvantitatiivisesti sek& kuoren etta lietteen sisaltamat vierasaineet, joita ovat esim.
kalium, fosfori, maa-alkalimetallit kalsium ja magnesium sekd alumiini ja pii. Myds
raskasmetallit kuten rauta ja mangaani sitoutuvat hidaspyrolyysissa hiilijakeisiin.
Markahiillossa osa metalleista kuitenkin liukenee muodostuvaan lievasti happamaan
rejektiliuokseen.  Alkuaineiden pitoisuuksia raaka-aineissa seka tuotetuissa bio - ja
aktiivihiilindytteissé on esitetty kuvissa 4 — 5.

Aktiivihiilen metallipitoisuudet ovat siten edelleen suuremmat kuin biohiililld, mikd osoittaa
etteivat metallit merkittdvasti hoyrysty nostettaessa lampdtilaa 800 °C:seen
vesihdyryaktivoinnin aikana. My6s fosfori sitoutuu muodostuvaan hiileen. Taulukon 5 tulokset
viittaavat kuitenkin siihen etta pyrolyysikaasuissa my6s poistuu vahaisia maaria pelkistavissa
oloissa haihtuvia kaasuyhdisteitd muodostavia alkuaineita kuten arseenia, kadmiumia ja
elohopeaa ja mahdollisesti myods lyijya ja antimonia.
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Kuva 4. Todetut pitoisuudet (mg/kg) kaliumille ja fosforille mantykuoressa ja siita
valmistetussa bio- ja aktiivihiilessa seka kalsiumille ja alumiinille biolietteessé, sekakuoressa
ja niiden seoksesta valmistetuissa bio ja aktiivihiilessa.
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Kuva 5. Todetut sinkin, raudan ja mangaanin pitoisuudet (mg/kg) manty- ja sekakuoressa ja
niista valmistetussa biohiilessa (vas.) seka biolietteessa, sekakuoressa ja niiden seoksesta
valmistetuissa biohiilessa, HTC-hiilessa ja aktiivihiilessa.
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Taulukko 5. Raaka-aineiden ja niista valmistettujen bio- ja aktiivihiilien metallipitoisuudet. Bioliete ja kuorisekoitusten suhteet 1:1 kuiva-ainetta

kohden.
Mannynkuori, [Bioliete, |Sekakuori, |[Mannynkuori|Sekakuori (Bioliete+ Bioliete+ |Bioliete+ Bioliete+ Bioliete+ Bioliete+ Mannynkuori,
kuivattu kuivattu |jauhettu  |Biohiili Biohiili Sekakuori |Sekakuori|Mannynkuori|Sekakuori Sekakuori Mannynkuori [Aktiivihiili
Biohiili HTC-Hiili |HTC-Hiili Aktiivihiili Aktiivihiili 50% | Aktiivihiili 60 % hoyry
60% hoyry  |hdyry 60% hoyry
As mg/kg, d |<0.5 2,5 <0.5 <0.5 <0.5 3,2 3,4 3,3 6 4,8 6,9 <0.5
Cd mg/kg, d |0.19 53 0,26 0,17 0,15 10 9,6 9,5 0,02 0,03 0,09 0,03
Co mg/kg, d |<0.5 1,7 <0.5 <0.5 0,58 3,4 3,7 3,5 6,5 53 15 2,2
Cr mg/kg, d | 2.1 24 2,2 2,5 5,6 56 52 57 110 100 160 150
Cu mg/kg, d | 4.7 19 3 3,7 6 38 38 47 72 56 110 11
Hg mg/kg, d | 0.02 0,02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0,14 0,11 <0.02 <0.02 0,07 0,03
Mn mg/kg, d |190 3000 330 540 790 6400 4600 5100 12000 9100 12000 990
Mo mg/kg, d |<0.5 1,9 <0.5 <0.5 <0.5 4,9 25 15 41 12 56 64
Ni mg/kg, d | 0.86 11 1,4 4 3,8 24 74 54 55 53 380 56
Pb mg/kg, d |<0.5 8,1 0,85 0,58 0,83 16 14 15 1,2 1,1 4,4 0,67
Sb mg/kg, d |<0.5 <0.5 1 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0,53 <0.5
T mg/kg, d |<0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0,97 0,65 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
\% mg/kg, d |<0.5 14 0,52 <0.5 0,78 29 25 26 49 38 67 4,1
Zn mg/kg, d |29 450 330 70 400 920 780 590 940 410 1400 91
Ca mg/kg, d |4100 16100 6100 9900 13900 33700 11800 7600 57600 45600 18200 18300
Mg mg/kg, d |490 3200 690 1200 1600 6500 4800 4900 11600 9200 12100 2300
Na mg/kg, d |85 4000 230 160 350 8400 1300 1400 14200 11300 3100 1400
K mg/kg, d |1900 2000 1800 4500 4100 4400 960 1100 7800 6000 2900 9400
P mg/kg, d |370 3300 410 810 830 6500 5300 5000 11800 9400 12400 1900
S mg/kg, d |250 8900 300 160 160 6700 11600 14300 13900 10300 10200 3800
Fe mg/kg, d |170 3100 340 310 570 6400 5200 5200 11500 9200 15700 2600
Al mg/kg, d |730 3800 790 1600 1300 7900 6800 6900 14200 11200 17000 5600
Si mg/kg, d |1000 8400 2500 1700 3100 16000 12400 12800 20100 27500 31000 20600
Ti mg/kg, d |15 140 24 31 35 290 240 240 520 410 630 380
Mn mg/kg, d |200 3200 310 520 760 6500 4700 4800 11300 9000 11600 890
Ba mg/kg, d |28 190 80 66 180 390 310 290 700 560 720 160
Cl %, d 0.008 0,256 0,008 0,004 0,002 0,348 0,079 0,091 0,484 0,424 0,004 0,006
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5.2 Vesien puhdistus biohiilella
5.2.1 Kemiallinen hapenkulutus

Kuvassa 6 on purkkitestien COD-reduktio eri hiililla ja kahdella eri hiiliannoksella. Aquasorb
MP 25 on vasemmalla verrokkina ja oikeassa laidassa on aktivoimaton biohiili, joka on
valmistettu sekakuoresta ja biolietteestd. Testeissa kaytetty vesi oli tertiddrikasiteltya vetta,
jonka pH asetettiin vélille 5-6. COD-reduktio kuvaa, kuinka paljon jateveden kemiallinen
hapenkulutus vaheni hiilikasittelylla. Esimerkiksi 30 % COD-reduktio tarkoittaa, etta aktiivihiili
on sitonut 30 % jatevesindytteen sisaltdmasta COD:sta itseensa.
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Kuva 6 Testattujen hiilien COD-reduktiot tertidaripuhdistetulla vedella. Sininen pylvas: 100
mg/l hiililataus, oranssi pylvas 200 mg/I hiiliannos.

Tulokset osoittivat, ettd valmistetut aktiivihiilet vastaavat COD:n poistossa parhaimmillaan
kaupallista aktiivihiiltd. Saavutetut reduktiot vaihtelivat 10 — 43 % valilla. Maksimireduktio 200
mg/l hiiliannoksella saavutettiin biolietteen ja sekakuoren seoksella, joka oli pyrolysoitu ja
aktivoitu 60 % suhteellisella vesihdyrymaaralla. Vastaavia reduktiota saavutettin myos
vastaavalla tavalla valmistetulla mannynkuorihiilella (41 %) seka biolietteen ja mannynkuoren
seoksesta tehdyllda aktiivihiilella (35 %). Biolietteen sekoitus kuoren kanssa ennen
hiiltokasittelyja ei vaikuta aktiivihilen kykyyn sitoa COD:ia. Kaupallisen aktiivihiilen reduktio
200 mg/I hiiliannoksella oli 39 %. Aktivoimattoman biolietteesta ja sekakuoresta valmistetun
biohiilen COD-sidontakyky oli yllattdvan hyva annoksella 200 mg/l verrattuna huonoimpiin
aktiivihiilin. Markabhiilletty ja aktivoitu hiili tuotti yllattdvan korkean reduktion jo 100 mg/l
hiiliannoksella eika reduktio kasvanut enaé kaksi kertaa suuremmalla hiiliannoksella.

Aikaisempien kokeiden perusteella aktivoimattoman biohiilen COD-sidontakyky on kuitenkin
heikko verrattuna aktivoituihin, joten seuraavissa kohdissa biohiilen tarkastelu on jatetty pois.
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Erot reduktiossa kahden eri annoksen vélilla ovat selkeita ja johdonmukaisia. Tulosten
luotettavuutta heikentévia tekijoitd on kuitenkin useita: annostellun hiilen tasalaatuisuus, hiilen
kunnollinen vettyminen, analysoitavan naytteen otto purkista aktiivihiilikasittelyn jalkeen,
naytteen suodatus analyysiin ja COD-analyysin virhemarginaali. Hiilikasittelyn jalkeisella
alhaisella COD-pitoisuudella pienikin muutos em. mainituissa tekijoissé voi muuttaa COD-
reduktiota useita prosenttiyksikoitd. Taman takia pienid muutaman prosenttiyksikdn eroja
tulosten valilla ei voi pitaa merkittavina.

Kuvassa 7 on purkeissa vasemmalta oikealle kokeissa kaytetty sekund&arivesi,
tertidarikasitelty vesi ja oikealla aktiivihiilella kasitelty vesi. Kuva havainnollistaa hyvin milta
tydssa suoritetun veden puhdistuminen kaytannossa nayttad. Kaikissa purkeissa on alhainen
kiintoainepitoisuus (alle 50 mg/l), mutta liukoisen orgaanisen aineen maara laskee vasemmalta
oikealle mentdessd. Tama nakyy veden varina. Aktiivihiilella kasitelty vesi sisaltdd enaa vain
hieman varia aiheuttavaa orgaanista ainesta.

Kuva 7 Puhdistuskokeissa saadun puhdistuskokeen havainnollistus. Vasemmalla
sekudaarivesi, keskella tertidarikasitelty vesi ja oikealla aktiivihiilelld puhdistettu vesi.

Kuvassa 8 vertaillaan COD-reduktiota 200 mg/l hiiliannoksella ja BET-lukua, kuvassa 9 on
COD-reduktio ja huokostilavuus ja kuvassa 10 COD-reduktio ja eri huokoskokojen suhteellinen
osuus huokostilavuudesta. Suuri BET-luku ja huokostilavuus nayttavat johtavan korkeampaan
COD-reduktioon, mik&a vastaa odotuksia. Tuloksissa on kuitenkin paljon hajontaa.
Huokoskokojakauman perusteella mikro- ja mesohuokosten osuus kokonaistilavuudesta
pitaisi jakaantua tasaisesti ja mikrohuokosten osuuden tulisi olla pieni, jotta hiilella
saavutettava COD-reduktio olisi mahdollisimman suuri. Jatevedessa olevan orgaanisen
aineksen rakenne ja koko on heterogeeninen, joten korkea COD-reduktio vaatii myos
heterogeenisen huokoskokojakauman. Orgaanisen aineen koko on pienempi kuin 50 nm.
Suuri makrohuokosten maaréa ja toisaalta liian suuri mikrohuokosten maara kielivat myos
huonosta orgaanisen aineen sitomiskyvysta. Aquasorp MP25:sté ei ole saatu valmistajalta
muuta tietoa kuin BET-luku.
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Kuva 10 COD reduktio 200 mg/l hiiliannoksella seka kéaytetyn hiilen huokoskokojakauma

Tuloksista voidaan epavarmuustekijat huomioon ottaen tehdé seuraavat paatelmat:

Raaka-aineella tai hiiltomenetelmalld ei ole suurta vaikutusta aktiivihiilen kykyyn sitoa
COD:ia. Pelkkéa hiilto tai liian alhaisessa vesihdoyrymaéarassa tehty aktivointi ei riita
tuottamaan hiilta, jolla paastdan hyvaan COD-reduktioon.

Reduktio kasvaa korkeammalla hiiliannoksella, mutta vain tiettyyn rajaan asti.
Tiedetaan, ettd adsorptio aktiivihiilen pintaan on tasapainoreaktio. Reaktio etenee
kunnes liuoksen molekyylien ja adsorptoituneiden molekyylien konsentraatiot ovat
vakiintuneet kyseisen olosuhteen mukaisiin arvoihin. Kaytdnnéssa hiilen poistoteho
mitattuna (annosteltu hiili/poistettu COD) heikkenee liuoksen COD-konsentraation
laskiessa tai hiiliannoksen kasvaessa.

Suurin mahdollinen COD-reduktio aktiivihiilella tertidarikasitellylla vedellda on noin 50
%. Tata suurempi reduktio ei ole taloudellisesti kannattavaa, silla edellisen kohdan
mukaan aktiivihiiliannosta pitéisi kasvattaa suhteessa paljon.

Korkea BET-luku, suuri huokostilavuus ja suuri mikro- ja mesohuokosten osuus
kokonaistilavuudesta kertovat suuremmasta saavutettavasta COD-reduktiosta.

5.2.2 Metallien ja anionien liukeneminen aktiivihiilista

Sekundaarivedesta, tertidarikasitellysta vedesta ja osasta hiililla kasitellyistéa vesista tehtiin
laajempi alkuaineanalyysi ICP-OES tai ICP-MS tekniikalla. Samoista naytteista mitattiin
spektrofotometrilla myés liukoinen fosfori (PO4-P) ja liukoinen kokonaistyppi (Ntot). Naytteet
naihin analyyseihin otettin samasta purkista kuin edellisen luvun COD-analyyseihin.
Alkuainenalayyseihin valittin vain kaksi itse valmistettua hiilta, joilla oli eri hiiltomenetelma
mutta samat raaka-aineet ja aktivointimenetelma. Liséksi testeihin otettiin mukaan Aquasorb
MP25, josta oletettavasti liukenisi mahdollisimman vahan ainetta kasiteltavaan veteen.
Kaikkien kolmen analysoitavan naytteen hiiliannos oli 200 mg/l ja veden pH hiilik&sittelyn
jalkeen 5.
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Taulukossa 6 on rinnakkain ravinteet seka monialkuainemadrityksella etta
spektrofotometrisesti. Fosfaatin ICP-OES maaritysraja oli liian korkea kasiteltaville naytteille,
mutta nitraattitypen perusteella nayttaa ettei typpi liemmin kulkeudu hiilesta kasiteltavaan
veteen tai toisinpdin. Aktiivilietelaitoksella lahes kaikki liukoinen typpi on nitraattimuodossa
kasittelyn lopuksi prosessin toimiessa normaalisti, joten NOs pitoisuus kuvaa hyvin
kokonaistyppipitoisuutta. Fosforia kulkeutuu hiilestd veteen suhteellisen suuria maaria, silla
pitoisuus kasvoi 0.04 -> 0.1 mg/I HTC hiilletylla hiilella ja 0.04 -> 0.14 mg/l pyrolyysilla hiilletylla
hiilella. Vaikka pitoisuudet ovat pieni&, fosforipitoisuus 2 — 3 kertaistui kasiteltdvassa vedessa
hiilikasittelyn jalkeen. Alkuaineiden jakautumiseen hiilen ja veden valilla vaikuttavat erityisesti
adsorptio- ja liukoisuustasapainot. Jos veden fosforipitoisuus on pieni, esim. alle 0.1 mg/l, se
todennakdisesti kasvaa kéasittelyn jalkeen. Jos fosforikonsentraatio liuoksessa on korkea
(esim. yli 1 mg/l) voi hiili my@s toimia fosforin adsorbenttina.

Taulukko 6 Jateveden ravinteet monialkuainemaarityksella ja spektrofotometrisesti
maaritetty.

ICP-OES Spectrofotometri
Parametri Hiiliannos NO3 PO4 PO4-P liukoinen |Ntot liukoinen
Niayte mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I
Sekundaarivesi 9.3 <25 0.09
Tertidarivesi 10 <2.5 0.04 3.88
Aquasorb MP25 9.5 <25
Biol + sekak, HTC + akt 60 % 200 9.7 <2.5 0.1 3.75
Biol + sekak, pyro + akt, 60 % 200 0.14 4.25

Metallien ja anionien liukeneminen veteen hiilik&sittelyn yhteydessé on esitetty taulukossa 7.
Etenkin biolietettd sisadltavasta hiilesta voi liueta huomattavia maaria metalleja, silla sen
tuhkapitoisuus on selvasti suurin. Hiiliannos oli kaikilla kolmella hiilella 200 mg/l. Pa&aasiassa
tutkittavan aineen pitoisuus ei muuttunut tai laski hieman hiilikasittelyssa. Raskasmetalleista
nikkelin pitoisuus kasvoi biolietetta sisaltavalla hiilella 7.1 -> 16.9 ug/l, muiden raskasmetallien
pitoisuus ei muuttunut merkittavasti. Muista metalleista mangaanin ja koboltin pitoisuus kasvoi
etenkin biolietetta sisaltavalla hiilella.

Aktiivihiilen valmistuksessa tuhkapitoisuuden nousu kertoo, etta epaorgaaninen aines rikastuu
hiileen. Tasta huolimatta kirjallisuudessa ei ole tutkittu metallien ja anionien kulkeutumista
hiilen ja veden valilla. Naissa purkkikokeissa tehdyt analyysit osoittavat, etta pelk&sta kuoresta
tehdyista aktiivihiilesta ei liukene merkittdvia maaria metalleja tai anioneja veteen. Biolietetta
sisaltavasta hiilestd liukenee kuitenkin fosforia, mangaania, kobolttia ja hieman nikkelia.
Pitoisuudet hiililla kasitellyssa vedessa olivat kuitenkin vield pienid, joten hiilia voi kayttaa
turvallisesti poistamaan orgaanista ainesta tertiaarikasitellysta vedesta.

Aineiden kulkeutuminen hiilen ja veden vadlilla pitdd kuitenkin huomioida, jos olosuhteet ja
aineiden pitoisuudet hiilessa ja vedessa poikkeavat téasta tyosta. Esimerkiksi alhaisempi pH
lisdd todenndkoisesti metallien kulkeutumista veteen. Seka adsorptio- etta
liukoisuustasapainot ovet edelleen myos riippuvaisia mm. liuoksen lampdétilasta
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Taulukko 7 Raskasmetallien ja anionien

liukeneminen veteen vedenpuhdistuskokeiden yhteydessa

Parametri As* |Ba* |Cd* [Co* [Cu* [Mn* |Mo* |Ni* [P* Pb* |Sb* [V* [|Zn* |AI* |Ca* |Fe* [K* Mg* [Na* [S* Siv |Ti Br* |ClI* |[F* S04 *INO3* |PO4
Maaritysraja 0.02 |01 0.02 |0.01 |05 0.05 |0.02 |05 20 0.1 2 0.02 |1 0.05 |0.1 0.05 |0.5 0.05 |1 1 0.1 0.01 |0.5 200 0.5 10 1 2.5
Nayte ugl  Jugd  ugd fugd Jugh fpgd jugdpgd fugd jugd fpgd jugd fpgl (mgd Imgd (mgd mgd imgl |mgd imgd mgd |mgl mgl |mgd mgl [mgd Jmgl Imgl
Sekundaarivesi 0.85 |234 1.14 |0.19 |16.7 |0.89 |541 |7.02 |124 (025 |[<2 945 114 |0.29 |181 017 226 |176 |613 |290 |8.03 |0.13 |<0.5 |400 |<05 |760 |[94 <25
Tertiagrivesi 0.37 |414 (094 |[0.18 |50.9 |28.9 |2 71 113 [0.33 |<2 438 |139 |758 |200 (0.08 |259 |[19.2 |667 |469 |7.67 |012 |<05 |410 |<05 |[1100 [10 <25
Aquasorb MP25 0.34 |31 0.88 |0.24 |453 |214 |1.08 |693 [121 015 |<2 339 |137 |552 |188 (007 |244 |182 |628 |434 747 1013 |<05 |390 |<05 |1100 |95 <25
Mannynkuori, 0.19 |325 |0.87 |0.24 |61.8 |23 16,5 |7.688 [|123 |0.14 |=<2 271 135 176 |201 0.08 |27.2 |19.8 |s48 (452 |7.84 |0.13 |<05 [430 |<05 |1100 |98 <25
aktivointi 60 %

Biol + sekak. HTC + |0.26 |30.8 |[0.86 [0.55 [40.8 [461 135 (169 |144 [0.14 |<2 428 |143 |389 |[198 (021 |255 |[19.2 |645 |455 |8.26 |012 |<05 |400 |<05 |[1100 [9.7 <25
akt 60 %
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5.3 Mikromuovien poistaminen vesista biohiilen avulla

Mikromuovien poistokokeissa keskityttiin testaamaan biohiilien kykyd pidattaa erikokoisia
mikromuovipartikkeleita. Aikaisemmat tutkimukset osoittivat biohiilen ilman aktivointia olevan
tehokkaampi mikromuovin poistaja kuin aktivoitu biohiili. Tamén katsottiin johtuvan biohiilen
isoista huokosista, mutta lisadksi syyna voi olla biohiilen rosoinen pinta, johon muovipartikkelit
takertuvat. Kokeissa testattiin 10 — 22 pm, 38 — 45 pm ja 425 — 500 um muovipartikkeleiden
pidattymista biohiileen ja mikroskopoimalla tutkittiin tarkemmin pidattymismekanismia.

5.3.1 Mikromuovien pidattyminen biohiileen kolonnikokeissa

Isompien 425 — 500 um muovipartikkeleiden pidattyminen oli 100 % kaikilla testatuilla biohiililla,
kun partikkelit lisattiin hiilikolonnin paalle, kuva 11. Muovipartikkelit kulkeutuivat noin 4 — 5 cm
paahan hiilikolonnin yldosasta mitattuna (hillipatsaan korkeus 26 — 28 cm). Tama
kulkeutuminen johtui pddasiassa mikromuovien ja hiilen sekoittumisesta muovien liséamisen
yhteydessd. Kolonnien mittavasta huuhtomisesta huolimatta (1,5 - 2 | vettd yhteensd),
muovipartikkelit eivat kulkeutuneet alemmas eika ulostulleessa vedessa havaittu yhtaan
partikkelia. Visuaalinen tarkastelu naytti, ettd muovipartikkelit pakkaantuvat hiilipartikkelien
valisiin koloihin ja hiili toimii fysikaalisena esteend niiden kulkeutumiselle. Koe toistettiin
sekakuoribiohiilella sekoittamalla muovipartikkelit hiilen kanssa ennen kolonniin pakkaamista,
jotta voitaisiin todeta niiden kulkeutuminen, jos partikkelit ovat tasaisemmin ja pienemmissa
ryppéaissa jakaantuneet hiilipatsaassa. Hiilikolonnin tayton yhteydesséa ulostulleita partikkeleita
lukuun ottamatta muovipartikkeleiden sitoutuminen oli edelleen liki taydellista eli ulos tulleessa
vedessa ei havaittu kuin yksittaisia muovipartikkeleita, pidattymiskyky oli 99,6 %.

Kuva 11. Sekakuoribiohiilen mikromuovikoe, 425-500 pm muovipartikkelit

Pienempien 38-45 pm muovipartikkeleiden kokeet suoritettiin sekakuoribiohiilell& vastaavasti
kuin isojen partikkeleiden kokeet eli kaatamalla muovit hiilipatsaan paalle ja sekoittamalla
hilen sekaan. Mannynkuorihiililla ja kuusihiililla koe suoritettiin vain kaatamalla muovit
hillipatsaan paalle. Selkea ero havaittiin partikkeleiden kulkeutumisessa. Sekakuorihiilella
kokeessa, jossa muovipartikkelit kaadettiin hiilipatsaan paalle, kulkivat partikkelit valittomasti
noin 13 cm matkan kun hiilikerroksen korkeus oli n 30 cm. Muoveja huuhdottin 50 ml
vesimaarilla kerrallaan ja noin 1 | huuhtelun jalkeen muoveja havaittiin silmin noin 20 cm:n
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paassa hiilipatsaan ylapaasta. Muovien kaadon yhteydessa ulostulleessa vedessa havaittiin
jonkin verran partikkeleita, joka voi johtua niiden karkaamisesta hiilipatsaan sivusta. Muutoin
huuhtelun yhteydessa partikkeleita ei silmin havaittu ulostulleessa vedessa. Muovipartikkelit
kerd&ntyivat hiilirakenteen koloihin  samoin kuten isommillakin partikkeleilla. Kun
muovipartikkelit sekoitettiin hiilen kanssa ennen huuhtomista, havaittin jonkin verran
muovipartikkeleiden ulostuloa hiilen pakkaamisen yhteydessd. Varsinaisten huuhtelujen
yhteydessa muovien ulostuloa ei kuitenkaan silmin havaittu.

Kuusibiohiilella koe 38 — 45 um muovipartikkeleilla suoritettiin aluksi kayttamalla lasivillaa
hiilipatsaan ylaosassa biohiilen sekoittumisen valttdmiseksi. Muovien lisddmisen yhteydessa
muovipartikkelit kulkivat noin 2 cm matkan alaspain. Taman jalkeen silmin havaittavia
partikkeleita né&kyi noin 4 — 5 cm hiilipatsaan yldosasta mitattuna, kuva 12. Hiilen ja muovin
sekoittumisen vaikutuksen havaitsemiseksi lasivilla poistettiin. Talléin veden sekoittaessa
hiilipatsasta kolonnin yldosassa, partikkelit lahtivat jalleen veden mukana liikkeelle ja
kulkeutuivat visuaalisesti tarkasteltuna noin 13 — 14 cm:n paahan hiilipatsaan ylaosasta.
Mikroskooppikokeissa muovipartikkeleita havaittiin kuitenkin myos aivan kolonnin alaosasta
otetussa hiilinaytteessa, mutta ulostulleessa vedessa niitd ei havaittu. Mannynkuorihiililla koe
suoritettiin ilman lasivillaestettd hiilipatsaan paalld, jolloin hiili ja muovipartikkelit siis
sekoittuivat joka huuhtelukerralla. Tulos mannynkuorihiililla oli kuusihiilen kaltainen,
visuaalisesti tarkasteltuna partikkeleita ndhtiin noin 17 cm:n paassa hiilipatsaan yldaosasta
mitattuna. Hiilen sekoittuminen muovien kanssa joka huuhtelukerralla tuntui siis tehostavan
muovien kulkeutumista.

.unn:,v;uuuuuHUHI”q ! \fiﬁrﬁ“iﬁ
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Kuva 12 Kuusibiohiileen pidattyneet 38-45 pum mikromuovit

Pienimmilla testatuilla, 10 — 22 pm mikromuovipartikkeleilla havaittin silmamaaraisesti
nopeampaa huuhtoutumista kolonnissa alaspéain verrattuna suurempiin partikkeleihin. Kahden
ensimmadisen 50 ml:n huuhtelun yhteydessa havaittin noin 6 cm etenema, lopussa
partuikkeleita voitiin havaita noin 20 cm paassa hiilipatsaan ylareunasta (hiilipatsaan korkeus
33 cm), kuva 13. Ulostulleessa vedessa ei havaittu muovipartikkeleita, mutta on mahdollista
partikkeleiden pienesté koosta johtuen ettei yksittdisia mikromuoveja havaittu. Koe suoritettiin
pelkastaan sekakuoribiohiilella.
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Kuva 13 10-22 ym mikromuovipartikkelien pidattyminen sekakuoribiohiileen

Muovien pidattymismekanismeja biohiilen pinnalle tutkittiin konfokaalimikroskoopian avulla,
kuva 14. Kuvia otettiin pidattyneista 38 — 45 um ja 10 — 22 um partikkeleista, koska suurimmat
mikromuovipartikkelit eivat pidattyneet hiilen koloihin tai pinnalle vaan rapisivat hiilen pinnalta
pois hiilikolonnia purettaessa ja hiilien kuivuessa. Pienet partikkelit pysyivéat hiilen pinnalla
kuivumisesta huolimatta. Mikroskoopin avulla otetuissa kuvissa nahdaan mikromuovien
kulkeutuvan hiilien pinnalla oleviin rakosiin, joihin ne tehokkaasti pysytyvét pidattymaan.
Muovit sitoutuivat sen lisdksi myds suhteellisen siledlle pinnalle, jolloin biohiilen pinnan
karheus todenn&koisesti auttoi niitd pysymaan paikoillaan.
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Kuva 14 Konfokaalimikroskooppikuva 10-22 um mikrovuovipartikkeleiden pidattymisesta
biohiilen pintaan ja pinnan koloihin yll&, sekd stereomikroskooppikuva samasta
partikkelikoosta alempana.

Yhteenvetona tuloksista voidaan paatelld, etta biohiili sellaisenaan on tehokas mikromuovien
pidattaja kummallakin kokoluokalla. Isommilla partikkeleilla fysikaalisena barrierina toimiminen
estaa muovien liikkkumisen hiilipatsasta alas veden mukana. Pienemmat partikkelit pystyvat
kulkeutumaan pidemman matkan hiilipartikkeleiden valista, mutta niilla on myds yhtélainen
pidatysmekanismi isojen kanssa eli ne keraantyvat hiilien valisiin koloihin. Mikali hiili paasee
sekoittumaan muovien kanssa, kulkeutuvat muovipartikkelit tehokkaammin hiilessa, koska
hiilipartikkelit asettuvat uusiin asentoihin ja pé&&astavat nain koloihin jddneet mikromuovit
etenemaan. Tasta huolimatta edes pienimmat partikkelit eivat suurissa maarin poistuneet
kolonnista. Pienen koon vuoksi joitain partikkeleita todennékoisesti jai ulostulleesta vedesta
havaitsematta. Retentiota tapahtui kuitenkin hiilipatsaan alaosissakin, missa ei havaittu
samanlaista koloihin kertymista.
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5.4 Pyrolyysikaasujen koostumus ja terva-analyysien tulokset
5.4.1 Pyrolyysikaasun koostumus

HiillettAvastd biomassasta saatavan kaasun koostumus ja saanto riippuu paaasiassa
biomassan hemiselluloosa, selluloosa ja ligniinipitoisuuksista (Crombie & Masek, 2014). Nama
komponentit hajoavat eri lampdtiloissa, joista hemiselluloosa hajoaa noin 200-375 °C
l[Ampdtilassa, selluloosa valilla 250 — 380 °C ja ligniini [Ampétilassa 180 — 550 °C. Lampdtilan
ja biomassan koostumuksen lisaksi vaikutusta kaasun maaraan ja koostumukseen on hiillossa
kaytettavalla lammitysnopeudella seka biomassan partikkelikoolla (Crombie & MaSek, 2014).

Tassa tyossa kokonaishiilivetyjen maara suhteutettuna hiilletyn kuorimassan maaraan ol
korkeampi mannynkuorella kuin sekakuorella (kuva 15). Tama johtuu todennakoisesti
materiaalien koostumuseroista. Mannynkuoriraaka-aine on homogeenisempaa siséltaen
puhtaasti kuorta, kun taas sekakuori sisalsi mannyn- ja kuusenkuorta, mutta myds muita
puunosia. Sekakuori oli myds mannynkuoreen nahden tuoreempaa ja sisdlsi pienempéaa
partikkelia kuin mannynkuori. Pienemman partikkelikoon pitdisi nopeuttaa ja lisata
kaasuntuotantoa, johtuen nopeammasta lammonsiirrosta partikkelin 1&pi, mutta sité ei tdssa
tydssa voitu havaita.

Kokonaishiilivedyt/kg biomassa

20000

18000
16000
14000
12000
o 10000
a
8000
6000
4000

2000

Sekakuori 0 min Sekakuori 60 min  Sekakuori 150 min Mannynkuori 45 min Mannynkuori 105
min

Kuva 15 Kokonaishiilivetyjen maara hiillon eri vaiheissa

Kummallakin raaka-aineella suurimmat hiilivetypitoisuudet antoivat metaani, etaani, eteeni,
propaani ja propeeni (taulukko 8). Raskaampia hiilivetyjd syntyi myds, mutta vAhemmissé
maarissa. Hiilivetyjen koostumuksissa ei muutenkaan havaittu suuria eroja, koska sekakuori
ja mannynkuori ovat kuitenkin hyvin samantyyppisia materiaaleja. Tyfssa ei kuitenkaan
analysoitu kuorimateriaalien selluloosa- eika ligniinipitoisuuksia, joten tarkempaa analyysia
kaasuanalyysien tuloksista ei voida tehda. Analyysit osoittivat kuitenkin, etta erilaisten
kuorimateriaalien valilla voi olla eroja syntyvan kaasunmaéaaraan liittyen ja aihe edellyttaa
tarkempaa jatkotutkimusta.
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Taulukko 8. Hiilivetyjen koostumus seka- ja mannynkuorilla hidas pyrolyysissa eri
hiiltoajankohtina. Pitoisuudet per kg biomassa.

Sekakuori Sekakuori Sekakuori| Mannynkuori Mannynkuori
0 min 60 min 150 min 45 min 105 min

Yhdiste pPpm ppm ppm ppm ppm
Metaani (CH4) 5036 3667 2674 15920 5771
Etaani (C2H6) 631 335 96 1690 229
Eteeni (C2H4) 440 62 18 255 26
Propaani (C3H8) 334 47 5 232 13
Propeeni (C3H6) 415 35 5 130 0
Syklopropaani (C3H6) 0 0 0 0 6
Iso-Butaani (Iso C4H10) 12 2 1 9 0
N-butaani (N-C4H10) 59 9 1 34 1
Propadieeni (C3H4) 0 0 0 0 0
Asetyleeni (C2H2) 0 0 0 0 0
Trans-2-Buteeni (C4H8) 33 4 0 14 1
1-Buteeni (C4H8) 106 6 1 12 1
Isobuteeni (C4H8) 91 6 1 18 1
Iso-Pentaani (C5H12) 7 1 1 3 0
Pentaani (C5H12) 23 5 1 14 1
1.3-Butadieeni (C4H6) 17 1 0 1 0
1-Penteeni (C5H10) 25 3 0 6 1
Sykloheksaani (C6H12) 0 0 0 1 0
Metyylisykloheksaani (C7H14) 95 4 1 4 1
Bentseeni (C6H6) 137 4 1 71 24
Tolueeni (C7H8) 4 9 11 51 31
C-4* 20 3 0 10 0
C-5* 50 6 1 16 1
C-6* 84 20 3 69 10
C-7* 39 16 9 46 16
tunnistamattomat 13 13 13 8 8
C4-C7 13 0 0 8 8

14 0 0 8 8

14 0 0 0 0
Summa 7713 4257 2844 18631 6160
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5.4.2 Terva-analyysien tulokset

Terva-analyyseilla pyrittin vertailemaan perinteisilla menetelmilla valmistettujen tervojen
koostumusta hidaspyrolyysilla syntyvan tervan koostumukseen kayttden kaasukromatografia-
analyysia apuna. Tervaa kaytetddn edelleen esimerkiksi perinnerakennusten puurakenteiden
suojaamisessa. Hidaspyrolyysista pystytdan kondensoituvita kaasuista ottamaan huomattava
maara tervajaetta talteen ja tdman tervajakeen soveltuvuus perinteisten hautatervojen
korvaajaksi rakennusten suojaamisessa voi olla yksi kiinnostava hidaspyrolyysitervan
kayttokohde.

Taulukon 2 mukaisista tervanaytteista todettiin kaytetylla menetelmalla noin 50 — 100
pienimolekyylistda yhdistettd, joista kunkin naytteen kohdalla pyrittin kaasukromatografiin
litetyn massaspektrin avulla tunnistamaan 25 runsaimpana esiintynyttd yhdistetta (taulukko
9). Naiden osuudet vastasivat karkeasti jopa 90 — 85 % kaikkien analyysissa havaittujen
yhdisteiden osuuksista. Kuvassa 15 on esimerkkina esitetty tervanaytteen 7 (kuusiterva)
analyysista saatu kromatogrammi keskeisine tunnistuksineen.

Taulukosta 9 havaitaan, esiintyy eri tervanaytteiden koostumuksissa hyvinkin huomattavaa
vaihtelua, mita tulee GC-MS-tekniikalla (trimetyylisilyloinnin jalkeen) havaittaviin yhdisteisiin.
On syytd huomata, etta talla tavoin analyysien ulkopuolelle jaavat kuitenkin sekad kaikkein
haihtuvimmat yhdisteet (kuten metanoli, etikkahappo, furfuraali, ym), samoin kuin
hartsihappoja tai triterpeeneja raskaammat ja vahemman haihtuvat yhdisteet, samoin kaikki
oligomeerinen ja polymerisoitunut materiaali. Nyt seurattujen yhdisteiden osuus vaihteli 8 — 33
%:n valilla, ollen pienimmillaan kiinalaisen tervandytteen kohdalla.

Pyrolyysitervat 1 ja 2 sisalsivat runsaasti pienimolekyylisid fenolisia yhdisteita (vrt. Hagner et
al. 2018), mutta jonkin verran myds havupuille tyypillisia hartsi- ja rasvahappoja.
Tervanaytteille 3 — 6 tunnusomaista oli hartsihappojen huomattava maara, minka lisdksi naissa
oli todettavissa myo6s lukuisia neutraaleja diterpeeneja, lahinnd hartsihappojen
dekarboksyloitumisen seurauksena. Kuusitervassa 6 oli muista naytteistd poiketen
todettavissa hyvin paljon polaarisempia hiilihydraattiperdisia = yhdisteitdq, eritoten
levoglukosaania (anhydroglukoosia).

Ainoastaan kiinalaisen tervan (nro 6) kohdalla jai kohtalaisen suuri osuus todetuista yhdisteista
tunnistamatta (n. 21 %). Kyseessd nayttda kuitenkin olevan joko kaytetylle puulajille tai
prosessiolosuhteille mahdollisesti tyypillisia yhdisteita (todennékoisesti erilaisia diterpeeneja
tai niiden reaktiotuotteita) joita ei muista ndaytteistd todettu. Tassd oli myods lukuisia
seskviterpeeneja, toisin kuin muissa naytteissa.

Kuoritervojen soveltuvuus puunsuoja-aineeksi vaatisi k&ytdnnon kokeen suoritusta, mutta
analyysien perusteella erot kemiallisen koostumuksen suhteen eivét ole dramaattisen suuret.
Tervan kemiallinen koostumus voi vaihdella raaka-aineen liséksi sen mukaan missa
lampdotilassa tervandyte on keratty, ja se osaltaan todennékoisesti on aiheuttanut tuloksissa
nakyvia koostumuseroja. Jatkotutkimuksissa olisi hyodyllistd keratda tervanaytteita
useammasta lAmpdtilasta, jolloin saataisiin tarkempi kuva tervan kemiallisen koostumuksen
vaihteluista pyrolyysiprosessin aikana.
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Kuva 15. Kromatogrammi tervanaytteen 7 GC—MS-analyysista.
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1, etyleeniglykoli

2, maitohappo

3, glykolihappo

4, metyylifenolit (3)

5, guajakoli

6, tuntematon (laktoni?)

7, katekoli

8, 4-metyyliguajakoli

19 9, 4-metyylikatekoli

10, 3-metyylikatekoli

11, redutoni- ja 4-metyylireduktonihapot
12, etyylikatekolit (2)

13, tuntematon

14, dihydroksipentaanihappo

15, salisyylihappo (sis. standardi)

14, dihydroksipentaanihappo

15, salisyylihappo (sis. standardi)
16, isoeugenoli

17, anhydroisosakkariinihappo
18, anhydrogalaktoosi

19, anhydromannoosi

20, levoglukosaani

21, dihydrokoniferyylialkoholi
22-23, "sokerifragmentteja”

24, dehydroabietiinihappo

25, 1,2-diguajasyylietaani

26, 4,4 -dihydroksi-3,3 -dimetoksistilbeeni
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Taulukko 9. Tutkituista tervanaytteista GC-MS-menetelmalla tunnistetut runsaimmat
pienimolekyyliset yhdisteet ja niiden keskinaiset suhteelliset osuudet (%), seka kyseisten
yhdisteiden osuudet koko tervanaytteista (%). 1: Mannynkuoriterva, 2: Sekakuoriterva, 3:
Mannynkantoterva, retortti-tai tynnyripoltettu 4: Mannynkantohautaterva, 5:
Mannynkantohautaterva, bunkkeripoltettu, 6: Sekapuuterva, Kiina, 7: Kuusiterva

Yhdisteryhmi/yhdiste 1 2 3 4 5 6 7
Alifaattiset polaariset yhdisteet

Etyleeniglykoli 2,7
Glykolihappo 6,5
Glykolaldehydi 4,8
Reduktonihappo 1,7
4-Metyylireduktonihappo 1,6
Dihydroksipentaanihappo 2,9 3,5 3,0
Anhydroisosakkariinihappo 0,6 4,4
Anhydrogalaktoosi 2,5
Anhydromannoosi 1,6 9,8
Levoglukosaani 2,4 1,6 4,8 26,9
Fenoliset yhdisteet

Fenoli 6,1 5,2 2,5
2-Metyylifenoli 2,5 2,8

3-Metyylifenoli 2,9 2,6

4-Metyylifenoli 2,9 3,7

Dimetyylifenoli 1,2 15

Guajakoli 7,1 8,7 0,8 0,9 2,3
Kreosoli (4-metyyliguajakoli) 3,8 18,1 4,5 4,2 3,4
4-Etyyliguajakoli 2,0 2,9 2,2 1,5 2,5 1,0
Eugenoli 1,8 3,2
Katekoli 15,3 1,2 1,7 1,9 1,4 1,6 6,8
4-Metyylikatekoli 12,2 11,2 1,5 15 1,2 1,2 4,2
3-Metyylikatekoli 6,1 5,3 1,5 2,5 1,3
Dimetyylikatekoli 1,2 1,4

Etyylikatekolit 6,2 3,7 3,8
4-Propyylikatekoli 1,2 2,1

Hydrokinoni 2,4

4,4’ -Dihydroksi-3,3 -dimetoksistilbeeni 1,5
Terpeenit ja rasvahapot

3-Kareeni 1,6

Monoterpeenialkoholit 3,1 4,2 3,3 2,0
Seskviterpeenit 11,6
Neutraalit diterpeenit 10,6 13,9 27,3 4,7
Sekodehydroabietiinihappo 1,5 1,6 1,9

Pimaarihappo 5,4 7,4 3,3

Palustriinihappo 4,5 2,3 1,6
Dehydrodehydroabietiinihappo 0,9 3,0 2,2
Dehydroabietiinihappo 9,6 10,7 37,4 29,5 36,0 16,9 1,2
Abietiinihappo 13,7 20,8 8,2 2,2
Neoabietiinihappo 2,1 2,8 2,5 1,2

Muut hartsihapot 3,9 4,3

Palmitiinihappo 1,3 1,6 2,3
Linolihappo 1,7 9,8
Oljyhappo 34 1,6 1,9 2,5 1,4 15,0
Elaidiinihappo 1,5

Steariinihappo 4,4
Eikosaanihappo 1,0

Dokosaanihappo 3,5 1,9
Tuntemattomat 1,9 4,3 1,2 1,1 21,3 5,0
Yhdisteiden osuus koko ndytteestd, % 14 17 28 25 33 8 27




5.6 Elintarviketeollisuuden ja biokaasun tuotannon jatevirtojen
kompaktointi

Tydssé testattiin markahiiltomenetelmé&éd myos elintarvikesivuvirran seké biokaasun tuotannon
madéatejadnnoksen kasittelyyn. Elintarviketeollisuuden sivuvirraksi valikoitui térkkelyksen
valmistuksessa syntyva vakevoity solumassa (biokali) ja rehujae. Markahiiltokokeet suoritettiin
samoissa olosuhteissa kuin biolietehiillot. Markahiilto suoritettiin erikseen solumassalle ja
madatejddnndkselle seka solumassan ja rehujakeen sekoitukselle (1:1 kuiva-ainetta kohden)
ja madatejaannoksen ja sekakuoren sekoitukselle (1:1 kuiva-ainetta kohden), kuva 16.

Kuva 16 Perunan solumassan ja rehujakeen sekoituksesta valmistettu méarkahiili vasemmalla
ja madatejadnnoksesta valmistettu markahiili oikealla. Elintarvikenaytteiden toimitus: Satafood
kehittamisyhdistys ry, madatejaannos: Gasum Oy.

Madéatejaanndksen hydrohiilisaanto sellaisenaan seké kuoreen sekoitettuna oli korkea, mutta
tuhkapitoisuudet olivat suuria (taulukko 10). Kuoren sekoitus madatteeseen pienensi tuhkan
maaraa ja kasvatti hiilipitoisuutta, mutta tuhkapitoisuus jai edelleen melko korkeaksi. Myos
perunan solunesteen tuhkapitoisuus oli hyvin korkea. Rehujakeen sekoitus solunesteen
kanssa laski tuhkapitoisuuden kuitenkin hyvin alas, mutta myos hiilisaanto laski alle puoleen.
Rehujakeen lisdys solumassaan kasvatti kuitenkin tuotetun maérk&hiilen hiilipitoisuutta
huomattavasti.

Solunesteen ja rehujakeen sekoitusta lukuun ottamatta mark&hiiltoon testatuista raaka-
aineista saatiin siis tuotettua kohtalaisen hyvilla saantoarvoilla typpipitoista biohiilté (esim kuva
16). Hydrohiilet voisivat mahdollisesti toimia kasvien typenldhteind maaperassa samalla kun
lisdavat maa-aineksen hiilivarastoja. Suuret tuhkapitoisuudet aiheuttavat kuitenkin varauksen
niiden kaytolle. Tuhkan sisaltdméat metallipitoisuudet voivat ylittda lannoitteille annetut raja-
arvot, mik&d voisi estdad niiden kaytdon. Taman lisdksi syntyvan nestejakeen kemiallinen
koostumus ja sen kayttd- tai havittdmismahdollisuudet tulisi selvittdd. Joka tapauksessa
mark&hiiltomenetelmé on testatuille jate- ja sivuvirroille sopiva kasittelymenetelma, jolla hiili
saadaan sidottua kiinteddn muotoon, jolla voi olla potentiaalisia kayttokohteita esimerkiksi
maataloudessa tai vaikkapa aktiivihiilen valmistusmateriaalina.
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Taulukko 10 Elintavikesivuvirralla ja madatejaanndksella suoritettujen méarkahiiltokokeiden
tulokset.

saanto C H N S O tuhka

% p% p% p% p% p% p%

HTC-hiili madatejaannos 56,1 36,4 42 29 35 16,4 454
HTC hiili madate + sekakuori 1:1 kap 41,5 51,9 50 34 29 17,8 244
HTC-hiili rehujae + soluneste 1:1 kap 10,1 71,0 65 54 06 12,2 4.0

HTC hiili soluneste, biokali 28,9 36,5 3,7* 4,1* 50 7,7** 43,0*

* Keskiarvo kahdella eri analyysilaitteella saadusta tuloksesta; **happipitoisuus laskettu
erotuksena (100%- (C%+H%+N%+S%-+tuhka%)); kap = kuiva-ainepitoisuus

5.6.1. Raaka-aineet (maatalouden jatevirran haaste ja potentiaali)

Suomessa syntyy vuosittain merkittavia maaria markia raaka-ainesivuvirtoja, kuten lanta- ja
jatevesilietteet, biokaasun madatejddnnokset ja elintarviketeollisuuden jatteet, joiden
hyddyntaminen on haasteellista. Vuoden 2017 arvion mukaan eldinteollisuudesta syntyvia
lantajakeita syntyy jopa 10 miljoonaa tonnia vuosittain (Marttinen ym., 2017). Nama sivuvirrat
sisdltavat ravinteita ja hiilta, jotka oikealla kasittelylla voitaisiin ottaa hyodtykayttdon esimerkiksi
mineraalilannoitteiden  korvaajana ja maanparanneaineena. Markahiiltomenetelmalla
pystytddn muuttamaan markien raaka-aineiden sisaltama hiili pysyvampaan muotoon ja
samalla sitoa osa ravinteista myods hiileen. Menetelma voisi siis lisdtd merkittavasti
maataloudessa tapahtuvaa hiilensidontaa maaperaan, mika puolestaan edistaisi Suomen
hiilineutraliustavoitteita. Markahiillosta muodotuvaa nestejaetta voidaan mahdolisesti myo6s
hyodyntaa biokaasun tuotannossa (Seppdla 2018) tai kasviravinteiden lahteena.
Hidaspyrolyysihiiltda on tutkittu maanparannusaineena aktiivisesti viime vuosikymmenen
aikana, mutta markahiilen todellinen potentiaali on viela tarkemman tutkimuksen kohde
tulevina vuosina.

6. Biohiilen teollinen potentiaali

Biohiilen teollista potentiaalia on pyritty arvioimaan valmistuskustannuksien perusteella. Sivu-
ja jatevirroista valmistettunakin merkittavimmaksi kustannustekijaksi tulee raaka-aineen hinta,
joka maaraytyy Suomen oloissa ko. virtojen kysynnésta biopolttoaineina ja/tai niiden raaka-
aineina. Hintatasot osoittavat ettéd biohiilta ei ole kannattavaa valmistaa pelkastdan energian
tuottamiseksi, koska markkinoilla on runsaasti halvempia polttoaineita. Muissa loppukaytdissa
biohiilen funktionaaliset ominaisuudet vaikuttavat biohilen arvoon ja siitd saatavaan
myyntihintaan.

6.1 Valmistus HTC:lla

HTC:n kayttd biohiilen valmistuksessa soveltuu parhaiten kosteiden aineiden kasittelyyn.
Sellutehtaan biolietteestéd voidaan esim. valmistaa HTC:lI& biohiiltd. Todettiin kuitenkin, etta
koska sellutehtaan massataseen perusteella kuorta syntyy, sellutehtaan prosessista
rippumatta, huomattavan paljon enemman kuorta kuin biolietettd naiden sivuvirtojen
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yhdistaminen nostaa sekoituksen kuiva-aineen tasolle, josta esikuivatuksen jalkeen voidaan
bioliete/kuori-sekoitukselle kayttda pyrolyysid biohiilen tuottamiseksi. Sellutehtaan arvioitu
massatase on esitetty taulukossa 11.

Taulukko 11 Arvio kuoren ja biolietteen suhteesta sellutehtaalla

Biolietettd syntyy sellunvalmistuksessa 10 kg BD/t sellua
Sellutehtaan puunkdytté 5,6 m3 puutay/t sellu
- josta haketta arvilta 15%

---> kuorellista puuta 4,8 m3 puuta/t sellu
Kuorta 12% puusta 0,57 m3 kuorta/t sellu
Mdnnyn kuoren kuivatuoretiheys 300 kg/m3

> Kuorimddrd sellutehtaalla 171 kg kuorta BD/t sellu

= Kuori/biolietesuhde” 17 kg kuorta/kg biolietettd

1) Biolietteen mdcdird sekd sellutehtaan puunkdytté ja hakeosuus ovat tehdas- ja prosessikohtaisia. Taulukon
luvut ovat esimerkkiarvoita.

Jos oletetaan, ettéd sellutehtaan energiataseen yllapitamiseksi tulisi polttaa noin 50 % kuoresta,
kuorta pyrolyysiin kaytettavaksi jaa edelleen arviolta 7 — 11 kertaa enemman kuin biolietetta.
Kuoren maaraan, ja siten kuoren ja biolietteen suhteeseen, vaikuttaa tehtaan tuotevalikoima
(tuotetaanko myds koivusellua), hankitun hakkeen maard sekéd tehtaan energiataseen
edellyttdma kuorimaéarad. Johtopaatdksena on ettd HTC ei ole ensisijainen vaihtoehto biohiilen
tuottamiseksi, jos valmistukseen on tarjolla huomattavasti suurempi maara kuorta.

6.2 Valmistus hidaspyrolyysilla

Raaka-aineet

Hidaspyrolyysi (kuivatislaus), eli raaka-aineen hiilto, suoritetaan hapettomassa tilassa
korkeassa n. 400 — 500 °C lampdtilassa. Valmistettaessa laboratoriossa biohiiltéa
hidaspyrolyysilla raaka-aineena kaytettiin mannynkuorta ja kuori/biolieteseosta. Balas®-
simuloinnin avulla tutkittiin eri kuori/bioliete-seoksien seossuhteiden vaikutusta sellutehtaan
massataseisiin ja energiankulutukseen sellutehtaan koon funktiona.

Kapasiteetti
Sellutehtaan biolietteen (kuiva-aine 11,5 %) tuotto ei vaihtele oleellisesti. Tyypillisella

keskikokoisella esimerkkisellutehtaalla voidaan arvioida biolietettéd kuiva-aineena mitattuna
muodostuvan noin 16 tonnia vuorokaudessa. Arvio vastaa kirjallisuudessa (Valmet 2016)
esitettyd nakemystd, jonka mukaan biolietteen maard valmistettua sellutonnia kohti riippuu
tehtaan jatevesikuormasta ja on valkaistuille ja valkaisemattomille selluille tyypillisesti 5 — 10
kg ka/ADT. Keskikokoinen sellutehdas, jonka kapasiteetti on n. 700 000 ADT/v, tuottaa
biolietettd n. 10 — 20 t ka/pva. Neljalle erikokoiselle sellutehtaalle tehtiin massa- ja
energiataselaskenta pitden biolietteen maaran vakiona, n. 9,2 kg/t sellu. Kolmelle eri
biolietteen ja kuoren sekoitussuhteelle tehtiin my6s massa- ja energiataseen simuloinnit,
taulukko 12:

Taulukko 12. Massa- ja energiatasesimuloinnissa kdytetyt oletusarvot.

Sellun tuotanto, kt/a 650 650 650 450 750 1200
Kuori/biolietesuhde 7 9,2 11 9,2 9,2 9,2
Kuori, km3/a 39 200 51 500 61 600 35654 59 423 95 077
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| Bioliete, t/a | 5600 | 5600 | 5600 | 3877 | 6461 | 10338 |

Prosessisimulointi

Pyrolyysin massa- ja energiataseet laadittin Balas® -simulointitydkalulla (balas.vtt.fi).
Olemassa oleva mallinnus hidaspyrolyysille modifioitiin tarkasteltaville kuori/bioliete-seokselle.
Pyrolyysin kemiallisten reaktioiden mallinnuksessa oletettiin etta biolietteen koostumus on
sama kuin kuoren.

Kuvassa 17, on esitetty Balas® -simulointiohjelmistolla tehty pyrolyysin prosessikuvaus kuoren
ja biolietteen sekoitukselle. Prosessi alkaa raaka-aineen esikuivatuksella sellutehtaan
ylijagamahoyrylla ja kuumalla vedella. Taman jalkeen seos syotetdén hiiltoon, jonka lampaétila
on 500 °C. Pyrolyysikaasut johdetaan meesauuniin poltettavaksi ja ne korvaavat siella kuoren
kayttamisen energialahteena.. Hakala ym. (2020) ovat esittaneet arvion etta biojalostamon (so.
sellutehtaan) yhteyteen integroitu hidas pyrolyysi tuottaa pyrolyysikaasujen muodossa
riittdvasti energiaa seka biohilen omaan valmistusprosessiin ettd tehtaan meesauunin
tarpeisiin. Biohiili on talléin oletettu valmistettavaksi tehtaalla muodostuvasta sekakuoresta,
jolla on 60 % kosteus. (Hakala ym. 2020). Pyrolysoitavaan kuorimassaan voidaan siten
sekoittaa n. 80 % vesipitoista lietettd esim. suhteessa 10:1, jolloin ylim&araenergia pysyy
riittdvan suurena molempiiin tarkoituksiin.

Tuotettu biohiili edelleen jaadhdytetaan ja pelletdidaan.

lima Savukaasu

|

P
Pyrolyysikaasut 500 °C Poltin
(meesauuni)

Kuivaushonka

Savukaasu

llma 130 °C
Raaka-aine: kuori ~ =
_— Ko Kuori/biolieteseos Pyrolyysi HEX
—_— uivaus ka 10% 500 °C | boileri
Raaka-aine: bioliete - —

Hoyry

P
Héyry sellutehtaalta Jaahdvtys B'°|:”|'

. L 50°C
Kuuma vesi sellutehtaalta

Kuva 17. Hidaspyrolyysi-prosessin prosessikuvaus kuoren ja biolietteen sekoituksen
simuloinnille. Koska hidaspyrolyysi on eksoterminen, syntyy hiiltoprosessissa
ylijgdmaenergiaa.

Oletukset mallissa

Massa- ja energiataseita laskettaessa oletettiin, etta syttettdvan biolietteen kuiva-aine oli 11,5
% ja kuoren 40 %. Méantykuoren tuhka oli 4,6 % ja biolietteen 5,0 %. Pyrolyysin [ampdtila oli
500 °C. Tarkempi listaus kaytetyista oletuksista on esitetty liitteessd 1. Laboratoriokokeissa
biolietteen saannoksi saatiin n. 40 %.

Sahkonkulutus pyrolyysissa arvioitiin kirjallisuustietoihin perustuen. Simuloinnissa arvioitiin,
ettd sdhkodnkulutus hiillossa ja pelletdinnissa oli n. 200 kWh/t biohiilta ja aktivoinnissa 170
KWht.

Simuloinnin tulokset

Esimerkki simuloinnin tuloksista on esitetty kuvassa 18 vaihtoehdolle, jossa sellutehtaan
tuotanto on 650 kt/v ja jossa hakeosuus hankitusta puuraaka-aineesta on n. 35%.
Prosessikaaviot virtaustietoineen kaikille kuudelle vaihtoehdoille (kapasiteetti/kuori-
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biolietesuhde 650 kt / 7 t/t, 650 kt / 9,2 t/t, 650 kt / 11 t/t, 450 kt / 9,2 t/t, 750 kt / 9,2 t/t, 1200 kt
/ 9,2 t/t) seka energiankulutuksen simuloinnissa kaytetyt oletukset on esitetty liitteissa 1 ja 3.
Pyrolyysin biohiilen saanto kuivasta kuori/biolieteseoksesta eri seossuhteilla oli n. 40 % ja
muuttui hyvin v&han eri tutkituissa vaihtoehdoissa. Biolietteen taselaskelmasta saatuja massa-
ja energiataseita kaytettiin pyrolyysiprosessin teknistaloudellisen tarkastelun suorittamiseen.

Valmistuskustannus

Biohiilen valmistuskustannus edella kuvatuilla oletuksilla integroituna sellutehtaaseen, jonka
ylimaaraistd alipainehdyryd ja kuumaa vettd voidaan hyddyntda kuori-biolieteseoksen
esikuivatuksessa, on n. 300 EUR/t biohiilta, taulukko 13. Kustannuslaskelmissa arvioitiin
kuori/bioliete-suhteen sek& sellun tuotannon, ja n&in volyymin, vaikutusta valmistus-
kustannukseen, kuva 19 ja lite 2. Molempien muuttujien vaikutukset olivat luokkaa muutamia
kymmenia euroja, eli keskiarvoa 300 EUR/t voidaan pitdda edustavana
valmistuskustannustasona jatkotarkasteluissa.

Taulukko 13. Biohiilen valmistuskustannus, sellutehtaan tuotanto 650 kt/a
jamantykuori/biolieteseos 7:1. Merkittavammat kustannustekijat ovat raaka-aine- ja
investointikustannukset seka yliméaraisesta energiasta saatava myyntituotto.

Mantykuori- EUR/t %
biolietesekoitus biohiilta kustannuksista
Raaka-aine 159 44
Sahkodnkulutus 17 5
Tybvoima 39 11
Kunnossapito 19 5
Muut 36 10
Valmistuskustannus 269 75
Capex 89 25
Yhteensa 359 100
Energian myynti ja hyvitys -82 -23
Menetetty sahkdntuotanto 21 6
Kokonaiskustannus 298 83

Prosessikuvaus

- sellun tuotanto 650 kt/a, kuori/biclietesuhde = 7:1
\lena 1080

Pyrohrysikaasut 11,1 MW —l—

Kuhvaushinka 0,89 kgfs 500°C, | Poltin
337 kafs | {meesauuni)

e

Kuori Savukadiu
98 000 tfa ka 40% lima 13I:_I "C
39 200 tfa DS \ ‘

) | kisor bialieteses Pyrolyysi HEX
Kuivaus . Yrolyy: -
///’/ 35778 La ka 10% 500°C boileri
L5 - i
Bigliete

< J4EDDfaDE ™

-

48 700 tfa ka 11,5%
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Kuva 18. Simuloinnin tulos. Sellutehtaan tuotanto 650 kt/a ja kuori/bioliete-suhde 7:1.
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Kuva 19. Biohiilen valmistuskustannus tuotantoméaran funktiona.
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6.3 Teknistaloudellinen tarkastelu

Biohiilen teknistaloudelliseen arviointiin tulee huomioida biohiilen valmistuksen laajemmat
vaikutukset ja haasteet mukaan lukien myynti ja markkinointi. Edell&a kuvattujen esimerkkien
perusteella biohiilen valmistuksen arvioitu kustannus tuotettuna suuressa mittakaavassa ison
sellutentaan mantykuoresta on n. 300 EUR/t biohiiltd ilman aktivointia ja n. 470 EUR/
aktivoituna. Energiantuotantoon valmistuksen hinnat biohiilen lampdarvoon perustuen ovat ei-
aktivoidulle biohiilelle n. 45 EUR/MWh ja aktivoidulle biohiilelle n. 70 EUR/MWh.
Kustannustasot ovat indikatiivisia. Biohiilen myyntiarvoon vaikuttaa kuitenkin myds sen
funktionaalisten ominaisuuksien arvo eri loppukaytoissa, ts. miten biohiilen valmistus ja kaytto
esim. hyodyttavéat tuottavuutta vaihtoehtoisissa sovelluksissa tai miten ne edesauttavat
prosessien ymparistdvaikutusten vahentamisessa.

Biohiilen valmistus uutena teknologiana sellutehtaalle voi olla haaste, koska padhuomio on
usein sellun valmistuksessa. Uuden teknologian hallinta vaatii uuden osaamisen omaksumista
ja prosessin integrointia olemassa olevan tehtaan massa- ja energiavirtoihin. Liséksi uuden
prosessin suunnittelussa tulisi huomioida mahdollisten prosessihairididen vaikutukset toiseen
prosessiin, esim. jos biohiilen tuotannossa on prosessihairio tai seisokki, niin miten taméa
vaikuttaa kuoren kasittelyyn, sellunvalmistukseen ja meesauunin toimintaan.

Toisaalta voidaan olettaa ettd jos sellutehdas integroi biohiilen valmistuksen
toimintakokonaisuuteensa, niin silloin tehdas myds ratkaisee samanaikaisesti muita
prosessihaasteita, esim. jatevedenpuhdistuksessa syntyvéan biolietteen kasittelyn ja vahentaa
haitta-aineiden kuormaa sellun valmistusprosessissa.

Hidaspyrolyysilla kuori/bioliete-seoksesta valmistettu biohiili edelleen pidattdd haitta-aineita,
jotka kertyvét biohiileen. Toisaalta korkeampi haitta-ainepitoisuus biohiilessa voi rajoittaa
biohiilen kayttoa eri loppukaytdissa. ldeaalinen loppukayttd muodostuu sovelluksesta, jossa
haitta-aineet pysyvat biohiilessa eivatka siirry loppukayttdprosessiin tai ymparistoon.

6.4 Potentiaali eri kayttokohteissa

Biohiilen soveltuvuus eri loppukéayttdihin riippuu biohiilen ominaisuuksista, joihin voidaan
vaikuttaa seka kaytetylla raaka-aineella ettd biohiilen valmistuksen prosessiolosuhteilla.

Maanparannus

Biohiilen kaytt6 maanparannuksessa muodostaa potentiaalisen kohteen bulkkipohjaiselle
edulliselle biohiilelle sen hyvéksi todetun ravinnetehokuuden johdosta.

Biohiilen kayt6lld maanparannuksessa saavutetaan mm. seuraavat hyodyt:
e parantaa juuriston kasvua ja toimintakykya,

edistda kasvien tasapainoista kasvua,

varastoi ja luovuttaa vetta kasville,

ehkéaisee maan liettymista ja tiivistymista,

aktivoi pieneliostoa ja parantaa kasvualustan rakennetta,

sailyttaa rakenteensa maassa satoja vuosia, eli toimii hiilinieluna.

biohiileen on my6s mahdollista integroida lannoitteita.

Biohiilen kaytdlle lannoitteena on ma&éaritetty haitallisten metallien enimmaismaaréat.
Kuori/bioliete-seoksesta tehtyjen haitta-aineiden maarat on esitetty taulukossa 14. Haitallisten
metallien maarat ylittyivat vain kadmiumin osalta. Kuori/bioliete-seoksen pitoisuudet on
laskettu sekakuoren ja kuori/biolietteen, jonka suhde 1:1, perusteella. Biohiilen arvioitu
valmistuskustannus on loppukéyttéon kilpailukykyinen.
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Taulukko 14. Biohiilinaytteiden haitallisten metallien pitoisuudet ja lannoitteisiin ja
lannoitevalmisteiden sallitut enimmaismaarat Suomessa (Lahde: Elintarvikevirasto)

Haitta-aine Enimmais- | Mantykuori Sekakuori Bioliete + Bioliete +
maara, Biohiili, Biohiili, sekakuori + sekakuori
mantykuori 1:9 HTC,
mg/kg mg/kg mg/kg BH, mg/kg mg/kg
Arseeni (As) 25 <05 <0,5 0,65 34
Elohopea (Hg) 1 <0,02 <0,02 <0,02 0,14
Kadmium (Cd) 1,59 0,17 0,15 2,0 9,6
Kromi (Cr) 300 25 5,6 11 52
Kupari (Cu) 6002 3,7 6 7,6 38
Lyijy (Pb) 100 0,58 0,83 3,2 14
Nikkeli (Ni) 100 4 3,8 4,8 74
Sinkki (Zn) 15002 70 400 184 780

YMaa- ja puutarhataloudessa kaytettavassa tuhkalannoitteessa kadmiumin enimmaispitoisuus on 2,5 mg/kg kuiva-
ainetta. ?Kuparin ja sinkin enimmaispitoisuuden ylitys peltokédytossé voidaan sallia, kun maaperéanalyysin perusteella on
todettu niiden puutetta.

Kaupunkirakentaminen

Biohiilta voidaan hyddyntdd kaupunki- ja viherrakentamisessa. Maanparannuksen tapaan
biohiiltd voidaan kaupungeissa kayttda mm. katu- ja puistopuiden kasvualustana. Tukholman
kaupunki kayttda vuosittain n. 1 500 tonnia biohiiltd kasvualustana. Stockholms Vatten och
Avfall ja Tukholman kaupungin liikennekonttori yhdessa Exergin kanssa ovat rakentaneet
biohiilen pilottilaitoksen Hogdaleniin, jossa jalostetaan Tukholman alueella syntyvasta
puutarhajatteesta biohiilta seka kaasua Tukholman kaukolampdverkkoon. Biohiilta kaytetaan
maanparannusaineena ja kasvualustana puistoissa ja viheralueilla ja ndin vahennetaan
kaupungin hiilidioksidipaastoja.

Maatalous
Biohiilta voidaan my0s lisata rehuun ja sen on todettu lisd&véan karjan hyvinvointia. Biohiili
voidaan myds lisaté lantaan ja ndin vahentaa hajuhaittoja ja tehostaa kompaostointia.

Hiilensidonta ja varastointi

Biohiilen valmistus, sen sijaan ettd biomassa poltetaan tai kaytetdén teollisiin lyhytaikaisiin
prosesseihin, mahdollistaa hiilen sidonnan pitkéksi aikaa ja poistaa nain hiiltéa luonnonkierrosta
ja myodtavaikuttaa ilmakehan CO;-pitoisuuden vahentamiseen.

Vedenkasittely

Biopohjaisilla vedenpuhdistusratkaisuilla voidaan suodattaa hulevesida ja maatalouden
ravinnepitoisia vesid. Hulevesien puhdistukseen voidaan kayttdd biohiilisuodatusta.
Suomessa testejd on esimerkiksi tehty pienimuotoisesti Vantaalla Tikkurilantien katuvesien
puhdistamiseksi ja hieman suuremmassa mittakaavassa Espoon Tapiolassa olevalla
Otsolahden biosuodatuskentalla (Kirjokivi 2018). Kummassakin tapauksessa hulevesien
laatua pystyttin parantamaan biohiilisuodatuksen lisayksen jalkeen. Testeissd kaytettiin
koivubionhiiltd (Vantaa) ja kuusibiohiiltéd (Espoo), my6s kuoribiohiili voisi tdten sopia hulevesien
suodatukseen sellaisenaan tai aktivoinnin/impregnoinnin jalkeen, mikali tarvitaan suurempaa
pidatyskykya. Biohiilisuodatuksella voidaan siis poistaa vedesta niin kiintoainesta,
raskasmetalleja, josaain maarin typpeé ja fosforia seka mikromuoveja.

Kaupunkien jatevesien puhdistuksessa kaytetaan aktivoitua hiiltd, joka mahdollisesti olisi
korvattavissa metsateollisuuden sivuvirroista valmistetulla aktivoidulla biohiilella. Arvio
biohiilen potentiaalisesta tarpeesta kunnallisessa jatevesien kasittelyssa on n. 8-10 ton/v/100
000 asukasta. Koska taajamat, joissa Suomessa v. 2017 asui 4,7 miljoonaa henkil6a, ovat
yhdyskuntadirektiivien edellyttdmassa laajuudessa viemardity, Suomen biohiilen tarve
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taajamien jatevesienpuhdistuksessa on arviolta 350-400 tonnia vuodessa. Aktivoidun biohiilen
kayton esteeksi jatevedenpuhdistuksessa saattaa muodostua vaadittava suuri huokospinta-
ala n. 1000 m?/g biohiilta, joka on vaikea saavuttaa aktivoidulla kuoripohjaisella biohiilella,
jonka BET-arvo testeisséa on ollut n. 600 m?/g.

Tassa tydssd on myos hyvin tuloksin kaytetty biohiilta metsateollisuuden jatevesien
puhdistuksessa. Tulokset osoittavat, ettd on mahdollista kehittdd uudenlainen
prosessikonsepti yhdistamalla sellutehtaan sivu- ja jatevirtoja ja nain vahentaa haitta-aineiden
kertymista tuotantoprosessiin ja vahentéa haitta-aineista johtuvia tuotannollisia hairigita.

Selluteollisuuden jateveden puhdistuskonsepteissa ei tana paivana kayteta biohiilta jateveden
puhdistukseen vaan puhdistuprosessi on yleensa kolmivaiheinen (mekaaninen, kemiallinen ja
biologinen vaihe). Tulevaisuudessa on mahdollisesti tarve alentaa jateveden haitta-
ainepitoisuutta ja COD-paastoja edelleen lisaéamalla ns. kvartddripuhdistus nykyiseen
kolmivaiheiseen puhdistussekvenssiin. Tama neljas yksikkdprosessi on mahdollista korvata
kayttamalla aktivoitua biohiilta. Jateveden puhdistus biohiilella kvartddripuhdistuksessa
voidaan toteuttaa myos vain osalle jatevirtaamasta. Sovellutuksessa aktivoidun biohiilen tarve
on vahainen n. 100 mg/l jatevetta, eli n 2 kg/tuotettu sellutonni. Aktiivihiilen tarve kasvaa
todennékdisesti vahitellen uusien ymparistomaarayksien ja sellutehtaiden kapasiteettien
kasvun myota. Biohiilen valmistus hidaspyrolyysilla osana sellun valmistusta mahdollistaa
sekd suurimittakaavaisen biohiilen tuotannon etta jatkojalostuksen eri kayttokohteisiin.
Syntyvat pyrolyysikaasut voidaan kayttdd meesauunissa.

Mikromuovit

Muovien tuotantomdaarat ovat kasvaneet viimeisten vuosikymmenien aikana jopa satoihin
miljoonin tonneihin vuodessa. Muovien valtavasta maarasta johtuen ymparistéon kulkeutuva
muovijatteen maara on myods kasvanut. Jopa 80-85 % kaikesta merissé olevasta jatteesta on
muovia. Mikromuovien maaran on myds huomattu lisdéntyneen vesistdissa. Mikromuovit, jotka
luokitellaan kooltaan alle 5 mm muovikappaleiksi, syntyvéat vesistoihin jatetystd tai
kulkeutuneesta muovijatteesta suurempien muovikappaleiden hajotessa auringon UV-séteilyn
hajottaessa polymeerien sidoksia, jolloin niista tulee hauraita ja helposti pieniksi kappaleiksi
murtuvia. Vesistoon paatyy myos suuria maaria mikromuoveja erilaisista hygieniatuotteista,
kuten erilaisista ihonkuorintavoiteista, joihin on lisatty mikrohelmida (Chang 2015). Muita
lahteita ovat vaatteista irtoavat kuidut (Ahlmroth ym. 2018), auton renkaista irtoavat partikkelit,
tiemerkintdjen kuluminen sekd muoviteollisuudesta syntyvét paastdt. Mikromuovit voivat siis
kulkeutua vesistoihin suurempien muovikappaleiden hajoamisen kautta, suorina paastdina
teollisuudesta tai kaupunkien jate- ja hulevesien mukana. Niiden pienesté koosta johtuen ne
paatyvat herkasti vesisttjen elididen elimistdon, jolloin niilla voi olla huomattavia vaikutuksia
vesielioston terveyteen.

Hule- ja jatevesien mukana kulkevat mikromuovit paatyvat ennen pitkdéan
vesienpuhdistuslaitokselle, jossa niitd pystytddn jossain maarin poistamaan ennen veden
paastamista takaisin kiertoon. Kaikkein pienimpien mikromuovipartikkeleiden poistaminen on
kuitenkin vaikeaa ja jatevesienpuhdistuslaitokset voivatkin olla yksi mikromuovikuormituksen
lAhde. Fossiilista aktiivihiiltd on pitkdan kaytetty vesienpuhdistuslaitoksissa pienien haitta-
ainepitoisuuksien poistamiseen. Vasta viime vuosina huomio on keskittynyt niiden
toimivuuteen mikromuovien poistamisessa. Aktiivihiilisuodatuksesta on kuitenkin saatu hyvia
tuloksia mikromuovien suhteen. Lisdetuna hiilen kaytblle on, ettd se pystyy myds
samanaikaisesti poistamaan my6s muita haitta-aineita kuten laadkeainejaamia (Baresel ym.
2019). Biopohjaisia bio- ja aktiivihiilia on vasta aloitettu tutkimaan mikromuovien
puhdistuksessa. Tulokset ovat olleet hyvin lupaavia, kuten tassakin tutkimuksessa on todettu.
Biohiilien kyky suodattaa ja pidattdd mikromuoveja voi olla hyvin varteenotettava keino
vesienpuhdistuksessa, koska se on yhtdaikaisesti tehokas ja myds edullinen mikali biohiilen
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raaka-aineena voidaan kayttaa halpoja sivuvirtaldhteita. Jopa vain 0,5-5 % biohiilen lisdyksen
hiekkapetiin on esimerkiksi todettu parantavan hiekkapetisuodatuksen mikromuovien
pidatyskykya (Abit ym. 2014; Tong ym. 2020). Siten mikromuovien poisto ja hulevesien
passiivinen Kkasittely, joissa voidaan soveltaa myds aktivoimatonta biohiiltd saattavat
muodostaa kuoripohjaiselle biohiilelle merkittavan kayttokohteen.

Kaasunpuhdistus

Aktiivihiilta on vuosikymmenten ajan kaytetty kaasunpuhdistuksessa haitallisten yhdisteiden ja
hajujen poistossa (esimerkiksi dioksiinit ja rikkiyhdisteet) johtuen niiden korkeasta pinta-alasta
ja huokoisuudesta. Vuoden 2018 markkinaraportin mukaan (BCC 2018) aktiivihiiilen
kayttomaarad vuonna 2017 oli 434,6 kt ja ennuste vuodelle 2023 730,4 kt. Vuoden 2013
ennusteen globaali markkina-arvo on arvioitu olevan 12,5 M$. Aktivoidun biohiilen kaytté on
kaasunpuhdistuksessa viela tutkimusvaiheessa, mutta pyrkimys korvata fossiilinen hiili
ympariston kannalta kestavammilla ratkaisuilla sekd kasvava puhdistushiilen tarve luo pohjaa
my06s biohiilien puhdistuskaytolle tulevaisuudessa. Lupaavia tuloksia on jo saatu, joissa
aktivoitu biohiili on osoittautunut lahes yhta tehokkaaksi kuin kaupallinen aktiivihiili (esim.
MMM-raportti Siipola ym 2019). Lisatutkimukselle on kuitenkin tarvetta, jotta eri biomassoista
valmistettujen aktiivihiilien soveltuvuus erilaisten kaasuyhdisteiden puhdistamiseen saadaan
varmistettua.

Kaytto biopolttoaineena

Fossiilisten energialdhteiden (6ljy, Kkivihiili, maakaasu ja turve) osuus sekd maamme
kokonaisenergiankulutuksesta ettd esim. kaukolammoén tuotannosta on viime vuosien
laskutendenssista huolimatta edelleen huomattava - 34% ja n. 40 % vastaavasti (Wabhlstréom,
J. ym. 2017). Fossiilisen hiilen ja turpeen kaytosta ollaan luopumassa nopealla aikataululla
siten ettd hiilen kayttd loppuu ja turpeen energiakayttd vahintddn puolittuu vuoteen 2030
mennessa. Fossiilisista polttoaineista luovuttaessa biohiili on mahdollinen vaihtoehto
haettaessa hiilen ja turpeen korvaamista sek& biopolttoaineiden laatuvaihteluita tasaavana
hyvan polttoarvon omaavana tukipolttoaineena etta pitkdaikaisempaan
huoltovarmuusvarastointiin soveltuvana energialahteena.

Fossiilisen hiilen korvaaminen metalliteollisuudessa

Metallinvalmistuksessa kaytetddn fossiilista hiiltd metalliraaka-aineiden pelkistamiseen,
terastuotannon ollessa maamme suurin yksittdinen CO»-pééstojen lahde (Tekniikka&Talous
2020). Volyymien tasolla tarkasteltaessa metallinjalostus olisi sopiva loppukaytt6
metsateollisuuden sivuvirroista tuotetulle biohiilelle, koska molemmat teollisuudet kayvat 24/7
ja niiden tuotannon kapasiteetti on huomattavan suuri. Esim. terasteollisuus Suomessa kayttaa
yhteensa n. 1,7 miljoona tonnia fossiilista hiiltd vuodessa, josta jauhemaisen injektiohiilen
osuus on n. 400 000 t/v. Biohiilella voidaan injektiohiili korvata ja injektiobiohiilen kayttéa on jo
kokeiltu teollisessa mittakaavassa ja todettu toimivaksi (Hakala 2020). Vaikka alan pitkan
tédhtdimen suunnitelmissa valtaosa hiilessa korvattaisiinkin vaihtoehtoisilla menetelmilla (kuten
esim. vetypelkistykselld), my6s hiilen tarve sailyy merkittavana. Haasteena on riittavan
biohiilimaaran tuottaminen laadullisesti korkeatasoisena ja hinnaltaan kohtuullisena. (Hakala
ym. 2020).

Korkean lisdarvon omaavat loppukaytot

Muita tulevia potentiaalisia kayttokohteita ovat mm. terveys- ja kosmetiikkatuotteet,
sahkokemian  sovellukset:  superkondensaattorit, akut, patterit hiilikatalyytit ja
katalyytinkantajat. Nama ovat korkean jalostusarvon tuotteita ja edustavat merkittdvaa
volyymia, mutta vaatinevat tasalaatuista raaka-ainetta. Biohiilen kayttd naissa loppukaytdissa
on vield kehitysvaiheessa. Erityisesti sdhkokemian sovellusten tutkimus on hyvin aktiivista talla
hetkella ja tulee luomaan uusia markkinoita biohiilille, esimerkiksi Stora Enso on jo investoinut
pilottilaitokseen ligniinigrafiitin valmistukselle
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(https://www.storaenso.com/en/newsroom/news/2020/6/trees-can-become-batteries-for-electric-cars---
-unigue-pilot-plant-in-sunila-mill).

Liséksi biohiiltd voidaan tulevaisuudessa kayttdd myoskin rakennusteollisuudessa. Biohiilen
kayttd rakennusmateriaaleissa, esimerkiksi betonissa (Cuthbertson ym. 2019) tai
biohiilimuovikomposiiteissa (Bartoli ym. 2019) ovat nousevia tutkimusalueita, joista voi nousta
uusia lupaavia biohiilen kayttokohteita.

Edella mainittujen lisdksi biohiilelle tunnetaan useita mahdollisia loppukéayttdja. Schmidt ja
Wilson luettelevat jopa yli 50 muuta loppukayttéa (The 55 uses of biochar, H-P.Schmidt,
K.Wilson, The Biochar Journal, 2014)

Biohiili teollisena kayttéhyddykkeena

Metsien uusiutuva hiilivaranto muodostaa keskeisen voimavaran kestavan kiertotalouden
kehittamisessa. Metséateollisuuden sivuvirroista voidaan valmistaa biohiiltd n. 5 % kaytetysta
puuraaka-aineesta, mika vastaa tdhén tarpeeseen hakatun puuston vuosittaista hiilensidontaa
(puiden vuosikasvu 4 — 5 %/v , Hakala ym. 2019). Biohiili voi toimia joko pitkdaikaisena
hiilivarastona (maaperéakaytot) tai fossiilista hiiltd suoraan korvaavana teollisena hyddykkeena.
Kestava hiilen kaytto voidaan rinnastaa viime vuosikymmenien teknologisten ratkaisujen avulla
toteutettuun ympaéristdystavalliseen vesikiertoon prosessiteollisuudessa (kuva 20). Uusiutuvan
biohiilen soveltaminen teollisena kayttohyddykkeend edellyttdd kuitenkin nykyisten
toimialarajojen ylittamista.
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Kuva 20. Veden ja biohiilen rooli teollisina kayttéhyodykkeind. Metséteollisuuden veden kaytt6
(yksikkokulutus) on n. kolmen vuosikymmenen aikana puolittunut samalla kun
puhdistusmenetelmét ovat kehittyneet (Metsateollisuuden ymparistétilasto 2016). Veden
kestava kaytto toteutuu yleensa yksittaisen teollisuuslaitoksen puitteissa, hiilen osalta tarvitaan
toimialarajojen ylittiminen.
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7. Liiketoiminnan kehittamisen potentiaali ja haasteet -
hidaspyrolyysi ja HTC

7.1 Sellutehtaan toiminnan tehostaminen (uudet innovaatiot)

Sellutehtaan ymparistollisena haasteena on hankalasti kasiteltavien jatevirtojen/lietteiden
vahentaminen ja poistaminen. Nykyinen vallitseva kaytanté on biolietteen polttaminen
kuorikattilassa ja soodakattilassa. Koska bioliete on markaa, poltto edellyttdd lietteen
sekoittamista kuoren kanssa. Tdma ohjaa osan kuoresta ei-tuottavaan kayttotarkoitukseen.
Poltettaessa biolietettd soodakattilassa taas haittana on ns. harmiaineiden rikastuminen
lipedkiertoon. Uutena vaihtoehtona biolietteen kasittelysséa on biolietteen sekoittaminen kuoren
kanssa ja sekoituksen johtaminen autogeeniseen pyrolyysikasittelyyn (kuva 21). Eksotermisen
pyrolyysin ylimaaréenergia voidaan hyddyntdd meesauunin polttoaineena. Toinen hyoty
biolietteen ja kuoren ohjaamisessa pyrolyysiin on etta epéorgaaniset vierasaineet voidaan
sitoa pyrolyysin tuotteena syntyvaan biohiilen ja néin johtaa pois tehtaan prosesseista seka
edelleen kierrattdd esim. biopolttoaineiden tuhkasta metsalannoitteeksi. Sitomalla vierasaineet
biohiileen voidaan my6s alentaa em. epaorgaanisten vieras- tai haitta-aineiden pitoisuuksia
sellun valmistuksen prosesseissa ja nain vahentda mahdollisia tuotantohairidita. Ratkaisulla
on nain ollen potentiaali parantaa sellutehtaan materiaali- ja energiatehokkuutta ja
tuottavuutta.

7.2 Biohiilen valmistuksen integrointi sellutehtaaseen

Biohiilen valmistus, kayttdmalla sellutehtaalle tulevan puun kuoresta osan ja tehtaan
jatevedenpuhdistuksessa syntyva bioliete, voidaan integroida joko olemassa olevaan
sellutehtaaseen tai huomioida jo uuden sellutehtaan suunnitteluvaiheessa (kuva 21). Yksi
prosessisuunnittelun haasteista on varmistaa ettd mahdolliset hairidt sellutehtaan tai
biohiilitehtaan prosesseissa eivét vaikuta keskenaan hairitsevasti jolloin eri prosessivasteet
poikkeustilanteita varten on suunniteltava huolella. Erityisesti on varmistettava, etta
biohiilituotanto tukiprosessina ei vaikuta selluntuotantoon.

Toisena haasteena paatoksenteossa on varmistaa biohiilelle hyva ja kannattava loppukayttod
niin etta biohiileen pidattdmat haitta-aineet ja hiili voidaan sitoa pitkéksi aikaa. Vaihtoehtoina
on kohdassa edella kohdassa 6.4 mainitut loppukaytot. Viimeisena vaihtoehtona tulisi olla
tuotetun biohiilen kaytté energiana, eli polttamalla. Poltto voidaan suorittaa myds
sellutehtaalla, esimerkiksi hiiltamiseen kelpaamattomien lietejakeiden tuhkittamiseksi.

Hyvin suunniteltuna ja implementoituna biohiilen kaytén tulisi parantaa sellutehtaan
tuottavuutta (vBhemman prosessihairidita alentamalla haitallisten (raskas)metallien
pitoisuuksia), vahentaa tehtaan ymparistdvaikutusta, parantaa tehtaan mainetta "vihreana”,
kehityshakuisena ja vastuullisena teollisena toimijana seka ennen kaikkea parantaa tehtaan
kannattavuutta luomalla lisdarvoa tehtaan Sivu- ja jatevirroista.
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Kuva 21. Biohiilen valmistuksen integrointi sellutehtaaseen ja kuoren ja biolietteen kaytto
biohiilen valmistuksen raaka-aineina.

7.3 Jatkokehitystoimenpiteet

Mielenkiintoisimmat  kehitystoimenpiteet  biohillen  k&ytdon  edistdmisessa liittyvat
maanparannukseen, viherrakentamiseen (aktivoimaton hiili), veden- ja kaasunpuhdistukseen,
maatalouden sovelluksiin seké tulevaisuudessa mm. metallienvalmistukseen.

Biohiilen kayton kehittdmiseksi ja edistimiseksi maanparannuksessa tarvitaan kokeellista
nayttba sen toimivuudesta seka yhteisty6tda maanomistajien kanssa. Hidaspyrolyysihiilen
kaytosta loytyy tutkimusta ja nayttdéa sen toimivuudesta erilaisissa maalajeissa, mutta
markahiilen tutkimusta maaperakaytdssa ei ole vield yhtaldisesti tutkittu.

Kunnallisessa vesienpuhdistuksessa tarvitaan yhteistyota kaupunkirakentamisen kehittdjien
kanssa tavoitteena vdhentdd N- ja P-paastot seka mikromuovipitoisuutta jatevedessa.

Kaasunpuhdistuksessa biohiilella on myds saatu hyvia tuloksia. Tarvitaan lisdd kaytannon
kokeita osoittamaan sen toimivuutta ja kilpailukyky verrattuna nykyratkaisuihin.

Biohiilen kayttd maataloudessa olisi oiva tapa hyddyntda biotalouden sivu- ja jatevirrat
tuottavaan kayttoon. Kuvassa 22 on esitetty malli, miten biohiilen valmistus HTC:ll&
maataloudessa voisi luoda mielenkiintoisen kiertotalouden osaksi nykyista maataloutta.

Biohiilen kaytolle metallinjalostuksessa on saatu mm. tehdaskokeissa nayttja sen
toimivuudesta. Biohiilella voi siten olla merkittava rooli ryhdyttdessa uudistamaan metallien
tuotantoa hiilineutraalien ratkaisujen avulla. Metallien tuotannossa tyypillinen suurivolyyminen
hillen kaytté sopii myds hyvin yhteen metsateollisuuden sivuvirtavolyymien ja 24/7-
toimintatavan kanssa.

Liiketoiminnan keittdmisen kannalta suurimpana haasteena on biohiilen nykyinen pieni ja
pirstaloitunut kayttoé eri loppukaytdissd, mikd vaikeuttaa uuden liiketoiminnan kehittamista.
Tilanne vaikuttaa todennékdisesti myds haastavalta uusille yrittgjille, edelleen hidastaen
biohiileen perustuvien arvoketjujen synnyttamistda. Uusiin volyymikohteisiin kohdistunut
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tutkimus- ja kehitystyd madaltaa tata kynnysta samalla kun se pyrkii kasvattamaan myos
metséateollisuusyritysten piirissa kiinnostusta niiden nyt vajaassa kaytdssa olevien sivuvirtojen

teknologiseen hyddyntamiseen.

HTC:ta hyodyntava kiertotalousmalli

- kohti hiilineutraaleja kiertoja

> Biokaasu
Biokaasun

tuotanto

Elintarvike-

- teollisuuden

adate- T i
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Kuva 22. Kiertotalouskonsepti biohiilen valmistukselle ja kaytélle maatalouden ja
elintarviketeollisuuden jate- ja sivuvirroista.
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8. Johtopaatokset

Puunjalostuksessa syntyvat sivuvirrat muodostavat merkittdvan uusiutuvaa hiiltd sisaltavan
raaka-aineldhteen ja tarjoavat mahdollisuuksia uusien tuotteiden valmistamiseen.
Biojalostamoilla tuotetaan vuosittain n. 2,5 mil. m® manty- ja sekakuorta samalla kun
maamme sahoilla muodostuu  vuosittain yhteensa n 7 mil. m® purua ja kuorta.
Metsateollisuudessa muodostuu liséksi jatelietteita kuiva-aineena yli 100 000 t/v. Vain
vajaa puolet naista jakeista kaytetdan laitosten omaan energiantuotantoon, jolloin suuri osa
naista uusiutuvasta biomassasta koostuvista sivuvirroista jaa vaille jalostuskayttda (Siipola ym.
2018b). Kaikkien sivuvirtojen hiilisisaltd on huomattava ja riittéaa yli 1.5 milj. t fossiilista raaka-
ainetta korvaavan biohiilimateriaalin tuottamiseen vuosittain.

Yhdistamalla jatevesien kasittelyssa syntyvat lietteet ja kuori ja valmistamalla niista biohiiltéa
voidaan biojalostamossa korvata nykyinen haastava lietteen kasittely ja erillinen kuoripoltto
yhdella pyrolyysiyksikolla. Biohiili sitoo itseensa tehokkaasti kuoren ja lietteen sisaltamat
epdorgaaniset ainekset, joten ratkaisu on omiaan my®ds vahentamaan biojalostamon
prosesseihin naistd haitta-aineista syntyvia korroosio-ongelmien ja ns. kuolleen kuorman
aiheuttajia.  Biohiilen valmistuksen yhteydessd syntyy edelleen riittava maara
ylimaaraenergiaa, jolla esim. kuorikattilasta saatava lampéteho voidaan korvata.

Sivuvirroista valmistettu biohiili muodostaa potentiaalisen uusien hiilituotteiden ja/tai -
kayttohyoddykkeiden raaka-aineen ja voidaan sellaisenaan hyddyntdd maanparannuksen ja
maatalouden eri kayttokohteissa, metallurgisena pulverihiilena tai biopolttoaineena. Se
voidaan myo6s jatkokasitella tarpeen mukaan esim. em. sovelluksissa haitallisten
tuhkakertymien poistamiseksi tai prosessoida edelleen huokoiseksi aktiivihiileksi, jolloin se
soveltuu mm. poistokaasujen ja jatevesien puhdistukseen.

Biohiilestd valmistetut korkean jalostusarvon tuotteet (aktiivihiilet, grafiittihiilet) ovat
osoittautuneet soveltuviksi fossiilisen hiilen korvaajiksi monissa eri sovelluksissa. Tassa tydssa
tutkittujen puhdistussovellusten lisaksi aktivoitua biohiiltd pystytddn kayttdmaan esimerkiksi
superkondensaattoreiden ja Li/Na-akkujen elektrodeissa sek& metallikatalyyttien korvaajina.

Sivuvirtojen ja lietteiden kaytto biohiilen valmistukseen antaa mahdollisuuden kehittaa teollisen
volyymin  omaavaa hiilineutraalia  kiertotaloutta. = Toteutus  edellyttad riittavaa
tuotantokapasiteettia seka tuotannon tehokasta integrointia biojalostamon sisdisiin energia- ja
materiaalivirtoihin. Haasteena on my®s synnyttaa teolliselle biohiilelle toimivat markkinat.
Niiden aikaansaaminen edellyttdd kehitysty6té jossa tarkastelun kohteina ovat biohiilituotteen
laadulliset vaatimukset eri kayttokohteissa sek&d tuotteiden valmistushinnan pitdminen
kilpailukykyisena.
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9. Yhteenveto

Tutkimuksen tavoitteena on ollut uusien teollisten ja infrastruktuurisovellusten konseptointi
metsateollisuuden sivu- ja jatevirroista valmistetulle biohiilelle. Tassa tytssa keskityttiin
erityisesti  selvittdméén mahdollisuuksia kayttdd jatevesilietteiden ja kuoren seosta
yhdistettynd biohiilen raaka-aineena seka kartoittamaan ndin saadun hiilituotteen
kayttomahdollisuuksia ja teollista sovellettavuutta. Tytkimuksessa tarkasteltin biohiilen
potentiaalisia  volyymikayttokohteita ja  suoritettin  kaytanndn  kokeiluja  biohiilen
hyoddyntamiseksi suodatinmateriaalina jate- ja hulevesien puhdistuksessa.

Biohiiltd voidaan valmistaa joko perinteisella hidaspyrolyysimenetelmalla tai kayttaen
paineistettua markahiiltoa. Jalkimmainen tekniikka soveltuu lahinna hyvin kosteille raaka-
aineille (pelkat lietteet) eika tuota ylijaamaenergiaa kuten pyrolyysi. Hidaspyrolyysissa syntyvia
kaasuja voidaan seké polttaa energiaksi etta taltioida mahdollisesti jatkojalostettaviksi esim.
tervoina.

Vesien kasittelyyn soveltuu joko aktivoimaton tai aktivoitu biohiili kohteesta riippuen. Tydssa
selvitettiin  aktivoimattoman  biohiilen  kaytt6d mikromuovipartikkelien poistamiseen
valumavesista laboratoriokokeiden avulla. Tulosten perusteella kuorimateriaalista valmistettu
biohiili on tehokas mikromuovien pidattaja erikokoisille muovipartikkeleille valilla 10- 500 pm.
Biohiili toimii kulkeutumisen esteena hiilirakeiden pidattdessd veden mukana tulevat
isokokoiset partikkelit (400 — 500 um), tata pienemmat partikkelit jaavat edelleen kiinni

hiilipatjan huokosiin. Erityisesti pienikokoinen alle 20 um mikromuovi kiinnittyy biohiileen myds
pinta-adheesion kautta.

Aktivoidun biohiilen tehokkuutta veteen liukoisten (varid aiheuttavien) yhdisteiden seka
hienojakoisina kolloideina tai humuksen kaltaisina kiintopartikkeleina esiintyvien orgaanisten
epapuhtauksien poistamista tutkittin tarkastelemalla sellutehtaan jatevesinaytteiden
kemiallista hapenkulutusta (COD). Puunkuoresta ja tehtaan puhdistamolietteista valmistettu
aktivoitu biohiili osoittautui COD-kokeissa yhta tehokkaaksi kuin kaupallinen aktiivihiili kun
kokeita tehtiin tertidarikasittelyn jalkeisella jatevedelld. Aiheesta on jatetty patenttihakemus:
Method for recycling side products and/or waste for wastewater purification (hakemusnro:
20215496).

Kuoresta ja lietteesté valmistettu biohiili myds pidattad tehokkaasti raaka-aineiden sisaltamat
epaorgaaniset yhdisteet kuten alkaliset hivenaineet ja fosforin, joiden poistaminen sellutehtaan
prosessikierroista vahentda toimintahairidita ja parantaa laitoksen materiaalitehokkuutta.
Suoritetuissa analyyseissé ei mytskaan havaittu merkittavdd naiden ravinteiden tai muiden
vesistoille haitallisten yhdisteiden vapautumista aktiivihiilikdsittelyn yhteydessa. Konsepti
tarjoaa siten mahdollisuuden hankalasti k&siteltdvien lietteiden poistamiseen yhdistettyna
sellutehtaan sisaiseen sivuvirtojen hyvaksikayttdon sen oman jatevesikasittelyn tehostamisen
yhteydessa. Teknologisista ratkaisuista riippuen COD-poistossa kaytetty biohiili soveltuu viela
edelleen termiseksi energialdhteeksi joko teollisuudessa tai esim. lAmpdvoimalaitoksissa
hyoédynnettyna.
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Liite 1

Massataseet

Prosessikaaviot virtaustietoineen kaikille kuudelle vaihtoehdoille (kapasiteetti/kuori-
biolietesuhde 650 kt / 7 t/t, 650 kt / 9,2 t/t, 650 kt / 11 t/t, 450 kt / 9,2 t/t, 750 kt / 9,2 t/t, 1200 kt
/9,2 th) liitteessa 3.

Pyrolyysin biohiilen saanto kuivasta kuori/biolieteseoksesta eri seossuhteilla oli n. 40 % ja
muuttui hyvin v&han eri tutkituissa vaihtoehdoissa.

Energiankulutukset

Biohiilen esikuivatus vaatii 1100 kWh/t H20 ja arvioitiin ettd kaytanndssa tarvitaan noin 75 %
lisaa lampoa verrattuna teoreettiseen arvoon. Sahkodnkulutus arvioitiin olevan n. 370 kWh/t
biohiiltd. Simuloinnissa huomioitiin pyrolyysikaasun kayttd kuoren korvikkeena meesauunissa.
Pyrolyysikaasun l[ampo6arvo on 17,9 MJ/kg.

Biolietteen taselaskelmasta saatuja massa- ja energiataseita kaytettiin pyrolyysiprosessin
teknistaloudellisen tarkastelun suorittamiseen.

Balas®-simuloinnin oletukset

Kuoren kosteuspitoisuus 60%

Biolietteen kuiva-ainepitoisuus 11,5%
Raaka-aineen kuiva-ainepitoisuus esikuivatuksen jalkeen 10%
Raaka-aineen tuhkapitoisuus 4,6%

Biohiilen tuhkapitoisuus 11,6%
Raaka-aineen lampoarvo, LHV 19,65 MJ/kg BD
Biohiilen lampdarvo, LHV 29,0 MJ/kg
Biohiilen saanto pyrolyysissa 40%

Vuotuinen kayttdaika 8 000 t/v
Pyrolyysin [ampétila 500 °C

Biohiilen lampdtila jadhdytyksen jalkeen 50 °C
Pyrolyysin ja polton haviot 2%

Kuivauksen energiantarve 1 100 kWh/ton H,O
Esikuivatuksen hdyryn lampdotila 120 °C

Polton jalkeisen savukaasun lampdtila 130 °C

Kuoren hinta 16,5 EUR/MWh
Sahkon hinta 35 EUR/MWh
Tuntipalkka 20 EUR/tunti
Kunnossapitokustannus 3% capexista
Vakuutus 2,5% capexista
Muut kustannukset 3% myynnista
Biohiilen myyntihinta 400 EUR/ton
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Liite 2

Biohiilen valmistuskustannus tuotantomaaran ja kuori/biolietesuhteen funktiona
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biohiilen valmistukseen kaytettavissa oleva kuorimaara kasvaa kuori/bioliete-suhteen

pysyessa muuttumattomana. Tassé oletuksena etta biohiilen valmistus taphtuu

selluintegraatissa.

a8 0
=] 8 =]

Valmistuskustannus, EUR/t BH
P
S

Biohiilen valmistuskustannus, EUR/ton
- sellun tuotanto 650 kt/a

7 9,2 11

Kuori/bioliete-suhde

mmm \/a|mistuskustannus e Biohiilen maara, kt/a

Biohiilen tuotanto, 1 000 t/v

Biohiilen valmistuskustannus kuori/biolietteen suhteen muuttuessa hakemaaran muuttuessa.
Aleneva hinta johtuu siitd ettd hakemaaran pienentyessa kuorellisen puun osuus kasvaa ja

biohiilen tuotantomaara kasvaa vastaavasti. Biolietteen maara pysyy muuttumattomana.
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Liite 3

Simuloinnin prosessi- ja tasekuvaukset eri tutkituille vaihtoehdoille.

Prosessikuvaus

Kuivaushonkd
3,37 kgfs

Kuivaus

Kuori
98 990 t/a ka 40%
39 200 t/a DS

Bioliete /

48 700 t/a ka 11,5%

Kuori/biolieteseos
49 778 tfa ka 10%
1,73 ke/s DS

- sellun tuotanto 650 kt/a, kuori/biolietesuhde = 7:1

Savukaasu

Pyrolyysikaasut 500 °C
11,1 MW

Poltin
(meesauuni)

Savukaasu
7,1 MW

HEX
boileri

Pyrolyysi
500 °C

Kuori
128 750 t/a ka 40%
51 500 t/a DS

Bioliete /

48 695 t/a ka 11,5%
5600 t/a DS

Kuorifbiolieteseos
63 444 t/a ka 10%
2,20 kg/s DS

Kuivaus

18,4 MW

Hoyry 120 °C: 0,60 MW

Hoyry sellutehtaalta 120 °C: 8,6 MW
Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 9,2 MW

5600 t/2DS Héyry 120°C: 0,47 MW
Biohiili
5 Jadhdytys 17 950 t/a DS

Hoyry sellutehtaalta 120 °C: 7,3 MW 50°C
Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 7,8 MW

Prosessikuvaus

- sellun tuotanto 650 kt/a, kuori/biolietesuhde =9,2:1

Savukaasu
Pyrolyysikaasut 500 °C
Kuivaushdnks 14,2 MW Poltin
3,96 kg/s (meesauuni)

Savukaasu
8,4 MW

HEX
boileri

Pyrolyysi
500 °C

Biohiili
Jaahdytys 22873t/aDs
50°C
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Prosessikuvaus
- sellun tuotanto 650 kt/a, kuori/biolietesuhde = 11:1

Pyrolyysikaasut 500 °C
Kuivaushénka 16,7 MW
4,45 kg/fs

Poltin
(meesauuni)

Kuori
154 000 t/a ka 40%
61 600 t/a DS

Bioliete /

Kuori/biolieteseos
74667 t/aka 10%
2,59 kg/s DS

Pyrolyysi
500°C

HEX
boileri

Kuivaus

48 695 t/aka 11,5% 20,7 MW
5600t/2 DS Hoyry 120 °C: 0,71 MW
Biohiili
Jaahdytys 26 916 t/a DS
Hoyry sellutehtaalta 120 °C: 9,7 MW 0 eC

Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 10,4 MW

Savukaasu

Savukaasu
9,4 MW

Prosessikuvaus
- sellun tuotanto 450 kt/a, kuori/biolietesuhde = 9,2:1

Pyrolyysikaasut 500 °C

Kuivaushdnka 9,8 MW Poltin
2,74 kgfs (meesauuni)
Kuori
89 135 t/a ka 40%
35 654 t/a DS
. Kuori/biolieteseos Pyrolyysi HEX
Kuivaus 5 ¥ Y,v .
43923 t/aka 10% 500 °C boileri
o / 1,53 kg/s DS —— S
Bioliete
33712 t/a ka 11,5% 12,8 MW
3877t/aDS Hayry 120 °C: 0,42 MW

Biohiili
15 835 t/a DS
50°C

} Jadhdytys
Hayry sellutehtaalta 120 °C: 6,0 MW

Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 6,4 MW

Savukaasu

Savukaasu
5,8 MW
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Prosessikuvaus
- sellun tuotanto 750 kt/a, kuori/biolietesuhde = 9,2:1

Savukaasu

Pyrolyysikaasut 500 °C

Kuivaushdnka 16,4 MW
4,57 kg/s

Poltin
(meesauuni)

Savukaasu

Kuori
9,7 MW

148 558 t/a ka 40%
59 423 t/a DS

HEX

Kuori/biolieteseos

Kuivaus

73205 t/aka 10% boileri
o / 2,54 kg/s DS
Bioliete
56 186 t/a ka 11,5% 21,3 MW

6461t/aDS Héyry 120 °C: 0,70 MW

Biohiili

Jashdytys 26 392 t/a DS
Hoyry sellutehtaalta 120 °C: 9,9 MW 50°C

Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 10,6 MW

Prosessikuvaus
- sellun tuotanto 1200 kt/a, kuori/biolietesuhde =9,2:1

Savukaasu

Pyrolyysikaasut 500 °C

Kuivaushonka 26,2 MW
7,31 kg/s

Poltin
(meesauuni)

Savukaasu
15,5 MW

Kuori
237 692 t/a ka 40%
95077 t/a DS

Kuivaus Kuorifbiolieteseos HEX
117 128 t/a ka 10% boileri
- 4,07 kg/s DS
Bioliete
89 898 t/aka 11,5% 34,0 MW

10338 t/a DS Hayry 120 °C: 1,12 MW

Biohiili

) Jadhdytys 42227t/aDs
Hdyry sellutehtaalta 120 °C: 15,9 MW 50°C

Kuuma vesi sellutehtaalta 95 °C: 17,0 MW
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