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Tiivistelma

Tutkimuksessa on tehty esiselvitys puunjalostusteollisuuden sivuvirtojen hyédyntdmiseksi
erityisesti jate- ja valumavesien kasittelyyn aktivoituna biohiilituotteena. Ty toteutettiin seka
konseptitason arviointina ldhtien kaytettavissa olevista raaka-ainevirroista seka kokeellisena
esitutkimuksena. Kokeellinen ty6 rajattiin sellutehtailta saatavissa olevien ménnyn- ja
kuusenkuorinaytteiden valmistamiseen fysikaalisesti aktivoiduksi biohiileksi ja edelleen nain
saadun materiaalin soveltuvuustesteihin laboratoriomittakaavassa.

Metséteollisuuden sivutuotteet soveltuvat hyvin biohiilen valmistukseen. Puunkuoresta on siten
mahdollista valmistaa suuria maarid aktivoitua biohiiltd. Alustavissa kokeissa erityisesti
mannyn kuoresta valmistettu biohiili vdhensi merkittdvasti sekd orgaanisten haitta-aineiden
(fenolin) maaraa ettd kemiallista hapenkulutusta tertiddrisesta jatevesifraktiosta. Biohiilen
tuottaminen ja kaytté voidaan integroida esim. osaksi selluloosaa paatuotteena valmistavaa
biojalostamoa, jolloin sen loppukaytté voi olla tehtaan omassa energiantuotannossa.
Vaihtoehtoisesti esim. kuoresta valmistetusta biohiilestd saadaan tehtaalle uusi lisdarvotuote.

Edelleen biohiiltd voidaan valmistaa siten, ettd biomassaa kayttdvd voimala muunnetaan
pienimuotoiseksi biojalostamoksi, jonka tuotteita ovat aktivoitu biohiili ja energiakdyttéon
soveltuva pyrolyysineste. Kausittain vaihtuva tuotanto voi tasoittaa biovoimalan vuodenaika-
vaihteluista aiheutuvia kayttdasteen muutoksia ja luo mahdollisuuden raaka-ainevirran
jatkuvaan hyvaksikayttéon lisdarvotuotteiden avulla nostaen ndin voimalan kannattavuutta.
Biohiilen valmistus ja soveltaminen ei-energiakohteisiin (muuhun kuin suoraan polttoon)
mahdollistaa osaltaan myds metsien kasvusta seuraavan hiilidioksidin sidonnan yllapitdmisen
teollisen puunkaytén yhteydessd. Puutuoteteollisuudessa vaistdmatta syntyvien sivuvirtojen
hyédyntamiselld voidaan siten edistaa hiilensidontaa pitkékestoisiin kayttékohteisiin ja myds
suoraan korvata teollista fossiilisen hiilen kdytt6a.
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Alkusanat

Tassa raportissa on tarkasteltu metsateollisuuden sivuvirroista saatavan funktionaalisen
biohiilen valmistusta ja kayttéd vedenpuhdistukseen pitaen silméalla erityisesti teollisuuden
jatevesia ja yhdyskuntien valumavesia. Esiselvitys toteutettiin vuoden 2018 helmikuun ja
marraskuun valisena ajanjaksona. Tydn toimeksiantajana oli Maa- ja Metsatalousministerio.

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

Esiselvityksen tavoitteena oli luoda tilannekuva siitd, mitkéa olisivat mahdollisuudet hyddyntaa
metsateollisuuden kasvavia sivuvirtoja (puuainesta, purua, kuorta ja ligniinid) biohiilen
kaltaisen tunnetun, mutta uusia kayttémahdollisuuksia omaavan bulkkituotteen valmistukseen.
Lampdkasittelyn avulla tuotettujen biomassapohjaisten hiilituotteiden teollisia kayttdkohteita
ovat erityisesti fossiilisen hiilen korvaaminen metallien ja lejeerinkien valmistuksessa seka
aktivoidun biohiilen kaytté vedenpuhdistuksessa. Metsateollisuuden sivuvirtojen hiilisisallon
hyodyntamista terdksen valmistuksen pelkistyshiilena tutkitaan maassamme parhaillaan
Business Finlandin rahoituksella menossa olevassa kotimaisen teollisuuden ja
tutkimuslaitosten yhteishankkeessa (Challenge Finland 2016-2018). Siten taméan selvityksen
tarkastelu rajattiin funktionaalisesti aktivoidun biohiilen valmistukseen ja hyddyntamiseen
vedenpuhdistuksessa. Kohteita ovat erityisesti yhteiskuntien ja teollisuuskeskittymien
valumavedet, erilaiset jatevedet seka kaivostoiminnan vesienkasittely.

Hankkeella on ollut liitantapinta biotalouden karkihankkeeseen ”"Puuta liikkeelle”, jossa
keskitytaan lisaarvon tuottamiseen puunjalostusteollisuuden sivutuotteille, jolloin myds
parannetaan saha- ja selluteollisuuden toimintaedellytyksia ja lisdtédan kestavaa puun kayttoa
uusissa teollisissa sovelluksissa.

Esiselvityksen aihepiiri on osoittautunut varsin ajankohtaiseksi. Biohiilen uusilla kaytoilla
voidaan hyodyntaa metsien kasvuun perustuvaa biologista hiilikiertoa ja samalla tukea
kestavaan tekniikkaan perustuvan prosessiteollisuuden kehitystd. Valmistamalla biohiilta
puutuoteteollisuudessa vaistamatta syntyvistd sivuvirroista voidaan osa metsakasvun
sitomasta hiilidioksidista varastoida pitkakestoisiin kayttokohteisiin tai soveltaa fossiilisen hiilen
korvaamiseen teollisuudessa. Biohiilen teolliseen kayttdon perustuvia hankkeita on menossa
mm. Ruotsissa, Norjassa ja Kanadassa. Erilaisia pilot-sovelluksia biohiilen soveltamiselle
kaupunkiympdristdjen maanrakennuksessa ja suojapenkereissd on kaynnistetty sekd EU:n
piirissa ettd esim. Pohjois-Amerikassa.Tunnistamalla biohiilituotannon  synnyttamat
liketoimintamahdollisuudet ja kehittamalla kotimaisia referensseja luodaan edellytykset
suomalaisille yrityksille myds alan potentiaalisilla vientimarkkinoilla.

Espoossa 15.2.2019
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1. Johdanto

Metséteollisuus on yha yksi Suomen tarkeimmista vientialoista vastaten n. viidenneksesta
maamme tavaraviennin arvosta. Alan vientituotteista kansainvalisesti kysytyinta on kemiallisen
metsateollisuuden valmistama sellu. Pohjoisen, pitkakuituisen havusellun hinta vylsi
kesakuussa jo kaikkien aikojen huippuunsa eli 1 200 dollariin tonnilta, kuva 1. Suomen viennin
kannalta tarkeimman selluloosatuotteen, valkaisemattoman havusulfaattisellun hinta on
noussut viidenneksella viime vuoden marraskuusta léhtien. Selluviennin arvo noussee téna
vuonna noin 2,5 miljardiin euroon, ehka jopa lahelle kolmea miljardia euroa.

Keskeinen taustatekija vientindkymille on se etta Aasiassa metsavarat eivat riitd kattamaan
kasvavaa kysyntda, joten esim. paikallisen pehmopaperin tuotannossa tarvittava kuitu on
tuotava sinne jossakin muodossa. Verkkokaupan yleistyessa myds pakkauskartongin kysyntéa
kasvaa. Kun lisdksi paperinkulutus lansimaissa on supistunut on vastaavasti kierratyspaperin
tarjonta supistunut. Selluloosa on toiminut korvaavana kuitulahteena ja sellu on ehdottomasti
tehokkaampi tapa liikuttaa kuitua verrattuna puuraaka-aineeseen. Kartongin ja
pehmopapereiden kysynta jatkuu maailmalla varsinkin Aasian keskiluokkien vaurastuessa.

Fossiilisista raaka-aineista valmistetun muovin korvaaminen lisaa myds havupuusta
valmistetun sellun kysyntdd. Tekstiiliteollisuudessa puupohjaisten kuitujen uskotaan
syrjayttavan aikaa myoten ymparistdhaittoja aiheuttavaa puuvillaa, koska puuvillan
valmistuksessa veden kayttd on runsasta ja maa-ala tarvitaan elintarvikkeiden tuotantoon.

Suomessa keitettin  sellua viime vuonna kahdeksan miljoonaa tonnia. Pellervon
taloustutkimus, PTT arvioi, ettd Suomen sellun vienti kasvaa tana vuonna noin 15 prosenttia
viime vuoteen verrattuna. Tuotanto- ja vientiluvuissa rikotaan kaikkien aikojen ennatykset.
Tama kehitys lisaa kasvavasta tuotannosta syntyvia sivuvirtoja, mikad synnyttdd myos uusia
liketoimintamahdollisuuksia.
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1000 i

900
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700 .

600
500
0713 0714 0715 0716 0717 07118

— |_ehtipuusellu Havusellu

Kuva 1. Sellun hintakehitys

Hyvat kysyntdndkymét ovat johtaneet myds siihen, ettda Suomessa selvitellaan nyt uusia
tehdasinvestointeja. Esimerkiksi Aanekosken uuden tehtaan jo kaynnistanyt Metsa Group on
ilmoittanut selvittdvansd myds yhtion Kemin tuotantolaitoksen modernisointia vastaavasti
suurempaan tuotantomittakaavaan.

Muuallekin Suomeen, muun muassa Kuopioon, Kemijarvelle ja Paltamoon on suunnitteilla
rakentaa sellutehtaat, kuva 2. Stora Enso selvittdda puolestaan Oulun paperitehtaan
muuttamista pakkauskartonkitehtaaksi.
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Puunkéayttd Suomessa tulee vientibuumin oloissa lisdédntymaan oleellisesti seuraavan 20
vuoden aikana, kun em. suunnitellut ja jo paatetyt biotalousinvestoinnit toteutuvat. Sivuvirtojen
kasvua on arvioitu useissa aiemmissa tutkimuksissa /Kurkela ym. 2016, Koukkari ym. 2017/.

Odotettavissa olevia volyymeja on koottu taulukoihin 1-2.

Investointien valmistumisvuosi ja arvo, miljoonaa euroa

Metss Group -
Ainekoski @

Kirkniemi

Metsateollisuuden investointihankkeet

Valmis 2077 Valmis 2018 Valmis 2019
@ 500-1500 @ =0-200 @ 50-200 Investointiselvityksis
@ 50-200 @ 10-50 10-50 Jahanidoslta
Boreal Bioref & CAMCE
Kemigar
780 mily. €
Kaidi Finland |
Kemi f
1med € ‘
. Stora Enso
Metsh Fibre - " 700mil.€
Kemi ° -
1mrd € -
L4 KaiCell Fibers Oy
Paltamo
I_worth European & B00mij€
Bio Tech Oy (NEB)
Fietarsaari
140 milL € ° Pankabeard

Lioksa 4, Stora Enso
] Uimaharju

"~ FINNPULPOY

Metsa Group o ™~ KUOPIO
F.,rkaharju. 1.4 MRD €
UPM ® 2
Tampere g Stora Ensagystora Enso
Stora Ense .. N'”‘"‘a( _ "% Imatra, Inkercinen
Lami >
Metsa Group M UPM
La:)l'q'agj‘Sa Kymi Kaukss

Kuva 2: Metséteollisuuden ilmoittamat uudet hankkeet Suomeen, tilanne 10_2018.

Taulukko 1. limoitetuttujen uusien biotuoteprojektien kuidunkayttd /YVA), 1 000 m?/

Projekti Havukuitu Koivukuitu Tuonti Sahanhake Energiapuu
Finnpulp 5000 900 800
Boreal Bioref 2 300 600
Kaidi 2 800
Kaicell 2 500 500
Aanekoski 3110 2100 1330
Yhteensa 12 910 2100 900 3230 2 800




7 (36)

Vrr

Taulukko 2. Arvio uusien projektien synnyttamésta havukuitusivuvirtavolyymistd, 1 000 m? ja
siitéa valmistettavan biohiilen potentiaali. Havutukkipuun kasvusta 12 Mm? syntyy 5,4 Mm?
sahatavaraa.

Mm?3 Osuus Potentiaali Aktivoitu
tehtaan/laitoksen biohiileen tekninen
omaan kayttoon tai biohiili
sellunvalmistukseen Mm?3 kton/v
Sahahakkeen kasvu 4,0 100% 0
Sahanpurun kasvu 1,1 30% 0,8 74
Kuorta sahoilta 1,4 70% 0,4 39
Kuorta biotuotetehtailta 1,5 50% 0,8 70
Sivutuotteet yhteensa 8,1 2,0 183
Metsahake lisahakkuista 3,0 70% 0,9 98
Yhteensa 111 2,9 281

Metsateollisuuden sivuvirtojen suoraa energiakayttdd rajoittaa tulevaisuudessa voimistuva
pyrkimys véahentéa teollisuuden hiilidioksidipaastdja. Talldin on etsittdva ratkaisuja, joissa
raaka-aineen hiilisiséltd sitoutuu pidempiaikaisesti tai joissa ainakin toistuva kaskadikaytt6
kahdessa tai useammassa sovelluksessa on mahdollista.

Eras mahdollisuus on hyodyntaa pyrolyysikéasiteltya purua, kuorta tai haketta teknisen&
biohiilend erilaisissa kayttokohteissa. Kasitteelld ‘biohiili’ (biochar) tarkoitetaan silloin
pulverimaisesta tai haketetusta biomassasta saatua tuotetta, joka on saatu hiiltamalla
lampokasittelyssa ja jota mahdollisesti on tamén jalkeen viela modifioitu kayttdsovelluksen
vaatimien ominaisuuksien parantamiseksi. Raaka-aineesta saatavan biohiilen maaréaéan
vaikuttaa siten onko kysymyksessa tekninen biohiili, jonka saanto on n. 35-40% tai aktivoitu
biohiili jonka saanto on n. 25% (Taulukko 2).

Tassa tutkimuksessa on keskitytty selvittdmaan aktivoidun biohiilen soveltuvuutta ja
mahdollista kayttéa jate- ja valumavesien puhdistamisessa osana metsateollisuuden
sivuvirtojen hyddyntamistd koskevia biotalousselvityksi&, jotka on toteutettu vv. 2015-2018
(kuva 3). Tyd on toteutettu VTT:n ja sen alihankkijoiden toimesta tukeutumalla myos
teollisuusyritysten asiantuntemukseen. Kokeellinen teknologiakehitys perustuu paaosin VIT:n
biomassan hyddyntamistd koskevaan kehitysportfolioon ja sen soveltamiseen. Teknis-
taloudellinen laskenta perustuu MMM:n PreBio- ja PreCoal- projektissa kehitettyyn
laskentamenetelm&én. Eri yritysten asiantuntijoita haastattelemalla on lisdksi saatu
teknologian teollisuusmittakaavaiseen integraatioon liittyvia n&kemyksid tukemaan
laskentapohjaisia teknis-taloudellista arvioita.
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Kuva 3. Metsateollisuuden sivuvirtojen hyodyntamista koskevat biotaloushankkeet

2. Projektin tausta

2.1 Biohiilen valmistus ja funktionalisointi

Tutkimuksessa kartoitettiin suomalaisen metséteollisuuden sivuvirroista saatavan biohiilen
merkitysta erityisesti jatevesien ja valumavesien puhdistuksessa. Tutkimuksen lahtokohtana
on ollut kasvava tarve l6ytaa uusia tuotesovelluksia Suomen kasvavan puunkayton tuottamille
sivuvirroille kuten sahanpurulle, kuorelle ja metsahakkeelle. Naiden sivuvirtojen hyddyntamista
on aiemmin selvitetty mm. biopolttoaineiden ja synteesikaasun valmistukseen /Kurkela ym.
2016/ seka parhaillaan menossa olevassa Business Finland -hankkeessa myds metallurgisen
hiilen valmistukseen /Hakala ym. 2018/.

Biohiilen valmistuksen prosessi on verrattain yksinkertainen, kuva 4. Kuitenkaan perinteisilla
menetelmilla (retorttipyrolyysi) valmistetulla biohiilella ei ole monien uusien kayttokohteiden
vaatimia ominaisuuksia. Biohiilituotteen huokoisuutta ja ominaispinta-alaa voidaan kuitenkin
muokata pyrolyysin yhteyteen sijoitetulla tai sitd seuraavalla aktivoivalla jalkikasittelylla
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Kuva 4. Aktivoidun biohiilen valmistusprosessin kuvaus.
Aktivointimenetelmat

Biohiilen huokoskoko vaihtelee runsaasti ja sen ominaispinta-ala on tyypillisesti 10 - 100 m?/g.
Tuhkapitoisuus on samoin vaihteleva ja biohiilessa happi-hiili ja vety-hiilisuhteet ovat
korkeammat kuin kaupallisessa aktiivihilessa. Perinteisen biohiilen suorituskykyé
adsorptiosovelluksissa voidaan parantaa liittdmalla valmistusprosessiin aktivointivaihe, jolla
nostetaan materiaalin huokoisuutta ja ominaispinta-alaa esim. valille 400 - 500 m?/g. Aktivointi
tapahtuu fysikaalisesti tai kemiallisesti.

Fysikaaliseen aktivointiin perustuva prosessi voi tyypillisesti kdynnistya raakabiomassasta,
jonka kosteus voi ylittaa 50 %. Talléin prosessissa syntyva lamp6 hyddynnetaan kuivaamalla
syottbmassa mielelldadn n. 30 % vesipitoisuuteen. Vesihdyryn tai hiilidioksidin kayttoon
perustuva aktivointi voidaan suorittaa hiiltdmisen yhteydessa. Vaihtoehtoisesti fysikaalinen
aktivointi voidaan tehda myos erillisessa osaprosessissa aiemmin valmistettua biohiilté raaka-
aineena kayttaen /Koukkari ym. 2017/.

Kemiallinen aktivointi suoritetaan hiilletyn biomassan happo-emaskasittelylla, joka edellyttaa
kaytettyjen kemikaalien kasittelyn ja kierratyksen. Kemiallisella aktivoinnilla saavutetaan
aktiivihiilen tuotannossa korkeimmat ominaispinta-alat ja tarkasti maaritelty huokoisuusaste.
Kemikaalikasittelyn — avulla  voidaan myds vahentdd  aktivoidun lopputuotteen
mineraalipitoisuutta. Kemiallinen prosessi kuitenkin nostaa kustannuksia sekd edellyttaa
prosessissa kaytettyjen kemikaalien talteenottoa ja/tai kierratysta.

Sekd raaka-aine etta kaytettdva aktivointiprosessi vaikuttavat syntyvan aktivoidun hiilen
pintaominaisuuksiin ja huokosrakenteeseen. Biomassan yhdisteet (hemiselluloosa, selluloosa
ja ligniini) hajoavat jo 250-500 °C:ssa siten ettd hemiselluloosayhdisteet jakautuvat ensin ja
niitd seuraa selluloosan ja lopulta ligniinin pyrolysoituminen. Fysikaalinen aktivointi suoritetaan
tyypillisesti n. 800 °C: ssa.

2.2 Biohiilen teollinen kaytto

Biopohjainen hiilituote soveltuu metallien tuotannossa sek& energialahteeksi ettd metallien
valmistuksessa valttamattomaksi pelkistinaineeksi. K&ayton motiivina on fossiilisen
pelkistinhiilen korvaaminen eloperédisestda materiaalista perdisin olevalla hiilellda jolloin
teollisuus voi valttdd tulevaisuudessa todennakoisesti kasvavat hiilidioksidipaastdjen
kustannukset. Metallurgiset kaytot vaativat suuria volyymeja hiiltd joko jauhemaisena tai
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palasyotteend. Siten kaytettavan biohiiliraaka-aineen hinta esim. terdksenvalmistuksessa ei
voi muodostua kovin korkeaksi. N&ain ollen on ollut perusteltua selvittéd myos uusia
mahdollisuuksia metsateollisuuden sivuvirroista saatavan biohiilen jalostamiselle teollisille
sovelluksille.

Yhdyskuntien ja teollisuuden jatevesien kasittelyvaatimusten noustessa on lisdantynyt
kiinnostus hiilisuodatuksen kayttoon ns. tertidarisend puhdistusvaiheena. Biologisen ja
kemiallisen puhdistuksen liséksi tai niiden korvaajana voidaan hyddyntéa aktiivihiilisuodatusta
esimerkiksi kemiallista hapenkulutusta aiheuttavien orgaanisten jakeiden poistoon, jolloin
menetelmallisesti 1ahestytddn puhtaiden juoma- ja teollisuusvesien valmistustekniikoita. On
todennakdista, ettd myds biohiilelld voidaan kustannustehokkaasti saavuttaa riittava
ominaispinta-ala ja sopivat huokosominaisuudet monentyyppisten jatevesien vaatimaan
tertidaripuhdistustehoon nahden, kohteina esim. kemiallisen hapenkulutuksen vahentaminen
(teollisuusjatevedet) ja erilaisten orgaanisten haitta-aineiden kuten ladkeaineiden ja fenolien
jaamat, jotka ovat tyypillisia yhdyskuntajatevesissa /Mohan ym. 2014, Calisto ym. 2015,
Huggins ym. 2016/.

Kasvava huomio on lisaksi kiinnittynyt yhdyskuntien ja teollisuuden valumavesiin (storm
water), jotka joko siirtyvat kasittelemattdmina ymparistoon tai joiden ajoittainen suuri volyymi
rasittaa yhdyskuntien jatevesien kasittelya /esim. Mohanty ym. 2018/. Niissa esiintyy vastaavia
orgaanisia jaamia ja niiden ongelmaksi on liséksi muodostunut mikromuovi, joka koostuu alle
5 mm kokoisista muovihiukkasista. Ne voivat olla peraisin tarkoituksellisesti eri tuotteisiin
lisatyistd mikroskooppisista muovipalloista tai ne syntyvat hajoavista muovi- ja kumituotteista
/Bertling ym. 2018, DeMorais Calado, ym.. 2018/. Veteen pdadtyva runsas maara
muovihiukkasia voi aiheuttaa suurta vahinkoa vesistoymparistolle ja sen organismeille.

Biohiilen soveltaminen kaivosteollisuuden jate- ja valumavesien puhdistukseen tehdasalueella
on myods potentiaalinen kayttd. Talldin voidaan hyddyntdd biohiilen luontaista
ioninvaihtokapasiteettia vedessd olevien metalli-ionien immobilisointiin. Haasteena on
kuitenkin  tarkoituksenmukaisten teknologioiden kehittdminen rajallisen kapasiteetin
hyddyntamiseksi riittdvan tehokkaasti.

Edella sanotun perusteella on mahdollista luoda uusi markkinasegmentti, joka perustuu
biohiilen edullisuuteen aktiivihiileen né&hden jatevesien tertidarikasittelyssa tai valuma- ja
hulevesien suodattamisessa ennen niiden paasya ymparistoon. Siten jatevesien puhdistus
muodostaa korkealampdtilaisten pyrometallurgisten sovellusten ohella potentiaalisen kohteen
sivuvirroista saatavan biohiilen kaupalliselle hyddyntamiselle nykyista suuremmassa
mittakaavassa. Molemmat sovellukset edustavat 'uusia’ teollisia hyvaksikayttoja, joilla on seka
vientindkymia kansainvalisesti ettd mahdollisuus kotimaisiin referensseihin. Aktivoidun
biohiilen raaka-aineet ja potentiaalisia loppukayttdja on esitetty kuvassa 5.

Kuori
Hake
Sahanpuru

Vedenpuhdistus
- hulevedet
kaivosteollisuus

Hidaspyrolyysi
Aktivointi

Kuva 5. Aktivoidun biohiilen valmistukseen soveltuvat raaka-aineet, prosessi ja loppukaytét
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Taulukossa 3 on esitetty suuruusluokka-arvioita biohiilen potentiaalisista vuotuisista
kayttotarpeista eri loppukaytoissa.

Taulukko 3. Biohiilen teollisten kayttdjen potentiaali.

Kayttokohde

Sovellus

Biohiilen tarve / vuosi

Terdksen valmistus

Injektiohiilen korvaus

20 000- 100 000 t

Sinkkijatteen kierratys

Kaytto pelkistinhiilend

11 000 - 30 000 t

Ferroseoksen valmistus

Kaytto pelkistinhiilend

50 000 t (arvio)

Jateveden tertiddripuhdistus

COD-poisto / suodatus

2000-3000 t

Biohiilen metallurgisissa sovelluksissa hiilen tarve vaihtelee, mutta ne ovat useimmiten
verrattain suurivolyymisia. Jatevedenpuhdistamoilla tarve on huomattavasti pienempi, mutta
kuitenkin ’teollista’ suuruusluokkaa. Jatevesien puhdistukseen kaytetyn biohiilen osittainen
palautus puhdistuskiertoon on myés mahdollista ja useimmissa tapauksissa kaytosta poistuva
materiaali on mahdollista uudelleen kéayttaa joko polttamalla energiaksi tai hyddyntamalla
maanrakennukseen tai lannoitteeksi.

Suomalaisen metalliteollisuuden tutkimusten liséksi on biohiilen metallurgiseen kayttéon
perustuvia hankkeita kaynnistetty samanaikaisesti mm. Norjassa, Kanadassa ja Ruotsissa /Ng
ym. 2018, Suopajarvi ym. 2018/. Lisaksi kiinnostus biohiilen soveltamiseen jate- ja hulevesien
puhdistukseen on kasvamassa seka EU:n piirissa ettd esim. Pohjois-Amerikassa. Siten
biohiilelle voi olla syntymassa kansainvalinen kasvava markkina, johon suomalaiset PK-
sektorin yritykset voivat suuntautua hyédyntamalla kotimaassa saatuja kokemuksia.

2.3 Biohiilen potentiaali jatevesien kasittelyssa.

Huokoisen hiilen hyédyntaminen vesienpuhdistuksessa on tunnettua ja mm. juomaveden
valmistuksessa yleisesti kaytettyd tekniikkaa. Tallin sovelletaan korkealaatuista aktiivihiilta,
joka valmistetaan usein valikoidusta biomassasta (esim. riisinjyvien tai kookospahkinéiden
kuoret) ja jonka paakaytdt ovat juomaveden puhdistuksen lisdksi mm. elintarvikkeiden ja
farmasiatuotteiden valmistuksessa seka kansainvalisen kemian teollisuuden eri sovelluksissa.
Suomessa aktiivihiili on tuontitavaraa (tuonti 2017 n. 3 900 t keskihinnalla 1300 EUR/t; [&hde:
Tuontitilasto).

Aktiivihilen huokoskoko on tyypillisesti 0.2 mL/g tai enemman ja ominaispinta-ala sijoittuu
valille 500-1500 m?/g. Huokosten halkaisija vaihtelee atomaarisesta 0.3 nanometrista ylospain
useisiin mikrometreihin. Aktivoimattoman biohiilen huokoskoko vaihtelee voimakkaasti raaka-
aineesta ja valmistusmenetelmasta riippuen, mutta niiden ominaispinta-ala on harvoin
enemman kuin 350 m?/g. Lignoselluloosaraaka-aineesta valmistetun biohiilen ominaispinta-
ala on tyypillisesti valilla 20-50 m?/g, josta yksivaiheisella aktivointikasittelylla voidaan paasta
arvoon 400-500 m?/g. Biohiilen rakenteessa on edelleen aktiivihiilta enemman vetya ja
happea, edelleen epaorgaanisen tuhkan maara vaihtelee suuresti rippuen kaytetysta raaka-
aineesta.
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Fysikaaliset ominaisuudet
-ominaispinta

Biologiset ominaisuudet .
g -huokoisuus

- mikrobien kasvualusta
- biofilmin tukirakenne
- biohajoaminen

- denitrifikaatio

- retentio
-pintakarkeus
% .| -hydrofobisuus

-tuhkan maara

- tuhkan koostumus

- pH:n nosto

- mineraalien saostuminen

- pintakemia (funktionaalisuus)

v - adsorptio/ioninvaihtokapasiteetit
Biohiili Aktivoitu biohiili - haitta-aineiden retentio
- redox-katalyysi

Kemialliset ominaisuudet

Kuva 6. Mannyn kuoresta valmistetun biohiilen huokoisuutta voidaan liséta aktivoinnilla
/Siipola ym., 2018, Mohanty ym. 2018/ ja siten muokata biohiilen fysikaalisia, kemiallisia ja
biologisia kayttéominisuuksia.

Nain ollen biohiili ja aktivoitu biohiili soveltuvat samanlaiseen kayttéon vedenpuhdistuksessa
kuin  kaupallisen  aktiivihiili,  joskin  rajoitetummalla  kapasiteetilla  varustettuna.
Adsorptiokapasiteetti  voi  kuitenkin  osoittautua  riittdvaksi  erityisesti  jateveden
tertiaarikasittelyssa. Biohiilen kilpailukykyad naissa sovelluksissa edesauttaa, jos valmistus on
voitu toteuttaa ilman energiaintensiivista aktivointik&sittelyd joko suuren hoyrymdaaran tai
kemikaloinnin avulla /Mohan ym. 2014/.

Biohiilella on voimakas taipumus adsorboida orgaanisia molekyyleja, joten sita on pidetty
lupaavana materiaalina valumavesien toksisuuden hallinnassa sen immobilisointikyvyn vuoksi
[Carrier ym, 2012/. Se voi edelleen sitoa myds varautuneita osaslajeja (erdat metalli-ionit,
/Koukkari ym. 2017, Quinn 2015/) ja se voi edelleen poistaa tehokkaasti sekad kiinteda
humusta, hiilivetyja ja edelleen fenolisia ogaanisia lyhdisteita /Quinn, 2015/.

Biohiili voi itsessaan sisaltdd esim. alkalimetalleja (esim. kali) seka fosfaattia joita voi
biohiilipatjoista my6s vapautua valumavesiin /Mohan 2014, Wendling ym. 2013/. On kuitenkin
todettu myos neutraalivaikutus - ts. nilden oma ravinnesisalto sailyy, mutta ne eivat myoskaan
pidata em. yhdisteita kasiteltavasta vedestad /Wendling 2017, Koukkari ym. 2017/. Kuvassa 7
on esitetty tyypillisia pitoisuuksia kaliumin, natriumin ja fosforin osalta.
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Kuva 7. Kalium ja natriumoksidien seka P,Os pitoisuuksia biohiilessa ja biohiililahteissa
(vertailu metallurgiseen injektiohiileen, /Suopajarvi ym. 2018/)

Biohiilen adsorptiokykyd on kokeiltu sekd laboratorio-osoluhteissa ettd myds kaytannon
kokeissa joissa on sovellettu maaperaan sijoitettuja suodatuskerroksia. Kolonnikokeissa esim.
elinkaaripuusta valmistetulla biohiilella saavutettiin toksisten metallien (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn)
vaheneminen 17-75 prosenttisesti samalla kun kiintoaineen vahenema oli 86%, nitraattien
86% ja jopa 100% teho poistettaessa polysyklisia aromaatteja (PAH-yhdisteet) /Park &
Choppala, 2011; Inyang & Gao, 2012; Reddy, ym.,2014/. Metalli-ionien poiston selektiivisyys
riippuu kuitenkin seka metallista etta biohiilen tyypista ja kasittelytavasta, jotka vaikuttavat em.
huokoskokoon ja materiaalin muihin ominaisuuksiin /Caporale & Pigna, 2014/. Eraissa
kokeissa on kuitenkin saavutettu lupaavia tuloksia kokeiltaessa biohiiltd suodattamaan
kaivosalueiden metallipitoista ns. hapanvalumaa ja biohiilen avulla valumavesistd on voitu
immobilisoida merkittdvia maaria toksisia metalleja (Cu, Zn, As, Pb) /Seok-Young & Myong-
Keun, 2013; Min-Suk & Hyun-Gi, 2014/. Joitakin kokeita on viime vuosina suoritettu myo6s
liuskekaasun talteenotossa kaytetyn sardtysmenetelmén tuottaman jateveden kasittelemiseksi
/Cooks 2014/. Kokeissa havaittiin puuperdisen (manty, tammi) biohiilen voivan poistaa vedesta
jopa 95 % sen sisdltamista hiilivedyista ja n. puolet orgaanisista suoloista joita kaytetdan
sarotyksen apuaineina.

Teollisuusalueen ja/tai kaupunkialueen valumavedet sisaltavat tyypillisesti liuenneita
metallisuoloja, aromaatteja kuten PAH-yhdisteitd, suspendoitunutta kiintedd ainesta ja
muoviperdisid hiukkasia. Biohiiltd pidetddn eraana taloudellisimmista vaihtoehdoista ns.
bioretention toteuttamiseksi alueilla, joissa katsotaan valumavesien puhdistamisen olevan
valttamatontd ennen niiden pédsya maaperaan tai vesistoon. USA.ssa Washingtonin
osavaltiossa on mm. toteutettu suodatusjarjestelma, jossa kaytetaan 30 % biohiilta ja 70 %
soraa Port of Tacoman lastausalueen valumavesien suodattamiseen /Kennedy Jenks
Consultants, 2014/.

Ruotsissa Tukholman alueella on paadytty kokeiluun jossa tuotetaan biohiiltd kaupungin
puutarhajatteesta  (http://www.nordregio.org/sustainable cities/stockholm-biochar-project/)
osana kaupungin jatehuoltoa. Hake kerataan jatepisteisiin joissa tuotetaan biohiilta ja
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pyrolyysikaasua. Kaasu poltetaan kaukolammdntuotannossa ja biohiilta kaytetdan
maanparannukseen viheralueilla ja valumavesien suodattimena kaupunkirakentamisessa.
Kokeilussa biohiilta myds kierratetdan kaupunkilaisille jotka tuovat omaa puutarhajatettaan
pyrolyysiasemille kasittelyyn. Onnistuneen kokeilun tuloksena suunnitellaan rakennettavan
nelja uutta biohiiltdmoéa kaupungin jatehuollon yhteyteen siten, ettd ne tuottavat jopa 7000 t
biohiiltd vuoteen 2020 mennessa. Energiantuotannoksi arvioidaan 25 200 MWh, mik& vastaa
n. 400 kaupunkiasunnon lammitystarvetta. Investoinnin on arvioitu tuottavan yli 850 000 EUR
tuloja kahdeksan vuoden kuluttua.

Kuten edella todettiin raaka-aineen tyyppi ja hiiltamisessa kaytetyt olosuhteet vaikuttavat
voimakkaasti biohiilen ominaisuuksiin. Biohiilen huokoskoko tyypillisesti noudattaa raaka-
aineen ominaisuuksia ja siten esimerkiksi havupuusta valmistetun hiilen huokoskoko ja
ominaispinta-ala ovat yleensd suurempia kuin tiivisrakenteisesta lehtipuusta valmistetulla
biohiilella /Mukome et al., 2013/. Hiiltamisessa kaytetty pyrolyysilampétila vaikuttaa samoin
silla korkeammassa lampdtilassa muodostuvat kaasut lisdavat huokoisuutta ja kasvattavat
mikrohuokosten ja kanavoitumisen maaraa hiilituotteessa. Kayttamalla joko kemiallisia tai
fysikaalisia aktivointitekniikoita biohiilesta voidaan myds valmistaa taysin aktiivihiilta vastaava
tuote /Rajapaksha ym., 2016; Xiong ym., 2017, Mohanty ym. 2018/. Taulukkoon 4 on koottu
vertailu biohiilen, aktivoidun biohiilen (yksinkertainen autogeeninen vesihoyrykasittely) ja
aktiivihiilen soveltuvuudesta vesien puhdistuksessa

Taulukko 4. Biohiilen ja aktivoidun biohiilen vertailu aktiivihiileen(AC) vedenpuhdistuksessa.

Muuttuja Biohiili Aktivoitu AC Ref
Biohiili
Kustannus €/t | 500 (?) 800-1300 1300-1500 | Moh2018,Kou2017,Tho2016
Energiantarve | 0.8 10-15 16-50 Arvio aktivointihdyryn (130-
MJ/kg 180 C, 2.5 bar) perusteella
Omin.pinta 10-50 300-600 >1000 Kou2017
m2/g
Cd-poisto ++ n.a. + Bren2016*
Cr-/Zn-poisto | ++ n.a. + Alh2017,Par2015*
Hg(ll)-poisto ++* n.a. +* Moh2018*
Kloorifenolit - + ++ Den2013,Kou2017
COD-poisto ++ ++ + Hug2016, Kou2017
DOC-poisto - + ++ Ole2017,Ve02018
Trace ++ n.a + Ulr2017
organics
Mikromuovi** | ++ (?) +(?) + Hug2016, Moh2018
P0O4-poisto*** | + +0 +0 Wen2017,Kuo2016,Yin
2017
NO3-poisto*** | + ++ + Moh2018,Hal2013,Yin2017
NH4-poisto*** | ++ + + Moh2018,Hal2013, ,
Yin2017

* metallien (kationien) adsorptio biohiileen/aktiivihiileen vaihtelee riippuen raaka-aineesta ja
on yleensa rajallinen johtuen adsorptiopinnan kyllastymisesta

** gletuksena ettd mikromuovi suodattuu kuten kiintea COD-kuorma (vaatii lisdtutkimusta)
*** P/N-poisto on riippuvainen hiilessa olevista funktionaalisista ryhmista ja metallikationeista
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3. Projektin tavoitteet - Projektin tehtavat

Aiempiin selvityksiin perustuen /Kurkela ym. 2016, Koukkari ym. 2017/ taloudellisesti
mielekkdaimmat raaka-aineet biohiilelle ovat erilaiset puutuotteiden valmistuksessa syntyvat
jate- ja sivuvirrat. Tassa tyossa keskityttiin erityisesti kuoriraaka-aineesta valmistettuun
materiaaliin. Hankkeen paaasiallisina tavoitteina olivat:

- biohiilen valmistus ja aktivointi havupuiden kuoresta - kokeellinen proof-of-concept
- todeta tuotetun aktivoidun biohiilen soveltuvuus jate- ja valumavesien puhdistuksessa

- suorittaa kuoripohjaisen biohiilen teollisen tuotannon skaalaus ja laatia alustava
kannattavuusarvio tuotantokonseptille

Hiilinytteiden valmistus suoritettiin hitaan pyrolyysin avulla n. 500 °C lampdétilassa. Biohiili
aktivoitiin edelleen vesihdyryn avulla n. 800 °C:ssa ja aktivoidulle tuotteelle suoritettiin
alkuaine- ja  tuhkamaaritykset sekd  huokoskoko/ominaispinta-ala-karakterisointi.
Vedenpuhdistuskokeissa tutkittiin metallien ja fenolien pidatyskapasiteettia seka edelleen
yhteistydssa Helsingin Yliopiston Ymparistokemian laitoksen kanssa mikromuovihiukkasten
suodattumista®. Taman lisaksi suoritettiin esikokeet aktivoidun kuoribiohiilen soveltumisesta
teollisuusjatevesien kemiallisen hapenkulutuksen (COD) vahentamiseen.

Biohiilen teollista valmistusta silmallapitden arvioitiin puutuotteiden valmistuksesta saatavilla
olevien sivuvirtojen volyymeja nykyisiin ja suunnitteilla oleviin tuotevirtoihin perustuen ja
kehitettiin raaka-ainekayton vuodenaikavaihteluun perustuva yhdistetty bioenergian ja
biohiilen tuotantokonsepti.

4. Biohiilen valmistus

4.1 Koelaitteiston kuvaus

Hiilto- ja aktivointikokeet suoritettiin VTT:n panostoimisella hidaspyrolyysi-uunilla (kuvat 8 ja
9), joka voidaan tarvittaessa lammittdd 900 °C lampdtilaan. Sylinterimallinen uuni on
tilavuudeltaan 115 dm?® , jonka sisélle asetetaan nelitasoinen naytteenpidike. Uunilla on
mahdollista kasitella enimmilladn noin 5 kg materiaalia kerralla. Hiillettava tai aktivoitava
materiaali voidaan asettaa partikkelikoosta riippuen joko suoraan naytteenpitimen
verkkotasoille tai tasoille asetettaviin terasastioihin. Vesihdyryn muodostamiseen kaytettiin DI-
vettd, joka johdettiin erillista linjaa pitkin uuniin vesipumppua kayttaen. Vesilinja kiertd& uunin
sisédpuolella, jolloin vesi kuumenee ja héyrystyy ennen uuniin joutumista. Vesivirtaus kytkettiin
paalle vasta uunin saavutettua aktivointilampdtilan (800 °C). Typpi johdetaan uuniin omaa
kaasulinjaa pitkin. Kaasut sekoittuvat uunin alaosassa ja kaasunvirtaus kulkee uunin alaosasta
yldosaan, josta kaasu poistuu uunista.

1 Stephan Pflugmacher interim report, University of Helsinki, 15.12.2018
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Kuva 9. VTT:n hidaspyrolyysiuuni: vasemman puoleisissa kuvissa uunin sisélle asetettava
naytteenpidike, oikean puoleisessa kuvassa jaahtyméaéan avattu uuni aktivointikasittelyn
jalkeen.

4.2 Hiilto- ja aktivointikokeet

Aktivointikokeet suoritettiin kahdelle raaka-aineelle, mannyn- ja kuusenkuorelle. Kuorimassat
hiillettiin aluksi hidasta pyrolyysia kayttaen biohiiliksi (475 "C, 3 h). Aktivointikokeissa testattiin
kahta eri vesihoyrypitoisuutta (30 % ja 40 % kokonaiskaasunvirtauksesta) ja kahta eri
kaasunvirtausnopeutta. Kokonaiskaasuvirtaus koostui vesihOyrysta ja typesta (N2).
Ensimmainen koe toteutettiin kayttden 30 %:n vesihdyrypitoisuutta ja alhaista kokonais-
kaasunvirtausta (93 I/h). Toisessa kokeessa kaasujen kokonaisvirtausta kasvatetiin 470 I/h
pitaen vesihdyryn osuus 30 %:ssa. Kolmannessa kokeessa vesihdyryn osuus kasvatettiin 40
%:iin kayttden vastaavaa kaasunvirtausnopeutta kuin toisessa kokeessa (n. 500 I/h). Kaikissa
aktivoinneissa kaytettiin aktivointilampétilaa 800 °C ja 3.5 h aikaa. Uuni huuhdottiin ennen
jokaista  kasittelyd typen avulla  hapettomien olosuhteiden aikaansaamiseksi.
Aktivointikasittelyissa biohiilet asetettiin naytteenpitimen terésastioihin, naytemaara astiaa
kohden noin 60 g. Aktivointikasittelyn jalkeen aktiivihiilituotteen maara punnittiin ja tuloksesta
laskettiin massahavio-% (eli ns. burn-off). Edella mainitut kolme aktivointikoetta suoritettiin
kahden askeleen aktivointikasittelyind, jolloin hidas pyrolyysi ja aktivointi suoritettiin erikseen.
Neljantena kokeena testattiin kuusenkuoren aktivointikasittely yhdessa askeleessa, jolloin
biohiiltd ei hidaspyrolyysin jalkeen poisteta uunista vaan valittomasti suoritetaan
aktivointikasittely muodostuneelle biohiilelle.

Biohiililla tutkittiin myods partikkelikoon vaikutusta tuloksiin suorittamalla aktivointikasittely seka
murskaamattomille ettd pienemmiksi partikkeleiksi murskatulle biohiilelle. Kokeiden
tarkoituksena oli saada karkeasti selville aktivointikésittelyn herkkyys erikokoisille
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biohiilipartikkeleille, koska kuorimassa voi koostua hyvin erikokoisista kappaleista.
Murskaamaton biohiili koostui suurista hiilikappaleista, joiden lapimitta oli maksimissaan noin
10 cm. Murskatun biohiilen partikkelikoko oli noin <0.5 — 2 cm, osa oli hienoa jauhetta (Kuva
10). Yhden askeleen kokeessa ei ollut mahdollista tutkia partikkelikoon vaikutusta.
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Kuva 10. Vasemmassa kuvassa suuremman partikkelikokoon biohiili, oikealla murskattu
biohiili.

4.3 Biohiilianalyysit

Kaikista tuotetuista hiilista sekd raaka-aineina toimineista mannyn- ja kuusenkuoresta
analysoitiin niiden alkuainekoostumus (C,H,N,S ja O) ja tuhkapitoisuus. Valmistetuista bio- ja
aktiivihiilistd analysoitiin taman lisaksi niiden (Brunauer-Emmet-Teller- menetelman mukaiset)
BET-ominaispinta-alat ja huokoiskokojakaumat Ulla Lassin tydoryhméassa Kokkolan
yliopistokeskus Chydeniuksessa.

4.4 Vedenpuhdistuskokeet

Vedenpuhdistuskapasiteettia testattiin kemiallisen hapenkulutuksen (COD, chemical oxygen
demand), fenolin adsorption ja kationinvaihtokapasiteetin avulla. COD-puhdistuksessa testattu
vesi oli tertiddrista jatevettd, jonka COD-pitoisuus oli 70 mg/l. Fenolin adsorptiokokeet
suoritettiin sekoittamalla tunnettua hiiliméaraa erivahvuisten fenoliliuosten kanssa 24 h ajan,
jonka jalkeen liuosten fenolipitoisuudet maaritettiin spektrofotometrisesti.
Kationinvaintokapasiteetin  testauksessa kaytettin ammoniumasetaattin  perustuvaa
standarditekniikkaa Sumnerin ja Millerin mukaan /Sumner & Miller, 1996/, joka mittaa
vaihtuvien kationien (tassa tutkimuksessa Ca?*, Mg?*, Mn?*, Fe?*, K*, Na* ja AI** -ionit) maaran
aktiivihiilen pintaan sidotun ammonium-ionin (NH4") avulla (yksikkénd senttimooli varausta
kilogrammaa kohti (cmolc/kg)). Lisaksi on mitattu irtoavan kokonaisfosforin maéra. Aktiivihiilien
mikromuovien poistotehokkuutta tutkittiin kolmen eri kokoluokan muovikappaleilla: 10um PE
mikrohelmilla, sylinterimallisilla 2-3 mm PE kappaleilla ja vaatefleecekuiduilla. Testatut biohiilet
olivat 30 ja 40% vesihoyrylla aktivoidut mannynkuorihiilet sek& 40% vesihoyrylla aktivoitu
kuusenkuorihiili.
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5. Tulokset
5.1 Aktivointitestien tulokset
5.1.1 Pinta-ala ja huokoisuus

Tulokset osoittavat kaikkien tutkittujen parametrien vaikuttavan aktiivihiilituotteen laatuun
(taulukko 5 ja Kuva 11.). Suuremmalla kaasunvirtauksella uunin lapi saatiin aktiivihiilen
ominaispinta-alaa kasvatettua yli 100 m?/g kaytettaessa 30 %:n vesihdyryn maaraa.
Vesihdyrymaaran kasvattaminen 30 %:sta 40 %:iin pidettaessa kaasunvirtaus
samansuuruisena kasvatti kuusenkuorihiilien ominaispinta-alaa, mutta mannynkuorihiililla
parannusta ei enaa tapahtunut huolimatta suuremmasta massahaviésta. Mannynkuorihiililla
kaasuvirtauksen kasvattamisella oli siis suurempi vaikutus huokoisuuden ja ominaispinta-alan
kehitykseen, kun taas kuusenkuorihiililla suurempi vaikutus oli vesihdyryn maaralla.

Aktiivihiilien ominaispinta-alat kasvoivat paapiirteittdin massahavion funktiona, mika oli
odotettavaa, mutta tuloksiin vaikuttivat myds aktiivihiilindytteisiin syntyneet huokos-
kokojakaumat. Suurempi mikrohuokosmaéara esimerkiksi 30 % vesihoyrylla aktivoidulla
mannynkuorihiilella tuotti suuremman pinta-alan huolimatta pienemmasta massahaviosta.
Partikkelikoon vaikutus massahavioon on selkeampi mannynkuorella kuin kuusen kuorella,
mutta samansuuntainen eli pienemmalla partikkelikoolla hiilih&vié on suurempi. Tamé on myds
odotettu tulos, koska pienempi partikkelikoko luo enemmaén reaktiopinta-alaa vesihoyrylle.
Suoraan biomassalle tehty aktivointikasittely, jossa yhdistettiin biohiilen ja aktiivihiilen
valmistusvaiheet ei tuottanut suuria ominaispinta-aloja kummallekaan raaka-aineelle.

Tuloksiin  vaikuttavat tutkittujen parametrien lisaksi myds hiillettavan biomassan
epahomogeenisuus. Kuoribiomassat voivat sisaltdd esimerkiksi erinaisia maéaria runkopuuta,
joka on rakenteeltaan erilaista kuin kuori ja jonka maara voi vaikuttaa syntyvaan ominaispinta-
alaan, huokoisuuteen ja saantoon.

Aktivoidun mannynkuorihiilen massahéavio kasvoi lineaarisemmin kuin kuusenkuorihiilen, jolla
massahavid pysyi ldhestulkoon samana kaikissa aktivointikasittelyissd (kuva 11.).
Kuusenkuorihiilien ominaispinta-alat olivat selkeéasti pienemmat kuin mannynkuorihiilien, johon
mahdollinen syy on kuusenkuoren suurempi tuhkapitoisuus (taulukko 6), jolloin osa huokosista
on mahdollisesti tukkeutunut ja ominaispinta-ala tasté johtuen liian alhainen. Molemmat raaka-
aineet tuottivat kuitenkin huokoisuudeltaan samanlaatuista eli hyvin mikrohuokoista hiilta.
Aktivointiaikaa pidentamalla suurempien huokosten osuutta olisi mahdollista kasvattaa.
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Taulukko 5. Bio- ja aktiivihiilien kokonaishiilihdviét, ominaispinta-alat ja huokoskokojakaumat

Kuva 11. Pienen partikkelikoon aktiivihiilien kokonaismassahavit ja ominaispinta-ala.

Biohiili
Hoyryn- Partikkeli- | Kaasun | Burn-off Ominais- Mikro- Meso- Makro-
Maara koko virtaus pinta-ala | huokoset | huokoset | huokoset
<2nm 2-50 nm >2nm
% I/h % m?/g % % %
Mannynkuori - suuri 300 61.1 2.2 8.9 % 68.9 % 22.2%
Kuusenkuori - suuri 300 63.1 12 18.8% 81.3% 0.0%
Biohiilen aktivointi
HOyryn- Partikkeli- | Kaasun | Aktivointi- | Ominais- Mikro- Meso- Makro-
Maara koko virtaus burn-off pinta-ala | huokoset | huokoset | huokoset
<2nm 2-50 nm >2nm
% I’h % m?/g % % %
30 pieni 93 25.0 454 92.7 6.7 0.6
) _ 30 pieni 470 28.7 603 79.6 20.4 0.0
Manmynkuor 30 suuri 470 24.5 615 86.1 13.9 0.0
40 pieni 500 31.6 539 86.5 135 0.0
40 suuri 500 274 556 86.9 13.1 0.0
30 pieni 93 21.5 272 91.3 5.8 2.9
30 suuri 93 22.3 233 89.3 8.9 2.4
Kuusenkuori 30 pieni 470 22.0 187 85.4 10.4 4.2
biohiili 30 suuri 470 20.0 185 84.5 9.9 5.6
40 pieni 500 23.3 369 90.0 7.7 2.3
40 suuri 500 21.6 222 86.5 9.9 3.6
Aktivointi suoraan biomassalle — yhdistetty hiilto ja aktivointi
Hoyryn- Partikkeli- | Kaasun | Kokonais- | Ominais- Mikro- Meso- Makro-
maara koko virtaus burn-off pinta-ala | huokoset | huokoset | huokoset
% I/h % m?/g <2nm 2-50 nm >2nm
% % %
Mannynkuori 40 suuri 500 67.6 24 88.9 15.2 3.5
Kuusenkuori 40 suuri 500 67.9 119 81.3 11.1 0.0
75,0 700
x 74,0 600 >
i:g" ;?8 539 . ;;
=" 603 400
= 71,0 200 *é'
g 700 34 — N 200 g
2 69,0 369 2
S 680 o 187 100 £
67,0 0
30% H20, 30% H20, 40% H20,
N2 1.1 |/min N2 5 |/min N2 5 |/min
Kuusi, pinta-ala Madnty, pinta-ala
e=@== Uy usi, hiilihdvi® ==@==Mainty, hiilihdvio
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5.1.2 Alkuaineanalyysit ja tuhkapitoisuus

Kummastakin raaka-aineesta analysoitiin alkuainekoostumus ja tuhkapitoisuus koko
kasittelyketjun osalta (taulukko 6). Biomassojen osalta méannynkuori sisélsi suuremman
hiilipitoisuuden, kun taas kuusenkuorella typpi ja happipitoisuudet olivat suurempia.
Vetypitoisuuksissa ei ollut suurta eroa eikda kummastakaan raaka-aineesta l6ytynyt rikkia.

Biohiilien ja aktiivihiilien alkuainekoostumukset osoittavat kuusenkuorihiilien hiilipitoisuuden
olevat huomattavasti alhaisempia kuin mannynkuoresta valmistetuilla aktiivihiililla. Tama voi
indikoida, ettd kuusenkuoren aktivoitiaika on ollut liian lyhyt ja hiiltymisaste tasta syysta
mannynkuorta alhaisempi. Kuusenkuorihiililla oli puolestaan suurempi typpi ja happipitoisuus
sekd huomattavasti suurempi tuhkapitoisuus kuin méannynkuorihiilelld, joka nakyi erityisesti
suurempina partikkeleina aktivoiduilla hiililla. Muutoin partikkelikoon vaikutus nakyi
kasvaneena hiilipitoisuutena suurempina partikkeleina aktivoiduilla hiilill.

Taulukko 6. Mannyn- ja kuusenkuoren seka siita valmistettujen hiilien alkuainekoostumus.

Ménnyn- | Mannynkuori | Mannynkuori, | Mannynkuori, | M&nnynkuori,
kuori biohiili aktivoitu aktivoitu aktivoitu
biomassa 30 % H20 30 % H20 40 % H20
ngZSan?;Paus, I/ i i 93 410 500
Partikkelikoko suuri suuri pieni pieni | suuri pieni | suuri
Hiilipitoisuus, p-% 52.9 77 81.4 84.1 89.8 849 | 90.9
Typpipitoisuus, p-% 0.13 0.43 0.14 0.11 0.21 0.17 | 0.11
Vetypitoisuus, p-% 5.78 3.07 0.69 0.67 0.70 0.67 | 0.74
Rikkipitoisuus, p-% 0 0 0 0 0 0 0
Happipitoisuus, p-% 40.7 134 2.37 3.55 3.47 295 | 2.76
Tuhkapitoisuus, p-% 1.38 4.7 5.84 5.71 5.57 6.16 | 6.05
Kuusen- Kuusenkuori Kuusenkuori, Kuusenkuori, Kuusenkuori,
kuori biohiili aktivoitu aktivoitu aktivoitu
biomassa 30 % H20 30 % H20 40 % H20
ﬁgggghnvri]rlpaus, I/n i i - e .
Partikkelikoko suuri suuri Pieni | suuri | pieni | suuri pieni | suuri
Hiilipitoisuus, p-% 47.4 68.2 64.7 67.5 | 62.7 65.0 56.6 | 68.7
Typpipitoisuus, p-% 0.42 0.62 053 | 045 040 | 042 | 0.46 | 0.43
Vetypitoisuus, p-% 5.65 2.54 0.70 0.60 | 0.60 0.65 0.61 | 0.60
Rikkipitoisuus, p-% 0 0 0 0 0 0 0 0
Happipitoisuus, p-% 41.5 11.9 4.70 3.90 | 5.26 5.05 5.19 | 4.86
Tuhkapitoisuus, p-% 5.4 10.8 14.7 23.8 | 13.2 15.1 12.4 | 17.7
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5.2 Adsorptiokokeiden tulokset

521 Orgaanisten haitta-aineiden poistaminen

Tulokset osoittavat mannynkuoresta valmistetun aktiivihiilen soveltuvan fenolin adsorptioon
kuusenkuorihiiltd paremmin. Ero johtuu pé&dasiassa aktivoitujen mannynkuorihiilien
suuremmasta ominaispinta-alasta. Adsorboituneen fenolin maaréa kasvaa pinta-alan
kasvaessa kummallakin raaka-aineella (kuva 12 ja taulukko 7). Alhaisemmilla 100 ja 200 mg/I
fenolipitoisuuksilla poisto-% on lahes 100 alhaisimmankin kaikilla mannynkuorihiililla ja
ominaispinta-alan kasvaessa 540 m?/g:ssa myos 500 mg/l fenolipitoisuus saadaan liuoksesta
lahes 100%:sti poistettua. Maksimiadsorptiokapasitetti aktivoiduilla mannynkuorihiililla on noin
1000 mg/l suurimmalla 2000 mg/l fenolipitoisuudella suurimman ominaispinta-alan omaavilla
hiililla (603 ja 615 m?/g).

Kuusenkuorihiilista 40 % vesihdyrymaaralla aktivoitu hiili oli tehokkain johtuen suurimmasta

ominaispinta-alastaan. Alhaisimmasta 100 mg/l fenolipitoisuudesta se poisti noin 80 % ja
suurimmasta 2000 mg/I pitoisuudesta 20% eli noin 400 mg/I.
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80 Kuusenkuori-
aktiivihiilet
70

3 0 Biohiilet |  vphgistetty
(%] . .
5 hiilto ja
S 50 aktivointi
©

& 40
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0 '\\\//

Mannynkuori
aktiivihiilet

2 12 24 119 187 272 369 454 556 603 615
Hiilen pinta-ala m?/g
——100 mg/I 200 mg/I 500 mg/! 1000 mg/l —e—2000 mg/|

Kuva 12. Aktiivihiilien fenolin poistoprosentti ominaispinta-alan funktiona pienemman
partikkelikoon hiililla

Fenolin adsorptiotehokkuuteen vaikuttavia asioita ovat mm:
e Liuoksen pH
e Adsorbentin (hiilen) pintakemia
e Adsorbentin (hiilen) pinta-ala ja huokoisuus
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Kuusenkuorihiilien  alhaisempaan  adsorptiotehokkuuteen  vaikuttaa  alhaisemman
ominaispinta-alan lisdksi myo6s niiden korkea tuhkapitoisuus. Korkea tuhkapitoisuus nostaa
liuoksen pH-arvoa ja pienentaé fenolin adsorptiotehokkuutta lisd&malla kilpailevia hydroksidi-
ioneja liuokseen. Myds korkeassa pH-arvossa tapahtuva negatiivisesti varautuneiden fenoli-
ionien ja negatiivisesti varautuneen hiilen pinnan vélinen repulsio vaikuttaa tuloksiin. Myds
fenoli-ionien ja vapaiden hydroksidi-ionien valilla tapahtuu repulsiota, mika estaa fenolia
adsorboitumasta. Liuoksen pH-arvon alentaminen parantaa fenolin adsorptiotehokkuutta
/Beker ym. 2010/.

Kuusenkuorihiililla liuoksen loppu-pH vaihteli valilla 9.5-11.68, mannynkuorihiililla valilla 9.1-
10.8. Aktivoitujen mannynkuorihiilien tuhkapitoisuus oli alhainen, joten pH:n ja Kilpailevien
ionien vaikutus ei ollut silla niin suuri. Biohiilien pH-arvot kokeen aikana olivat huomattavasti
aktiivihiilia alhaisemmat (loppu-pH alle 8.7 kaikilla hiililld), mik& selittdd niiden kohtalaista
adsorptiotehokkuutta verrattuna aktiivihiiliin, vaikka niiden ominaispinta-alat olivat hyvin pienet
(Kuva 12 ja taulukko 7.).

Kuusenkuorihiililla oli suurempi happipitoisuus kuin  mannynkuorihiililld, joka viittaa
suurempaan maaraan happamia happiryhmia kuusenkuorihiilien pinnoilla. Pinnan happamien
happiryhmien, kuten karboksyyliryhmien, on havaittu pienentavéan fenolin adsorptiota, koska
vesimolekyylit adsorboituvat pinnan happiryhmiin ja estavat fenolin adsorptiota. Typpiryhméat
sen sijaan lisdavat pinnan emaksisyytta ja parantavat fenolin adsorptiota /Nevskaia ym 1999/.
Kuusenkuorilla oli suurempi typpipitoisuus kuin mannynkuorilla, mutta sen vaikutus
todennékdisesti peittyi pH:n ja suurien happipitoisuuksien vaikutuksen alle.

Kolmas merkittava tekija fenolin adsorptiossa on hiilien huokoskokojakaumat. Fenolin on
todettu adsorboituvat mieluiten mikrohuokosiin eli alle 2 nm huokosiin /Lorenc-Grabowska
2016/. Kaikki taman tutkimuksen hiilet olivat hyvin mikrohuokoisia, jolloin erottava tekija oli
niiden tilavuus. Kuusenkuorihiililla oli alhaisin mikrohuokostilavuus, mika heijastuu myds niiden
alhaisena ominaispinta-alana.

Adsorptioisotermi kuvassa 13 osoittaa hiilien adsorptiokyvyn kasvavan liuoskonsenraation
kasvaessa. Erityisesti 30 % ja 40 % vesihdyryméaaralla aktivoidut mannynkuorihiilet ovat
tehokkaita fenoliadsorbentteja koko testatulla pitoisuusalueella. Kuusenkuorihiilten
adsorptiotehokkuus ei kasva yhtd jyrkasti liuoskonsentraation kasvaessa kuin
mannynkuorihiilien. Adsorptio-isotermien jyrkkd nousu mantyhiililla kertoo myds niilla olevan
vahemman kilpailua ionien valilla adsorptiopaikoista kuin kuusihiililla.



23 (36
VT o

180
Manty-30%
160
Manty-40%

140

120
X
£ _ Minty-30%, matala kaasunvirtaus
) P— —
= 100 + | Kuusi-40%
o T
a P e~ . + Kuusi-30%
© 80 — T - :
£ . Ceem=T + Kuusi-30%, matala kaasunvirtaus
S »
“ 60 y o ST | Kuusi-40%, yhdistetty

ol -=-mTT ~ | hiilto ja aktivointi
- il i I “
40 s Y SRS St __- BiohiiliMannynkuori

| Manty-40%, yhdistetty

20 hiilto ja aktivointi

Biohiili Kuusenkuori

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Fenolin loppupitoisuus liuoksessa mg/|

Kuva 13. Fenolin adsorptio mannyn- ja kuusenkuoriaktiivihiileen liuoksen loppupitoisuuden
funktiona. Prosenttiluku kertoo kaytetyn vesihdoyryn maaran. Testatut aktiivihiilet olivat pienind
partikkeleina aktivoituja, lukuunottamatta yhdistetylla hiilto- ja aktivointikasittelylla aktivoituja
hiilia.

Taulukko 7. Fenolin maksimiadsorptiokapasiteetti vesihyryaktivoituun manty- ja
kuusibiohiileen (800 °C). Kaytetty fenolin alkukonsentraatio oli 2030 mg/I.

Hoyryn- | Kaasun | Partikkeli- | Ominais- Maksimi
Maara virtaus | koko pinta-ala | adsorptio-
kapasiteetti
% I/h m?/g mg/g
Biohiilet
Mannynkuori - 300 suuri 2.3 33
Kuusenkuori s 300 suuri 12 23
Aktiivihiilet
30 93 pieni 454 97
Méannynkuori 30 470 pieni 603 169
40 500 pieni 539 149
30 93 pieni 272 64
Kuusenkuori 30 470 pieni 187 70
40 500 pieni 369 84
Yhdistetty hiilto ja aktivointi
Mannynkuori 40 500 suuri 24 29
Kuusenkuori 40 500 suuri 119 45
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5.2.2 Kemiallisen hapenkulutuskokeen (COD) tulokset

Kemiallisella hapenkulutuksella (COD, chemical oxygen demand) tarkoitetaan orgaanisen
aineksen aiheuttamaa hapenkulutusta kemiallisissa reaktioissa. COD:n avulla voidaan
arvioida esimerkiksi jatevedessa olevaa orgaanisen aineksen maarda. Biohiiltd tarvitaan
jateveden COD-puhdistukseen metsateollisuudessa arviolta n. 0,01% puhdistettavasta
jatevesimaarasta. Esim. uuden 1,2 miljoonan tonnin sellutehtaan, jonka vedenkayttd on 10
m3/t, jatevesimaaran puhdistamiseksi tarvitaan arviolta 1200 tonnia biohiiltd vuodessa, jonka
valmistamiseksi tarvitaan 4800 tonnia kuivaa kuorta tai n. 15000 m3 kuorta
hankintakosteudessa. Nain ollen uuden sellutehtaan puuvirrasta riittaisi kuorta jatevesien
puhdistamiseksi huomioiden ettd tehtaan energiataseen vuoksi meesauuniin syoétettaisiin
puolet kuorimaarasta.

Valikoitujen aktiivihiilien COD poistotehokkuus testattiin kayttaen 3-4 eri hiilimaéaraa ja 70 mg/l
COD pitoisuutta. Kokeessa huhmareessa hienonnettu hiilindyte sekoitettiin vesinaytteen ja
pienen hiekkamaaran kanssa. Nayteliuoksia sekoitettiin 15 minuuttia, jonka jalkeen naytteen
annettiin laskeutua mittauksia varten.

Paras COD-poistotehokkuus todettiin 40 % vesihdyrymaaralla aktivoidulla mannynkuorella
(kuva 14.). COD-poistotehokkuus riippuu hiilen ominaispinta-alasta, mutta myds hiilen
huokosrakenteella on merkitystd. Alhaisen pinta-alan omaavien biohiilien on todettu
kirjallisuudessa olevan tehokkaita COD-adsorbentteja johtuen niiden suuremmasta
makrohuokosten maarasta /Huggins ym 2016/. Orgaanisen aineksen saostuminen huokosten
seindmille voi tukkia pienet huokoset, jolloin niiden kayttokelpoisuus COD poistossa on
vahainen. Testatuilla hiililla ei todettu juurikaan olevan makrohuokosia kaytetylla menetelmalla,
mutta kaikilla hiililla  todettiin  kuitenkin  mesokokoluokan (2-50 nm) huokosia.
Typpiadsorptiomenetelmalla ei pystyta taysin luotettavasti maarittamaan makrohuokosia vaan
niiden maarityksessa tulisi kayttad muita menetelmia. Myds hiilien pintakemialla on vaikutusta,
esimerkiksi hiilen hydrofobisuus aiheuttaa ongelmia hiilen vettymisen kannalta. Tall6in hiili ei
paase kunnolla kontaktiin puhdistettavien komponenttien kanssa. Huonoiten toimineella
hiilell&, 30 % vesihoyrylla aktivoidulla mannynkuorella, oli kaikkein pienin ominaispinta-ala ja
mesohuokostilavuus.
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70%
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1 2 3 4
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Kuva 14. Kemiallisen hapen poiston tehokkuus valikoiduilla aktiivihiililla. Suurimmalla
hiilimaaralla testattiin ainoastaan yksi aktiivihiili. Testattu COD pitoisuus oli 70 mg/I.
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COD-kokeessa tarkkailtiin my6s liuosten varia Pt/Co-skaalalla. Jatevesien sameus ja vari
johtuu niissa olevista kiinteistd partikkeleista ja liuenneista kontaminaateista. Varin
poistotehokkuuden avulla pystytd&n silmamaaraisesti arvioimaan adsorbentin puhdistuskykya.
Suurimman poistotehokkuuden omannut mantyhiili oli myos tehokkain varipoistaja, joka kertoo
hiilen hyvasta adsorptiokyvysta (Kuva 15).
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Kuva 15. Jatevesiliuosten varin muutos COD-kokeen aikana.

5.2.2 Kationinvaihtokapasiteetti ja adsorboituneiden kationien maara

Kationinvaihtokapasiteettimaaritys (KVK) mittaa adsorbentin kykyd sitoa positiivisesti
varautuneita ionieja eli kationeja. Nama kationit pystyvat siirtyméaan adsorbentin pinnalta
vesifaasiin ja toimimaan esimerkiksi kasvinravinteina mikali biohiili lisdtdan maahan.
Hiiliadsorbentin poistokyky riippuu useasta osatekijastd, kuten aktivoidun hiilipinnan
varaustiheydestd, sen kemiallisista ominaisuuksista (atomi/molekyylisade, liukoisuus,
happovakio pKa) seké liuoksen ionivahvuudesta /Dias ym., 2007/. Positiivisesti varautuneiden
metallikationien poistoon vaaditaan negatiivisesti varautuneita pintaryhmia tai dissosioituvia
happoryhmia.

Tassa tydssa maaritettiin  erisuuruisilla  vesihdyrymaarilla ja kaasunvirtausnopeuksilla
aktivoitujen biohiilien KVK ja kvantitoitiin vaihtuvien kationien maéarat. Taulukkoon 8 on listattu
testattujen aktiivihiilien kationinvaihtokapasitettien ja vaihtuvien kationien konsentraation
vaihteluvalit. Vaihtuvien kationien kokonaismaarat olivat suurempia kuusenkuorista
valmistetuilla hiililla (124-170 cmol/ kg) verrattuna mannynkuorista valmistettuihin aktiivihiiliin
(60-85 cmolc/ kg). Vaihtuvista kationeista (taulukko 8 ja kuva 16) kalsium oli selke&sti suurempi
kuusenkuorista valmistetuilla aktiivihiililla. Kalium ja natrium pitoisuudet olivat samaa
suuruusluokkaa kummallakin raaka-aineella. Magnesium, alumiini ja mangaani pitoisuudet
olivat suurempia mannynkuorihiililla, kun taas fosfori oli suurempi kuusenkuorihiililla. Raudan
pitoisuudet olivat alle maaritysrajan (0.015 mg/l). Erot tuloksissa selittyvat valmistettujen
aktiivihiilien ominaispinta-alojen suuruuksilla ja tuhkapitoisuuksilla. Tuhka sisaltda kalsiumin
oksideja, jotka voivat KVK-maarityksen aikana osittain liueta. Kuusenkuorihiilien
tuhkapitoisuudet (12-15 p-%) olivat huomattavasti suurempia kuin mannynkuorihiilien (5-6 p-
%), jolloin tuhkan mahdollinen liukeneminen on voinut aiheuttaa kuusenkuorihiilien KVK:n
yliarviointia. Kationinvaihtokapasiteetin suuruuteen vaikuttaa myds hiilen ominaispinta-ala,
suurempi pinta-ala tarkoittaa suurempaa maaraa adsorptiopaikkoja, joihin kationit voivat
sitoutua. Pinta-alakorrelaatiota oli  havaittavissa mannynkuorihiililla, joiden pinta-alat
vaihtelivat kuusenkuorihiilia enemman. Myds suurimman ominaispinta-alan kuusenkuorihiilen
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KVK oli muita suurempi, mutta mahdollisesti tuhkasta johtuva suuri kalsiumpitoisuus peitti
pinta-alan vaikutusta alleen. Kuvassa 17 on esitetty aikaisemman tutkimuksen vaihtuvien
kationien tulos vertailuna tahan tutkimukseen. Kuvan 17 aktiivihiilet oli valmistettu
koivubiohiilesta ja tulokset ovat yhtenevat taméan vuotisten tulosten kanssa.
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% I I m 40% H20, suurempi virtaus, kuusi
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Kuva 16. Vaihtuvien kationien maarat testatuilla aktivoiduilla biohiililla. Mannynkuorihiilien

tulokset on esitetty jokaisessa kuvassa harmaalla (5 naytettd) ja kuusenkuorihiilien tulokset
vastaavasti virhedalla (4 naytettd). Yhdistetyn hiillon ja aktivointi = 1-step.

7]
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Taulukko 8 Vaihtuvien kationien ja kationinvaihtokapasiteetin arvot testatuilla aktivoiduilla
biohiililla

Mé&nnynkuorihiili Kuusenkuorihiili
Ca, mg/g 8.0-10.9 20.2-27.6
Mg, mg/g 0.8-1.4 0.5-1.0
K, mg/g 34-7.7 5.6-6.2
Na, mg/g 04-0.6 0.5-0.6
Al, mg/g 0.004 - 0.007 0.002 - 0.004
Mn, mg/g 0.09-0.32 0.18-0.34
P, mg/g 0.05-0.07 0.09-0.19
KVK, cmollkg | 60-85 124-170
35
o 30 e
% 25 g : —e=—Kalsium
§ /,/y Magnesium
Aé 20 )ﬁ,-»”‘ Kalium
.g %g /3»’/ Natrium
.% S - ——Alumiini
e —e—Fosfori
E —=—Mangaani
3 10
3
5
0
Oh 2h 3h 4h

Koivuhiilien aktivointiaika

Kuva 17 Vertailukuva: Vaihtuvien kationien maarat koivuhiilen aktivointitutkimuksessa
/Koukkari ym. 2017/.

5.2.3 Mikromuovien poistaminen aktivoiduilla biohiililla

Mikromuovien poistotehokkuutta valikoiduilla eri pinta-alan omaavilla aktivoiduilla biohiililla
testattiin  professori Pflugmacherin tyéryhmé&ssa Helsingin yliopiston ymparistétieteiden
laitoksella. Suuremmilla muovipartikkeleilla ja fleecekuiduilla poistotehokkuus oli yli 90%, joten
tulosten perusteella suurempia 2-3 mm muovipartikkeleita ja kuituja pystytaan tamén kaltaisilla
biohiililla menestyksekk&asti poistamaan vesistd. Pienempien, 10 pm mikromuovien
pidattyminen oli kuitenkin huomattavasti heikompaa, pysyvasti hiilin jadneen mikromuovin
maara vaihteli 6.5 ja 15 % valilla. Mahdollinen syy huonompaan pidatyskykyyn on
mikrohuokosten suuri maaré hiilissa, suuremmat meso- ja makrokokoluokan huokoset voisivat
olla hyodyllisempid pienimpien muovipartikkeleiden pidatyksessa. Mikrometriluokan
muovipartikkeleiden tehokas poistaminen on naiden tulosten perusteella kuitenkin mahdollista,
mutta edellyttda hiilen huokosrakenteen muokkaamista paremmin muovin partikkelikoolle
sopivaksi.
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6. Biohiilen valmistuksen skaalaus

6.1 Valmistukseen saatavilla olevat raaka-aineet

Arvio ilmoitettujen uusien metsateollisuushankkeiden seka jo kaynnistyneen Aznekosken
biotuotetehtaan synnyttdmasta sivuvirrasta esitettiin johdannossa taulukossa 2. limeistéa on,
ettd osa ndista sivuvirroista kaytetaan tehtaiden omaan lammon- ja sdhkon tarpeeseen. Jos
arvioidaan, etta kuoresta 50% tarvitaan sisaisesti tehtaan energiatarpeisiin, voitaisiin kuitenkin
syntyvista sivuvirroista n. 2,9 Mm?3 ohjata muuhun kaytt6on, esim. juuri biohiilen valmistukseen.

Tamén lisaksi on odotettavissa nykyisten laitosten laajennuksia mm. MetsaFibre/Kemi,
StoraEnso/Oulu ja UPM/Pietarsaari. Naiden hankkeiden vaikutuksia ei ole tdssa raportissa
kuitenkaan arvioitu. Edelleen vaihtoehtona on ettd nykyiset tehtaat voisivat ohjata osan
energiana kayttamastaan kuoresta ja sahanpurusta muuhun kayttoon, taulukko 9.

Taulukko 9. Arvio olemassa olevien metsateollisuusyritysten potentiaalista ohjata kuorta ja
sahanpurua muuhun kayttoon, Mm?®. Metsahakkeen maara ei sisélla kantoja eika
huonokuntoisia tukkeja.

Puun kaytto Kuoren | Saha- | Sivutuote- | Tehtaan | Potentiaali | Aktivoitua
Suomessa osuus, | purun maara omaan biohiileen, biohiilta
2017 osuus kaytt6on
Mm?3 % % Mm?3 % Mm?3 kton/v

Ménty, kuitupuu 17,2 12% 19 70% 0,62 56
Ménty, tukkipuu 11,0 12% 11 70% 0,39 36
Kuusi, kuitupuu 10,6 12% 1,2 70% 0,38 34
Kuusi, tukkipuu 14,4 12% 1.4 70% 0,52 47
Mekaaninen 28,4 10% 2,8 70% 0,85 77
metsateollisus
Metsahake 6,3 30% 1,9 171
Yhteensa 4,7 420

Taulukoista né&hd&én ettd sivutuotevolyymien potentiaali biohiilen raaka-aineena on
merkittdva. N&ain ollen raaka-aine biohiilen laajamittaiseen valmistukseen on olemassa.
Biohiilen valmistuksen kannattavuus perustuu pitkalti raaka-aineen hintaan, koska raaka-
aineen osuus muuttuvista kustannuksista on merkittava. Kuvassa 18 on esitetty
markkinahinnat eri metséateollisuuden sivuvirtajakeille vv. 2015-2018.
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PIX Forest Biomass Finland Index -alaindeksit

e Prices are reported free delivered per MWh and the index is a volume-weighted average

Metsdhake, €/MWh Sahanpuru, €/MWh Kuori, €/MWh

Kuva 18. Biomassan markkinahinnat Suomessa

6.2 Mahdollisuudet teolliseen kayttoon

Suoritettujen kokeiden perusteella hitaalla pyrolyysilla ja sita seuraavalla hdyryaktivoinnilla
saadaan aikaan teollisesti toimiva biohiili, jonka ominaispinta-ala prosessiolosuhteista ja
raaka-aineesta riippuen on 400-900 m?/g. Biohiilen huokoskokoa voidaan tarpeen mukaan
muokata loppukayttédn  soveltuvaksi. Saavutettu ominaispinta-ala on edelleen
vedenpuhdistuskokeissa todettu sovellusten kannalta mielenkiintoiseksi (vrt. kohta 5).

Kuori on tyypillinen sellutehtaan ja mekaanisen massan valmistuksen sivutuote. Taman
johdosta teknisen biohiilen valmistus on jarkevaa integroida muun valmistuksen yhteyteen
integraatiohy6tyjen saavuttamiseksi. Nykyisin kuori joko poltetaan kuorikattilassa séhkon ja
lAmmon tuottamiseksi tai kaasutetaan kaytettéavaksi meesauunissa raskaan polttodljyn sijaan.
Jalkimmaisessa tapauksessa syntyy kuoriyliméaéard, jolle voi ajatella muuta kayttoa.
Ensimmaisessé tapauksessa alhainen sahkon hinta saattaa muodostaa esteen tehokkaalle
kuoren kaytolle.

Kuorikattilaa korvaavana kayttona on esitetty ns. “black pellettien” valmistusta
hyddynnettavaksi kaupunkien CHP-voimalaitoksissa. Osa tai koko tuotanto olisi myds
mahdollista jatkojalostaa tekniseksi biohiileksi kaytettdvaksi vedenpuhdistustarkoituksiin tai
metallurgisena pelkistyshiilend. Lopputuotteen hinta ja prosessikonseptin vaatima investointi
seka kannattavuus ovat ratkaisevia tekijoita arvioitaessa, mité reittia hyédyntadminen tapahtuu.

Sahanpuru ja kuori ovat sahan sivutuotteita. Kuorta kaytetddn sahan kuivaamoiden
[Ammonlahteena, joten sahanpuru on maarallisesti merkittdvampi sivutuote. Hidasta
pyrolyysia on jo vuosien ajan ajateltu erd&nd mahdollisuutena tuottaa biohiiltd. Asian
etenemista on hidastanut sahaymparistoon soveltuvan prosessikonseptin puute. Kehitteilla
olevat prosessivaihtoehdot ovat lahinnd ns. stand-alone-konsepteja, koska muu kuin raaka-
aine-integrointi on hankalaa. Er&s viime aikoina esitetty konsepti on ns. “paineistettu
ruuvipohjainen pyrolyysi”. Kompakti prosessi on kuvattu sivustolla www.biogreen-energy.com.
Se tuottaa biohiilta (34 paino-%), biodljya (18-22 paino-%) ja biokaasua (38-43 paino-%).
Ruuvin lammitys tapahtuu sahkolla yksinkertaistaen prosessia, mutta samalla rajoittaen sen
kapasiteettia.
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Biohiililaitoksen integrointi metsateollisuusyrityksen olemassa olevaan tehtaaseen tuo
saastoja seka investointi- etta kayttokustannuksissa verrattuna stand-alone laitokseen.
Integroinnin hyodyt ovat tehdas- ja tapauskohtaisia ja tukevat nain ollen seké olemassa olevan
tehtaan etta uuden biohiilitehtaan toimintaa. Integroinnin edut stand-alone laitokseen ovat mm.
seuraavat

- investoinnissa
o raaka-aineen vastaanotto ja kasittely
o energia- ja lampdlaitteiden ratkaisuissa
o toimisto-, varasto- ja kunnossapitorakennukset

- kayttdékustannuksissa

o raaka-aineen vastaanotto ja kasittely
voidaan mahdollisesti luopua osittain ulkopuolisen energian/6ljyn kaytosta
kunnossapitokustannuksissa
hallinnollisissa kuluissa
tehdasalueen yllapitoon (infraan) liittyvissa kuluissa (vartiointi, siivous,
puhtaanapito, laboratorio ...)

@)
@)
@)
@)

Haasteena monelle metsateollisuusyritykselle on uuden teknologian kayttéonotto ja
toimiminen uudella markkina-/loppukéayttdalueella. N&in ollen ratkaisuna voisi olla, etta
biohiililaitoksen perustaa ulkopuolinen yrittdja, joka neuvottelee metsateollisuusyrityksen
kanssa integraatiosta ja integraatioeduista.

6.3 Biohiilen rinnakkaisvalmistus biovoimalassa

Mahdollisuus integroida biohiilen valmistus teollisuusintegraattiin voisi |6ytyd myos energia- ja
[Ammaontuotannon puolelta, varsinkin biopolttoaineita kayttavissa alueellisissa voimaloissa.
Haasteena monessa voimalassa on kysynnan vaihtelu vuoden aikana. Kesalla lammontarve
on selvasti alhaisempi kuin talvella, jolloin voimalaitoksen kayttdsuhde ja& alhaiseksi (kuva
19).

50 a0
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23 g
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Kuva 19. Sahkon, lammaon ja aktiivihiilen kolmoistuotanto vuoden aikana. Kaukolammon
tarve perustuu Helsingin keskilampétilaan v. 1981-2010 (limatieteenlaitos). Tuotantolaitoksen
polttoaineteho 100 MW, 1 000 t/d biopolttoainetta kuiva-aineessa 40%.

Toiminnan syklisyydesté johtuen syntyy ongelmia seké ylimaaraisia kustannuksia varastoinnin
ja logistiikan puolella, tehottomuutta kiinteissa kustannuksissa ja padoman kaytossa.
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Uudessa toimintakonseptissa biohiilen rinnakkaisvalmistuksella alhaisen lammdontarpeen
aikoina valmistetaan korkearvoinen tuote, joka voidaan toimittaa asiakkaille ympari vuoden.
Haasteena on, ettd tdssa tapauksessa sekad voimalaitos ettd aktiivihiililaitos ovat molemmat
vajaassa kaytossa vuoden aikana, eli joudutaan “yli-investoimaan”. Toisaalta oletetaan etta
integraatiohy6dyt voivat kompensoida tata.

Integraatiohyttyjen  edut loytyvat myoskin  tdssé konseptissa  puunkasittelysta,
energiaratkaisuista seka kiinteissa kustannuksissa. Haasteena tyévoiman hyddyntamisessa
eri tuotantolinjoilla kysynnan vaihdellessa on moniosaamisen kehittaminen.

Alustava kannattavuustarkastelu, taulukko 10, indikoi etta biohiilen tuottaminen voimalan
lammontarpeen pienentyessa on kannattavaa, eli voimalan vuositulos paranee. Tassa
alustavassa tarkastelussa ei ole voitu syvallisemmin arvioida integraatiopotentiaalia, eli
voidaanko osa biohiilitehtaan toiminnoista integroida voimalaan (esim. hénk&kaasujen polton
kautta), mutta tarkastelu osoittaa etta tarkempi selvitys on tarpeen.

Taulukko 10. Alustava voimalan kannattavuustarkastelu, kun kausivaihtelujen vaikutusten
lieventamiseksi tuotetaan biohiiltd lammdntarpeen ollessa vahaista kesaaikaan.

Voimalan Yhteensa Biohiililaitos Voimala

Kannattavuustarkastelu kEUR/v kEUR/v | EUR/t | KEUR/v | EUR/MWh
Tuotot 44 841 17 442 1000 | 27399 50
Muuttuvat kustannukset -14 462 -5 598 -321 | -8864 -16
Kiinteat kustannukset -7 690 -3200 -183 | -4490 -6
Padaomakustannukset -12 422 -2714 -156 | -9 708 -18
Tulos 10 267 5930 340 4337 8

Vaihtoehtoinen toimintastrategia olisi ettd biohiilen tuotanto on vakio ja puunkaytt6 vaihtelee
lAmmontuotannon tarpeen mukaan. Silloin biohiililaitoksen vuotuiset kunnossapitoseisokit
voidaan ajoittaa tammi-helmikuulle, kun lammdntarve on suuri. Yhteistuotanto sopii paremmin
alueelle joka on ladhellda puuta tai metséateollisuusintegraattiin, jolloin puun/kuoren
logistiikkakustannukset voidaan minimoida.

6.4 Teollisten jatkohankkeiden valmistelu

Teknisen biohiilen kehityksen onnistumisen ja kaupallistumisen kannalta on ratkaisevaa loytaa
oikeat kehityspolut yritysten mielenkiinnon varmistamiseksi. Teollisuuden jatevesien (metséa-
ja kaivosteollisuuden) ja yhdyskunnan hulevesien kasittely on erds mielenkiintoinen
vaihtoehto. Yrityskonsortion kasaaminen néille alueille vaatii konkreettisia tutkimustuloksia.
Teknisen hiilen arvoketjun Iluominen edellyttdd raaka-aine toimittajan, biohiilen
laitostoimittajan, tuottajan seka loppukayttdjan yhteista kehitystyota.

Myds alan pk-yritykset ovat aktivoituneet erityisesti yhdyskuntien hulevesien suodattamiseksi
ja ns. muoviroskan poistamiseksi teknisen biohiilen avulla. Talla alueella tarvitaan mm.
kenttdkokeiden avulla saavutettavissa olevia lisdkokemuksia ja siten tuleva kehitystyo
edellyttdnee myos julkisen rahoituksen kaytt6a.

Mielenkiintoinen konsepti on my6s voimalaitoksen yhteydessa tapahtuvan biohiilen poltto ja
samalla teknisen biohiilen valmistus (kuva 20).
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Kuva 20. Teknisen biohiilen rinnakkaistuotanto biojalostamossa.

7. Liiketoiminnan kehittamisen haasteet

7.1.1 Markkinapotentiaali eri loppukaytoissa

Liiketoiminnan kehittdminen tekniseen biohiileen perustuen on haasteellista, koska on
kehitettava uusi tuote aktiivihiilen ja tavanomaisen biohiilen valimaastoon riittavalla veden
puhdistuskapasiteetilla. Jo nykyisten verrattain pienessd mittakaavassa toteutettujen
sovellusten perusteella on kuitenkin ilmeista, etté biohiilen funktionalisointi ja kaytto erityisesti
jatevesien puhdistuksessa voi tulla kannattavaksi. Koska kyseessa on uusi tuote, on tarpeen
suorittaa markkinapotentiaalin arviointi eri loppukayttissa. Merkittavimmat naista ovat metsa
ja kaivosteollisuus seka hulevedet. Hulevesien puhdistus biohiilella on vasta alkuvaiheessa,
tosin ilmeisen hyvin tuloksin. Seka metsateollisuuden etta kaivosteollisuuden osalta on
ratkaisevaa myoOs kaytetyn biohiilen vaikutus jateveden kemialliseen hapenkulutukseen.
Teknisen biohiilen osalta on kaytettavissd vain ’proof-of-concept’-tason tuloksia
laboratoriokokein osoitetusta puhdistustehokkuudesta. Aktivoidun ja aktivoimattoman
biohiilen keskinainen vertailu tulee nain jatkossa tarpeelliseksi markkinapotentiaalin
arvioimiseksi.

7.1.2 Kilpailukyky ja valmistuskustannus

Kilpailukyky on pitkalti riippuvainen valmistuskonseptin vaatimasta investointikustannuksesta
ja soveltuvan raaka-aineen hinnasta, mutta lopputuotteen hinta ja kannattavuus maaraytyvat
uuden tuotteen vedenpuhdistustehokkuudesta. Muut hyodyt kuten kéaytettavyys,
tuoteominaisuudet ja imago ovat myos merkittdvia tekijoitd. Hyvin ratkaisevaa tuotteen
menestymisen kannalta on myds tulevaisuuden kayttokohteet, esim. teknisen biohiilen
puhdistustehokkuus mikromuovin osalta.

7.1.3 Vertailu Harads Arctic Heat-hankkeeseen

Pohjois-Ruotsissa toimiva Harads Arctic Heat suunnittelee 50 000 tonnin biohiililaitosta
kayttden biopohjaista raaka-ainetta /Norberg, 2018/. Raaka-aineen hintana heilla on 19
EUR/MWh (200 SEK/MWh). Prosessin saannoksi on ilmoitettu 40%, kun VTT:lla suoritetuissa
testeissé saanto on ollut 35-38%.
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Haradsin suunniteltu investointikustannus on n. 24 MEUR (250 MSEK), eli 434 KEUR/MW,
mika on hyvin lahella em. laskelmissa kaytettyd kustannusta 50 kton biohiililaitokselle.
[Imoitetuissa kayttd- ja kiinteissad kuluissa ei myodskaan ole merkittavid eroja Suomessa
tehtyjen laskelmiemme kanssa. Harads ilmoittaa liikevaihtotavoitteekseen 180 MSEK, mika
antaa myyntihinnaksi 400 SEK/MWh (38 EUR/MWh) tai n. 350 EUR/t biohiiltd, mikd on
laskelmiemme mukaan kuoresta valmistetun biohiilen valmistuskustannuksen tasoa
(valmistuskustannus + 6-7% katemarginaali), kun raaka-aineen hinta on n. 20 EUR/MWHh.

Potentiaalisia  loppukayttéja Harads Arctic Heat:n hankkeelle ovat: terdksen
masuunivalmistuksessa injektiohiilen korvaaminen, polttoaineena terastehtaan
pelletdintilaitoksella, rautapulverin valmistuksessa, hiilinieluna rakennuksissa, Fischer-
Tropsch-synteesin raaka-aineena, polttoaineena sementtiteollisuuteen ym.

On syytd huomauttaa ettd em. voimalan kolmoistuotannon konsepti poikkeaa Haradsin
hankkeesta, koska kolmoistuotannossa tuotetaan aktivoitua biohiilté, jonka loppukayt6t
poikkeavata Haradsin kaytdista ja biohiilituotteen arvioitu myyntihinta on my6s selvasti
korkeampi.

7.2 Investoinnin edellytykset

Tutkimus osoittaa ettd metsateollisuuden sivuvirroista voidaan tehda hyvélaatuista biohiilta ja
aktivoitua biohiiltd. Kuoresta valmistetulla biohiillelld osoitettiin, ettd aktivoidun biohiilen kaytto
vedenpuhdistukseen toimi hyvin. Alustava kannattavuustarkastelu indikoi, ettéa biohiilen
valmistuksen kayttdé on taloudellisesti mahdollista. Koska biohiilen kaytélle on selva tarve,
edellytykset investointiin ovat olemassa.

7.3 Jatkokehitystoimenpiteet

Jatkokehityksen kannalta olennaista on, etta tehddan mielenkiintoisimmille kehityspoluille
kannattavuustarkastelu ja tarkempi kustannusarvio, vasta tdma voi johtaa pilotointiin ja
koemarkkinointiin kysynnan selvittamiseksi. Léhtokohtaisesti esim. Business Finland voi
myontaé uusille teknologiahankkeille investointitukea investointihalukkuuden liséamiseksi ja
teknologiariskien jakamiseksi. Valmistelua on tarkoitus vieda eteenpain siten, ettd mahdolliset
laajemmat kehitysprojektit voidaan aloittaa v. 2019 kuluessa, jotta valmista olisi hyvisséa ajoin
ennen kuin kaavailtu kivihiilen kayttokielto (2029) astuu voimaan.

8. Johtopaatokset

Kasvavan metsateollisuuden sivuvirrat muodostavat maassamme merkittavan raaka-
ainelahteen. Sivuvirtojen kokonaisvolyymi mahdollistaa siitd valmistettujen biohiilituotteiden
kautta myos huomattavan vaikutuksen prosessiteollisuuden hiilitaseeseen. Tall6in biohiili joko
suunnataan pitkaaikaiskayttdéihin  ’teollisena  puutuotteena’ tai sitd sovelletaan
prosessiteollisuudessa, erityisesti metallien valmistuksessa fossiilisen hiilen korvaajana.

limoitettujen uusien biotuotelaitosten tuottama havukuitupohjainen sivuvirtavolyymi voi yltaa
tasolle 11 Mm?3. Tasta maarasta olisi erotettavissa arviolta 2,9 Mm? biohiilen valmistukseen
siten ettd sivuvirtojen pddosan kayttd biotuotevalmistajien omana energiahytdykkeena on
edelleen mahdollista. Vastaavaa suhdetta voidaan ajatella sovellettavaksi myds
olemassaoleviin laitoksiin, jolloin biohiilen valmistuspotentiaali kasvaa huomattavasti.

Tassa tutkimuksessa keskityttiin havupuiden kuoresta valmistetun biohililen funktionalisointiin
fysikaalisen aktivoinnin avulla ja ndin saatujen hiilinytteiden avulla tehtyihin
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laboratoriomittakaavaisiin vedenpuhdistuskokeisiin, kohteena erityisesti valumavesien haitta-
aineet (ml. mikromuovi) seka puunjalostusteollisuuden jatevedet.

Aktivoitu biohiili todettiin fenolikokeiden avulla kiinnostavaksi orgaanisten haitta-aineiden
(fenolien) poistamisessa ja kuoribiohiilen kapasiteetti my6s metallien poistamisessa
ioninvaihdon kautta. Aktivoidun méannynkuoribiohiilen ominaispinta-ala ylitti 600 m?/g ja sen
metalli-ionien ja fenolien adsorptiokapasiteetti oli vertailukelpoinen jopa kaupallisen
aktiivihiileen nahden. Liséksi mannynkuoresta valmistettu n. 500 m?/g aktivoitu biohiili todettiin
lupaavaksi teollisuusjatevesien tertiddrivaiheen COD-poistossa. Kuitenkin
kuusenkuorindytteissa esiintyneen epéatavallisen korkean tuhkapitoisuuden havaittiin
heikentavan aktivointituloksia mik& johti pienempaan ominaispinta-alaan ja my0s
tehottomuuteen vedenpuhdistuskokeissa.

Alustavat tulokset aktivoidun biohiilen kaytéstd mikromuovijadmien poistamiseen viittaavat
siihen etta biohiilisuodatus voi tehokkaasti poistaa suurempia (< 5 mm) muovihiukkasia seka
kuitumaisia muovijaamia (> 90%), sen sijaan pienten 2-10 mikrometrin mikromuovihiukkasten
pidattdminen biohiilen avulla vaatinee lisatutkimusta.

Voimantuotannon  yhteyteen sijoitettavassa raaka-ainekayton vuodenaikavaihtelua
hyddyntavassa toimintakonseptissa biohiilta voidaan valmistaa siten, etta biomassaa kayttava
voimalaitos muunnetaan pienimuotoiseksi biojalostamoksi, jonka tuotteina ovat aktivoitu
biohiili ja esim. energiakayttoon soveltuva pyrolyysineste. Ratkaisu tasoittaa biovoimalan
kausittaisia kayttbasteen vaihteluita ja luo mahdollisuuden raaka-ainevirran jatkuvaan
hyvaksikayttoon lisdarvotuotteiden avulla nostaen nain voimalan kannattavuutta. Biohiilen
rinnakkaistuotannon liséksi konseptiin voidaan yhdistdd sen kayttd muissa teollisen
mittakaavan sovelluksissa seka kierratys. Alustava taloudellinen tarkastelu osoittaa edelleen
ettd biohiilen tuottaminen kausittaisesti voimalan |Ammontarpeen pienentyessa on
potentiaalisesti kannattava kehitysvaihtoehto.
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