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TIIVISTELMA

Torrefiointi on uusi tapa kisitelld biomassaa. Torrefioitua biomassaa voidaan kayttda
korvaaman  fossiilisia  polttoaineita  korkealaatuista  polttoainetta  vaativissa
voimalaitoksissa, joissa perinteisten biopolttoaineiden laatu ei riitd. Torrefiointi lisda
biomassan energiatiheytti ja tehollista lampdarvoa merkittdviasti. Kasvanut energiatiheys
alentaa myos kuljetuskustannuksia verrattuna muihin biopolttoaineisiin. Tamén vuoksi
torrefoidusta biomassasta, erityisesti torrefioiduista puupelleteisti on kaavailtu kivihiilen
korvaavaa polttoainetta polypolttolaitoksissa. Torrefioitujen puupellettien varastoitavuuden
ja kosteuden keston oletetaan olevan tavallisia puupellettejd parempi, jolloin niité voitaisiin
myo0s varastoida ulkovarastossa. Ulkovarastoinnissa syntyy varastokasojen hulevesid ja
torrefoitujen materiaalien hulevesien laatua on tutkittu vain véhan.

Tyon kirjallisuusosa siséltdd yleiskatsaukset torrefioidun polttoaineen valmistukseen ja
kayttoon, kiinteiden polttoaineiden varastointiin ja niiden ympdristovaikutusten arviointiin
sekd liukoisuustestien suorittamiseen.

Tyon kokeellisessa osassa torrefioidun biomassan hulevesien laatua arvioitiin
liukoisuuskokeiden avulla ja vertailumateriaalina liukoisuustesteissd kdytettiin perinteisisté
polttoaineista, purua ja kivihiilti. Liukoisuustestind kdytettiin yksinkertaista ravistelutestia,
josta saatiin ndytteet liukoisten ominaisuuksien (pH, johtokyky, kemiallinen hapenkulutus,
liukoinen hiili ja molekyylikokojakauma) méaarittimiseen. Lisdksi tdssd tydssd arvioitiin
jadtymisen ja sulamisen vaikutusta torrefioitujen pellettien liukoisuusominaisuuksiin.
Liukoisuustestien tuloksista paateltiin, ettd tavallisen ja torrefioidun purun ravistelutestissi
irtoavan aineksen vililld ei juuri ole eroja médritetyissd ominaisuuksissa. Torrefioitujen
pellettien jddtymiselld ja sulamisella ei ollut vaikutusta mitattuihin ominaisuuksiin
liukoisuuskokeissa.  Yleisesti  puupohjaisten = materiaalien  liukoisuustestauksien
ominaisuuksissa havaittiin alhainen pH-arvo ja korkea johtokyky. Kemiallinen
hapenkulutus oli suurta ja orgaanisen hiilen pitoisuus oli tdhdn verrattuna vahdisempaa.
Liukoisuustestissad torrefioiduista pelleteistd liuenneilla orgaanisilla yhdisteilld havaittiin
olevan pieni molekyylikoko, <500 Daltonia. Kivihiilen néytteilld havaittiin korkea pH-arvo
ja johtokyky, mutta alhainen kemiallinen hapenkulutus, noin puolet puupohjaisten
materiaalien hapenkulutuksesta. Myds orgaanisen hiilen pitoisuus oli puupohjaisiin
materiaaleihin verrattuna alhainen noin kolmasosa. Tidssd tutkimuksessa ei testattu
tarkemmin liuenneiden aineiden koostumusta, joka on hyvé jatkotutkimuksen aihe.



Tuloksia arvioitaessa tulee huomioida se, ettd liukoisuustestaukset laboratorio-olosuhteissa
eivit anna tiydellistd kuvaa todellisissa varastointiolosuhteissa tapahtuvasta liukoisuudesta
ja téltd osin tarvitaan lisdtestauksia paremman kokonaiskuvan saamiseksi.
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ABSTRACT

Torrefaction is a new way of processing biomass. It increases biomass energy density and
effective heating value significantly. Torrefied biomass can be used to replace fossil fuels
in facilities that demand high quality fuel, where the quality of conventional biofuels is
insufficient. Increased energy density also lower transport cost compared to other biofuels.
This is why torrefied biomass especially torrefied wood pellets is expected to replace goal
as a fuel in goal power plants. The storage characteristics of torrefied wood pellets are
expected to be superior to wood pellets in terms of moisture resistance. This would enable
torrefied pellets to be stored outside. In outside storage there’s leachate water from storage
piles. In case of torrefied materials there isn’t much research on the aspects of the leachate.

The quality of leachate was evaluated with solubility tests and studying the literature and
comparing those to conventional fuels like wood dust and goal. The solubility test used
was simple shake test. Based on literature the important parameters in leachate are
chemical oxygen demand, soluble organic carbon, pH and conductivity. In addition it was
tried to qualify does freezing and melting affect the solubility of torrefied pellets.

Based on the result of the solubility tests it was determined that there’s little to no
difference between ordinary and torrefied wood in the measured parameters. In the case of
torrefied pellets the freezing melting cycle doesn’t seem to affect the measured parameters.
In general in the solubility tests of woody materials low pH and high conductivity was
discovered. Also they had high values in chemical oxygen demand but smaller values of
soluble organic carbon in comparison. Soluble organic compounds from torrefied pellets
had low molecular weight. In coal high pH and conductivity, low chemical oxygen demand
and soluble organic carbon were detected. These were half and third of the values observed
in woody materials. In this study there was no detailed analysis of the composition of
soluble compounds and that is a good subject for further study.

In addition it must be noted that the solubility test don’t necessary offer the most realistic
view of the storage conditions and further testing is needed in that.
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1 JOHDANTO

Fossiilisten polttoaineiden kdytostd johtuva kasvihuonekaasujen mééridn kasvaminen ja siitd
johtuva ilmaston ldmpeneminen johtaa kasvaviin ymparistbongelmiin kuluvan vuosisadan
loppuun mennessd, jos kasvihuonekaasujen padstdmistd ilmakehddn jatketaan nykyistd
vauhtia. Ympdéristdongelmien lisdksi ilmaston lampeneminen tulee todenndkdisesti
aitheuttamaan merkittdvid taloudellisia menetyksid lisddntyneiden myrsky- ja tulvatuhojen,

satovahinkojen ja merenpinnan nousun seurauksena.

Ilmakehdn hiilidioksidipitoisuuden noususta johtuvaa ilmaston ldmpenemistd pyritddn
hillitseméén kasvattamalla energiatehokkaiden ratkaisujen kayttod, lisddmaélld uusiutuvan
energian kayttod ja erityisesti vdhentdmalld fossiilisten polttoaineiden kulutusta.
Tavoitteeseen pyritddn pddsemadn muun muassa EU:n 20 — 20 — 20 tavoitteessa, jossa ndma

kaikki osa-alueet on otettu huomioon.

Fossiilista polttoainesta kédytetyin keskitetyssd energiantuotannossa on kivihiili sen alhaisen
markkinahinnan, helpon ja halvan kdyton takia. Kivihiilen poltto tuottaa kuitenkin enemmaén
hiilidioksidipddstdjd suhteessa tuotettuun energiamddrddn verrattuna muihin fossiilisiin
polttoaineisiin,  kuten  Oljyyn  ja  maakaasuun.  Tdmidn  vuoksi  tehokkain
kasvihuonekaasupédstdojen vidhentdminen saavutetaan vihentdmaélld kivihiilen kayttod tai
korvaamalla se hiilidioksidineutraaleilla uusiutuvilla polttoaineilla, kuten biomassalla.
Biomassa ajatellaan hiilidioksidineutraaliksi, koska se sitoo kasvaessaan saman verran hiilt4,

joka vapautuu biomassaa korvattaessa.

Kivihiilen korvaaminen biomassalla energiantuotannossa ei ole ongelmatonta, silld
késittelemattomidn biomassan ominaisuudet polttoaineena eivdt ole kivihiilen veroisia.
Biomassa sisdltdd késittelemdttomidnd aina melko paljon vettd, jolloin sen tehollinen
lampdarvo on heikko, kuljetuskustannukset ovat suuria ja varastointi on ongelmallista.
Alhainen tehollinen ldmpdarvo myos estdd biomassan polton kivihiilen polttoon

suunnitelluissa laitoksissa.

Biomassan ominaisuuksia on pyritty parantamaan kuivaamalla, pelletoimilld ja hiiltamalla.
Puuhiili on korkealaatuista kivihiilen kaltaista polttoainetta, mutta puun hiiltiminen tarvitsee

runsaasti energiaa ja melko suuri osa puun sisdltimistd energiasta menetetdén prosessissa.
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Hiiltdiminen myos poistaa puusta ligniinin, jolloin siitd ei voida endd tehda pellettejd ilman

apuaineita.

Kasitteleméttomédn biomassan kuivaaminen ja pelletdinti eivdt kuitenkaan usein riitd
polypolton vaatimaan kuiva-ainepitoisuuteen ja tasalaatuisuuteen, ja siksi pellettejd voidaan

kayttdd vain muutamia prosentteja pdlypolttokattilan polttoaineena ilman ongelmia.

Uudempi tekniikka biomassan ja erityisesti puun kisittelyyn on torrefiointi. Torrefioinnissa
puusta poistetaan vesi ja osa haihtuvista yhdisteistd 1dmpdotilassa 220 — 300 °C hapettomissa
olosuhteissa. Torrefioinnin tuotteena saadaan massa, joka siséltdd suuren osan biomassan
energiasiséllostd, kuten kuivattu ja pelletoity biomassa, mutta sen tehollinen ldampdarvo on

korkea kuten puuhiilellé.

Polttolaitosten polttoaineen ja tuhkan varastoinnissa tule aina ottaa huomioon varastokasoista
mahdollisesti liukenevien aineiden maddrdt. Kun polttoaineen liukoisuus varastokasoista
tunnetaan, voidaan arvioida tarvitaanko varastokentille kontrolloitua hulevesien kerdystd ja
kasittelyd. Kivihiilen varastoinnissa kiintoaine ja metallipddstot ovat mahdollisia.
Torrefioidun biomassan tapauksessa kiintoaine ja COD-kuorma ovat olettavasti suurin
vesiston kuormituksen ldhde. Doig ym. 2006 ovat havainneet puun varastoinnin yhteydessé
COD- ja kiintoainekuormitusta. Lisdksi puun varastoinnin hulevesissd on havaittu puusta

perdisin olevia fenoleja, hartsi- ja rasvahappoja (DeHoop ym. 1998).

Tédmin tyon tarkoituksena oli selvittdd torrefioidusta ja pelletdidystd biomassasta liukenevia
aineita ja niiden madrdd. Jos kivihiiltd kayttdvat laitokset siirtyvédt kdyttdmédn runsaasti
torrefioitua polttoainetta, ne todenndkdiset joutuvat varastoimaan sitd ulkokentilld
siilosdilytyksen sijaan. Talloin torrefioidun polttoaineen liukoisuusominaisuudet vaikuttavat

varastokenttien hulevesien aiheuttamaan ympéristokuormitukseen.

Pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun, puolalaisen kivihiilen ja torrefioidun sekahakkeen
liukoisuuden testaukset tehtiin laboratorio-olosuhteissa liukoisuuskokeiden avulla. Saatujen
tulosten perusteella arvioitiin torrefioidun biomassan varastoinnissa syntyvien hulevesien
késittelyn tarvetta. Ydinkysymys on se, ettd riittddko hulevesien kasittelyyn pelkkd
kiintoaineiden poisto laskeuttamalla vai tarvitaanko hulevesien puhdistamiseen muita

mahdollisia lisékasittelyja.



2 AINEISTO JA MENETELMAT

2.1 Torrefioidun polttoaineen kiyttd

Torrefiointi on melko uusi teknologia biomassan késittelyyn. Torrefioinnissa biomassa
paahdetaan tai pyrolysoidaan epdtdydellisesti hapettomissa olosuhteissa. Erdiden tutkimusten
Basu ym. 2013 ja Wang ym. 2013 mukaan osittain hapellinen prosessi saattaisi olla
kdytannollisempi ja taloudellisempi ja ndin ollen helpompi toteuttaa teollisessa

mittakaavassa.

Torrefioinnissa pditavoite on hajottaa hemiselluloosa melko alhaisessa lampdétilassa (220 —
300 °C ), jolloin suurin osa ligniinistd ja selluloosasta pysyy kiintedssd muodossa eikd
kaasuunnu (Jarvinen & Agar 2014). Torrefioinnin intensiivisyyteen ja lopputuotteen
torrefiointiasteeseen vaikuttaa torrefioinnin ldmpdétila ja erityisesti materiaalin kontaktiaika
torrefioinnissa (Bridgeman ym. 2008). Prosessissa syntyvien pyrolyysikaasujen hyotykayttd
biomassan esikuivaamisessa sekd torrefioinin ldmmonldhteend on tarpeellista hyvin

hyotysuhteen saavuttamiseksi (Bergman ym. 2005, Celaya & Gil 2008).

Biomassan ominaisuudet, alhainen tehollinen Idmpdarvo, pieni tiheys, korkea
kosteuspitoisuus, hauraus ja epdtasalaatuisuus vaativat paljon biomassan polttoon
soveltuvilta laitoksilta. Leijupeti- ja arinakattilat ovat suunniteltu kiyttiméin biomassaa
tehokkaasti polttoaineena. Néistd erityisesti leijupetikattila on yleinen kattilatyyppi

biomassapoltossa Pohjoismaissa.

Polypolttokattilat sopivat hyvin kivihiilen taloudelliseen ja tehokkaaseen polttoon ja ne
ovatkin hyvin yleinen voimalaitostyyppi Euroopassa ja maailmalla (Kjirstad & Johnsson
2007). Polypolttokattilassa voidaan polttaa myos késiteltyd biomassaa. Biomassan kuivaus ja
jauhaminen hienoksi mahdollistavat biopolttoaineen syoton pdlypolttokattilaan ilman
merkittdvid muutoksia polttoaineen syottojarjestelmiin. Lisdksi jauhaminen ja kuivaus ovat
tiarkeitd riittdvan tdydellisen polttoprosessin aikaansaamiseksi. Esikésittelylaitteiston ja
polttoaineen syottdjarjestelmdn mahdolliset muutokset aiheuttavat merkittdvid kustannuksia
kéytettdessd biomassaa sivupolttoaineena. Kisitellynkin biomassan rakenne voi edelleen
atheuttaa ongelmia polttoaineen syotossd. Tadmén takia kattilaan voidaan joutua tekeméén

muutoksia yhteispolttoa varten. Pdlypolttokattiloissa biomassaa voidaankin kdyttdd vain
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sivupolttoaineena, 5 — 10 prosenttia kokonaislimmon tuotannosta (Van Loo & Koppejan

2002).

Puusta tehdyt pelletit tiyttdvat osittain pdlypolton vaatimukset, mutta ne eivét tdysin ratkaise
kaikkia yhteispolton ongelmia. Torrefiointi voi edelleen parantaa biomassan laatua
polttoaineena ja mahdollistaa suuremmat biomassan osuudet yhteispoltossa (Jarvinen &

Agar 2014).

2.1.1 Torrefiointiprosessi

Torrefiointi on prosessina melko uusi, joten sen kdytdnnon sovellusten tutkimus on vield
alkuvaiheessa. Erilaisia menetelmid ja laitteistoja kehitetddn jatkuvasti alan yritysten,
esimerkiksi puupellettien ja puuhiilen valmistajien sekd tutkimusinstituutioiden projekteissa.
Suurin osa nykyisistd testaus ja teollisen mittaluokan laitteistoista ovat muokattuja
biomassan kuivaus- ja hiiltdmislaitteistoja, joiden kidytostd toimijoilla on hyva

asiantuntemus. Prosessien ldmpdtila ja kontaktiaika on muokattu torrefiointiin sopiviksi.

Erilaisilla laitteistotyypeilld omat vahvuutensa ja heikkoutensa eikd niistd mikddn talla
hetkelld yleisesti ole muita parempi (taulukot 1 ja 2). Toisaalta eri laitteistotyypeilld on omat
vahvuutensa: prosessin helppo hallinta, pienet huolto- ja kédyttokustannukset, kyky kasitella
epdhomogeenistd materiaalia, tuotteen tasalaatuisuus ja mahdollisuus késitelld suuria méadrid
biomassaa ilman ettd laitteisto monimutkaistuu. Eri laitteistotyyppien haittapuolia ovat
korkea energiankulutus, korkeat huoltokustannukset, vaikea prosessin hallinta, kyky
késitelld vain tietynlaista materiaalia sekd tuotteen laadun heittely (Chew & Doshi 2011,

Kleinschmidt 2011, Melin 2011, Beeks, M & Cremers, M 2012).

Yleiselld tasolla eri torrefiointiprosessit noudattavat samaa kaavaa. Yhteistd kaikille
prosesseille on biomassan esikésittely, jossa se silputaan ja mahdolliset epdpuhtaudet
poistetaan. Tédmin jidlkeen biomassa kuivataan 20 prosentin kosteuteen, jonka jilkeen
suoritetaan varsinainen torrefiointiprosessi. Torrefiointi tapahtuu 200 — 300 C°een
lampdotilassa ja yleensd hapettomissa olosuhteissa sekd normaalipaineessa. Myds osittain
hapellisia olosuhteita (Basu ym. 2013, Wang ym. 2013) sekd korotettua painetta

(Wannapeera & Worasuwannarak 2012) on kokeiltu torrefioinissa.

Energia torrefiointiprosessiin ja biomassan kuivaamiseen saadaan polttamalla torrefioinnissa

syntyvdd kaasua. Ideaaliprosessissa torrefiointikaasujen polttaminen tuottaa riittdvéasti
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energiaa kattamaan suurimman osan kuivauksen ja torrefioinnin energiantarpeesta. Jéljelle
jaava energiantarve voidaan tuottaa biomassaa tai muuta polttoainetta polttamalla. Jos
torrefiointikaasujen polttaminen kattaa koko prosessin energiantarpeen, riskind on kaasun
siséltdmén energian hukkaaminen, jos prosessiolosuhteet muuttuvat, silld syntyvad kaasua ei

voi sdilod (Prins ym. 2006).

2.1.2 Torrefiointilaitteistot

Esimerkkejé laitteistotyypeistd torrefoinnin toteuttamiseen ovat kompakti petireaktori, torbed
petireaktori (torbed expanded bed reactor), hihnakuivan, rumpukuivain, ruuvikuljetin,

monipohjainen uuni (multiple heart furnace), leijupeti ja mikroaaltoreaktori.

Kompaktin petireaktorin etuina ovat sen yksinkertainen ja edullinen rakenne ja hyva
lammonsiirtokyky. Reaktorin kapasiteetti riittdd suurten biomassamddrien kasittelyyn.
Kompakti petireaktori sietdd myds kevyempédd biomassaa ilman suurempia ongelmia
prosessissa. Reaktorissa ei ole liikkuvia osia, jolloin sen huoltokustannukset ovat alhaiset.
Kompaktin petireaktorin  haittapuolina ovat sen heikko pdlynsieto, epidtasainen
lampdtilajakauma ja lampotilan hallinta (Batidzirai ym. 2013). Heikko polynsieto johtuu
polyn aiheuttamasta painehdvidstd reaktorissa, joka voi saada aikaan reaktorin sammumisen
eli prosessin pysdhtymisen. Ladmpoétilajakauman epétasaisuus johtuu mahdollisten
ohivirtausten muodostumisesta biomassaan, jolloin torrefiointi ei toteudu tasaisesti. Etenkin
ulkoisen ldmmityksen kdyttdminen saattaa aiheuttaa epitasaisen ldmpoétilajakauman.
Kompaktissa petireaktorissa my0ds ldmpdtilan hallinta on vaikeaa eikd sen toimivuutta ole

todistettu teollisessa mittakaavassa (Batidzirai ym. 2013).

Torbed-petireaktorin etuina on sen iso tuotantopotentiaali nopean ldmmonsiirron ja lyhyen
viipymén takia. Reaktori on todettu toimivaksi myos suuremmilla tuotantomairilld jopa 25
tonnia tunnissa. Reaktorissa ei ole liikkuvia osia, jolloin sen huoltokulut ovat pienid.
Reaktorilla on my6s mahdollisuus sdddelld tuotteen laatua tarkasti. Sen heikkoina puolina
ovat sen tarve kdyttdd paljon apupolttoainetta ja sen rajattu tilavuuskapasiteetti. Korkea
kayttolampotila lisdd haihtumishédvioitd ja se lisdd myds riskid tervan muodostumiseen. Terva
aiheuttaa reaktoriin tukkeumia, joiden vuoksi tarvitaan reaktorin alasajoja ja puhdistuksia

(Batidzirai ym. 2013).

Hihnakuivaimen etuina ovat sen hyvd lampdétilanhallinta ja kyky kasitelld monen kokoista

biomassaa. Hihnakuivaimen alkuinvestointikustannukset ovat pienet ja biomassan viipymaa
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kuivaimessa on helppo sdddelld hihnan nopeutta muuttamalla. Hihnakuivaimen kaytté on
tunnettu tekniikka teollisessa biomassan kuivaamisessa. Sen huonoina puolina ovat muun
muassa hihnareikien mahdollinen tukkeutuminen pdlyn ja tervan vaikutuksesta, jolloin
torrefoinnista tulee epétasainen. Hihnakuivaimen tuotantokapasiteettia rajoittaa hihnan pinta-
ala, jolloin suurien yhden hihnan realistinen maksimituotanto on pienempi kuin
tilavuusrajoitteisten reaktoreiden. Lémpotilanhallinta hihnakuivaimessa on rajoitettua.

Laitteistossa on paljon mekaanisia osia, jolloin huoltokulut nousevat (Batidzirai ym. 2013).

Rumpukuivaimen etuina on sen mahdollisuus sdddelld torrefioinnin olosuhteita monella tapaa
muun muassa suora- ja epdsuoralimmitykselld. Rakenne mahdollistaa tasaisen ldmmon
jakautumisen ja kyvyn Kkésitelld erilaisia biomassoja. Kuten hihnakuivan myos
rumpukuivaimia on  kdytetty pitkddn  teollisuudessa  biomassan  kuivaamiseen.
Rumpukuivaimen huonoina puolina ovat niiden alhainen ldmmonsiirto ja heikko
lampdotilakontrolli. Biomassa myds jauhaantuu kuivaimessa, jolloin polyd syntyy enemmén.
Kuivaimen maksimikoko- ja kapasiteetti ovat rajoitettuja. Rumpukuivaimella on suuret
investointikustannukset ja myos operointikustannukset voivat olla suuret (Batidzirai ym.

2013).

Ruuvikuivaimen etuna on sen edullinen rakenne ja varmatoimivuus. Ruuvikuivaimessa
biomassavirta kuivaimen ldpi on hyva, jolloin voidaan kéisitelld erikokoisia biomassajakeita.
Ruuvikuivaimen rakenne aiheuttaa epdtasaista torrefiointia. Syy tdhdn on biomassan heikko
sekoittuminen ja ldmmon keskittyminen ruuvin seindmille. Samasta syystd tuotannon
lisidminen ruuvin kokoa kasvattamalla ei ole houkuttelevaa lisddntyvien kustannusten ja

tuotteen laadun kannalta (Batidzirai ym. 2013).

Monipohjaisten uunien (Multiple hearth furnace) hyviin ominaisuuksiin kuuluvat hyvéa
lammonsiirto ja ldmpdotilan hallinta. Reaktorit voivat késitelld erikokoisia biomassoja ilman
ongelmia. My0s suurten tuotantoméérien 7 — 8 metrin halkaisijan reaktorit ovat mahdollisia.
Monipohjaisten uunien huonoihin ominaisuuksiin kuuluu niiden suuri reaktorikoko suhteessa
tuotantokapasiteettiin. Prosessin energia saadaan polttamalla torrefiointikaasua, jolloin

reaktorista poistuva kaasu vettyy ja sen energiatehokkuus alenee.

Leijupetikattilan etuja ovat sen hyvd ldmmdnsiirto ja mahdollisuus suurin tuotantomiériin
isoissa laitoksissa. Leijupetikattila vaatii tasalaatuista ja -kokoista raaka-ainetta. Kattilassa

oleva petimateriaali (kvartsihiekka) aiheuttaa merkittdvdd viivettd ldmpdotilan séételyssa.
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Petimateriaali aiheuttaa myds biomassan jauhaantumista, ja lisdd partikkelikoon
pienentymisestd johtuvaa hédviotd. Petimateriaalin erottelu torrefioidusta tuotteesta on

ongelmallista (Batidzirai ym. 2013).

Torrefioinnissa kdytettyjen laitteistojen rakenteelliset ominaisuudet (taulukko 1) ja

operatiiviset ominaisuudet (taulukko 2) vaihtelevat huomattavasti (Batidzirai ym. 2013).

Taulukko 1. Torrefiointilaitteistojen rakenteellisien ominaisuuksien vertailu (Batidzirai ym.
2013).

Menetelma Rakenne Liammon- Kapasiteetti/ Energiatehokkuus
siirtokyky skaalaus
Kompakti yksinkertainen/ hyvé ei todistettu -
petireaktori edullinen
Torbed el litkkkuvia osia/ hyvd, nopea  toimii 25t/h, heikko, vaatii
petireaktori edullinen paljon
huoltaa, apupolttoainetta
is0
reaktoritilavuus
Hihnakuivain  pieni investointi, - rajoitettu, kapasiteetti -
korkeat riippuu hihnan pinta-
huoltokulut alasta
Rumpukuivain kallis rakentaa  alhainen maksimi 5t/h heikko
ja yllapitaa
Ruuvikuivain  suhteellisen heikko, heikko, suuremmilla -
halpa biomassan ruuveilla
sekoitus ominaisuudet
viahaisti heikkenevit
Monipohjainen suuri koko, hyva suuri 8 —9 m melko hyva
uuni kallis halkaisija
mahdollinen

Leijupeti - hyva mahdollista -
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Taulukko 2. Torrefiointilaitteistojen operatiivisien ominaisuuksien vertailu (Batidzirai ym.
2013).

Menetelma Liammon- Prosessinohjaus/  Vaihtelevan  Erikoisominaisuus
jakautuminen  ldmpétilan pa rtikkelikoon
hallinta sieto
Kompakti epatasainen vaikeaa aiheuttaa heikko pdlynsieto
petireaktori ongelmia
Torbed tasainen helppo, - korkea ldmpdtila,
petireaktori mahdollisuus 1sot VOC-héviot,
sddadelld tuotteen tervaantuminen
laatua
Hihnakuivain  vaikea viipymaéaikaa hyva hihnan reikien
helppo sdddella tukkeutuminen
heikentdi tuotteen
tasalaatuisuutta
Rumpukuivain tasainen monia todella hyvd  tuottaa paljon polya
vaihtoehtoja,
heikko lampdtilan
hallinta
Ruuvikuivain  heikko vaikeaa hyva hyvé materiaalin
virtaus reaktorin lépi,
todistettu toimivaksi
Monipohjainen - helppo hallita hyva syntynyt kaasu
uuni lampdatilaa poltetaan reaktorissa,
jolloin ulos saatava
kaasu vettyy
Leijupeti tasainen hidas vaste el biomassan
jauhaantuminen ja

havidminen, erottelu
kantoaineesta
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2.1.3 Torrefioinnin vaikutus polttoaineeseen

Torrefiointiprosessi poistaa biomassasta vettd, mutta myds muita herkdsti haihtuvia
yhdisteitd. Alkuaineanalyysissd ndhdddn tuotteen hapen méédrdn vdheneminen ja hiilen
midrdn kasvaminen torrefioinnin intensiteetin kasvaessa. Korkean intensiteetin

torrefoinnissa huomataan myds vedyn mééran vihentyminen (Arias ym. 2008).

Veden ja haihtuvien yhdisteiden poistuminen torrefioinnissa muuttaa biomassan
ominaisuuksia polttoaineena. Polttoaineena kidyton kannalta kiinnostavia muutoksia ovat
erityisesti tehollisen ldmpdarvon, tasapainotilan kosteusprosentin ja fyysisen kestdvyyden
muutokset pelletdinnissd. Namd ovat muodostuneet keskeisiksi ominaisuuksiksi

torrefioidun biomassan luokittelussa (Koppejan ym. 2012).

Liséksi hemiselluloosan hajoaminen ja ligniini osittainen hajoaminen rikkoo biomassan
kuiturakennetta, jolloin sen rakenteelliset ominaisuudet muuttuvat olennaisesti. Tama
vaikuttaa erityisesti biomassan jauhantaan ja pelletdintiin kdytettivén energian midrdan

(Bergman ym. 2005).

Torrefointi lisdd biomassan tehollista ldmpdarvoa torrefiointikésittelystid ja biomassasta
riippuen. Puuperdiselle biomassalle tehollinen ldmpdarvo lisdédntyy 7 - 21 prosenttia
painoyksikkod kohti torrefioinnin intensiteetistd riippuen (Prins ym. 2006). Torrefiointi
sdilyttdd myds suurimman osan raaka-aineen kiintedstd aineesta 61 - 82 prosenttia (Agar
& Wihersaari 2012). Torrefioinnin intensiteetin eli 1dampdotilan ja kontaktiajan lisédminen
viahentdd saantoa raaka-aineesta, mutta lisdd torrefioidun biomassan tehollista
lampoarvoa. Tamén vuoksi tulisi tarkastella torrefioidun biomassan energiasisiltod
verrattuna raaka-aineen energiasisdltoon. Ndin saavutetaan mahdollisimman suuri
tehollinen ldmpdarvo ilman, ettd liian suuri osa raaka-aineen energiasisillostd menetetddn

torrefiointiprosessissa (Bergman ym. 2005, Celaya & Gil 2008).

Torrefiointi  muuttaa ~ my0s  biomassan  koostumusta  siten, ettdi  sen
tasapainokosteusprosentti laskee verrattuna ldhtdaineisiin. Tdmé johtuu todennikoisesti
vettd sitovien orgaanisten molekyylien vihentymisesté ja niiden rakenteen muuttumisesta
torrefiointiprosessissa. Esimerkiksi karboksyylihappojen mééird véhenee torrefioinnissa

(Khazraie Shoulaifar 2012).

Peng ym. 2013 testasivat tasapainokosteutta seuraavasti. Ndytteet kuivattiin lampdtilassa
105 °C 24 tuntia. Tamén jalkeen néytteet asetettiin kosteuskammioon 30 °C lampétilaan

ja 90 prosentin suhteelliseen kosteuteen. Naytteiden painoa tarkkailtiin aluksi 20 minuutin
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vélein kahden tunnin ajan ja sen jidlkeen 30 minuutin vélein seuraavan 4 tunnin ajan.

Lopuksi painoa seurattiin parin tunnin vilein kunnes niytteiden massa oli vakio.

Torrefioidusta puusta valmistettujen pellettien tasapainokosteusprosentti oli 40 prosenttia
pienempi verrattuna tavallisiin pelletteihin kosteuskammiotestissd. Ero tavallisiin
pelletteihin kasvaa torrefiointildmpdtilan ja torrefioinnin painohédvion kasvaessa (Peng
ym. 2013). Tdmd veden sitomiskyvyn heikentyminen parantaa pellettien kestoa
maatumista ja itsesyttymistd vastaan. Tastd on erityisesti hyotya torrefioitujen pellettien
varastoinnissa. Torrefioidut pelletit eivét vaadi siilovarastointia, kuten tavalliset pelletit,

vaan niitd voidaan mahdollisesti varastoida ulkovarastoissa (Koppejan ym. 2012).

2.1.4 Torrefioidun biomassan pelletdinti

Pelletit ovat tihedmpid ja helpommin késiteltdvid kuin tavallinen biomassa. Sama
kisittely toimii my0s torrefioidulle biomassalle, jolloin yhdistetddn torrefioinnin ja
pelletdinnin antamat hyddyt polttoaineen laadun parantamisessa. Torrefioitujen pellettien
tehollinen ldmpoarvo on tavallisia pelletteja huomattavasti korkeampi. Ne ovat myds
tavallisia pellettejd hieman tihedmpid. Néistd tekijoistd johtuen torrefioitujen pellettien

energiatiheys on tavallisia pellettejd korkeampi (Bergman, 2005).

Torrefioidun biomassan pelletdinnissi on kuitenkin omat haasteensa verrattuna tavallisten
pellettien valmistukseen. Torrefiontiprosessi hajottaa osan biomassan ligniinisté ja kaiken
hemiselluloosan. Tdmé heikentdd biomassan kuiturakennetta merkittdvésti. Torrefiointi
myods vdhentdd biomassan  kosteusprosenttia. Nadmd muutokset biomassan
koostumuksessa vaikeuttavat pelletdintia huomattavasti. Torrefioidun materiaalin
pelletdinti kuluttaa paljon enemmén energiaa (150 kWt/t) kuin tavallisen materiaalin
pelletointi (50 — 60 kWt/t) (Stelte ym. 2012). Tdmé johtuu tarpeesta nostaa pelletdinnin
lampdtilaa ja puristuspainetta tavallisia pellettejd vastaavien lujuusominaisuuksien

saavuttamiseksi.

Erilaisten lisdaineiden esimerkiksi parafiinin kdyttod pelletdinnin helpottamiseksi on
tutkittu. Torrefiotujen pellettien valmistusta tutkitaan paljon parhaillaan keskittyen
pelletdinnin  energiankulutuksen véhentdmiseen (Koppejan ym. 2012). Torrefioitujen
pellettien hienontaminen polypolttoa varten kuluttaa 50 — 85 prosenttia vdhemmén

energiaa verrattuna tavallisten pellettien jauhamiseen (Bergman, 2005).

Pellettien valmistus torrefioiduista materiaalista siis parantaa monia pellettien

ominaisuuksista polttoainekdytdssa (taulukko 3).
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Taulukko 3. Tavallisten ja torrefioitujen pellettien vertailu (Bergman 2005, Koppejan ym.
2012, Stelte ym. 2012).

Ominaisuus Tavallinen Torrefioitu
pelletti pelletti
kosteus % 7-10 1-5
tehollinen 1dmpdarvo 9-12 20-24
(MJ/kg)
haihtuvien aineiden 70 - 75 55-65
osuus %
hiilen maara % 20 - 25 28 -35
tiheys kg/dm’ 0,55-0,75 0,75 - 0,85
energiatiheys GJ/m’ 7,5-104 15,0 - 18,7
tasapainokosteus - % 20 8-14
pelletdinnin 50 - 60 150
energiankulutus kWt/t
jauhamisen suhteellinen 100 15-50

energian kulutus %

Yhdistdmélld torrefiointi ja pelletdinti voidaan kasvattaa biomassan energiatiheytti
merkittavasti. Tamd vidhentdd kuljetuskustannuksia verrattuna raakabiomassaan ja
perinteisiin puupelletteihin (Batidzirai ym. 2013). Nykyisilld puupellettimarkkinoilla
pelletdinnin kustannukset katetaan alentuneilla kuljetuskustannuksilla. Pelletdinti ei ole
vélttdmattd kannattavaa, jos kuljetusmatkat ovat lyhyitd ja voimalaitos pystyy kdyttdmaan

prosessoimatonta biomassaa (Koppejan ym. 2012).

Topellin, 2011 kehittiméssd mallissa tarkasteltiin tavallisten ja torrefoitujen pellettien
tuotantoa ja kustannuksia taloudellisen mallin avulla. Kustannuksissa huomioitiin myos
kayttokohteessa aitheutuvat varastointikustannukset. Mallissa tehtiin vertailua tavallisten ja
torrefioitujen pellettien vililld késittelylaitoksessa, jonka materiaalinkulutus olisi 255000
tonnia vuodessa. Raaka-aineena olisi tuore raakapuu, jonka kosteus olisi 50 prosenttia.
Télloin laitosten kokonaistuotanto olisi 124000 tonnia tavallisia pellettejd ja 100000 tonnia

torrefioituja pellette;ja.

Mallissa laitosten investointikustannukset olisivat torrefiointilaitoksen osalta 29 milj. USD
ja puupellettilaitoksen osalta 19,5 milj. USD. Torrefiointilaitoksessa suurin yksittdinen
investointikustannus olisi torrefiointilaitteisto 13 milj. USD. Torrefiointilaitoksen
suunniteltu sijainti olisi USA:n kaakkoisosa 100 kilometrin pdéssd rannikolta. Tuotetta

olisi tarkoitus kuljettaa rannikolle rekka-autoilla, josta se laivattaisiin Amsterdam —
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Rotterdam — Anterwerp (ARA) alueelle. Sieltd ne kuljetettaisiin pienilld proomuilla
kayttokohteeseen, jonne kuljetusmatka olisi 100 kilometrin. Laitosten kdyttokustannukset

oletettiin samoiksi tyovoiman, huoltojen ja hallinnon osalta.

Energian kulutus (263 kWt/t) torrefiointilaitoksessa olisi 54 %:ia korkeampi kuin energian
kulutus puupellettilaitoksessa (171 kWt/t). Torrefioitujen pellettien kuljetuskustannukset

alenisivat 22 %:ia johtuen niiden suuremmasta tiheydesti (180 kg/m®).

Loppukéyttokohteessa puupelletit aiheuttavat lisdkustannuksia verrattuna torrefioituihin
pelletteihin. Ndmé kustannukset johtuvat varastosiilojen rakentamisesta ja ylldpidosta, sekd
puupelleteille sopivan hienonnuslaitteen hankinnasta. Ndmé kustannukset véltetdin

kayttdessd torrefioituja pelletteja.

Topellin, 2011 mallin vertailussa puupellettien ja torrefioitujen pellettien valilla
torrefioitujen pellettien valmistus, kuljetus ja loppukédyton kustannukset olivat 23
prosenttia alhaisemmat kuin puupelleteilld. Torrefioitujen pellettien korkeammat
investointi- ja valmistuskustannukset kompensoituvat kuljetuksessa ja loppukdytdssa

saavutettujen siddstojen ansiosta.
2.2 Kiinteiden polttoaineiden varastointi

2.2.1 Varastoinnin vaatimukset

Valtioneuvoston asetuksessa (VN-asetus 12 §, 750/2013) on ympéristonsuojeluvaatimukset
kiinteiden polttoaineiden varastointiin  polttoaineteholtaan alle 50 megawatin
energiantuotantoyksikdille. Sen mukaan polttoaineiden kisittely ja siirrot on jarjestettivi

siten, ettd toiminta ei aiheuta poly-, haju- tai roskaantumishaittaa eikd palovaaraa.

Jyrsinturpeen ja muiden vastaavien hienojakoisten polttoaineiden vastaanottoasemien tulee
sijaita suljetussa hallissa tai muussa vastaavassa tilassa poly- ja muiden ympéristohaittojen
ehkdisemiseksi. Lisdksi valtioneuvoston asetuksen (VN-asetus 11 §, 750/2013) mukaan
polttoaineiden ulkovarastokenttien on oltava tiivispohjaisia ja niiden hulevesijédrjestelma on

varustettava kiintoaineen erotuksella.

Ympdaristondkokulmasta toimijanharjoittajan tulee siis huomioida aina kiinteiden
polttoaineiden varastoinnissa mahdolliset pdlypddstdt sekd varastokentiltd tulevien

hulevesien késittely ennen laskua vesistoon tai maastoon.
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Kaytinnossd polyhaittoja on torjuttu sijoittamalla polydvét polttoaineet suljettuun
varastoon, siiloon tai peittdmilld turpeen tapauksessa suljettuun aumaan. Polyhaittoja
pyritddn vdahentiméin erityisesti polydvan materiaalin purussa esimerkiksi rakenteellisilla
ratkaisuilla purkupaikkaan. My®6s varastokasojen korkeutta voidaan rajoittaa pdlyhaittojen
viahentdmiseksi. Kivihiilen polydmistd hellejakson takia voi véhentdd kastelulla ja

kemikaaleilla (Itd-Suomen aluehallintoviraston paitos 88/2014/1).

Asetuksen edellyttimd hulevesien kerdys varastokentdlti on yleensd hoidettu
paéllystimalld kentdt tiiviilld asfaltilla ja kerddmalld hulevedet laskeutusaltaaseen, jota
puhdistetaan poistamalla sakka altaan pohjalta sddnndllisesti kerran tai kaksi vuodessa.
Tédmidn jdlkeen vedet johdetaan maasto-ojaan tai suoraan vesistoon. Laskeutusaltaan
tarkkailuvelvoitteena voi olla ottaa néytteenotto ja analysointi vesistoon laskettavasta
vedestd. Néytteenotto tehdddn esimerkiksi joka toinen vuosi ja siitd analysoidaan
kiintoaine, pH, kokonaistyppi, kokonaisfosfori, sahkonjohtokyky ja CODy, (Itd-Suomen
aluehallintoviraston paétos 88/2014/1).

Valtioneuvoston asetus kiinteiden polttoaineiden kéisittelystd ja varastoinnista (VN-asetus
11, 12 §, 750/2013) ei edellytd mittauksia huleveden laadun suhteen, toisin kuin
esimerkiksi valtioneuvoston asetus (VN-asetus 9 §, 750/2013) puhdistinlaitteiden
jatevesien kisittely ja johtaminen, jonka mukaan toiminnanharjoittajan on selvitettdvi

energiantuotantolaitoksen jatevesien maari ja laatu.

Kivihiilen varastoinnissa hulevesissé on sulfaattia (SO4) ja rautaa (Fe) sekd pienid maérid
raskasmetalleja. Cook & Fritz 2002 havaitsivat hulevesien laskualtaan sedimenteissa

tavallisia sedimenttejd enemmin metalleja (taulukko 4).



Taulukko 4. Metallien maidrd (ppm) kivihiilen
sedimenteissd (Cook & Fritz 2002)
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varastointikentan laskeutusaltaan

Met?lh' Laskeutusaltaan  Taustakonsentraatio Taustakonsentraatio

pitoisuudet . . . .
sedimentti keskiarvo maksimi

ppm

Al 5668 2600 9400

Sb <30 0,16 0,49

As 22 2,8 29

Ba 108

Be 1,08 0,7 0,7

Cd 5,33 0,78 1

Cr 15,8 13 50

Co 15 10 20

Cu 91,7 10 20

Pb 167 17 150

Hg <0,13 0,05 0,44

Ni 33 9,9 21

Se 2,33 0,29 0,55

Ag <0,50 0,5 0,5

Tl <25 <3,8 <3,8

\Y% 22

Zn 233 38 130

Mn 283 400 1700

Puun varastokenttien hulevesissd voi olla paljon liukoisia aineita, jotka voivat péaétyd
ympéristoon. Liuenneiden aineiden koostumukseen, midrdadn ja liukoisuuteen vaikuttaa
puulaji (Zenaitis ym. 2002) sekd yhdisteiden hajoaminen puun varastointiajan kasvaessa

(Feist ym. 1971).

Tyypillisid puun varastoinnin hulevesien helposti mitattavia ominaisuuksista ovat alhainen

pH ja kasvanut johtokyky. Suurin osa liukoisten aineiden aiheuttamasta

vesistOkuormituksesta johtuu liukoisten aineiden aiheuttamasta hapenkulutuksesta

vesistossd, mutta osa aineista on myds toksisia vesielidstolle (Jonsson ym. 2006).

2.2.2 Varastoinnin toteutus

Perinteisesti  kiinteitd polttoaineita on sdilytetty voimalaitoskdytossd avoimilla
asfaltoiduilla kentilld. Tdma sdilytysmenetelmd on edullisuutensa ja kapasiteetin vuoksi
yleisesti kdytossd aina, kun se on mahdollista. Tapaa on kédytetty erityisesti kivihiilen ja
puutavaran pollisdilytykseen, silld ne eivét sido merkittdvisti vettd kenttdvarastoinnissa.

Tosin kivihiilen sdilytyksessd tulee ottaa huomioon mahdollinen pdlyn levidminen
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ympéristoon  (Itd-Suomen  ympéristolupaviraston — pddtos 84/04/1),  jolloin
polyntorjuntatoimet voivat olla tarpeellisia. Pienilld laitoksilla ja apupolttoainekdytdssa

siilosdilytys on mahdollinen.

Turvetta sdilytetdén yleensd asfalttikentdlld muovilla katetussa aumassa, rakennuksessa tai
siilossa. Kun turve altistuu kosteudelle tai sateelle, se imee itseensd vettd, jolloin sen
tehollinen lampodarvo alenee. Tdmin vuoksi turve on varastoitava kosteudelta ja sateelta

suojassa (Vapo Turpeen varastointiohje 27.4.2015).

Purua ja puupellettejd tulisi sdilyttdd joko siilossa tai rakennuksessa, koska ne imevét

turpeen tapaan kosteutta (Motiva 27.4.2015).

Muita kiinteitd biopolttoaineita esimerkiksi metsdhaketta tulisi varastoida kisiteltynd
voimalaitoksella mahdollisimman védhdn aikaa, jolloin niitd voi myds varastoida

asfalttikentille (Motiva 27.4.2015).

Kaikki biopohjaiset polttoaineet mm. puru, turve ja puupelletit alkavat maatua, jos niitd
sdilytetddn kosteissa olosuhteissa ja ne alkavat kuumentua mikrobitoiminnan
vaikutuksesta, erityisesti turve (Vapo Turpeen varastointiohje 27.4.2015). Syntyvé [dmp6
saattaa aiheuttaa polttoainevaraston itsesyttymisen. Namid seikat vaikeuttavat
biopolttoaineen varastointia ja lisddvét sekd investointi- ettd logistiikkakustannuksia, kun

tavoitellaan lyhyttd varastoimisaikaa.

Torrefioitu biomassa imee tavallista biomassaa viahemmaén kosteutta, kun verrataan
tavallisia ja torrefioituja pellettejd (Peng ym. 2013). Tavallisten pellettien oikea varastointi
edellyttdd niiden sdilyttdmistd suljetuissa siiloissa. Torrefioitujen pellettien sdilytykseen
saattaa riittdd katettu tai peitetty ulkosdilytys suojassa sateelta. Sdilytys sateelta suojassa
riittdd  sdilyttdimidn torrefioitujen pellettien alhaisen kosteusprosentin, mutta sateelle
alttiina olevien pellettien kosteusprosentti nousee huomattavasti (Kymaéldinen ym. 2015).
Pellettien kestdvyys kosteusrasituksessa on kaytdnnon ndkokulmasta tdrkedd, silld

pellettien hajotessa syntyvé puru aiheuttaa rdjadhdysvaaran (Koppejan ym. 2012).

Erilaisten kiinteiden polttoaineiden kédyttdytyminen varastoitaessa vaihtelee siis

merkittavasti (taulukko 5).
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Taulukko 5. Kiinteiden polttoaineiden ominaisuuksien merkitys varastoinnille (Koppejan ym.
2012, Peng ym. 2013, Motiva 27.4.2015, Vapo Turpeen varastointiohje 27.4.2015)

Ominaisuus varastointi biologinen kosteus- polydminen itsesyttymis-
hajoaminen herkkyys riski

Kivihiili asfalttikentta el el viahdinen el

Metsdhake lyhytaikaisesti nopea kylla polyaa olemassa
asfalttikentta kuivana

Puubiomassa lyhytaikaisesti hajoaa kylla mahdollinen olemassa
asfalttikentta

Turve katettu auma hajoaa kylla pOlyad korkea

Tavallinen pelletti siilo, kuiva . kylla vidhdinen  olemassa
varasto hajoaa

Torrefioitu pelletti  asfalttikenttd el hieman  vdhdinen ei




19

2.2.3 Ympiéristovaikutusten arviointi

Ympdéristovaikutusten arviointi on lakiin (468/1994) ja asetukseen (713/2006) perustuva
menettely. YV A-menettely itsessddn ei ole lupahakemus, suunnitelma tai paitos hankkeen
toteuttamiseksi, vaan sen avulla tuotetaan tietoa hanketta koskevaa péédtoksentekoa ja
lupaprosessia varten. YVA:ssa otetaan huomioon kyseisen hankkeen ja toiminnan
vaikutukset ympéristoon. YVA:ssa kuvataan ympériston nykyinen tila, maankayttd,

thmistoiminta, litkenne ja luontoarvot hankkeen ldhialueella.

Helsingin energian 2013 YVA-selvityksessd alueen nykyistd tilaa kuvataan seuraavasti.
Maankéytossd keskitytddn kaavoitukseen ja toimintojen sijoittumiseen alueelle sekd
varastokenttien nykyisiin pohjarakenteisiin. Lisdksi kuvataan ldhialueen asutusta ja
virkistystoimintaa. Liikenteestd ilmaistaan liikennemddrdt ja padvayldt. Ympdroivan
luonnon tilanteesta kuvataan meren elioston lajistoa ja  ldhelld  olevien
luonnonsuojelualueiden  etdisyyttd ja niiden eliostéd. Esimerkiksi  Helsingin
voimalaitosmuutosten keskeisiksi ympéristovaikutuksiin arvioitiin ilmanlaatu, ilmasto,
luontoarvot, muutokset maankiytdssd ja maisemakuvissa sekd liikennevaikutukset.

Polttoaineen varastointia kasiteltiin maankaytollisistd 1dhtokohdista.

2.3 Liukoisuustestit ymparistoriskin arvioinnissa

Liukoisuustestejd on pitkddn kidytetty erilaisten teollisuuden sivuvirtojen hyotykdyton
esimerkiksi tuhkien ympdéristovaikutusten arvioinnissa. Testeilld on myOs maééritetty
millaisille kaatopaikoille jitteitd voi sijoittaa. EU:n jatedirektiivissd madritellddn se, etti
myos pilaantunutta maata tulee késitelld jétteend, jos se siirretdén alkuperdiseltd paikaltaan.

T&llGin sen riskinarvioinnissa tule hyddyntéa liukoisuustestejd (VTT 2012).

Yleisesti liukoisuustesteilld selvitetddn materiaalista esimerkiksi pilaantuneesta maasta,
tuhkasta ja jatejakeista veteen liukenevien aineiden mé&drdd ja koostumusta.
Liukoisuustestien tuloksia voidaan hyddyntdd pilaantuneiden maa-ainesten tapauksessa
yhdessd maa-maavesijakautumiskertoimen (Kd) ja kulkeutumismallinnusten avulla

ympdéristoriskien arvioinnissa sijoitettaessa pilaantuneita maa-aineksia.

Liukoisuustestejd voidaan myos hyddyntdéd erilaisten raakamateriaalien ja sivuvirtojen

ympdristoriskien arvioinnissa.
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2.3.1 Liukoisuuteen vaikuttavat tekijat

Maaperéssd liukoiset haitta-aineet kulkeutuvat veteen liuenneena, sitoutuneina
partikkeleihin tai kolloidisiin yhdisteisiin. Haitta-aineen liikkuvuuteen vaikuttaa maaperdn
mineraalikoostumus, maaperédpartikkelien kokojakauma, maaperén rakenne, veden maira
maaperdssd, orgaanisen aineksen mdird ja maaperdn pelkistdvit ominaisuudet. Myos

maaperdn ldmpotila ja pH vaikuttavat liukoisuuteen ja liikkkuvuuteen (VTT 2012).

Maaperin rakenne ja kokojakauma vaikuttaa veden virtauksiin ja madrdan. Partikkelien
kokojakauma vaikuttaa maaperédn aktiiviseen pinta-alaan haitta-aineita sitoessa. Yleisesti
karkeilla maa-aineksilla (sora ja hiekka) veden liikkeet ovat nopeita ja partikkelin pinta-ala
on pieni, jolloin haitta-aineita sitoutuvat partikkeleihin huonosti. Hienojakoisilla maa-
aineksilla veden liikkeet ovat hitaita ja partikkelien pinta-ala on suuri. Talloin ne pidéttavét
karkeita maa-aineksia enemmain haitta-aineita. Suomessa tyypillinen maaperidn alhainen

lampdtila hidastaa yhdisteiden kemiallisia reaktioita (VTT 2012).

Orgaaninen aines pidattdd maaperdn partikkeleita runsaammin vettd ja haitta-aineita.
Orgaanisen aineksen (erityisesti turpeen) suuri pinta-ala sitoo tehokkaasti monia metalleja,
esimerkiksi kromia ja lyijyd (Brown ym. 2000). Orgaanisen aineksen hajoaminen tuottaa

veteen happoja ja liuennutta orgaanista hiilté, jotka lisddvit metallien liukoisuutta.

Suomen maaperissd ovat tyypillisid happamat ja pelkistévit olosuhteet. Happamuus tulee
karikekerroksessa hajoavien orgaanisten yhdisteiden muodostamista hapoista. Kun
maaperdn pelkistyspotentiaali ja pH laskee useimpien metallien liukoisuus kasvaa.
(Wahlstrom & Laine-Ylijoki 1997, Heikkinen 2000). Pelkistdvid olosuhteita esiintyy
erityisesti kosteilla maa-lajeilla tai pohjaveden pinnan alla (VTT 2012).

2.3.2 Liukoisuustestit

Liukoisuustesteilld pyritddn jiljittelemddn materiaalin liukoisuusominaisuuksia todellisessa
ympaéristossd. Wahlstrom ja Laine-Ylijoki 1997 kuvaavat tekstissddn erilaisia
liukoisuustestejd, joita ovat kolonni- ja ravistelutestit. Kolonnitestissd (ldpivirtaustesti) vesi
virtaa kolonnissa alhaalta ylos tutkittavan materiaalin ldpi. Virtausnopeus ja nesteen maara
ovat  yleensd  melko alhaisia. Kolonnitestilld  pyritddn madrittelemadn
liukoisuusominaisuuksia lyhyelld ja keskipitkélld aikavililld. Ravistelutesteilld testataan

pitkén aikavilin liukoisuusominaisuuksien muutoksia.
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Ravistelutesteilld voidaan my0s méérittdd se, miten eri parametrit vaikuttavat haitta-
aineiden liukoisuuteen. Ravistelutestejd kiytetddn jétteiden kaatopaikkakelpoisuuden

madrittdmiseen (Wahlstrom & Laine-Ylijoki 1997, Heikkinen 2000, VTT 2012).

2.3.3 Liukoisuusarvon kaytto

Yleisesti liukoisuustestien tuloksia madritetdin neste/kiinted-suhteella (L/S-suhteella).
Ravistelutesteissd suhteella tarkoitetaan tutkittavan aineen (S) ja sen kanssa ravistellun

veden (L) médraa. Ravistelutestissd L/S-suhde on yleensd 2-200 (VTT 2012).

Kolonnitesteissd on kiinted materiaali (S), jonka ldpi virtaa tunnettu maird vettd (L).

Kolonnitesteissi L/S-suhde on yleensd 0,1-10 (VTT 2012).

Liukoisuusarvoa on eniten kéytetty pilaantuneen maa-aineksen sekd teollisten
sivutuotteiden, kuten tuhkan aiheuttamien terveys- ja ympadristoriskien arviointiin. Néissd
arvioinneissa hyodynnetdédn liséksi tietoa yhdisteen kokonaispitoisuudesta maaperdssé ja

veden litkkeistd maaperéssa.

Liukoisuustestien tulosten kédyttdmisessd ympdristoriskin arviointiin pitdd ottaa huomioon
testien epatiydellisyys. Tdmé johtuu testien olosuhteiden eroista verrattuna todellisiin
olosuhteisiin. N&itd ovat muun muassa veden virtaus ja mddrd ja muut erilaiset
ympéristdolosuhteet, kuten lampotila, redox-olosuhteet ja orgaaninen aines. Kokeessa
kéytetty liuotin vaikuttaa tulosten tulkintaan. Ionivaihdetun veden ominaisuudet eroavat
todellisen maaperdn veden ominaisuuksista, jolloin se ei aina anna todenmukaista kuvaa
joidenkin metallien liukoisuudesta. Metallien liukoisuuden uudemmissa testeissd

kaytetddankin CaCl,-livosta liuottimena (Elert ym. 2006).

2.3.4 Analysoitavat ominaisuudet liukoisuustestauksessa

Veden laadun yleiseen arviointiin kéytetddn kaikissa vesianalyyseissd pH:n mittausta sen
helpon toteutuksen vuoksi. Veden pH on lukuarvo, jolla ilmaistaan veden happamuus tai
emiksisyys asteikolla 0-14. Miiritelmidn mukaan pH on negatiivinen kymmenjérjestelmén

logaritmi vedenvetyionipitoisuudesta [H+].

Veden pH-arvo vaikuttaa moniin kemiallisiin reaktioihin esimerkiksi metallien
liukoisuuteen ja orgaanisten happojen esiintymismuotoihin. Happamat hulevedet voivat
myos vaikuttaa vastaanottavan vesiston happo-emads tasapainoon, jos hulevesien miird on

runsas ja pH alhainen suhteessa vesistoon (VTT 2012).
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Veden sidhkonjohtokykyyn vaikuttavat veden suolapitoisuus ja veteen liuenneiden ionien

sdahkoiset ominaisuudet. Veden johtokyky kasvaa veden suolapitoisuuden kasvaessa. V

eden  suolapitoisuuden  karkeassa  arvioinnissa  voidaan  helposti  hyddyntda

johtokykymittausta, koska mittaukset ovat helposti ja nopeasti toteutettavissa.

Kemiallinen hapenkulutus (Chemical Oxycen Demand, COD) kuvaa veden sisdltimien
kemiallisesti hapettuvien orgaanisten aineiden kokonaismaérdi ja sitd kdytetddn jitevesien
atheuttaman ravinnekuormituksien arviointiin. Suuret COD-arvot hulevesissd voivat

aiheuttaa alapuolisen vesiston happikatoa.

Liuennut orgaaninen hiili (Dissolved Organic Carbon, DOC) kuvaa veteen liuenneen
orgaanisen hiilen madrdad. Témin madrddn vaikuttavat esimerkiksi humusyhdisteiden
madrd, aminohapot ja proteiinit. Liuennut orgaaninen hiili aiheuttaa samanlaista
kuormitusta kuin COD-arvot, mutta koska orgaaninen aine on liukoisessa muodossa sen

happea kuluttavat vaikutukset ilmenevét nopeammin.

Typpi on myds yksi tirked osatekijd arvioitaessa vesien ravinnekuormitusta. Erityisesti
liukoinen typpi (Liquid Total Nitrogen, LTN) aiheuttaa merkittdvda ja nopeaa

ravinnekuormitusta.

Molekyylien kokojakauman avulla tutkitaan erityisesti liuenneen orgaanisen materiaalin
(Dissolved Organic Matter, DOM) maiérad ja kokojakaumaa luonnonvesistd ja jétevesistd
Analyysilld pyritddn madrittdimadn humus- ja fulvohappoja sekd pienen molekyylipainon
omaavia orgaanisia happoja, hiilihydraatteja ja proteiineja. Liuenneiden yhdisteiden
molekyylien koko antaa kuvan siitd, minki tyyppisid yhdisteitd ne ovat. Timédn perusteella

voidaan arvioida niiden ympéristovaikutuksia (Her ym. 2003).

Molekyylien kokojakauman méérittimiseen nestendytteistd kdytetddn korkean erotuskyvyn
nestekromatogafiaa (HPLC, High Performance Liquid Chromatography). Yhdisteet
kulkevat nesteen mukana eri tahtiin kolonnissa, joten menetelmd mahdollistaa usean
yhdisteen yhtdaikaisen tarkastelun yhden ajon aikana. HPLC toimii nestefaasissa, joten se
vaatii sen, ettd yhdiste saadaan liukenemaan johonkin sopivaan liuottimeen. HPLC-
menetelmin etuja on analyysin nopeus ja tarkkuus sekd sen korkea erotuskyky (Meyer

2010).

Kokoekskluusiokromatografiassa (SEC, Size Exclusion Chromatography) SEC-kolonni

erottelee molekyylit koon mukaan siten, ettd ensimmdisend -eluoituvat suurimmat
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molekyylit ja viimeisend pienimmdt. Menetelmd perustuu pienten molekyylien

pidéttymiseen kolonnimateriaalin huokosissa suuria molekyylejd pidempidéin (Miller 2005).
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2.4 Liukoisuuden testaukset

2.4.1 Testauksien perusteet ja tavoitteet

Torrefioidun materiaalin liukoisuuden testaaminen on ajankohtaista, silld torrefioitujen
puupellettien kdyton uskotaan korvaavan tavalliset puupelletit kivihiilen pdlypolton
sivupolttoaineena. Tavallisten pellettien oikea varastointi edellyttdd niiden sdilyttdmisté
suljetuissa siiloissa. Torrefioitujen pellettien tapauksessa sdilytykseen saattaa riittad katettu
tai peitetty ulkosdilytys, jonka perustana ovat torrefioitujen pellettien ominaisuudet.
Ulkosdilytyksessd pelletit altistuvat (sateelle) ja kosteudelle, jolloin pelleteistd voi liueta
yhdisteitd, jotka padtyvét hulevesiin. Hulevedet lasketaan ymparistoon kiintoaineen poiston

jalkeen, sillé niille ei yleensé edellytetd muuta késittelyd ymparistoluvassa.

Tamin tyon tavoitteena oli selvittdd torrefioiduista pelleteistd varasto-olosuhteissa
liukenevien aineiden méérad ja laatua. Aiemmin torrefoitujen pellettien liukoisuutta on
tutkittu  vain  vdhdn. Torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksien tuloksien

vertailuarvoiksi liukoisuuden testaukset tarvittiin myds puusta ja kiivihiilesta.

Toisena tyon tavoitteena oli arvioida myds jéddtymisen ja sulamisen syklin vaikutusta
torrefioitujen pellettien liukoisiin ominaisuuksiin. Jddtymisen ja sulamisen aiheuttama
mahdollinen pellettien rapautuminen lisdd suoraan veden kanssa kosketuksissa olevaa

pinta-alaa, jolloin pelleteisté liuenneiden aineiden maira mahdollisesti lisddntyy.

Laboratoriokokeissa saatujen tulosten perusteella oli tarkoitus arvioida torrefioidun

polttoaineen varastoinnissa syntyvien hulevesien késittelyn tarvetta.

2.4.2 Naytteet liukoisuustestauksissa

Testattaviksi ndytteiksi saatiin kaksi torrefioitua materiaalia, torrefioitu pyokkipuru ja
torrefioidusta kuorellisesta sekahakkeesta (haapa, koivu, leppd) valmistetut pelletit.

Vertailumateriaaleina kaytettiin tavallista pyokkipurua ja puolalaista kivihiilta.
Torrefioidut pelletit oli tuotettu suomalaisessa pilottilaitoksessa (Torrec Oy).

Pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun néytteet oli valmistettu pyokkihakkeesta, josta
osaa oli torrefioitu 270 + 3 °C asteessa 40 — 45 minuutin ajan Agarin kuvaamassa
prosessissa (Agar ym. 2015). Torrefioitu ja tavallinen pyokkihake oli jauhettu Retsch

SM100 jauhimella jossa oli 1 mm:in pohjaseula. Tdmi kokoonpano tuottaa valmistajan
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mukaan jauhetun materiaalia, jossa 75 — 80 prosenttia jauhetusta materiaalista alittaa 500

um:in koon.

Puolalaisen kivihiilen partikkelikoon vaihteluvili oli 75 — 125 um ja keskiarvo 88 um.
Pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun ja puolalaiselle kivihiilen alkuainekoostumusta
(taulukko 6) on tutkittu CHN-analyysilld (Friedl ym. 2005).

Taulukko 6. Pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun ja puolalaiselle kivihiilen CHN-
analyysi (Friedl ym 2005).

Ominaisuus pyokkipuru torrefioitu puolalainen
pyokkipuru kivihiili

C% 49,6 53,0 71,5

H % 59 5,7 4,4

N % 0,01 0,0 1,4

0% 44 4 41,3 8,7

S % 0,0 0,0 1,0

Tuhka % 0,0 0,0 13,0

HHV (MJ/kg) 19,68%* 21,04* 29,10

*Laskettu Friedl ym. osittaisen pienimmain nelicsumman mallilla.

2.4.3 Liukoisuustestaukset

Liukoisuusominaisuuksien testaamisen koetyypiksi valittiin yksivaiheinen ravistelutesti,
jossa materiaalien liukoisuutta ionivaihdettuun veteen testattiin melko pienilld L/S suhteilla

5/1 —20/1, 24 tunnin ravistelun aikana.

Liukoisuustestauksien néytteistd mitattaviksi ominaisuuksiksi valittiin pH, johtokyky,
kemiallinen hapenkulutus (COD), liukoisen hiilen miidrd (DOC) ja liukoinen
kokonaistyppi (LTN). Néiden testattaviksi valittujen ominaisuuksien oletettiin olevan
merkittdvid hulevesien ympaéristovaikutusten arvioinnissa vastaavalla tavalla kuin on puun

varastokenttien tapauksessa (Svensson 2014).

Lisdksi osa niytteistd analysoitiin korkean erotuskyvyn nestekromatografi - ja
kokojakaumakromatografi-tekniikalla ~ (HPLC-SEC). Talld pyrittiin = selvittiméén

liukoisuustestauksessa néytteistd liuenneiden yhdisteiden kokojakaumaa.
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2.4.4 Ravistelukokeiden suoritus

2.4.4.1 Ravistelukokeiden tarkoitus ja tavoitteet

Torrefioidun pyokkipurun, pyokkipurun ja kivihiilijauheen ravistelukokeissa nédytteitd
punnittiin 2, 5 ja 10 g:aa Mettler PL 1200 vaa’alla ja ndytteet laitettiin 250 ml:n

erlenmeyerpulloihin, joihin liséttiin 100 ml ionivaihdettua vetta.

Testattaville ndytteille laskettiin neste/kiinted suhde L/S yhtdlosta,

L

c=1/s. (1)
jossa [ nesteen madra ravistelussa ja s on kiintedn aineen méaéara ravistelussa.

Talloin neste/kiintedsuhteeksi tuli 50, 20 ja 10. Jokaisesta néytteestd valmistettiin
rinnakkaiset ndytteet (kaksi punnitusta kustakin) paitsi pyokkipurun ja torrefioidun
pyokkipurun tapauksessa, joissa toinen 10 g:n ndytteistd korvattiin 3,25 g:lla (pydkkipuru)
ja 7,65g:1la (torrefioitu pyokkipuru) ndytteiden vihyyden vuoksi.

Naytteet laitettiin Heidolph Unimax 2010 ravistelijaan, jonka ravistelun teho oli 128

kierrosta minuutissa (rpm) ja ndytteiden ravistelua jatkettiin yhden vuorokauden ajan.

Ravistelun jdlkeen osa niytteistd suodatettiin  Whatman Me 25, 0,45 pm:n
suodatinpaperilla 400 °C:ssa poltettuihin pieniin lasiputkiin (25 ml) DOC-analyysejé
varten. Loput ndytteestd suodatettiin Whatman VWR 516-0864, 1,6 um:in suodattimen
lapi  muovisiin  ndytteenottoputkiin.  N&itd  ndytteitd  kidytettiim  pH-, ja

johtokykymittauksissa.

2.4.4.2 Pakastettujen pellettien ravistelukokeet

Pakastettujen pellettien ravistelukokeilla testattiin jddtymisen ja sulamisen syklin

vaikutusta torrefioitujen pellettien liukoisiin ominaisuuksiin.

Tyo aloitettiin punnitsemalla torrefioidut pellettindytteet: 3 kpl 10 g ja 3 kpl 20 g. Néaytteet
laitettiin 250 ml:n erlenmeyer-pulloihin. Jadtymisen ja sulamisen testaukseen otettiin 2 kpl
10g:n ndytteistd ja 2 kpl 20 g:n ndytteistd ja nithin lisdttiin 100 ml tislattua vettd ja
annettiin niiden vettyd 20 minuutin ajan. Sen jdlkeen nidytteet siiviloitiin kahvisiivilalla
vedestd ja laitettiin suljetuissa astioissa pakastimeen — 24 °C:een. Vuorokauden jilkeen

pakastetut ndytteet otettiin huoneen 1dampd6n sulamaan.
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Neljan tunnin sulatuksen jdlkeen 1kpl 10 gin ja 1 kpl 20 g:n néytteistd pakastettiin
uudelleen vuorokauden ajaksi. Ennen ravistelukokeiden aloittamista pakastettujen

ndytteiden annettiin sulaa huoneenlammossa.

Tamin jdlkeen yhden kerran ja kahdesti pakastettuihin sekd kdsittelemattomiin néytteisiin

liséttiin 100 ml ionivaihdettua vettd. Ndiden ndytteiden neste/kiinted suhteet olivat 10 ja 5.

Naytteitd ravisteltiin Heidolph Unimax 2010 ravistelijalla ravisteluteholla 129 rpm yhden
vuorokauden ajan. Ravistelun jdlkeen osa nédytteistdi suodatettiin 45 um:n
ruiskusuodattimella (VWR 0,45 pm Polyethersulfone membrane) 400 °C:ssa poltettuihin
lasiputkiin DOC- ja LTN-analyysié varten. Loput néytteistd suodatettiin happokisiteltyihin
muoviputkiin pH:n, COD:n ja johtokyvyn mééritysti varten.

2.4.5 Ravistelundytteiden ominaisuuksien analysointi

2.4.5.1 Kuiva-aine

Torrefioiduista pelleteistd mairitettiin kuiva-aine seuraavasti. Pellettejd punnittiin (Dhaus
analytical plus, max 210g, d = 0,1lmg) 6,55g ja 10,5g upokkaisiin. Upokkaat laitettiin
lampokaappiin (Memert model 400) 110 °C asteeseen 2 tunnin ajaksi. Tdmén jilkeen
upokkaita jadhdytettiin eksikaattorissa 15 minuuttia, jonka jdlkeen upokkaat punnittiin
uudelleen. Punnitusten erotuksesta médritettiin ndytteiden kosteusprosentti kosteus-%

laskennallisesti yhtélosta

M iva
kosteus — % = —, 2)
Mkostea

jossa My, on kuivatun néytteen massa ja Mz, On ndytteen massa ennen kuivausta.

Pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun ja puolalaisen kivihiilen kosteusprosentti-arvot
etsittiin kirjallisuudesta, josta saatiin arvot: pyokkipurun kosteus 7 %, torrefioidun
pyokkipurun kosteus 2 % (Jarvinen, & Agar, 2014) ja kivihiilen kosteus 3 % (Koppejan
ym. 2012).

Tyossd kaytettyjen pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun ja kivihiilen ndytteitd oli
sdilytetty pitkddn normaalissa huoneilmassa ja ne arvioitiin ilmakuiviksi eikd niistd

maédritetty kosteusprosenttia.
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2452 pH

Liukoisuustestindytteiden pH — ja johtokykymittaukset suoritettiin muoviputkiin sdilotyilld
ndytteilld. Naytteiden pH-mittaukset suoritettiin Metler Toledo Seven Easy mittarilla, joka
kalibroitiin ennen mittauksia laitetoimittajan kéyttdohjeen mukaan pH 4- ja pH 7-

puskuriliuoksilla.

2.4.53 Johtokyky

Liukoisuustestindytteiden johtokykymittaukset tehtiin Hanna Instruments HI 9635
mittarilla. Mittari kalibroitiin laitetoimittajan kayttbohjeen mukaan standardiliuoksilla.

Kalibrointiliuosten johtokyky-arvot olivat 84 uS/cm, 1413 pS/cm ja 1,2 mS/cm.

2.4.5.4 Kemiallinen hapenkulutus (COD)

COD-analyysit (Chemical Oxygen Demand) suoritettiin SFS 5504-standardin mukaisesti
alkuperdisistda DOC-putkien niytteistd (torrefioitu pyokkipuru, pyokkipuru, kivihiilijauhe
ja torrefioitu sekahakepelletti). Alkuperdisia DOC-ndytteitd laimennettiin, niin, etti
ndytteiden konsentraatio saatiin standardin mittausalueelle 30 — 700 mg/l. Néytteistd tehtiin
kaksi rinnakkaisméaritystd. Analysoitavat néytteet, O-ndytteet, kontrolli-ndytteet ja
tarkastusndytteet valmistettiin COD-putkiin seuraavasti. Kaikkiin nayteputkiin lisdttiin 1ml
kaliumdikromaattilivosta  (0,04M). Nollandytteisiin, analysoitavien ndytteiden ja
tarkastusndytteiden putkiin liséttiin 3 ml hopeasulfaatti/rikkihappoliuosta (10 g Ag,SO4 / 11
H,SO4 1,84 g/ml) ja 200 ul elohopeasulfaatti/rikkihappoliuosta (100 g HgSO4 / 50 ml
H,SO4 1,84 g/ml + 450 ml H,O). Kontrollindytteisiin lisdttiin 2 ml H,O ja 3 ml H,SO4
(1,84g/ml). Nollaputkiin lisattiin 2 ml H,O. Analyysindyteputkiin lisdttiin 2 ml
laimennettuja néytteitd. Tarkastusndytteiden putkiin lisdttiin 2 ml kaliumvetyftalaattiliuosta
(0,4251 g KHCgH404 + laimennus 1000 ml H,O). Tdmén jilkeen kaikkien putkien korkit
suljettiin ja naytteet sekoitettiin Vortex Genie sekoittajalla. Sekoitetut COD-putket
kontrolliputkia lukuun ottamatta asetettiin COD-analyysid varten suunniteltuun
polttohauteeseen. Naytteitd pidettiin polttohauteessa ldmpdtilassa 150 °C 120 minuutin

ajan. Polttamisen jidlkeen ndyteputkien annettiin jadhtyd ennen nédytteiden titrauksia.

Titrausta varten valmistettiin rauta(Il)-livos 2,5 g [(NH4):Fe(SO4), * 6 H,O] + 20 ml
H,SO4 1,84 g/ml + laimennus vedelld 1000 millilitraksi.

Ennen titrauksien aloittamista jdéhtyneet COD-putket sekoitettiin uudelleen Vortex Genie

sekoittajalla ja timén jélkeen kaikkiin putkiin liséttiin 1-2 tippaa ferroiini-indikaattoria 0,7
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g (FeSO4 * 7 Hy,0) + 1,5 g (C;HsN, * Hy0) + laimennus vedelld 100 millilitraksi.
Titraukset tehtiin digitaalibyretilld rauta(Il)-liuoksella ja tirauksen aikana néytteitd
sekoitettiin magneettisekoittajalla. Tirauksen pdidtepisteessd ndytteen, putken nesteen véri

muuttui punaruskeaksi.

COD-tulosten laskentaa varten médritettiin kdytetyn titrausliuoksen, rauta(II)liuoksen

konsentraatio Cr, kontrollinidytteen kulutuksesta yhtdlon seitsemén avulla.

0,244V,

Cre =21, (5)

jossa V; on dikromaattiliuoksen tilavuus ml ja V> on titraamiseen kulunut rauta(II)-liuoksen

tilavuus ml.

Naytteiden ja tarkistusliuoksen kemiallinen hapenkulutus COD¢ mg/l laskettiin kéyttden

yhtdlod kahdeksan.

COD¢, = (8000*cﬂ,*(v3—v4))’ ©6)

Vs

jossa Cr, on rautaliuoksen konsentraatio, V3 on nollandytteen kuluttama rauta(Il)-liuoksen
tilavuus (keskiarvo) ml, ¥, on ndytteen kuluttama rauta(Il)-liuoksen tilavuus ml, V5 on
ndytetilavuus ml ja kerroin 8000 on muuntokertoimen mg/g ja hapen moolimassan g/mol

puolittainen tulo.

Liukoisuustesteistd ~ mdidritetyistd ~COD-tuloksista laskettiin  se, kuinka paljon
liukoisuustesteissd ndytteistd irtosi COD:td grammoina kilon ndytettd kohden. Tulosten

laskenta tehtiin yhtdlolla
Y = (V xlk xCOD)/m*1000, (7)

jossa ¥V on veden (ml) ravistelukokeessa, /k on néytteen laimennuskerroin, COD on
analysoitu konsentraatio mg/l, m on niytteen massa (g), /000 on numeerinen kerroin, joka

muuttaa millilitrat litroiksi ja ¥ on liuotuskokeissa irtoava COD g/kg.

2.4.5.5 Liukoinen orgaaninen hiili (DOC)

Liukoisen orgaanisen hiilen (DOC-analyysit) mééritykset suoritettiin Shimadzu 10 C-L
analysaattorilla (Total Organic Carbon Analyzer). Laite mittaa vedessd olevan orgaanisen
hiilen hapettamalla sen hiilidioksidiksi, jonka mddrd mitataan infrapuna-analysaattorilla.
Ravistelutestinédytteistd suodatetut pelletti-, puru- ja kivihiilisuodokset laimennettiin uusiin

DOC-putkiin siten, ettd ndytteen konsentraatio saatiin vélille 0 - 150 mg/l DOC. Tille
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konsentraatioalueelle laitteella oli valmiina hyvd, kéyttokelpoinen menetelma.
Laimennettuthin DOC-putkiin lisdttiin 80 pl 0,25 M HCl-liuosta mahdollisten

epdorgaanisten karbonaattien poistamiseksi.

Liukoisuustesteistd  maddritetyistdi DOC-tuloksista laskettiin  se, kuinka paljon
liukoisuustesteissd néytteistd irtosi DOC:td grammoina kilon ndytettd kohden. Tulosten

laskenta tehtiin yhtilolla

V+lk*DOC
Y =

%1000, 3)

jossa V on veden miidrd (ml) ravistelukokeessa, /k on nédytteen laimennuskerroin, DOC on
analysoitu konsentraatio mg/l, m on ndytteen massa, /000 on numeerinen kerroin, joka

muuttaa millilitrat litroiksi ja ¥ on liukoisuustestauksessa irtoava DOC g/kg.

2.4.5.6 Kokonaistyppipitoisuudet

Shimadzun laite (Shimadzu TNML, Total Nitrogen Measuring Unit) oli kytkettynd DOC-
analysaattoriin ja laiteella mitattiin ndytteiden liukoinen kokonaistyppi. Laite mittaa typen
madrdn  katalysoidun  ldmpohajoamisen 720 °C ja  kemiluminesenssi-ilmion
(Chemiluminescence) yhdistelmélld. Kiytetty menetelmd soveltui DOC-niytteiden typen
konsentraation maéritykseen pitoisuuden ollessa 0,15 - 1,5 mg/l. Liukoisuustesteisti
madritetyistd LTN-tuloksista laskettiin se, kuinka paljon liukoisuustesteissd ndytteisté irtosi

LTN:td grammoina kilon niytettd kohden. Tulosten laskenta tehtiin yhtalolla
Y = (V *lk x LTN)/m*1000, 4)

jossa ¥ on veden miiri ravistelukokeessa millilitroina, /k on néytteen laimennuskerroin,
LTN on analysoitu konsentraatio (mg/l), m on niytteen massa (g), /000 on numeerinen

kerroin, joka muuttaa millilitrat litroiksi ja ¥ on liuotuskokeissa irtoava LTN g/kg.

2.4.5.7 HPLC-SEC analyysit

HPLC-SEC analyysit (High-performance liquid chromatography, Size-exclusion
chromatography) tehtiin Shimadzun HPLC-laitteella kokoonpanolla: nestekromatografi
(LC-30AD), automaattinen naytteen syottolaite (SIL 30AC, kromatografin uuni (CTO-
20A), UV- detektori (Diode array detector SPD-M20A) ja fluoresenssi-detektori (RF-
20Ays).

Ajoliuoksena kaytettiin 0,01M CH3COONa (natriumasetaatti). Virtausnopeus ajossa oli

Iml/min ja injektiotilavuus 30 pl. Ajometodina kéytettiin humusaineen mittaamiseen
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luonnonvesille tarkoitettua menetelméé. Vertaamalla néytettd referenssistandardiin (Uotila
2013) voidaan piitelld naytteen yhdisteiden kokoluokka. HPLC-SEC analyysit suoritettiin
ndytteestd, jossa 10 g torrefioituja pellettejd oli liuotettu 100 ml:aan vettid. Analyysi tehtiin

suodattamattomasta ndytteesta.

Uotila 2013 oli médrittdnyt standardisuoran avulla molekyylikokoa humusaineille
persulfonaattistandardien avulla ja hdn oli jakanut molekyylikoot kolmeen luokkaan
retentioajan perusteella korkean molekyylikoon (1900-6300 DA), keskimolekyylikoon
(900-1600 DA) ja alhaisen molekyylikoon (>500 DA) yhdisteisiin. Médrittely oli tehty

(Szabon ja Tuhkasen 2010) tekemin jaottelun perusteella.
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3 LIUKOISUUSTESTAUKSIEN TULOKSET

Kokeellisen osan toteutuksessa kéaytossd olleiden ndytteiden maarét olivat melko pienet
tarvittavien ravistelukokeiden suorittamiseen (taulukko 7) ja ndytteiden vihyys rajoitti

suorittujen testauksien madraa.

Taulukko 7. Ravistelukokeiden niytteet, ndytemaérit, testausolosuhteet ja suodatustavat.

Nayte Néytemddra Nestemédrd Pakastus/ Neste/kiinted Suodatin  Ravistelu
(2) H,O (ml)  sulatus  suhde pum rpm/t

Kivihiili 2,06 100 - 49 paperi 128/ 24
1,99 100 - 50 paperi 128/ 24
5,13 100 - 19 paperi 128/ 24
4,96 100 - 20 paperi 128/ 24
10,16 100 - 10 paperi 128/ 24
10,06 100 - 10 paperi 128/ 24

Pyokkipuru 2,01 100 - 50 paperi 128/ 24
1,97 100 - 51 paperi 128/ 24
3,25 100 - 31 paperi 128/ 24
5,06 100 - 20 paperi 128/ 24

Torrefioitu

pyokkipuru 2,02 100 - 50 paperi 128/ 24
1,99 100 - 50 paperi 128/ 24
5,05 100 - 20 paperi 128/ 24
5,07 100 - 20 paperi 128/ 24
7,62 100 - 13 paperi 128/ 24
10 100 - 10 paperi 128/ 24

Torrefoitu

pelletti 10,38 100 - 10 ruisku 129/ 24

pakastamaton
20,28 100 - 5 ruisku 129/ 24

Torrefoitu

pelletti, kerran 9,85 100 kerran 10 ruisku 129/ 24

pakastettu
18,75 100 kerran 5 ruisku 129/ 24

Torrefoitu

pelletl, 9,76 100 kahdesti 10 ruisku  129/24

pakastettu

19,21 100 kahdesti 5 ruisku 129/ 24
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Liukoisuustestauksissa ndytteet kisiteltiin ilmakuivina ja vain torrefioitujen pellettien
osalta madritettiin ndytteiden kuiva-ainepitoisuus. Torrefioitujen pellettien mééritetty
kuiva-ainepitoisuus (taulukko 8) oli odotetun suuruinen kirjallisuusosan tietojen

perusteella, johtuen pellettien valmistustavasta.

Taulukko 8. Torrefioitujen pellettien kuiva-aine pitoisuus.

Niyte massa miarkd massa kuiva kuiva-aine -%
A 0,56 6,10 93,0 %
B 10,51 10,13 96,4 %
keskiarvo 8,53 8,11 94,7 %

3.1 pH- ja johtokyky

Liukoisuustestien ravistelukokeiden tuloksissa neste/kiinted suhteen vaikutus pH-arvoon
oli testatuilla ndytteilldi melko pieni, ja pH néyttdd laskevan neste/kiinted suhteen
pienentyessd. Puupohjaiset ndytteet olivat melko happamia. Kivihiilindyte oli hieman
emiksinen. Pakastamisella ei ndyttdnyt olevan vaikutusta pellettien pH:n arvoihin

(taulukko 9, kuva 1).

Ravistelukokeissa ndytteiden johtokyky kasvoi neste/kiinted suhteen pienentyessd melko
voimakkaasti ja noin kaksinkertaistui, kun neste/kiinted suhde puolittui. Pellettien ja
kivihiilen johtokykyarvot olivat purundytteitd suurempia. Pellettien pakastamisella ei

ndyttdnyt olevan vaikutusta johtokykyarvoon (taulukko 8, kuva 2).



Taulukko 9. Ravistelukokeiden pH- ja johtokykymittausten tulokset.

Néyte Néytemddrd Neste/ pH Johtokyky
g/100 ml kiinted-suhde uS/cm
Kivihiili 2.06 49 7,7 271
1.99 50 7,5 230
513 19 7,6 426
4.96 20 7,4 438
10,16 10 73 707
10,06 10 74 662
Pyokki puru 201 50 5,2 74
1,99 51 33 72
305 3 5,2 114
506 20 4,9 149
511 4,8 152
10,09 10 4.8 259
Torrefioitu pydkkipuru 202 50 5 308
1,99 50 > 145
505 20 4,8 267
507 20 4,8 268
762 13 4,9 400
10,00 10 5,1 494
Torrefioitu pelletti 10.38 10 4,4 844
pakastamaton ’
20.28 5 4,3 1491
Torrefioitu pelletti 985 11 4,3 767
kerran pakastettu ’
18.75 6 4,3 1365
Torrefioitu pelletti 976 11 4,3 752
kahdesti pakastettu ’
5 4,3 1640

19,21
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Kuva 1. Neste/kiinted suhteen vaikutus pH-arvoon.

¢ Kivihiili B Pyokki puru
A Torrefioitu pyokkipuru X torrefioitu pelletti pakastamaton
X torrefioitu pelletti pakastettu kerran @ torrefioitu pelletti pakastettu kahdesti
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Kuva 2. Neste/kiinted suhteen vaikutus johtokykyarvoon.
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Liukoisuustesteissd kemiallisen hapenkulutuksen tuloksissa (taulukko 10) kivihiilen COD-

arvot olivat puupohjaisia néytteitd huomattavasti pienempid. Pyokkipurun ja torrefioidun

pyokkipurun COD-arvot olivat keskendén samansuuruisia, kun neste/kiinted suhde oli

sama. Ne myo0s kasvoivat neste/kiinted suhteen pienentyessd samankaltaisesti. Torrefioidun

pyokkipurun rinnakkaismééritysten COD-tulokset vaihtelivat melko suuresti (kuva 3) ja

vaihtelun syy ei ole tiedossa. Neste/kiinted suhteen pienentyminen vdhensi COD-arvoa

(kuva 3).

Taulukko 10. Kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun kemiallinen
hapenkulutus liukoisuustestauksessa.

Nayte Neste/kiintea- COD
suhde mg/l
Kivihiili 49 465
50 536
19 643
20 463
10 457
10 479
Pydkki puru 50 916
51 975
31 1460
20 1510
20 1790
10 2250
Torrefioitu 50 1040
pyokkipuru
50 1440
20 1480
20 937
13 1000
10 2630
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Kuva 3. Liukoisuustestauksien neste/kiinted suhteen vaikutus COD tuloksiin.

Torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksen ravistelukokeissa havaittiin se, ettd
kemiallisen hapenkulutuksen, COD-arvot kasvavat neste/kiinted suhteen pienentyessd
(taulukko 11). COD arvot olivat torrefioiduilla pelleteilldi samaa luokkaa kuin
pyokkipurulla ja torrefioidulla pydkkipurulla, kun neste/kiinted/ suhde oli sama (kuva 4).

Taulukko 11. Torrefioitujen pellettien liukoisuustestausndytteiden kemiallisen hapen
kulutuksen tulokset

Néyte Neste/kiinted-suhde COD mg/I
Torrefioitu pelletti pakastamaton 10 2360

5 6330
Torrefioitu pelletti, pakastettu kerran 10 3230

5 4300
Torrefioitu pelletti, pakastettu kahdesti 10 2280

5 5820

Torrefioitujen pellettien pakastaminen ei ndyttinyt vaikuttavan liukoisuustestauksien
ravistelukokeissa COD-tuloksiin (kuva 4). Kerran pakastettujen pellettien tulokset
poikkesivat pakastamattomien ja kaksi kertaa pakastettujen tuloksista, jotka olivat

samansuuruisia keskendin.
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@ torrefioitu pelletti pakastamaton
M torrefioitu pelletti pakastettu kerran
torrefioitu pelletti pakastettu kahdesti
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Kuva 4. Torrefoitujen pellettien liukoisuustestauksien neste/kiinted suhteen ja pakastuksen
vaikutus COD-tuloksiin.

3.3 Liukoisen hiilen médritys

Liukoisuustestauksissa ravistelukokeiden tulokset DOC-arvojen osalta olivat hyvin
samankaltaisia, kuin COD-arvot (taulukko 12). Kivihiilelld DOC:n arvot olivat
puupohjaisia ndytteitd pienempid. Pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun DOC-arvot
olivat keskenddn samansuuruisia kun neste/kiinted suhde oli sama. Ne myos kasvoivat

neste/kiinted suhteen muuttuessa samankaltaisesti. Tuloksissa esiintyi vaihtelua (kuva 5).
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Taulukko 12. Ravistelukokeiden kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun
DOC-arvot.

Niyte neste/kiinted-suhde  DOC mg/l
Kivihiili 49 63
50 55
19 90
20 61
10 83
10 79
Puru 50 236
51 263
31 458
20 576
20 804
10 362
Torrefioitu 50 241
pyokkipuru
50 260
20 474
20 457
13 801
10 671

¢ Kivihiili BPuru Torrefoitu pyokkipuru
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Kuva 5 Kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun liukoisuustestauksen
neste/kiinted suhteen vaikutus liuenneen hiilen maaréén.

Pakastuksella ei havaittu olevan vaikutusta torrefioitujen pellettien DOC:n mééraan

(taulukko 13 ja kuva 6).
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Taulukko 13. Torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksien liuennen hiilen tulokset.

Nayte neste/kiinted suhde DOC mg/l
torrefioitu pelletti, pakastamaton 10 1400

5 2670
torrefioitu pelletti, kerran pakastettu 11 1290

6 2420
torrefioitu pelletti, kahdesti pakastettu 11 1270

5 3100

# pakastamaton M pakastettu kerran pakastettu 2 kertaa

25

neste/kiintei suhde

Kuva 6. Torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksen neste/kiinted suhteen vaikutus
liuenneen hiilen mééraan.

3.4 Liuennut kokonaistyppi

Liukoisuustestauksissa kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pydkkipurun osalta LTN-
arvojen hajonta oli suurta (taulukko 14). Typen liukoisuus ndytti kasvavan neste/kiinted

suhteen kasvaessa (kuva 7).
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Taulukko 14. Kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun liuenneen
kokonaistypen tulokset liukoisuustestauksien ravistelukokeissa.

Niyte neste/kiinted suhde LTN mg/l
Kivihiili 49 12
50 11
19 15
20 11
10 14
10 13
Puru 50 12
51 15
31 13
20 23
20 20
10 13
TO‘I.’I‘ef.Oltu 50 13
pyokkipuru
50 14
20 13
20 10
13 14
10 12

¢ Kivihiili ®WPuru Torrefoitu pyokkipuru
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neste/kiintei suhde

Kuva 7. Kivihiilen, pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun neste/kiinted suhteen
vaikutus typen méaéraén.

Torrefioitujen pellettien osalta pakastamisella ei ndyttdisi olevan merkittdvad vaikutusta

kokonaistypen tuloksiin. Kaksi kertaa pakastetun ndytteen tulokset poikkesivat
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pakastamattomasta ja kerran pakastetusta nédytteestd. Typen liukoisuus niytti pienenevin

neste/kiinted suhteen kasvaessa (taulukko 15 ja kuva 8).

Taulukko 15. Torrefioitujen likoisuustestauksien liuenneen kokonaistypen tulokset.

Nayte neste/kiinted-suhde LTN mg/l
torrefioitu pelletti, 10 3
pakastamaton
7

torrrefioitu pelletti, 11 3
kerran pakastettu

6 6
torrefioitu pelleti, 11 3
kahdesti pakastettu

5 9

® pakastamaton M pakastettu kerran pakastettu 2 kertaa
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Kuva 8. Torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksen neste/kiinted suhteen vaikutus typen
maaraan.

3.5 HPLC-SEC analyysit

Verrattaessa polusulfonaattistandardien avulla tehtyd referenssistandardia (Uotila 2013)
(taulukko 16), (kuva 9) torrefioiduista pelleteistd tehtyihin orgaanisen aineen
molokyylikokojakauman mdiérityksiin (taulukko 17), (kuva 10) huomataan, -etté

torrefioitujen pellettien néytteessd piikkien retentioajat ovat referenssindytettd pidempia.
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Suurimmat piikit torrefioiduista pellettindytteistd sijoittuvat 8,6 ja 10,9 minuutin vélille.
My6s 11 minuutin jélkeen havaitaan useampia pienempid piikkejd. Liukoisuustestauksen
torrefioidun pellettindytteen pidemmat retentioajat kertovat sen, ettd testauksessa liuenneet
yhdisteet olivat pienempimolekyylisid kuin referenssindytteessa, kun
kokoekskluusiokromatografia erottelee molekyylit koon mukaan siten, ettd ensimmaisend

eluoituvat suurimmat molekyylit ja viimeisend pienimmat.

Taulukko 16 HPLC-SEC referenssistandardi (Uotila 2013).

Molekyylikoko (Da) Re"?gill‘l’)alka
dextraani (1 000 000 Da) 4,5
13000 4,6
6800 4,9
4300 5,0
3610 5,1
2220 53
210 9,5
asetoni 11,7

Taulukko 17 Torrefioitujen pellettien HPLC-SEC analyysi.

Piikki Re"?gill‘l’)alka Alue
1 78 694342
2 31 531720
3 8,6 1005925
4 9.4 2064404
5 10,7 1598699
6 10,9 2639906
7 13,0 705702
8 13,3 372708
9 14,1 510534
10 14.9 69654
3 154 143711
12 15,8 135936
13 16,7 77397
14 18,0 456353
15 20,6 12563
16 22,5 12056
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Kuva 9. HPLC-SEC referenssistandardi (Uotila 2013).
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4 TULOSTEN TARKASTELU

Liukoisuustestien ravistelukokeiden tulokset olivat melko odotettuja ja linjassa tutkitun
kirjallisuuden kanssa COD:n, DOC:n pH:n ja johtokyvyn osalta. Tulosten perusteella
voidaan sanoa, ettd johtokyvyn arvot kasvavat neste/kiinted suhteen pienentyessd ja
samalla pH-arvo laski. Kivihiili poikkesi tdstd trendistd pH:n arvon osalta, joka oli ldhes
neutraali ja vain hieman eméksinen (pH 7,5) kaikilla neste/kiinted suhteilla. Puupohjaiset
ndytteet olivat melko happamia (pH 5,3—4,3). Pyokkipurun pH oli puupohjaisten
ndytteiden korkein (pH 5,3-4,8). Torrefioidun pyokkipurun niytteissdé pH kéyttiytyi
samankaltaisesti pyokkipurun kanssa (pH 5,0-4.,8). Toisaalta pH oli torrefioiduissa
pyokkipurussa tavallista pyokkipurua alhaisempi suurimmilla neste/kiinted suhteilla.
Puupohjaisten nidytteiden alhaiset pH-arvot johtuvat todenndkdisesti liuenneista

orgaanisista hapoista.

Kivihiilen johtokykyarvot (230-710 pS/cm) olivat liukoisuustestauksessa pyokkipuruun
(70-260 uS/cm) ja torrefioituun pydkkipuruun (150-500 puS/cm) verrattuna huomattavasti
korkeampia. Tdma johtuu todenndkdisesti kivihiilestd liuenneista epdorgaanisista suoloista.
Mitatut johtokykyarvot olivat torrefioidulla pydkkipurundytteelld noin kaksinkertaisia
pyokkipurundytteeseen verrattuna. Tdmé johtunee suuremmasta tuhkan suhteellisesta

osuudesta torrefioidussa pyokkipurussa.

Pyokkipurunéytteen ja torrefioidun pyokkipurundytteen COD-arvot liukoisuustestauksessa
olivat hyvin samansuuruisia (10-70 g/kg) ja kéyttdytyivit samalla tavalla, kun
neste/kiinted suhde muuttui. DOC:n osalta pyokkipurun néytteissd liukoisuus on hieman
suurempaa (5-15 g/kg) verrattuna torrefioituun pyodkkipuruun (612 g/kg). Molempiin
tuloksiin liittyy kuitenkin melko suurta hajontaa. Kivihiilen osalta COD liukoisuus (5-25
g/kg) oli alle puolet pyokkipurun ja torrefioidun pyokkipurun liukoisuudesta. Kivihiilesta
liukenee myo0s vain kolmasosa DOC:td verrattuna pydkkipuruun ja torrefioidun

pyokkipuruun.

COD:n ja DOC:n liukoisuus kasvoi neste/kiinted suhteen kasvaessa. Alhaisilla
neste/kiinted suhteilla tapahtui ilmeisesti nestefaasin kylldstymistd orgaanisten aineiden
osalta, joka vihensi COD:n ja DOC:n liukoisuutta g/kg ndytettd kohti. Torrefiointi ei siis
ndytd vaikuttavan liukoisen orgaanisen hiilen ja kemiallisen hapen kulutuksen mééraén,

vaikka torrefiointikdsittely lisdd hiilen suhteellista osuutta alkuaineanalyysin perusteella.



46

Liukoisen kokonaistypen osalta kivihiilen, pyokkipurundytteen ja torrefioidun
pyokkipurundytteen arvot olivat samansuuruisia (100-600 mg/kg) ja typen liukoisuus
kasvoi neste/kiinted suhteen kasvaessa. Hajonta mittauksissa oli kuitenkin suurta. Typpi
mahdollisesti sitoutuu materiaalin neste/kiinted suhteen pienentyessé selittden pienemmain

liukoisuuden.

Torrefioitujen pellettindytteiden pakastusasteella ei néyttdnyt olevan vaikutusta pH:n ja
johtokyvyn arvoihin. Naéytteistd mitatut johtokykyarvot olivat torrefioiduilla
pellettindytteilld kaikista mitatuista ndytteistd suurimpia ja pH:n arvot alhaisimpia (pH
4,3). Pelletien pH-arvo ei muuttunut neste/kiinted suhteen muuttuessa. Mahdollinen syy
tdhdn voisi olla se, ettd torrefioitujen pellettien valmistukseen oli kéytetty kuorellista
haketta toisin kuin muissa puupohjaisissa ndytteissd. Lisdksi pellettindytteiden
neste/kiinted (10/1 ja 5/1) suhde oli muita ndytteitd (50/1-10/1) pienempi. Néaytteen
suurempi haihtuvien komponenttien osuus niiden tiiviin rakenteen ja lyhyemmin
sdilytysajan takia voi myds selittdd eroa. My0s pellettien teossa mahdollisesti kéytetyt

lisdaineet voivat aiheuttaa havaitut erot.

Torrefioitujen pellettiendytteiden eri pakastusasteilla liukoisen COD-arvot olivat hyvin
samansuuruisia, noin 28 g/kg. Myds DOC-arvot olivat samansuuruisia, noin 13g /kg.

COD- ja DOC-arvot myds muuttuivat samalla tavalla neste/kiinted suhteen muuttuessa.

Torrefioiduilla pellettindytteilld liukoisen typen arvo oli vain kolmasosa muiden ndytteiden
tuloksista. Tdméa johtunee pellettien rakenteesta, joissa kontaktipinta-ala veden kanssa on
muita ndytteitd pienempi. Torrefoiduilla pellettindytteilld voitiin myds ndhdd LTN-arvon
pienentyminen neste/kiinted suhteen kasvaessa. Tdmén voisi selittdd typen liukoisuus, joka
el ole saavuttanut tasapainotilaa nesteen ja kiintedn faasin vililli. Torrefioitujen

pellettindytteiden pakastuskésittelylld ei juuri ndyttdnyt olevan vaikutusta LTN-arvoihin.

HPLC-SEC analyysissd torrefioitujen pellettien ndytteessd oli orgaanista ainetta, jonka
kokojakauma on pienempi kuin esimerkiksi pintaveden orgaaninen aines. Tastd voidaan
paitelld ettd torrefioduista pelleteistd liukenevat aineet ovat pienimolekyylisid (>500 Da)

orgaanisia yhdisteita.

Liukoisuustestauksien tulosten perusteella voidaan arvioida, ettd torrefioiduista
materiaaleista liukenee ainakin perinteisid biopolttoaineita vastaava madrd aineita, jotka
voivat aiheuttaa orgaanista kuormaa vesistdissd. COD:n ja DOC:n liukoisuus g/kg ndyttda

kasvavan suurilla neste/kiinted suhteilla, joten liukoisuus voi kasaolosuhteissa olla melko
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suurta g/kg kohti. Puuperiisistd materiaaleista liukenee kivihiileen verrattuna arviolta noin

kaksinkertainen méérd orgaanista aineitta.

Analyysit tehtiin suodatetuista ndytteistd (45 um) ja vaikka laskeutusallas kédytdnnon
olosuhteissa poistaa kiintoainetta, saattavat liuenneet aineet, erityisesti COD- ja DOC-
madrit, jotka olivat testausolosuhteissa korkeita, aiheuttaa huomattavaa hapenkulutusta
aitheuttavaa  kuormaa  vastaanottavaan  vesistoon. Korkea ~ DOC:n  mééra
liukoisuustestauksien  torrefioduissa  ndytteissié  ja  liuenneiden  yhdisteiden

pienimolekyylisyys ennakoivat nopeaa biohajoavuutta ja biologista hapenkulutusta (BOD).
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5 JOHTOPAATOKSET

Téssd Pro Gradu tutkielmassa arvioitiin torrefioidun biomassan liukoisuusominaisuuksia
kirjallisuuden ja laboratoriokokeiden avulla sekd verrattiin niitd perinteisten polttoaineiden,
purun ja kivihiilen vastaaviin ominaisuuksiin. Ty0ssd arvioitiin laboratoriomittakaavan
testauksien perusteella sitd, miten torrefioidut biopolttoaineet kéyttdytyvit varasto-
olosuhteissa. Tulevaisuuden kysymys on se, ettd olisiko polttoainekenttien hulevesien
kisittelyd tarkasteltava uudelleen, jos niilld varastoidaan merkittdvid madrid torrefioituja

polttoaineita.

Kirjallisuuden perusteella kiinteiden polttoaineiden varastoinnista todettiin, ettd hulevesien
kasittelyssd on katsottu riittdviksi menettelyksi kiintoaineen laskeutusaltaan kéytto.
Kuitenkin kirjallisuuden perusteella biomassojen varastoinnin hulevesissd voi olla
merkittdvid vesistojd kuormittavia péddstdjd muun muassa kemiallista hapenkulutusta
aiheuttavaa orgaanista ainesta ja samanlaisia toksisia yhdisteitd kuin puun varastoinnin

yhteydessd (Jonsson ym. 2006).

Liukoisuuskokeiden tuloksien perusteella pyokkipurun, torrefioidun pyokkipurun ja
torrefioitujen pellettien aiheuttama kuormitus on kemiallisen hapenkulutuksen ja liukoisen
hiilen osalta kivihiiltd suurempaa, noin kaksinkertaista. Johtokyky- pH- COD- ja DOC-
mittausten perusteella kivihiilestd liukenee ioneja, joiden laatu poikkeaa pydkkipurusta,
torrefioidusta pyokkipurusta ja torrefioidusta pelleteistd liukenevista aineista. Kivihiilessa
suuren johtokykyarvon aiheuttavat epdorgaaniset ionit ja puupohjaisissa yhdisteissd
orgaaniset hapot. Torrefioiduista pelleteistd liukenevat aineet ovat tyypillistd jérviveden
humusta pienimolekyylisempid ja alhaisen molekyylikoon omaavia (<500 DA) yhdisteita.
Tamin ja korkean DOC-pitoisuuden perustella kiinnostava jatkotutkimuksen aihe olisi

liuenneiden yhdisteiden biohajoavuuden tutkiminen BOD-testilla.

Koejirjestely aiheutti tuloksiin epdvarmuutta silld valitut neste/kiinted suhteet olivat ehka
litan pienid 5/1 — 50/1. Suuremmilla neste kiintedsuhteilla 50/1 — 200/1 olisi mahdollisesti
saatu parempia tuloksia, silld testatuilla neste/kiinted suhteilla havaittiin liukoisuuden
pienenemistd nestefaasin kylldstymisen takia. Myos kolonnitestin tekeminen ravistelutestin

rinnalla saattaisi antaa paremman kuvan yhdisteiden liukoisuudesta.

Liukoisuustestitulokset viittaavat mahdolliseen ympéristokuormitukseen orgaanisen aineen

osalta kiytettdessd puupohjaisia polttoaineita. Nailld havaittiin liukoisuustestissd noin
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kaksinkertainen liukoisuus COD ja DOC osalta. Typen osalta liukoisuus oli
samansuuruista sekd puupohjaisilla ndytteilld, ettd kivihiilelld, tosin valittu neste/kiinted
suhde saattoi olla liian pieni typen liukoisuuden testaamiseen. Lisdksi on huomioitava se,
ettd liukoisuustestit laboratorio-olosuhteissa testaavat aineen maksimaalista liukoisuutta
suurilla liuotinmdérilld eivdtkd ne vilttdimid kuvaa tilannetta kiintedn polttoaineen

varastoinnissa.

Tamin vuoksi liukoisuutta tulisi testata varasto-olosuhteita paremmin jéljittelevilla
testeilld, kuten kokeilla todellisissa varastointiolosuhteissa tai sadetuskokeilla. Erityisesti
pienessd mittakaavassa toteutetut testit todellisissa varasto-olosuhteissa antaisivat hyvaa
tietoa torrefioidusta biomassasta liukenevista aineista ja niiden maédristd varasto-

olosuhteissa.

Liséksi tutkimus torrefioitujen pellettien liukoisuustestauksessa liukenevien orgaanisten
yhdisteiden tunnistamiseksi olisi hyvd seuraavan tutkimuksen aihe. Erityisen kiinnostavaa
olisi selvittdd, millaisia eroja on tavallisesta ja torrefoidusta biomassasta liukenevien

yhdisteiden laadussa ja méérassa.
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LIITTEET
Liite 1. COD madérityksien testaustiedot ravistelukokeiden liukoisuustestauksissa.
Niytetyyppi Niéyteméiri | Likoisuustestin |Néytteistd |Laimennus |Lasketut |Liukkoisuustestin
nestemairi mitatut kerroin= |COD - tulos COD g/kg=Y
[ml] =V tulokset |lk tulokset
[mg/1] mg/l =
COD
Kivihiili 2,06 100 465 1 465 22,6
1,99 100 536 1 536 26,9
5,13 100 643 1 643 12,5
4,96 100 463 1 463 9,3
10,16 100 457 1 457 4,5
10,06 100 479 1 479 4,8
Pyokki puru 2,01 100 916 1 916 45,6
1,97 100 10 5 49 49,5
3,25 100 9 5 45 44,9
5,06 100 6 5 30 29,9
5,11 100 7 5 35 35,0
10,09 100 2 10 22 22,3
Torrefioitu 2,02 100 10 5 52 51,7
pyokkipuru
1,99 100 14 72 72,5
5,05 100 6 29 29,2
5,07 100 4 18 18,5
7,62 100 1 10 13 13,2
10 100 3 10 26 26,3
torrefioitu pelletti 1 23 2.8
\pakastamaton 10,38 100 20
20,28 100 1 40 31 31,2
torrefioitu pelletti 0,85 100 2 20 33 2.8
pakastettu kerran
18,75 100 1 40 23 22,9
torrefioitu pelletti
pakastettu 9,76 100 1 20 23 23,4
kahdesti
19,21 100 1 40 30 30,3




Liite 2.DOC- madrityksien testaustiedot ravistelukokeiden liukoisuustestauksissa.

Niytetyyppi Niéyteméiri | Likoisuustestin |Néytteistd |Laimennus |[Lasketut |Liukkoisuustestin
nestemiiri mitatut kerroin = |DOC - tulos
[ml]=V tulokset |1k tulokset |[DOC g/kg=Y
[mg/1] mg/l =
DOC
Kivihiili 2,06 100 12,32 1 12,32 0,60
1,99 100 11,30 1 11,30 0,57
5,13 100 15,34 1 15,34 0,30
4,96 100 11,05 1 11,05 0,22
10,16 100 14,28 1 14,28 0,14
10,06 100 12,72 1 12,72 0,13
PyokKki puru 2,01 100 11,62 1 11,62 0,58
1,97 100 2,99 5 14,94 0,76
3,25 100 2,59 5 12,94 0,40
5,06 100 4,63 5 23,14 0,46
5,11 100 4,01 5 20,05 0,39
10,09 100 1,31 10 13,05 0,13
Torrefioitu 2,02 100 2,57 5 12,83 0,64
pyokkipuru
1,99 100 2,71 13,56 0,68
5,05 100 2,58 12,88 0,26
5,07 100 2,03 10,13 0,20
7,62 100 1,44 10 14,35 0,19
10,00 100 1,19 10 11,88 0,12
Torrefioitu pelletti 10,38 100 0,17 20 3,37 0,03
pakastamaton
20,28 100 0,17 40 6,76 0,03
Torrefioitu pelletti 9,85 100 0,14 20 2,87 0,03
pakastettu kerran
18,75 100 0,16 40 6,32 0,03
Torrefioitu pelletti
pakastettu 9,76 100 0,16 20 3,21 0,03
kahdesti
19,21 100 0,21 40 8,56 0,04
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Liite 3.LTN- médrityksien testaustiedot ravistelukokeiden liukoisuustestauksissa.

Néytetyyppi Néyteméiira | Likoisuustestin |Néytteistd |Laimennus |[Lasketut |Liukkoisuustestin
nestemiiri mitatut kerroin= |LTN - tulos LTN g/lkg =Y
[ml] =V tulokset |1k tulokset
[mg/1] mg/l =
LTN
Kivihiili 2,06 100 63 1 63 3,1
1,99 100 55 1 55 2,8
5,13 100 90 1 90 1,8
4,96 100 61 1 61 1,2
10,16 100 83 1 83 0,8
10,06 100 79 1 79 0,8
Pyiokki puru 2,01 100 236 1 236 11,7
1,97 100 53 5 263 13,3
3,25 100 92 5 458 14,1
5,06 100 115 5 576 11,4
5,11 100 161 5 804 15,7
10,09 100 36 10 362 3,6
Torrefioitu 2,02 100 48 5 241 11,9
pyokkipuru
1,99 100 52 260 13,1
5,05 100 95 474 9,4
5,07 100 91 457 9,0
7,62 100 80 10 801 10,5
10 100 67 10 671 6,7
Torrefioitu pelletti 10,38 100 70 20 1399 13,5
20,28 100 67 40 2666 13,1
Torrefioitu pelletti 9,85 100 64 20 1287 13,1
pakastettu kerran
18,75 100 61 40 2422 12,9
Torrefioitu pelletti
pakastettu 9,76 100 63 20 1265 13,0
kahdesti
19,21 100 71 40 3092 16,1




