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TIIVISTELMA

Biokaasun tuotanto energiakasveista on lupaava telemé uusiutuvan energian tuottami-

seen. Yksipuolinen yhden kasvilajikkeen kaytto biagulaitoksen syotteend saattaa kui-
tenkin aiheuttaa hivenainepuutoksia biokaasuremss@r Hivenainepuutos hairitsee reakto-
rin toimintaa erityisesti korkeilla kuormituksillm saattaa alentaa biokaasun tuotantoa.
Hivenaineet ovat prosessille tarkeitd, koska nenitgt osana metanogeenisten arkkien
metaboliaa ja toimivat osana metanogeneesissadarkentsyymien kofaktoreita.

Tassa tyossa tutkittiin kahden lisdaineen (Al ja ¥elkutusta kolmen pelkastaan maissilla
syotetyn tayssekoitteisen puolijatkuvatoimisen sayeitteisen reaktorin (CSTR) toimin-

taan. Reaktoreita operoitiin 35 lampdtilassa 200 vuorokauden ajan. Tyodssa kigtett
kolmea reaktoria, joista yhteen lisattiin lisdakEta, toiseen A2:ta ja kolmas toimi kont-

rollireaktorina johon ei lisatty lisdainetta. Tomkaytetyista lisdaineista (Al) sisélsi suola-
happoa ja rautaa, kun toinen (A2) sisalsi naidsikBi viitta eri hivenainetta.

Kokeessa reaktori, johon oli lisatty A2:ta, toimakaammin kuin muut reaktorit. Tama
nakyi erityisesti alhaisempina haihtuvien rasvaluggp (VFA) pitoisuuksina koeajojen
aikana ja korkeampana metaanintuottona verrattunimreaktoreihin. Lisdaine Al ei
parantanut reaktorin toimintaa. Lisdaine A2:n téhnls johtui todennakoisesti sen sisal-
tamista hivenaineista, erityisesti nikkelista jdbéttista, joiden on aiemmissa tutkimuksissa
havaittu lisddvan anaerobiprosessin stabiilisuutta.
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ABSTRACT

Production of biogas from energy crop is a prongisimethod for production of sustainable
energy. However, use of monosubstrate in anaeddéstion can cause deficiency of
trace nutrients in the reactor. Deficiency of traotérients can affect the process especially
in higher load. Trace nutrients are important f@ process because they have essential
role in methanogens metabolic activity during maetigenesis and they are part of cofac-
tors in enzymes involved in methanogenesis.

In this work three continuously stirred reactorSTRs) were fed with maize as the only
substrate and the effect of two additive soluti@kis and A2) on reactors performance
were evaluated. Reactors were operated in mesogB8C) temperature for 200 days.
One of the reactors was fed with additive A1, orith wdditive A2 and the third was run
as control reactor without additives. One of thditae solutions (A1) consisted from hy-
drochloride acid and iron, whereas the other addifh2) also included five trace metals.

Reactor that was implemented with additive A2 setoeperate more stable than the
other reactors. This was shown as lower volatify facids (VFA) and higher methane
yield compared to other reactors during a periodretall reactors pH and the amounts of
volatile fatty acids increased. Additive Al dide#em to increase reactors performance.
One explanation for the good result of the A2 adelicould be in the extra trace nutrients
it has compared to Al, especially nickel and coledtause previous research has shown
that they increase the stability of the process.



YKSIKOT JA LYHENTEET

NH2-N = ammoniumtyppi

NI = normilitra (273 K, 1,013 bar)

SCOD = soluble chemical oxygen demand, liukoinemikéinen hapenkulutus
TS = total solids, kuiva-aine

VFA = volatile fatty acids, haihtuvat rasvahapot

VS = volatile solids, hehkutusjaénngs, orgaaningmacaine

CH; = metaani

CO; = hiilidioksidi

CSTR = continuously stirred tank reactor, jatkuiratoen tayssekoitteinen reaktori
Mtoe = megadljyekvivalenttitonni

TWh = terawattitunti
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1 JOHDANTO

Kiinnostus uusiutuvia energiamuotoja kohtaan oédmynyt johtuen energian kallistumi-
sesta, ymparistonkuormituksesta ja pyrkimyksesthtah uusiutumattomien energian-
muotojen kulutusta. Yksi menetelma uusiutuvan eaarguottamiseksi on biokaasun tuot-
taminen anaerobisen hajoamisprosessin avulla. MiEn&la voidaan tuottaa biokaasua
esimerkiksi erilaisista biohajoavista jatevirroigggpeltobiomassoista. Biokaasun etuna on,
ettd sitd voidaan kayttdd monipuolisesti seka ajomjen polttoaineena etta [Ammon ja
sahkon tuottoon. Biokaasulla tuotetun energian énaarkasvanut viime vuosien aikana ja
erityisesti energiakasvien kayttd on lisaantynydokina 2009 biokaasulla tuotettiin Euroo-
passa energiaa 8,3 Mtoe ja 25,2 TWh sahkoa (Brauf, EurObserv’ER 2010).

Pitkaaikaisen biokaasun tuotannon on havaittu ditvean hivenainepuutoksia anaerobi-
sessa reaktorissa. Hivenaineiden puutos riipputeki@yasta syotteesta ja sita on tutkittu
erilaisilla jatevirroilla mm. biojatteella (Murrag Berg 1981), vehnan tislausjatteella
(Gustavsson ym. 2011), yhdyskuntajatevedella (Ashita. 1982), ladketeollisuuden jate-
vedella (Seif ym.1993), panimon jatevedella (Kian.y1991) ja siipikarjatilan jatevedella
(Williams ym. 1986). Hivenainepuutokset haittaapabsessien toimintaa varsinkin kor-

keilla kuormituksilla.

Hivenainepuutosten on huomattu olevan yleinen angelarsinkin yksinomaan energia-
kasveja kayttavilla biokaasulaitoksilla (Demirel Scherer 2011). Hivenainepuutoksia on
havaittu monilla syotteena kaytettavilla energialedta mm. sokerijuurikkaalla (Scherer
ym. 2009), maissilla (mm. Hinken ym. 2008, AbdouW\&iland 2009, Lebuhn ym. 2009),
elefanttineinalla (Wilkie ym. 1986), heinalla jailafia (Jarvis ym. 1997) seka durralla
(Richards ym. 1991).

Tutkimuksissa on yleisesti havaittu, ettd hivenaiee lisdys on parantunut reaktoreiden
metaanintuotantoa ja stabiilisuutta. Tama mahdaliseaktorien korkeamman kuormituk-
sen ilman vaaraa prosessien kaatumisesta. Tamantdyoitteena oli tutkia laboratorio-
kokeilla hivenainelisien vaikutusta maissin biokamsuotantoon ja prosessien vakauteen

pitkdaikaisessa operoinnissa.



2 TUTKIMUKSEN TAUSTA

2.1 Anaerobinen hajoaminen

Anaerobinen hajoaminen on monivaiheinen mikrobiwleg prosessi, jossa anaerobiset ja
fakultatiivisesti anaerobiset mikrobit hajottavaig@anista ainesta biokaasuksi, joka koos-

tuu paaasiallisesti metaanista ja hiilidioksidi@teik ym. 2010). Toisin kuin aerobisessa

hajoamisessa, anaerobisen hajoamisen aikana eiostuoldmpodaHajoamisprosessi voi-
daan jakaa neljaan vaiheeseen: hydrolyysiin, asidegsiin, asetogeneesiin ja metano-
geneesiin (Kuva 1) (Angelidaki ym. 2011).
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Kuva 1. Anaerobisen hajoamisprosessin vaiheet (ieikaAngelidaki ym. 2011)



2.1.1 Hydrolyysi

Hydrolyysi on anaerobisen hajoamisen ensimmainémev&iinda monimutkaiset ja pitké-
ketjuiset yhdisteet, esim. proteiinit, hiilihydréga rasvat, hajoavat monomeerisiksi yh-
disteiksi, kuten aminohapoiksi, sokereiksi ja rdsmoiksi (Angelidaki ym. 2011). Hyd-
rolyysilla tarkoitetaan reaktiota, jossa vesi hi@atyhdisteen lahtdaineikseen. Hydrolyysi
tapahtuu hydrolysoivien mikrobien erittimien entsygn, hydrolaasien (proteaasi, lipaasi,
amylaasi) avulla (Zieminski & Frac 2012). Hydrolyym yksi anaerobisen hajoamispro-

sessin nopeutta rajoittava vaihe (Pavlostathis &l@o-Gomez 1991).
2.1.2 Asidogeneesi

Asidogeneesissa eli happokaymisessa asidogeneditikierit muuntavat hydrolyysissa
muodostuneet tuotteet asetaatiksi, vedyksi, hikdidiksi ja haihtuviksi rasvahapoiksi
(VFA). Hajoaminen tapahtuu ilman epéorgaanistatedekn vastaanottajaa, kuten sulfidia,
nitraattia tai happea. Vaikka asidogeneesissa nukganismit voivatkin hajottaa moni-

puolisesti monia erilaisia yhdisteita, kuten morkisaideja, aminohappoja, tyydyttymat-
tomia rasvahappoja ja glyserolia, kaikkein yle&irdn hajottaa monosakkarideja ja -
aminohappoja (Madigan ym. 2009). Monosakkaridibhaat asetyyli-KoA:n avulla joko

maitohapoksi ja propionihapoksi tai etikkahapok&iihapoksi ja kapronihapoksi. Naista
maitohappoa ja propionihappoa syntyy lahinnd biskesaktorin ylikuormitustilanteissa.

Etikkahappo, voihappo ja etanoli ovat reaktion gilepia tuotteita ja reaktiossa syntyva

hiili paatyy hiilidioksidiksi ja elektronit vedylléRodriguez ym. 2006).
2.1.3 Asetogeneesi

Asetogeneesissa mikro-organismit hapettavat org@ahappoja (esim. voihappo ja pro-
pionaattihappo) ja alkoholeja (esim. etanoli) edik@poksi ja siirtavat reaktiossa syntyneet
elektronit protoneille (H+), jolloin muodostuu végasua (kB). Asetogeenit ovat yleensa
syntrofisia, eli ne toimivat rinnakkaisesti metaeegien kanssa muodostaen symbioosin,
jossa asetogeenit tuottavat vetya ja metanogeshittévat sitd omassa aineenvaihdunnas-
saan. Eri mikro-organismien yhteistoiminta on aobisen prosessin kannalta tarkeaa,
koska jos vetykaasun pitoisuus kasvaa liian korkeakikro-organismit lopettavat sen

tuottamisen johtuen termodynaamisista syista. (&ch®97, 2002, Angelidaki 2010)



2.1.4 Metanogeneesi

Metanogeneesi on anaerobisen hajoamisen viimeiadre ya siind anaerobiset metano-
geeniset arkit tuottavat metaania pddasiassa tistetasedysta ja hiilidioksidista. Lisaksi
mikro-organismit voivat tuottaa metaania formiasti®i alkoholeista ja metyyliamiineista.
Metaanin tuotanto voi tapahtua metanogeneesisséelal tavalla: asetiklastisella, hydro-
genotrofisella ja metylotrofisella metanogeneesiN&iista asetiklastisessa metanogenee-
sissa metaania tuotetaan asetaatista, hydrogeises®é vedysta ja metylotrofisessa me-
tanolista. Asetiklastisessa ja metylotrofisessaamagjeneesissa syntyy lopputuotteena me-
taanin liséksi hiilidioksidia. (Deppenmeier 2002, & Whitman 2008, Conrad ym. 2010).

Metanogeneesi on herkka erilaisille olosuhdemuiitek8iokaasureaktorin ylikuormitus,
suuret lampétilan vaihtelut tai hapen paasy reahtooivat lopettaa metanogeneesin (Al-
Seadi ym. 2008). Asetaatti on yleisin metaanin édjadn. 70 % metanogeneesissa synty-
vasta metaanista on peréisin asetaatista. Lopdb 3Gotetaan hiilidioksidista, vedysta ja
formiaatista (Gujer & Zehnder 1983). Asetaatin &ambd onkin yleensd anaerobista hajoa-
mista rajoittava tekijd, jos substraatti koostulpbsti hajoavasta orgaanisesta aineksesta.
Jos substraatti on heikosti biohajoavaa, on hygsblprosessia rajoittava vaihe (Gerardi
2003).

Vaikka asetaatti on yleisin metaanin l&hde, sitfottevia metanogeeniryhmié tiedetaan
vain kaksi:Methanosaeta and Methanosarcina. Sen sijaan vetya kayttavia metanogeeni-
ryhmia on l6ydetty useitaviethanobacterium, Methanococcus, Methanogenium ja Met-
hanobrevibacter (Garcia ym. 2000, Liu & Withman 2008).

2.2 Lampadtilan ja pH:n vaikutus anaerobiseen hajoanseen

Anaerobinen hajoaminen voi tapahtua erilaisissa(#itvissa, jotka voidaan jakaa psykro-
filiseen (< 20°C), mesofiiliseen (30-38C) ja termofiiliseen (43-58C). Metanogeenisten

mikro-organismien optimilampétila on 3%&, mutta termofiilisella prosessilla on monia
etuja mesofiiliseen nahden, kuten tehokkaampi eoign tuhoaminen, lyhyempi viipy-
maaika ja metanogeenien nopeampi kasvu (Al-Sead2@®8). Lampdtilan valintaan vai-

kuttavat myos prosessissa kaytettava raaka-aiimaedsksi yhdyskuntalietettd kayttavat
biokaasulaitokset toimivat usein mesofiilisessa gdatitassa ja teollisia jatevesilietteita

kayttavat termofiilisessa (Gerardi 2003).



Anaerobisessa reaktorissa vallitseva pH vaikutt@sgssin tehokkuuteen, koska se vai-
kuttaa metanogeenien kasvuun ja anaerobiselle mépeosessille tarkeiden yhdisteiden,
kuten ammoniumin, sulfaattien ja orgaanisten hagapbjajoamiseen. Anaerobinen hajoa-
minen tapahtuu pH-alueella (5,5-8,5) ja optimi-alnetanogeeneille on 7-8. Asidogenee-
sissa toimivilla bakteereilla on metanogeenisiddateita alhaisempi optimi-pH (Al-Seadi

ym. 2008).

2.3 VFA:n vaikutus anaerobiseen hajoamiseen

Anaerobiprosessin toimintaan vaikuttaa oleellispsisessissa syntyvien VFA-yhdisteiden
pitoisuus. VFA-yhdisteitd muodostuu asidogenee#ara ja ne toimivat yleensa vali-
tuotteina metanogeneesille. VFA-yhdisteita ovatestikkahappo, maitohappo, voihappo
ja propionihappo seka muut enintdan kuusihiilisetvahapot. Yleisin VFA-yhdiste on
etikkahappo, joka kattaa yleensa n. 85 % prosessgstyvista rasvahapoista (Gerardi
2003). Hairiot anaerobisessa prosessissa nostieats@ VFA-pitoisuutta, joka taas laskee
pH:ta. VFA:n nousu ei kuitenkaan aina laske prasgsid:ta, koska prosessin puskurointi-
kyky saattaa estaa pH:n laskun. Prosessin pushikyigyn vaikuttaa esimerkiksi syot-
teen laatu, esim. eldinperainen lanta sisalta@mammoniakkia, joka lisaéa reaktorin pus-
kurointikykyd. Suurissa pitoisuuksissa VFA inhilpyosessin toimintaa. Kaikkein eniten
prosessia inhiboivat propioni- ja voihappo (Matarditez 2003, Al-Seadi ym. 2008).

2.4 Ammoniakki

Yksi anaerobista prosessia inhiboivista yhdistesstéammoniakki (NH). Prosessille hai-
tallisinta on vapaana oleva ammoniakki. Sen hatals johtuu sen kyvysta diffusoitua
passiivisesti soluihin solukalvojen lavitse, joissaaiheuttaa mm. pH:n muutoksia ja inhi-
boi joidenkin entsyymireaktioiden toimintaa (Spré&ttPatel 1986). Ammoniakkia syntyy
proteiinien ja aminohappojen hajotessa jolloin wapaista aminoryhmista (-NH muo-
dostuu ammoniakkia. Ammoniakin pitoisuuteen vaikatsyotteen proteiinipitoisuus seka
lampdotila. Mita korkeampi lampétila on, sitd enenmr@nmoniakkia muodostuu. Taman
takia esimerkiksi sianlantaa ei voida kayttaa tdiirsessa (55 °C) prosessissa, koska sen

hajoaminen tuottaisi liikaa ammoniakkia (Mata-Alar2003).



2.5 Anaerobisen hajoamisen ravinnevaatimukset
2.5.1 Makroravinteet

Anaerobisen prosessin ravinnevaatimukset voidakemjanakroravinteisiin ja hivenainei-
siin. Mikrobien kasvun kannalta molemmantyyppisdinteita on oltava saatavilla riitta-
vasti ja molempien puutostilat vaikuttavat anaesebihajoamisen tehokkuuteen.
Mikrobien kasvun kannalta tarkeimpid makroravirgevat hiili, typpi, fosfori, rikki, vety
ja happi. Hiili toimii organismien tarkeimpana a#ioeena ja on tarkea osa hiilihydraat-
tien, lipidien ja proteiinien rakennetta. Vety jagpi toimivat monien orgaanisten yhdistei-
den rakennusosina. Typpi on yksi tarkeimmista ra&ta ja organismit tarvitsevat sita
proteiinien aminohappojen rakennusaineena. Mikgaoismit saavat typped joko otta-
malla sita hajottamistaan orgaanisista yhdiste(isgierotrofit) tai ilmakehan hiilidioksi-
dista (autotrofit). Fosforia tarvitaan nukleiinilmgen ja adenosiinifosfaatin (ATP) raken-
teessa. Typpi ja fosfori ovat mikrobeille kayteissa vain liukoisena ammoniumtyppena
(NHf — N) ja ortofosfaatti-fosforinaHP0; — P) (Gerardi 2003, Mara & Horan 2003).

2.5.2 Hivenaineet

Hivenaineita ovat kalium (K), kalsium (Ca), magnesi(Mg), natrium (Na) ja rauta (Fe).
Naiden lisdksi mikro-organismit tarvitsevat piem@aria myos muita hivenaineita, kuten
mangaania (Mn), sinkkid (zZn), kuparia (Co), nikkeliNi) molybdeenia (Mo), seleenia
(Se), volframia (W), bariumia (Ba) ja rikkia (S)ikRRi toimii aminohappojen ja joidenkin
vitamiinien rakennusaineena. Rikin anaerobiset mdaganismit saavat yleenséa sulfi-
deina, kuten vetysulfidina @3) (Gerardi 2003, Mara & Horan 2003).

2.6 Hivenaineet anaerobisessa hajoamisessa

Anaerobisessa prosessissa toimivien metanogeenisyyeijarjestelmé poikkeaa suuresti
muiden bakteerien entsyymijarjestelmésta ja tanadatmetanogeenit vaativat hivenai-
neita erilaisessa suhteessa kuin bakteerit. Mowenhhineista toimivat tarkeassa roolissa
mikrobien entsyymijarjestelméssa tai osana sol@etsyymien kofaktoreita. Kofaktorit
ovat entsyymien ei-proteiiniosia ja ne ovat valt#dmia entsyymien aktiivisuudelle. Ko-
faktoreissa hivenaineet toimivat usein metalli-ioaeentsyymien metallikeskuksina (Tirri
ym. 2001, Gerardi 2003).



Koboltti, rauta, nikkeli ja rikki ovat valttdmattGénhivenaineita metanogeeneille, koska ne

toimivat osana entsyymeja, jotka muuttavat asetaaetaaniksi (Taulukko 1).

Rauta, nikkeli, rikki ja seleeni on yhdistetty mibnoksidi dehydrogenaasin (CODH) toi-
mintaan. Rautaa, nikkelid, molybdeenid, rikkia gdesnia tarvitaan myos asetyyli-KoA-
syntetaasiin (ACS) (Schattauer ym. 2011). Sekd C@h# ACS toimivat asetyylikoent-
syymi-A:n (Asetyyli-KoA) rakennusosina. Asetyyli-lotoimii erittaen tarke&né entsyy-
mind metanogeneesissd, koska asetiklastiset metanibdarvitsevat sitd asetaatin muut-
tamiseen metaaniksi (Madigan ym. 2012). Liséksikeliktoimii my6s hydrogenaasien
osana ja toimii aktiivisena keskuksena asetaatttdtdvissa entsyymeissa (Aresta ym.
2003). Nikkelia tarvitsevat anaerobisessa hajoamsgssissa vain metanogeenit osana

metyyli koentsyymi M-reduktaasi F430- entsyymia€8pe ym. 1983).



Taulukko 1. Anaerobisille mikrobeille tarkeitd hhagneita ja niiden rooleja mikrobien
entsyymijarjestelméassa. (Oleszkiewicz & Sharma 1Zaddvoort 2006 )

Hivenaine Rooli tai entsyymin osa Hivenaine Roaligntsyymin osa
Mn Pelkistysreaktiot Cu Hydrogenaasi (Fakultatiivit
Stabilisoi metyylitransferaasia anaerobit)
metaanintuottajilla Nitriitti reduktaasi
Entsyymiaktivaattori erityisesti ACS
fosfaattiryhmien siirros$a
W FDH Ca Bi-entsyymi
Formylmethanofurande CODH
Hydrogenaasi Metyylitransferaasi
Aldehydioksidiydoreduktaasi Metyylitransferaadi
Molybdenumin antagonisti
Ni CODH Fe Sytokromien, elektroninsiirto-
Metyyli-CoM reduktaasi F410 komponenttien ja proteiininen
F430 osd
Ureaasi Hydrogenaasi
Hydrogenaasi CODH
F43:ta ja CH-KoM reduktaasi Metaanimono-oksygenaasi
Stabiloi DNA:ta ja RNA:ta SODM
ACS Nitriitti- ja nitraattireduktaasi
CODH’ Nitrogenaasi
Metyyliteduktaasi Hydrogenaasi
Hydrogenaasi CODH, ACS
formyyli-MF-dehydrogenaai
Mo FDH Se Hydrogenaasi
Nitraatti redoktaasi FDH
Nitrogenaasi Glysiinireduktaasi
Formyyli-MF-dehydrogenadsi Formiaatti dehydrogenadsi
Formyyli-MF-dehydrogenadsi formyyli-MF-dehydrogenaabi
CODH, ACS
Hydrogenaasia
Zn Hydrogenaasi Mg Entsyymiaktivaattori kinaasire-
FDH aktioiss&

Stabiloi ribosomeja, soluseinia
ja nukleiinihappoja

FDH: (formate dehydrogenasEprmiaatti dehydrogenaasi
ACS: (acetyl-CoA synthesis) Asetyyli-KoA synteesi

CODH: (carbon monoxide dehydrogenase) CO-dehydiaegn
SODM: (Superoxide dismutase) Superoksididismutaasi
®Mara & Horan 2003

®Somitsch 2007

Mikro-organismit voivat kayttééa reaktorissa oleviavenainemetalleja vain, jos ne ovat
biosaatavassa muodossa. Yleensa mikro-organistaitatdttarvitsemansa metallit vapaassa
ionimuodossa. Reaktorissa olevat metallit voivaitdnkin muuttua biokemiallisten pro-

sessien takia epaorgaanisiksi komplekseiksi tastsacsulfideiksi, jotka vahentavéat reakto-



rissa biosaatavien hivenaineiden méaaraa (Zandwwoort2006). Anaerobiset mikro-orga-
nismit hankkivat hivenaineita erittdmalla soluseingnparille limaa joka kelatoituu, eli
muodostaa hivenaineiden kanssa metallikomplekseii@in ne voidaan kuljettaa solun
sisélle. Solunulkoisen liman avulla mikro-organismoivat varastoida sisdansa hivenai-

neita yli oman tarpeensa (Gerardi 2003).

Vaikka pienet maarat hivenaineita ovat valttamaitbmetanogeeneille, saattavat ne suu-
rina pitoisuuksina olla toksisia ja inhiboida ar@®sta prosessia. Esimerkiksi panosko-
keissa on huomattu, ettd suuret maarat nikkelibpktia tai molybdeenia eivat nostaneet

metaanin tuottoa vaan laskivat sitd merkittavabeheim ym. 2010).
2.7 Biokaasun tuotanto energiakasveista

Anaerobisen prosessin on arvioitu olevan yksi t&hokmista uusiutuvan energian tuo-
tantomenetelmista (Fehrenbach ym. 2008). Suurikaaisun tuottajamaa Euroopassa on
Saksa, jossa biokaasulaitoksia oli vuonna 201 bévolevan 7100. Niiden arvioitiin tuot-
tavan nettoenergiaa 18 TWh vuodessa. Taméan onitarviastaavan 3,1 %:ia Saksan vuo-
sittaisesta sédhkonkulutuksesta. Vuonna 2012 lamostkumaaran arvioidaan nousevan
7470:n (Fachverband 2011). Biokaasulaitosten suééra Saksassa johtuu vuonna 2000
voimaantulleesta Uusiutuvien energialéhteiden da{8EG) ja siihen vuonna 2004 teh-
dystd muutoksesta. EEG teki uusien biokaasulaiiogggustamisesta kannattavaa, koska
se takasi kompensaatiomaksun enintaan 20 vuodaksiityisbonuksen kasvibiomassan
kaytosta(Schittenhelm 2008).

Maissi on paljon kaytetty energiakasvi, koska sdtaa paljon metaania hehtaaria kohden,
sen korjaaminen pellolta on helppoa ja sen kaytitibrmaatilalla on helppoas¢€hitten-
helm 2008).Saksassa ja Itavallassa maatilakohtaiset biokaitskdet kayttavat sybdtteena
lahes pelkastddn energiakasveja ja vuonna 2004-20@6neista maatilakohtaisista bio-
kaasuvoimaloista yli 90 % kaytti syotteena maiggieiland 2007). Saksassa maissin vil-
jelyyn kaytettavan ala oli vuonna 2006 noin 156 G@btaaria ja sen odotetaan kasvavan

1,7 miljoonaan hehtaariin vuoteen 2015 mennesséné@a ym. 2007).

Keskieurooppalaisten maissilajikkeiden soveltunaiuBuomen viljelyoloihin on tutkittu
vuodesta 2006 lahtien MTT:n Kasvintuotannon Piikkidimipaikassa. Suomessa maissia
voitaisiin viljella 1&hinna etelaisella rannikkoalella aina Vaasaa myoten (Laine 2009).

Maissin viljelya Suomessa rajoittavat erityisesipgkkaset, jotka kevaisin viivastyttavan
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maissin kylvoa ja syksyisin lopettavat maissin kas\vLyhyen kasvukauden takia maissin
tarkkelyspitoisuus on alhaisempi kuin pitkén kaswuden maissilla, mutta tdma ei haittaa

sen kayttoa biokaasutuotannossa (Laine 2010).
2.8 Hivenainepuutosten vaikutus metaanin tuotantoon

Hivenainepuutoksen vaikutuksia anaerobiseen hapgmsmi ja biokaasun tuotantoon on
tutkittu monissa laboratorio- ja pilottimittakaavéokeissa. Esimerkiksi Mahnert (2007)
kasitteli laboratoriomittakaavan jatkuvatoimisisggssekoitteisissa reaktoreissa (CSTR-
reaktori) maissia ja ruisrehua vuoden ajan ja havsinkin ja kuparin maaran vahentyvan
reaktoreissa kohti kokeen loppua. Raudan maarssigmm kasvoi kokeen lopussa, joka
todennakdoisesti johtuu kaytetyn substraatin ominaisesta. Abdoun ja Weiland (2009)
kayttivat laboratoriomittakaavan biokaasukokeisg@smmaissia ja ruisrehua ja havaitsivat
reaktorissa hivenainepuutoksia, jotka vaikuttivedktorin toimintaan. Joihinkin reaktorei-
hin lisattiin ylim&araista kobolttia ja nikkelia,utta tAma ei vaikuttanut reaktoreiden toi-
mintaan. Yhteen reaktoriin lisattin useasta hiveeasta koostunutta hivenaineliuosta,
jolloin reaktorin VFA:n maara sailyi alhaisena jgskista reaktoria voitiin syottaa muita

reaktoreita suuremmalla syotemaaralla.

Lebuhn ym. (2008) tutki biokaasun tuotantoa CSTaktereilla kayttden syotteena pel-
kastddn maissia ja huomasi hivenaineiden vahenprdsessin jatkuessa pitkia aikoja.
Rajoittaviksi hivenaineiksi oli havaittu erityisekbboltti seka seleeni ja molybdeeni. No-
yola ja Tinajero (2005) tutkivat hivenaineiden riadbiokaasun tuotannossa esikasitellysta
yhdyskunnan jatevesilietteesta. Kokeessa havaltiilenaineiden (Fe, Co, Ni ja Mo) li-
saamisen parantavan metaanin tuottoa. Useimmiteka&sulaitoksilla kaytetdan ener-
giakasvien lisaksi myds jotain muuta syotettd, esléinten lantaa tai orgaanista jatetta,
mutta maatilakohtaiset biokaasulaitokset saattieéyataa pelkastaan yhta energiakasvilaji-
ketta. Tallaisen yksipuolisen substraatin kaytdmawaittu aiheuttavan hivenainepuutoksia
reaktorissa. Erityisesti pelkastddn energiamaikgidtavat biokaasulaitokset karsivat hi-

venaineiden puutteesta ja tAma nékyy alentuneekadsun tuottona (Clemens 2007).

Schattauer ym. (2011) tutki kymmenen eurooppaldisekaasulaitoksen lietteiden hi-
venainemaaria. Laitokset sijaitsivat Tanskassaall@issa, Saksassa, Italiassa, Puolassa
Isossa-Britanniassa, TSekissé ja Hollannissa. iirutksen laitokset kayttivat hyvin erilai-

sia substraatteja, suurin osa kaytti sekaisin kgas\alainperaisia jatteitd seka yhdyskuntien
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ja teollisuuden jatevirtoja. Tutkituista laitoksistiisi kaytti substraattina energiamaissia
yhdessa sianlannan ja teollisuuden tai yhdyskuttéggiéen kanssa. Tutkimuksessa yhdes-
sakaan laitoksessa ei havaittu hivenainemaarieemklle kirjallisuudessa esitettyjen mi-
nimimaarien, mutta laitosten valilla oli selkeit@®ja hivenaineiden pitoisuuksissa. Laitok-
set, joilla kaytettiin monipuolisesti erilaisiagiirtoja, sisalsivat enemman hivenaineita
kuin pelkastaan energiakasveja ja elainlantaa &égtt laitokset. Tallaisissa biokaasulai-

toksissa havaittiin kaikkein alhaisimmat hivenait@puudet.

Myds Pobeheim ym. (2010) totesi maissia kayttawigkaasulaitosten lietteiden sisalta-
van vahemman hivenaineita kuin muita syotteita tééwit laitokset. Han huomasi Itéavallan
Furstenfeldissa sijainneen, maissia padasiallisyttteena kayttaneen laitoksen lietteen
sisdltavan huomattavasti vahemman nikkelid ja nodgnia verrattuna muita syotteita
kayttaviin biokaasulaitoksiin. Lisdksi koboltin mi&doli laitoksella alhainen, mutta yhta

alhaisia pitoisuuksia oli my6s muita syotteita kayissa laitoksissa.

Hivenainepuutokset pelkastddn maissia kayttavigséahsureaktoreissa johtuvat maissin
ravinneominaisuuksista. Maissin on huomattu sigatidvahemman hivenaineita kuin an-
aerobinen prosessi teoriassa tarvitsee (Taulukk&ryisen vahan verrattuna laskettuun
ravinnetarpeeseen maissi sisdltaa rautaa, nikkedldplttia sekéa molybdeenid. Anaerobi-
sen prosessin vaatimista hivenainemaarista Ioytyjpllisuudesta useita erilaisia arvoja
jotka poikkeavat toisistaan (mm. Scherer & Sahml]l9&kashima & Speece 1990, Wei-
land 2006 ja Pobeheim ym. 2010). Erilaiset arvbitygat osin eri tutkimuksissa kayte-

tyista erilaisista parametreista, esim. erilaisigt@rmituksista tai syotteista. Lisaksi osa
tutkimuksista on suoritettu kayttden puhdasvilj@ima panoskokeita, jolloin niiden olo-

suhteet ovat erilaiset verrattuina todellisiin l@akulaitoksiin, eivatka suositusarvot siten

ole suoraan sovellettavissa todellisiin reaktore{fliakashima ym. 2011).
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hivenainetarve (Hinken ym. 2008).

Mikrobien laskettu ravintei- Maissin ravinnemaa-

den tarvé raf®

[mg/kg COD] [mg/kg COD]
Typpi 7,410 14,737
Fosfori 1,710 2,411
Kalium 1,140 12,823
Kalsium 456 2,082
Magnesiur 34z 1,53¢
Rauta 20¢ 111
Sinkki 7 38
Mangaan 2 32
Kupari 1 4
Nikkel 11 <
Koboltti 9 <I
Molybdeeni 7 <i

®Egert ym. 2005
’Keymer ym. 2004
‘Hinken ym. 2008

3 AINEISTO JA MENETELMAT

3.1 Reaktorikokeet

Kokeessa kaytetyt kolme reaktoria olivat viideralit lasiastioita, joissa oli linjasto Tygon-
kumiletkuista ja alumiinipusseista biokaasun ketéysarten. Reaktorit olivat lampdhuo-
neessa 35C:ssa. Reaktoreiden sisaltda sekoitettiin jatkuvasigneettisekoittimilla no-
peudella 200-300 rpm.

Kokeen alussa reaktoreihin lisattiin ymppia (1gdka oli Kalmarin tilan biokaasureakto-
rin lietettd (haettu 11.10.2011), jossa kasitella@udan lietelantaa, nurmisailiérehua ja
elintarviketeollisuuden jatteita. Ympin TS-pitoisuoli 5,0 % ja VS-pitoisuus 3,8 %. Re-

aktorien syotto aloitettiin koepdaivana 5.

Syobtteena kaytetty maissi oli kasvatettu Piikkidggéanna 2010 ja sita sailytettiin pakas-
tettuna. Reaktoreista poistettiin ja niihin lis@ittsyotetta joka arkipaiva. Samalla mitattiin
reaktoreiden tuottaman biokaasun maara. Jokaisemrpfoistondytteestd osa keréattiin
yhden litran lasipulloon. Seuraavan viikon alusaéma keraysnayte sentrifugoitiin (10
min., 3500 rpm) ja nesteosa erotettiin kierratysressi. Samaa kierratysnestetta kaytettiin

yhden viikon ajan.



13

Reaktoriin M2 lisattiin rautaa ja suolahappoa sis#jtta lisdaine Al:ta ja reaktoriin M3
useita hivenaineita sek& suolahappoa sisaltany2téa ATaulukko 7). Reaktoriin M1 ei
lisatty hivenaineita. Kokeen alussa lisdaine Aligattiin 0,337 g:aa / ja A2:ta 0,375 g:aa
vuorokaudessa arkipéaivisin (Taulukko 4). Kokeentesi&i lisaaineiden annostusta nostet-
tiin portaittain kuormituksen nostamisen mukan&g&een lopussa reaktoriin M2 liséttiin
0,6 g:aa Al:ta ja reaktoriin M3 0,667 g:aa A2:adtBset koostuivat silputusta maissista,
kierratysnesteestd, vedesta seka mahdollisestadinadiuoksesta (Taulukko 3).

Taulukko 3. Reaktoreiden syotteet (g/d arkipaiyiganniiden koostumukset kokeen ai-
kana.

Reaktor Koepaivi Maissic Vetté Kier.neste Yht. OLR Viipyma

(d) (9) @ (9 (@  (gvS/d) (d)
4-41 17z 1160 0 133  1¢C 30
42-15z2 25 1060 O 133, 1EF 30
M1& 153-18¢ 30,1 680 35 1331 1,7 30
M3  18420C 344  63¢ 35 1330 2¢C 30
4-41 172 1160 0 1332 1,0 30
42-166 258 1080 O 1338 15 30
M2  167-183 30,1 68,0 35 1331 1,7 30
184-200 344 639 35 133,3 2,0 30

Taulukko 4. Lisdaineiden paivittaiset annosmaavHi-(eaktoriin ei lisatty lisdaineita).

Reaktori Koepaiva (d) Paivittainen annostus
Al (9) A2 (9)
M2 85-166 0.337 -
167-189 0.525 -
190-202 0.600 -
M3 85-152 - 0.375
153-166 - 0.437
167-189 - 0.583
190-202 - 0.667

- Ei lisatty
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Taulukko 5. Reaktoreihin lisatyn NaHG® maarat ja lisayspaivat.

Reaktori M1 M2 M3
Koepaiva NaHCG; (ml)  NaHCQ (ml) NaHCGQ (ml)
77 1 1 1

78 2 2 2

81-85 3 3 3

86-105 0,4 0,4 0,4

106 4,532 4,532 4,532
109-111 0,532 0,532 0,532

112 5,665 5,665 5,665
113-200 0,665 0,665 0,665

Kun reaktoreiden pH laski alle 6,5:n, sitda nogtetteaktorin epéstabiilin toiminnan valt-
tamiseksi yli 7:aan lisaamalla reaktoriin natriukgsbonaattia (NaHC£) (Taulukko 5) tai

5 molaarista natriumhydroksidia (NaOH) (Taulukko Kpkeen alussa kaikkiin reaktorei-
hin pyrittiin lisddmaan aina sama verran NaHCO&iadNBaOH:a, mutta koska joissain re-
aktoreissa tama nosti pH:n lilankin korkeaksi,anlisattiin vain reaktoreihin joiden pH oli

lilan alhainen.

Taulukko 6. Reaktoreihin lisatyn NaOH:n maaraigayspaivat.

Reaktori M1 M2 M3

Koepaiva NaOH 5M (ml) NaOH 5M (ml) NaOH 5M (ml)
105 5 tippaa - -

106 21,5 215 15

109 0,95 0,95 0,95

110 0,90 0,90 0,90

111 18,2 18,2 14

112 20 20 20

117 20 20 20

124 - 20 -

- Ei lisatty



15

3.2 Lisdaineet Al ja A2

Kokeessa reaktoreihin lisattiin kahta Kemiran kénitaa lisdainetta. Ne lisattiin reaktorei-
hin sekoittamalla ne syotteen joukkoon. Lisdaine sidalsi rautaa sek& suolahappoa ja

lisdaine A2 sisalsi raudan ja suolahapon lisaks €ri hivenainetta (Taulukko 7).

Taulukko 7. Lisaaineiden Al ja A2 sisaltamat hivieeat. (— ei sisélla ko. hivenainetta, +
sisaltédé ko. hivenainetta).

Hivenaindisé
Hivenaine Al A2
Fe + +
Co - +
Ni - +
Se - +
w - +
HCI + +

3.3 Analyysimenetelmat ja laskelmat

Reaktorien biokaasun tilavuus ja metaanipitoisuitattiin joka arkipaiva. Biokaasun me-
taanipitoisuus analysoitiin kaasukromatografill@ren-Elmer Clarus 500, Perkin-Elmer,
Alumina kolonni 30 m * 0,53 mm). Reaktoreiden ka@byiteista otettin 0,1 ml:n nayte
painelukittavalla GC-ruiskulla ja injektoitiin la#eseen. Analysoinnissa kaytettiin TCD-
detektoria (Thermal Conductivity Detector). Ajo-slthteet olivat: injektori ja detektori

225°C, uuni 100°C. Reaktorien biokaasun tilavuus mitattiin vedejésgtysmenetelmalla.

Ennen analysointia sekd SCOD- ja VFA —naytteitatrgagoitin 15 minuuttia 3500

rpm:lla ja suodatettiin kayttden VWR European Ght. 516-0864 Glass microfibres filter
691 —suodatinpaperia. VFA-pitoisuudet mitattiin &aleromatografilla (Perkin-Elmer Au-
tosystem XL, HP-INNOWax kolonni, 30 m * 0,32 mm)FX-mittausten ajo-olosuhteet
olivat: injektori 230°C, detektori 225C, uuni 100-168C (25°C / min). Kantajakaasuna

kaytettiin heliumia.

Liukoinen kemiallinen hapenkulutus (SCOD) maariitelSFS 5504 —standardin mukai-

sesti (Suomen standardointiliitto 1988).
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pH-arvo mitattiin Mettler Toledo Seven Easy -pHdamiila ja -elektrodilla. kuiva-
ainepitoisuus (TS, Total Solids) ja haihtuvan kednaeen maard (VS, Volatile Solids)
maadritettiin standardin SFS 3008 mukaisesti (Suostemdardisoimisliitto 1990).

Ammoniumtyppi maaritettiin valmistajan ohjeen mudesti (Perstorp Analytical 1995)
kayttaen Tecator Kjeltec 1002 -hdyrytislainta spkittovaiheessa Tecator 2020 Digestor-

polttolaitetta. Ammoniumtypen titrauksen pH mitattkayttden Metrohm 774 pH-mittaria.

Biokaasun tuotto viikonloppuna (I/d) laskettiinkganalla viikonlopun aikana tuotetun bio-

kaasun maara mittausten valisella ajalla.

Reaktorin viipyméa (Hydraulic retention time, HRBskettiin kaavalla 1, jossa V on reak-

torin tilavuus ja Q on reaktoriin paivittdin sydtetdn orgaanisen aineksen maara.

HRT = g (1)

Reaktorin kuormitus (Organic loading rate, OLRkEtsin kaavalla 2, joss& on orgaani-

sen aineksen pitoisuus VS-prosenttina.

OLR = %3
%4

(2)

4. TULOKSET

4.1 Metaanintuotto

Lisdaineiden vaikutusta maissin metaanintuottog@elin tutkittin kolmella CSTR-re-
aktorilla, joita operoitiin 200 paivan ajan. Reaktd1 toimi kontrollina eiké siihen lisatty
hivenaineita, reaktoriin M2 liséttiin lisqainettal At& ja reaktoriin M3 lisdainetta A2:sta.
Kokeen alussa koepaivasta 4 alkaen reaktoreidemfius oli 1,0 kgVS/n¥d (Kuva 2).
Koepaivana 53 kuormitus nostettiin 1,5:een ja koepi 164 1,75 kgVS/id:aan. Ko-
keen lopussa koepdaivand 197 kuormitus nostettigllessh 2,00 kgVS/m3/d:aan. Kuormi-
tus oli kokeen aikana sama kaikissa reaktoreissakt@rien viipyma oli kokeen aikana

kaikissa reaktoreissa 30 vuorokautta.
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Reaktoreiden metaanintuotanto kaynnistyi tasaidektiun ottamatta reaktoria M3, jossa
metaanintuotto kaynnistyi muita hitaammin. Metatmtanto laski kaikissa reaktoreissa

koepaivan 100 paikkeilla, mutta nousi sen jalkeas tasaiseksi (Kuva 2).

Kokeen alussa kuormituksen ollessa 1,0 kg\Vf&intkoepaivat 5-42) M3-reaktori tuotti
vahemman metaania (174 ¢M/kgVS) kuin M1-reaktori (216 CHENI/kgVS) ja M2-
reaktori (207 CkNI/kgVS) (Taulukko 8).

Kuormituksen ollessa 1,5 kgVSifd (koepéivat 43-153) reaktori M1 tuotti viikkokesr-
voina laskettuna metaania keskiméaarin 221,MX0kgVS, joka oli hieman enemman kuin
muissa reaktoreissa; samaan aikaan reaktori M3i ted2 CH,NI/kgVS ja M2:n me-
taanintuotto laski 187 CMII/kgVS:aan. Lisdaineiden syotto reaktoreihin M2/ja aloitet-
tiin koepaivana 85. Taméan kuormitusjakson aikantaarentuottopotentiaali laski hetkel-
lisesti kaikissa reaktoreissa ja oli alhaisemmilla@kkokeskiarvoina M1-reaktorissa 192
Nml/gVS/vko, M2-reaktorissa 115 Nml/gVS/vko ja M8aktorissa 252 Nml/gVS/vko
(Taulukko 8).

Kokeen lopussa (koepaivat 153-196) kuormitus nostet,7 kgVS/ni/d:ssa ja tallsin re-
aktori M1 tuotti metaania (248 GNI/kgVS) hieman enemman kuin M3-reaktoria (243
CH4NI/kgVS), ja kaikkein vahiten metaania tuotti M2akeori (233 CHNI/kgVS) (Tau-
lukko 8).
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Kuva 2. Reaktoreiden metaanintuottopotentiaaliaaeintuotto seké kaasun metaanipitoi-
suus kokeen aikana laskettuna viikkokeskiarvoinatkidien selitykset: M1-reaktor#],
M2-reaktori@), M3-reaktori (A) jaOLR (¢). Hivenaineiden syo6ttdjen aloitukset on mer-
kitty rasteilla.
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Reaktoreiden biokaasun metaanipitoisuus kasvoiidsak reaktoreissa koepaivadan 22
mennessa hieman yli 50 %:iin ja vaihteli tdman gakk 40 %:n ja 60 %:n valilla.
Koepéaivan 100 paikkeilla kaikkien reaktoreiden raetpitoisuus laski lahelle 40 %:a,
mutta nousi taman jalkeen hetkellisesti n. 60-70 viille. Kokeen loppuaikana
reaktoreiden metaanipitoisuus pysytteli tasais&fahtelu oli suurinta reaktorissa M2
(45-55%), kun taas pieninta se oli reaktorissa M318-51%).
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Taulukko 8. Reaktoreiden poistolietteiden ominaksiia jaettuna eri kuormitusjaksoille. Keskihajoatailmoitettu tuloksen perassamerkilla.

Reaktori M1 M2 M3

Koepaivat 5-42 43-153 154-193 194-200 5-42 43-153 54-193 194-200 5-42 43-153 154-193 194-200
OLR (kgVS/n?/d ) 1,0 15 1,75 2,0 1,0 15 1,75 2,0 1,0 1,5 1,75 2,0
pH 7,2-7,6 6,6-8,0 7,3-7,5 7,3-7,4 7,2-7,8 6,4-8,1 7,1-7,3 7,2-7,5 7,2-7,8 6,7-8,1 7,2-7,4 7,2-7,3
CH, (Nml/gVvs/d) 217 + 68 221 + 65 248 + 44 240 + 44 62059 187 + 62 233 +59 245 + 41 174 + 84 212 +52 243 +50 235 + 47
SCOL (g/l) 8,0+ 1,C 1,8+1,¢ 2,+04 2,3 8,8+ 1,8 7,523 7,0£2/4 3,9 8,2+1,1 33t14 1£+0,2 1,8

TVFA (mg/ml) 28+ 2C 1531+ 1657 91+42 80+48 14+2C 3513+ 328¢  333<+ 1441 1182+ 204 24+34 215+ 21¢ 46+ 19 20+1

NH,4 (mg/l) 1127+ 37¢ 209+ 152 46+ 22 - 1030+ 58z 216+ 14¢ 6+3 - 1155+ 351 211+19:2 47+ 17 -
VS-védhenema (¥ 88+ 2,8 92+0,7 93+1,C 91 88+ 2,8 92+1,C 91+1,8 94,9 88+ 2,7 92+1,C 91+2,2 94

VSITS (%) 75,+0,5 717,22 67 £ 3,6 72,9 7430, 73+5,4 68 +4,3 58,7 75+0,3 73+4,8 70+4,3 61

TS (%) 3,7+0,9 2,6+0,4 2,6+0,2 3,0 36+08 2,7+05 3,0+0,4 2,0 3,7+0,8 26+04 30% 2,1

VS (%) 2,8+0,7 18+0,2 1.7+0,2 2,2 2,7+0,6 2,0+0,2 2,0+0,4 1,2 2,8+0,6 1,9+0,2 205 1,3
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Taulukko 9. Reaktorien poistolietteiden ominaissialennen lisdaineiden lisaysta
(koepaivat 5-85) ja lisdyksen jalkeen (koepaivak80). Keskihajonta on ilmoitettu tu-
loksen perassémerkilla.

Reaktori M1 M2 M3
Koepaivat 5-85 86-200 5-85 86-200 5-85 86-200
pH 6,7-7,6 6,6-8 6,7-7,6 6,7-8,1 6,7-7,8 7,0-8,1
CH, (Nml/gVvs/d) 207+ 54 240+ 97 204+ 48 199+ 68 179+ 65 235+ 49
SCOD (g/l) 6,816 3,4:1.8 7122 6,2£3,2 6,3+ 2,3 2,1+0,6
TVFA (mg/ml) 580+ 795 1163+ 171F 443+66C 4313+262¢ 231+28E 98+101
NH, (mg/l) 667+ 491 74+ 48 631+ 509 82+ 65 698+ 485 58+ 24
VS-vdhenema (%) 942,9 92+ 0,9 91+ 2,5 92+ 1,6 91+ 2,8 92+ 1,8
VSITS (%) 76+ 1,7 68+ 5,9 76+ 2,4 69+ 5,3 76+ 1,8 70+ 4,5
TS (%) 2,909 2,7+0,3 2908 29:0,5 2909 2,8+05
VS (%) 2,2+0,7 1,8:0,2 22406 2,0:0,4 22¢+0,7 2,0:04

4.2 Reaktorien pH

Kaikkien reaktorien pH-arvo oli kokeen alussa J7. (Kuva 3). Kokeen edetessa pH laski
tasaisesti ja oli 60 koepaivan tienoilla alle 7.HGD;n lisdys aloitettiin koepéivana 77,
kun reaktoreiden pH oli laskenut n. 6,8-6,9:aatajutltyttaisiin reaktoreiden epastabiililta
toiminnalta. NaHC@a lisattiin aluksi 1-3 g/d, jolloin reaktoreiden pitdusi lahelle 7:aa.
Taman jalkeen NaHC$h lisaysta vahennettiin 0,4 g:aan paivassa. Alinaai pH oli
koepaivana 106, jolloin M1-reaktorin pH oli 6,6 §2-reaktorin 6,3. Tall6in reaktoreihin
lisattin NaHCQ:n 4,5 ml:aa. M3-reaktorin pH oli alimmillaan seavana koepaivana 7,2.
Koepéaivana 106 reaktoreihin lisattin NaOH:ia, jditdttin M1- ja M2-reaktoreihin 21,5
ml:aa ja reaktoriin M3 15ml:aa. Reaktoreiden pHsidisaysten jalkeen valiaikaisesti 7,2-
7,4 vélille, mutta laski viikonlopun jéalkeen arvo6r9-7,2. Koepéivind 109-110 reaktorien
pH pysyi tasaisena ja NaHG@ ja NaOH:n lisaystd véahennettin 0,90-0,95 ml:aan
(NaHCQOy) ja 0,532 g:aan (NaOH). Lisaysten jalkeen rea&torpH alkoi véhitellen

nousta.

Eniten pH nousi reaktorissa M3, jonka pH oli koegaa 110 korkeimillaan 8,0. Myo6s
M2-reaktorin pH kéavi 8,0:ssa natriumhydroksidirajigsen jalkeen (koepdaiva 131), mutta
laski taman jalkeen 7,4:48n. M1-reaktorissa pH niiés/ksen jaljilta 7,8:een. Koepaivana
112 reaktoreiden pH laski nopeasti ja kaikkiin teadihin lisattiin natriumhydroksidia 20
ml:aa. Lisaksi kaikkiin reaktoreihin lisattiin 5:aa NaHC@a jonka jalkeen annostus
laskettiin 0,665 g:aan, jota jatkettiin kokeen lopp asti. Koepdivana 117 reaktoreiden
pH laski jalleen ja natriumhydroksidia liséttindestaan 20 ml:aa. Reaktorin M2 pH laski

koepaivdna 124 6,8:aan ja siihen lisattin natriydrbksidia 20 ml:aa. Kokeen
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loppuaikana (koepaivat 130-200) kaikkien reaktonm@h tasaantui valille 7,2-7,4, eika

natriumhydroksidia enaa lisatty.

Jaksokeskiarvoina suurimmat vaihtelut eri reakteipH-arvoissa olivat koepaivina 43-
153, jolloin M1-reaktorin pH vaihteli valilla 6,6;8 ja M2:n valilla 6,4-8,1 mutta M3-
reaktorin pH pysyi tasaisesti valilla 7,3-7,5. popikana (koepaivat 154-194) kaikkien
reaktoreiden pH tasaantui ja vaihteli kaikissa teagissa 7,1-7,4 valilla.
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Kuva 3. Reaktorien pH-arvot sekd SCOD-, kokonaig\\d& NH,-pitoisuudet kokeen ai-
kana. M1-reaktori«), M2-reaktori@), M3-reaktori (A). pH-kuvaajassa NaHGO ja
NaOH:n lisdysten aloitukset ja merkittavimmat lisdgt on merkitty nuolilla.
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4.3 Ammoniumtyppi

Reaktoreiden ammoniumtyppipitoisuus oli kokeen sdus. 1500-1580 mg/l. Kokeen aloi-
tuksen jalkeen ammoniumtyppipitoisuus laski kaikissaktoreissa tasaisesti (Kuva 3).
Koepaivan 89 jalkeen M3-reaktorin ammoniumtyppiisitms alkoi laskea verrattuna mui-
hin reaktoreihin. Koepéaivasta 146 lahtien M2-redkg&a oli kuitenkin vahiten ammonium-
typpeda ja koepdivana 174 sita oli vain 6 mg/l, kanissa reaktoreissa sita oli 25 ja 30
mg/l.

4.4 VFA-yhdisteet ja SCOD

Reaktoreissa oli eniten VFA-yhdisteitd koepaivied0-160 aikana, jolloin reaktorien
toiminta oli epastabiilia. Tama nakyy kokonais-VRA:jaksokeskiarvoissa, jotka
koepaivina 43-153 olivat reaktorissa M1 1513 mgéaktorissa M2 3513mg/l ja
reaktorissa M3 215 mg/I.

Suurin  kokonais-VFA- pitoisuus havaittin  M2-reaksa, jossa VFA-pitoisuus oli
hetkellisesti yli 10000 mg/l (Kuva 4). M1-reakt@sa pitoisuus oli suurimmillaan n. 4500
mg/l ja vahiten VFA-yhdisteita oli M3-reaktorisgassa VFA:ta oli suurimmillaankin vain
n. 600 mg/l.
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Kuva 4. Reaktoreiden M1-M3 VFA-pitoisuudet. Etiklegipo ¢), propionihappas), iso-
voihappo @&), voihappo ¢), isovaleriaanihappadj, valeriaanhappof) ja kapronihappo

(©).
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Yleisimmét VFA-yhdisteet reaktoreissa olivat etikka propionihappo (Kuva 4). Suurim-
mat pitoisuudet etikkahappoa olivat M2-reaktorigeasa sitéa oli suurimmillaan yli 6000
mg/l. M1-reaktorissa etikkahappoa oli n. 3500 mgAhiten etikkahappoa oli M3-reakto-
rissa, jossa sitad oli enimmillaéan vain 450 mg/l.1-Ma M2-reaktoreissa havaittiin myos
pienia maaria voi- ja isovoihappoja seka valeriagmiisovaleriaanihappoja. M3-reakto-

rissa naita ei havaittu.

Kokeen alussa reaktoreiden SCOD-arvot olivat @Bit11 mg/l. Koepaivien 1-50 aikana
kaikkien reaktoreiden SCOD-pitoisuudet olivat |dhdbisiaan ja laskivat tasaisesti. Koe-
paivan 50 jalkeen reaktoreiden SCOD-pitoisuudebiafit nousta. Talléin M2-reaktorin

SCOD-pitoisuudet alkoivat nousta M1 ja M3 reaktditakeammiksi. Koepdaivien 45-153
aikana M2-reaktorin SCOD-pitoisuus oli keskimaarid mg/l, kun M1-reaktorin oli 1,8

mg/l ja M3-reaktorin 3,3 mg/l. M2-reaktorin korkeECOD-pitoisuus oli koepaivana 125
yli 10 mg/l. M1-reaktorissa SCOD-pitoisuus oli keramillaan 8,0 mg/l ja sen SCOD-
pitoisuudet alkoivat laskea jo koepaivan 110 jatkééerrattuna muihin reaktoreihin, M3-
reaktorin SCOD-pitoisuus nousi koepaivan 50 jalkéetkellisesti ja laski sen jalkeen
muita reaktoreita nopeammin. Korkeimmillaan M3-reaikn SCOD-pitoisuus oli 5,3 mg/I

koepéaivana 69.
4.5 TS- ja VS-pitoisuudet

Reaktorista otettujen poistotolietteiden TS-pitaswli kokeen alussa kaikissa reaktoreissa
n. 4,5, mutta laski 2,4-2,6 %:iin ja pysyi siindé& 50 koepaivan ajan (Kuva 5). Reakto-
reiden TS-pitoisuus alkoi nousta kohti 3,5 %:iapd@iean 100 jalkeen, mutta laski kokeen
lopussa 2-3 %:n valille. Kokeen loppupuolella reakiden TS-pitoisuuksissa oli vaihte-

lua.

Reaktoreiden VS-pitoisuus vaihteli samalla tavélign TS-pitoisuus. Kokeen alussa VS-
pitoisuus oli 3,3-3,5 %:ia, mutta laski kokeen ai&ka®-2,5 %:iin. Koepaivan 100 tienoilla
VS-pitoisuus nousi myds hetkellisesti mutta lagshpdua kohden ja kokeen loppuaikana

VS-pitoisuuksissa oli vaihtelua.

Reaktorien VS-vdhenema oli kokeen alussa kaikisaktoreissa n. 88 %. Koepaivien 43-
153 aikana kaikkien reaktorien VS-vahenema noufd®%:iin eika reaktorien valilla ollut
suuria eroja. Kokeen lopussa (koepaivat 194-200)r&éktorin VS-vahenema (91%) oli

tosin hieman muita reaktoreita alhaisempi (M2 9a%13 95 %)
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VS/TS-suhde oli kokeen alussa kaikissa reaktoreidsas %:n valilla, eika reaktoreiden
valilla ollut suuria vaihteluita. Koepéaivien 1543 %ikana M1-reaktorin VS/TS-suhde
laski 67 %:iin ja M2-reaktorin 68 %:iin, mutta M8aktorin VS/TS-suhde oli naita hieman
korkeampi (71 %). Aivan kokeen lopussa (koepai@t-200) M3-reaktorin VS/TS-suhde
kuitenkin laski 61 %:iin kun VS/TS-suhde M2 reakssa oli 59 % ja kaikkein suurin
VS/TS-suhde oli reaktorissa M1 (73 %).
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Kuva 5. Reaktoreiden poistojen TS- pitoisuus, poiga syoton VS-pitoisuus (syoton VS-
pitoisuus skaalattu oikealle y-akselille) seka \é@wnema ja VS/TS-suhde. VS, TS ja VS-
vahenema- merkkien selitykset: M1-reaktos), (M2-reaktori @), M3-reaktori (A) ja

syotto @). VS/TS-suhde on merkitty avoimilla symboleilla: NW), M2 (o) jaM3 (o).
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5. TULOSTEN TARKASTELU

5.1 Metaanintuotto

Koeajojen perusteella lisdaine A2 mahdollisti pesse vakaamman toiminnan, mik& nakyi
erityisesti reaktorin M3 paremmassa toiminnassaattema M1- ja M2-reaktoreihin. Eri-
tyisesti taméa nakyi reaktorien M1 ja M2 toimiessdkiellisesti epavakaasti koepaivan 100
paikkeilla. Talloin M3-reaktorissa VFA-pitoisuudelivat alhaisemmat kuin muissa reak-
toreissa, korkeimmillaan kokonais-VFA oli M3-reakissa 621 mg/l, kun se oli reaktorissa
M1 5222 mg/l ja reaktorissa M2 9697 mg/l. Tama@ks M3-reaktorin pH-arvo nousi
epastabiilin jakson jalkeen muita reaktoreita nope@n. M3-reaktori tuotti epastabiilin
jakson aikana myds enemman metaania kuin muutaeglkalimmillaan reaktorit tuotti-
vat metaania koepaivand 106, jolloin M3-reaktonttu252 Nml/gVS/vko, M1-reaktori
192 Nml/gVS/vko ja M2-reaktori 115 Nml/gVS/vko.

Lisdaineiden vaikutus M3-reaktorin metaanintuottodikyy hieman selkeammin tarkas-
teltaessa metaanintuottoa ajanjaksolla ennen fisikEn lisdysta ja sen jalkeen (Taulukko
9). Ajanjaksolla ennen lisdaaineen lisdysta M3 ifuottaania 179 Nml/gVS/d ja lisdyksen
jalkeen 235 Nml/gVS/d. Myds kontrollireaktorissa MdAaineet paransivat metaanintuot-
topotentiaali, reaktorissa metaanintuottopotentiagli ennen lisdysajankohtaa 207
Nml/gVS/d ja sen jalkeisella ajalla 240 Nml/gVSRieaktorissa M2 lisaaineet sen sijaan
laskivat metaanintuottoa (204 Nml/gVS/d ennen k$dya 199 Nml/gVS/d jalkeen).

Epastabiilin toiminnan aikana (koepaivat 70-120)0myreaktorilietteiden TS-, VS- ja
SCOD-pitoisuudet nousivat. Epastabiili toiminta keiitenkaan vaikuttanut reaktoreiden
ammoniumtyppipitoisuuksiin. Kontrollireaktori M1 dtti koeajojen aikana metaania par-
haimmillaan 338 NI Cllkg VS. Tama on suhteellisen lahella kirjallisuddesaportoituja
arvoja maissin metaanintuottomaaria (Taulukko E@)merkiksi panoskokeissa on maissi-
lajikkeiden ja lannan yhdistelmalla saavutettu 336 NICH/kg VS (Pyykkdnen 2009)
seka eri maissilajikkeille 357-470 NIGHg VS (Koponen 2010) ja 295-415 NIGHKg VS
(Schittenhelm 2008). On huomattava, ettd panoskekesaavutetaan usein isompia me-
taanituottopotentiaaleja kuin jatkuvatoimisissa B®SE€aktorikokeissa, koska panosko-
keissa mikrobeilla on enemmaén aikaa hajottaa oigtaainetta, eikd mikrobeja huuhtou-
du reaktorista (Kreuger & Bjérnsson 2006, Nordb&nyordberg 2007).
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Syyt M2-reaktorin huonompaan toimintaan verrattM@reaktoriin ja varsinkin kontrol-
lina toimineeseen M1-reaktoriin jaivat epaselviksun reaktorit alkoivat toimia epéva-
kaasti, vaikutukset nakyivat voimakkaimmin M2-reaidsa. Siind mitattiin suurimmat
VFA- ja SCOD-pitoisuudet seka alhaisimmat pH-, J&8VS-pitoisuudet. VFA-pitoisuudet
my0s pysyivat korkeampana pidempaan kuin muissetaeassa. Reaktorin kuormitus oli
kokeen ajan sama kuin muissa reaktoreissa, joteé i selitd eroja. On myds huomat-
tava, etta reaktorikokeiden kannalta aika loppuskies ja kokeen lopussa reaktorit M1 ja
M3 toimivat viela hyvin. Siten selkeiden johtopé&itin teko lisdaineiden toimivuudesta on
vaikeaa. Johtopaatdksia olisi ollut helpompi tehid, reaktoreita olisi paasty ajamaan
korkeammilla kuormilla ja nahty lisdaineiden vaikkset reaktorien maksimikuormituk-

silla.

Lisdaineiden suuri keskindinen ero reaktorin totamm saattaa johtua niiden erilaisista
vaikutuksista reaktoreiden VFA-pitoisuuteen ja $#utta prosessin vakauteen. Lisaaine
A2:n saattoi alentaa reaktorin VFA:ta ja siten phi:n korkeana, jolloin sen sisaltama hap-
polisays ei laskenut reaktorin pH-arvoa. Lisdairfetdas ei onnistunut laskemaan reakto-
rin VFA-pitoisuutta riittavasti, jolloin sen siséha happolisa laski reaktorin pH-arvoa ja
sitd kautta myos lopulta nosti entistd enemman WrHAisuutta. Siten lisdaine Al olisi

oikeastaan haitannut reaktorin toimintaa.

A2-lisdaineen parempi kyky alentaa reaktorin VFAo@uutta saattoi johtua sen ominai-
suuksista. Lisaaine A2 sisaltaa kobolttia ja nikk@ita lisdaine Al ei sisélla ja tdma saat-
taa selittdd sen paremman tehon. Kirjallisuudéstyy useita tutkimuksia (Taulukko 10),
joiden mukaan erityisesti nikkeli ja koboltti patavat biokaasureaktorin toimintaa ja me-
taanintuottoa.. Esim. Hinken ym. (2008) tutki pama&torikokeissa hivenaineiden vaiku-
tusta energiamaissin ja yhdyskuntajatevedenpumdgsialietteen biokaasuntuotantoon.
Reaktoreihin lisattiin kobolttia, nikkelid ja raataHivenaineet lisasivat energiamaissilla
syotettyjen reaktoreiden biokaasuntuotantoa (18M8S) ja se tuottivat enemman bio-
kaasua kuin ilman hivenaineita toiminut kontrobikéori (130 NI/gVSS). Enimmillaan
hivenaineiden lisays nosti biokaasun tuotantoa sisjiétetta kayttdneessa reaktorissa 35
%.

Pobeheim ym. (2010) tutki panoskokeessa nikkelabokin ja molybdeenin vaikutuksia

anaerobiseen hajoamiseen. Syotteena kaytettiirotedaista maissia. Kokeessa nikkelin,
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koboltin ja molybdeenin huomattiin lisdavan biokamsnaaraa 30 %. Pelkan nikkelin lisa-

ys lisasi biokaasun maaraa 30 % ja koboltin 15 %.

Mybhemmaéssa kokeessa (Pobeheim ym. 2011) tutkistaae nikkelin ja koboltin vaiku-
tusta anaerobiseen hajottamiseen kayttdéen CSTRoredh ja syotteena edelleen synteet-
tistd maissia. Kokeissa yhteen kontrollireaktotigittiin useita hivenaineita sisaltanytta
ravinneliuosta sek& kobolttia ja lisdksi kokeenaatk reaktorin nikkelipitoisuutta lisattiin
tasaisesti. Kokeissa tutkittiin nikkelin ja kobaltvaikutusta yksittain reaktorin toimintaan.
Tulokset osoittivat, etté nikkelin ja koboltin liggi paransi reaktorin vakautta ja biokaasun
tuotantoa varsinkin korkeammalla kuormitukselldokset osoittivat, ettd jo alhaiset nik-
kelipitoisuudet riittivat yllapitamaéan prosessiaaibella kuormituksella, mutta korkeampi
kuormitus vaati suurempia pitoisuuksia. Lisaksikeil{l& vaikutti olevan suurempi vaiku-

tus reaktoreiden toimintaan kuin koboltilla.

Joissain tutkimuksissa on huomattu monista erirfaugeseoksen vaikuttavan tehokkaam-
min biokaasureaktorin toimintaan kuin yksittéaistémenaineiden liséamisen. Esimerkiksi
Lebuhn ym. (2008) kéaytti kokeessaan maissia mdisefi CSTR-reaktorin sy6tteena. Ver-
tailureaktoreihin syotettiin liséksi hivenainesepgoka sisalsi rautaa, mangaania, kuparia,
molybdeenia, kuparia, sinkkid, booria, seleenidaasekkkelia (Taulukko 10). Ver-
tailureaktoreihin lisattiin yksinkertainen- tai kynenkertainen maara hivenaineliuosta.
Kokeessa hivenaineet syotettiin yleensa siina esb®, kun koereaktorin toiminta meni
epastabiiliksi ja pH sekd VFA-pitoisuudet alkoiviabusta. Kokeessa pelkalla maissilla
syotetty reaktorin metaanintuottopotentiaali oli rk@mmillaan 370 NICHkgVS -
kuormituksen ollessa 0,5 (kg VSit), kun yksinkertaisella hivenaineliuoksella sygite
reaktorin oli korkeimmillaan 500 NIC#kgVS syoton ollessa 3,8 (kg VSifd). Liséksi,
kun syéttoa lisattin 2,5 kg VS/Afu:iin, kontrollireaktori kaatui eikd enaa tamartkgen
toiminut vakaasti.
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Taulukko 10. Vertailua eri tutkimuksissa saaduigtenaineiden vaikutuksista metaanin-
tuottomaariaan erilaisilla syoétteilla ja hivenaifeei

Syote Reak- Hivenainelisays Cht potenti- OLR T Viite
tori aali (kg (°C)
(NI CH/kg VS/m®/d)
VS)
Sailotty maissi Panos Ei 357-470 - 35 Koponen 2010
Maissi (Eri Panos Ei 295-419 - 37 Schittenhelm 2008
lajikkeita)
Energiamaissi Panos Ei 130 (Biokaa- - - Hinken ym. 2008
sua Nl/g VS)
Fe 20 mg/kg CODin 180 (Biokaa- - -
Ni 11 mg/kg CODin sua Nl/g VS)
Co 9 mg/kg CODin
Maissi 1liete CSTF  Ei 23€-37C 2-3 35 Pyykkénen 200
Synteettinen CSTR  Ni 0,88 mgkg' FM 278 3 35 Pobeheim ym .2011
maissi Co 0,17mgkg" FM
Ni 0,06 mgkg' FM 173 3 35
Co 0,16 mgkg' FM
Ni 0,79 mgk(* FM 261 3 35
Co 0,06 mgkg' FM
Maissi CSTR Ei 400 35 37 Weiland &
Abdoun 2009
Koboltti 10 ¢ 48€ 3,5 37
Nikkeli 10 ¢ 42¢ 3,5 37
DSMZ 142 442 3,5 37
Maiss CSTFR 1XTE? 50C 3,8 38 Lebuhn ym. 200
10xTE 470 2,4 38
Ei 370 0,5 38
Maissi CSTR A2 370 2.2 35 Tama tutkimus
Al 30t 2.2 35
Ei 33¢ 2.2 35

# Ravinneliuoksen koostumus TEx1: Fe (18 pg), CeX13)), Mn (15,6 pg), Mo (6,9 ug), Cu (0,005 pg), Z
(0,049 ng), B (0,198 pg), Se (0,627 pg) ja Ni (u69
®DSZM 144 (5-kertainen liuos) koostumusHgNO; 64 g, FeGlx 4 H,O 1 g, MnC} x 4 H,0 0,5 g, CoGl x
6 H,0 0,9 g, CaGIx 2 H,0 0,5 g, ZnCG4 0,5 g, CuCGl 0,1 g, HBO; 0,1 g, NaM0oO, x 2 H20 0,1 g, NiGIx 6
H,0 0,1g, NaCl 5 g, N&eQ x5 H,0 0,1 ¢

Toisessa kokeessa (Abdoun & Weiland 2009) havaittiyds usean hivenaineen lisdyksen

olevan tehokkaampi kuin yksittdisen hivenaineemé&Siutkittin CSTR-reaktoreissa nik-

kelin, koboltin ja hivenainelisa DSMZ 144:n vaikata biokaasuntuottoon ja reaktorin

stabiiliuteen kayttden syotteena pelkastaan maiksikeessa reaktoreiden syottda nostet-
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tiin kunnes ne kaatuisivat. Pisimp&an reaktorgigtyi toiminnassa DSMZ 144, joka toimi
viela kuormituksen ollessa suuri (5,5 kg V&/), toiseksi pisimpaan reaktori johon oli
lisatty kobolttia (kuormitus 5 kg VS/fd), kolmanneksi reaktori jossa oli nikkelia (kuor-
mitus 3,5 kg VS/Mid), ja ensimmaéisena kaatui reaktori johon ei disétty hivenaineita
(3,5 kg VS/ni/d). Tulosten perusteella yksittdisten hivenaineitiséys ei riittanyt tyydyt-
tamaan reaktoreiden hivenainepuutosta, vaan siifwefittiin useita hivenaineita sisalta-
nyttd DSMZ 144:ta.

6. JOHTOPAATOKSET

Tyossa tutkittiin lisdaineiden vaikutusta maissigiktelevien puolijatkuvatoimisten reakto-
reiden metaanintuotantoon ja toimintaan. Kokeessiaihe A2 lisasi reaktorin stabiili-
suutta ja nopeutti toipumista hairidtilanteestarattuna muihin reaktoreihin, mika voitiin
havaita mm. alhaisempina VFA-pitoisuuksina verratunuihin reaktoreihin. Reaktorilla,
johon oli lisatty lisdaine A2:ta, havaittin mydswin metaanintuottopotentiaali (370 NI
CH4/kgVS) epéstabiilin toiminnan aikana. Lisdaineen Wshyksen ei havaittu lisddvan
reaktorin metaanintuottoa eika parantavan stabiitis. Siten hivenaineiden vaikutuksen
tulkinta on vaikeaa. Jos reaktoreita olisi ajetidempaan ja saavutettu maksimikuorma,

olisi johtopéaétosten teko lisdaineiden vaikutuksetiut ehk& helpompaa.
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