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Biokaasureaktorin jadlkeinen madate soveltuu markahiillon syotteeksi, silla HTC-reaktorissa
kdytetadn kosteita syotteitd. Taman diplomitydn tavoitteena oli selvittdd markahiillon
mahdollisuuksia laboratoriokokein seka kirjallisuuskatsauksena. Laboratoriotydssa tutkittiin
biokaasureaktorin jalkeistd madatetta. Tastd madatteestd mitattiin muun muassa
kokonaistypen ja -fosforin maara.

Laboratoriotutkimuksissa kokonaisfosforin arvoksi saatiin 4,4 mg/l. COD-testille saatiin arvoksi
noin 1800-1830 mg/l. Ammoniumin maaraksi saatiin noin 510-753 mg/|. Fosfaatin maara liuok-
sessa oli 9,0 mg/I.

Tassa tyossa saatuja laboratorioarvoja pitda seuraavaksi verrata HTC-reaktorin jalkeisen frakti-
oiden arvoihin, jotta saadaan tarkka kasitys siitd, mita markahiillossa tapahtuu. Markabhiillossa
syntyva HTC-hiili soveltuu poltettavaksi, mutta sen sisdltdmien ravinteiden vuoksi silld on poten-
tiaalia my6s maanparannusaineeksi tulevaisuudessa. Tarvitaan pitkan aikavalin tutkimuksia ja
seurantaa, jotta tiedetdaan, miten HTC-hiili toimisi kdytdnnéssa maanparannusaineena.
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ABSTRACT:

The digestate after the biogas reactor is suitable as feed for hydrothermal carbonization (HTC),
as wet feed is used in the HTC reactor. The goal of this diploma thesis was to find out the possi-
bilities of hydrothermal carbonization through laboratory experiments and a literature review.
The laboratory work examined the digestate after the biogas reactor. Among other things, the
amount of total nitrogen and phosphorus was measured from this digestate.

In laboratory studies, the value of total phosphorus was 4.4 mg/I. The value for the COD test was
approximately 1800—-1830 mg/I. The amount of ammonium was approximately 510-753 mg/I.
The amount of phosphate in the solution was 9.0 mg/I.

Next, the laboratory values obtained in this work must be compared with the values of the frac-
tions after the HTC reactor in order to get an accurate understanding of what is happening in the
hydrothermal carbonization. The hydrochar produced in hydrothermal carbonization is suitable
for burning, but due to the nutrients it contains, it also has potential as a soil conditioner in the
future. Long-term studies and monitoring are needed to know how hydrochar would work in
practice as a soil conditioner.
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Lyhenteet

HHV engl. higher heating value, ylempi lampdarvo

LHV engl. lower heating value, alempi eli tehollinen lampdarvo
HTC engl. hydrothermal carbonization, HTC-prosessi tai markahiilto
PAH polysykliset aromaattiset hiilivedyt, ovat usein karsinogeeneja



1 Johdanto

Suomen lainsddadannén mukaan luonnonvarojen kestavaa kayttod tulee edistda. Tar-
keinta olisi, ettei jatettd synny ollenkaan, mutta nain kdy usein vaistamatta, jolloin jat-
teen kierrattdminen tai uudelleenkdyttdé on priorisoitava. (Ymparistoéministerio, 2022)
Markahiilto tarjoaa tahan uudenlaisen mahdollisuuden kasitella orgaanisia jakeita, silla
siind prosessiin syotettava tuote voi olla hyvinkin kosteaa, eika sita tarvitse kuivata ennen
reaktoria. Markahiilto- eli HTC-prosessissa (engl. hydrothermal carbonization), reaktoriin
syotetddn kosteaa ldhtdainetta, ja usean tunnin kuluttua saadaan kiintea-, kaasu-, seka
nestefraktio. Naista jatkohyodyntamisen kannalta mielenkiintoinen on kiintea tuote eli
HTC-hiili. Tata kiinteda fraktiota kutsutaan virheellisesti myos usein biohiileksi (engl.
biochar), vaikka kyseessa ei ole sama tuote, kun HTC-hiili. Suomen jatelaki ei tunne viela
HTC-hiilta, joten sen kdyttdo maataloudessa tai polttoaineena on rajoitettua. (Poyry, 2019)
HTC-prosessilaitoksessa voidaan kayttda ldhtOaineena ainakin sellutehtaan jatevesi-
lietettd, yhdyskuntalietettd, biokaasulaitoksen jalkimadatettd, eldinten lantaa seka ka-

lankasvatusaltaiden pohjalietetta (Veikkolainen, 2022)

Suomessa kerattiin yhdyskuntajatteista biojatetta 494 279 tonnia vuonna 2020. Tasta
suurin osa eli 411 920 tonnia kaytettiin kompostointiin ja madatykseen — loput kaytettiin
energia- tai materiaalihyddynnykseen ja polttoon. (Tilastokeskus, 2020) Suomessa hyo-
dynnetdan jo melko hyvin biojatettd, mutta biokaasureaktorin jalkeiselle madatysjaan-
nokselle ei ole moniakaan kayttémahdollisuuksia. Yksi mahdollisuus on levittaa sita pel-
loille lannoitteen tapaan (Motiva Oy, 2013). Biokaasureaktorin madatysjaannosta olisi
mahdollista hydodyntdaa muutenkin kuin edelld mainitulla tavalla, silla HTC-prosessissa
biojatetta ei tarvitse kuivata, jolloin energiaa saadaan saastettyda huomattavasti. Suo-
mesta I6ytyy tutkimuksia markahiiltoprosessista, mutta niissa syotteena on useimmiten
kaytetty jatevesilietettad eikd bioreaktorin madatysjaannosta. Ndissa kahdessa lietteessa
koostumus on erilainen, joten myds lopputuotteen odotetaan olevan ominaisuuksiltaan

erilaista.



HTC-prosessia hyddynnetaan Suomessa mahdollisesti tulevaisuudessa ainakin Stora En-
son tehtaalla Heinolassa. Talla hetkelld menossa on kokeiluvaihe, joka jatkuu Aluehallin-
toviraston (AVI:n) paatoksellad ainakin maaliskuuhun 2023. Taman kokeilun tavoitteena
on valmistaa tehtaan lietteesta hiilidioksiditonta biopolttoainetta energiatehokkaasti
seka tutkia mahdollisuutta ottaa lietteesta talteen mm. fosforia ja typped. AVI:n paatos
mahdollistaa my6s uusien syotteiden kokeilun, ja HTC-prosessia tullaan kokeilemaan Hei-
nolan tehtaalla mydés mm. hevosenlannalle seka kaupungin jatevedenpuhdistamon liet-

teelle. (Aluehallintovirasto, 2021)

Kasilla olevassa diplomitydssa tutkittiin HTC-prosessin kayttoa biokaasureaktorin mada-
tysjadnnodksen hyddyntamiseen. Tyon tavoitteena oli tutkia madatysjaanndoksen erilaisia
ominaisuuksia, kuten typpi- ja fosforipitoisuutta. Laboratoriokokeet suoritettiin Techno-

bothnialla Vaasassa, ja laboratoriossa kaytettiin Merck Spectroquant® -testeja.

Tama diplomity6 koostuu kirjallisuuskatsauksesta seka laboratoriotyosta. Kirjallisuuskat-
sauksessa kaydaan lapi markahiillon prosessi, ymparistovaikutukset, markkinatilanne
seka kayttomahdollisuudet. Laboratoriotydssa maaritettiin biokaasureaktorin jalkima-
datteen kokonaistypen, fosfaatin, kokonaisfosforin ja ammoniakin pitoisuudet seka teh-

tiin COD-testi (engl. chemical oxygen demand).



2 HTC-prosessi eli markahiilto

2.1 Prosessin kuvaus

HTC-prosessi eli suomenkieliseltd nimeltdadan markahiilto tai markapyrolyysi on prosessi,
joka tuottaa HTC-hiilta useimmiten marasta lahtdaineesta, kuten jatevesilietteesta tai
biojatemadatteesta. HTC-hiilen lisdksi syntyy nestefraktio ja kaasufraktio. Kuvassa 1 on
esitetty HTC-prosessi kaaviona. Reaktio tapahtuu 180-250 °C lampétilassa, ja reaktion
kesto on yleisesti 2—5 tuntia. Prosessin yksi lupaavimmista puolista on nopeus, silla pi-
simmillaankin HTC-prosessiin kuluu vain 12 tuntia. Lopputuotteena saatu HTC-hiili on
hydrofobinen eli vettahylkiva. Lisdksi se on turvallinen varastointiin ja kuljetukseen. Tuot-
teen ominaisuudet riippuvat kuitenkin lahtéaineen koostumuksesta ja prosessiolosuh-
teista, joten ne tulee tutkia jokaiselle aineelle ja prosessille erikseen. (Ylivainio, Jermakka,

Wikberg & Turtola, 2019)

Liete syotetadn ensin reaktoriin. Talléin sen kiintoainepitoisuus on noin 10 %. Jos liete on
kuivattu, se tulee laimentaa ennen reaktoriin syottoa (Poyry, 2019). Reaktori on ldahes
poikkeuksetta tilavuudeltaan vakio (Ylivainio, Jermakka, Wikberg & Turtola, 2019). HTC-
prosessin jdlkeen liete kuivataan ja jatkojalostetaan varastoitavaksi. Usein jatkojalostuk-

sella tarkoitetaan pelletointia, jolloin tuotteet on helppo kuljettaa. (Péyry, 2019).

LahtOaine, esim. mmmsss) | Kiinted-fraktio
biokaasureaktorin ——) HTC-reaktori ) | Neste-fraktio

madate

=) | Kaasu-fraktio

Kuva 1. HTC-prosessin yksinkertainen kaavio.

2.2 HTC-prosessin kemia

HTC-prosessi eli markahiilto on eksoterminen prosessi eli se vapauttaa lampoda. HTC-pro-

sessin aikana tapahtuu dehydrataatio- ja dekarboksylaatioreaktiot, joiden seurauksena



hapen ja vedyn maara vahenee. Bioliete alkaa hajota prosessissa hydrolyysin seurauk-
sena, silld Iahtéaineessa olevat selluloosa ja hemiselluloosa reagoivat veden kanssa rik-

koen esteri- ja eetterisidokset. (Kosunen, 2015)

HTC-prosessissa hiiltyminen on veden vaikutuksesta nopeaa. Vedelld on prosessissa
monta tehtavaj, silla se toimii lammonsiirtdjana, lampovarastona, liuottimena, katalyyt-
tind ja reagenssina. Lignoselluloosaa sisdltdavassa biomassassa on epdorgaanisia alkuai-
neita mm. kalsiumia, magnesiumia, fosforia, kaliumia, rautaa ja natriumia. Nama epaor-
gaaniset alkuaineet esiintyvat tuhkassa hapen kanssa reagoineina oksideina. Ne aiheut-
tavat mm. kuonanmuodostumista, likaantumista ja korroosioita, jotka kaikki ovat hai-
taksi prosessille. HTC-prosessissa tuhkan maara on kuitenkin rajallinen, silld siind muo-
dostuva etikkahappo liuottaa oksideja. Tuhkan massan pienentdmisen lisdksi HTC-pro-

sessi kykenee muuttamaan orgaanisen kloorin epaorgaaniseksi. (Kosunen, 2015)

Markahiillon kemia ei ole kuitenkaan yksinkertaista, silla prosessin kemialliset reaktiot
ovat riippuvaisia mm. ldht6aineen koostumuksesta seka prosessin lampotilasta ja ajasta.
Biomassa voi prosessissa hajottuaan muodostaa aromaattisia rakenteita. Lisaksi muo-
dostuu hiilidioksidia, kun karboksyyli- ja karbonyyliryhmat hajoavat. (Ylivainio, Jermakka,

Wikberg & Turtola, 2019)

2.3 Lopputuotteet

Prosessin tarkea lopputuote on kiintea fraktio eli HTC-hiili. Se syntyy kuivauksessa reak-
torin jalkeen, ja kuiva-ainepitoisuudeksi saadaan 50—70 %. Kuiva-ainepitoisuus on pie-
nempi kuin syotelietteessd, silla osa aineksesta on rejektiveteen seka kaasuun liuen-
neena. (Poyry, 2019) HTC-hiileen sitoutuu raskasmetalleja (Hamaldinen, Kokko, Kinnu-
nen, Hilli, & Rintala, 2021). Nain ollen sen kayttd esimerkiksi maataloudessa on tutkittava
tarkasti ja tarkasteltava myds pitkdn aikavalin seurauksia, jos maanparannusaineena kay-
tettdisiin HTC-hiilta (Poyry, 2019). Toisaalta HTC-hiili voisi toimia metallien adsorbenttina
(Ylivainio, Jermakka, Wikberg & Turtola, 2019). Helsingin seudun ymparistopalvelun

teettdman tutkimuksen mukaan PAH-yhdisteet lisdantyvat kiintedssa fraktiossa, kun suo-
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ritetaan markahiilto (Poyry, 2019). HTC-hiiltd on kuitenkin tutkittu maanparannusai-

neena, silld se lisdd maan hiilipitoisuutta (Yue, Yao, Lin, Li, & Zhao 2016).

HTC-prosessissa syntyva kaasufraktio on padaosin hiilidioksidia, eikd fraktiossa ole ha-
vaittu merkittavia maaria epaorgaanisia aineita (POyry, 2019). HTC-prosessin taseessa
lopputuotteena saadaan kaasua 10-20 %, riippuen prosessin kestosta. Markahiiltopro-
sessin lampotila ei vaikuta merkittavasti kaasufraktion maaraan. (Ylivainio, Jermakka,

Wikberg & Turtola, 2019)

Nestefraktiota on markahiillon lopputaseessa noin 15-20 % (Ylivainio, Jermakka, Wik-
berg & Turtola, 2019). Neste sisdltdaa suuren maaran typped, orgaanisia sekd epaorgaa-
nisia aineita. Jos lahtoaineliete on perdisin jatevedenpuhdistamolta, ohjataan lopputuot-
teen neste takaisin puhdistamolle esikasittelyn jalkeen. Jos lahtdaineena taas kdytetdan
biojatelietettd, voidaan lopputuotteen neste ohjata biokaasulaitoksen madattamoon li-
sdadamaan biokaasun tuottoa. (Poyry, 2019) Nestefraktion pH-arvo, koostumus ja hiilihyd-
raattipitoisuus ovat riippuvaisia markahiillon |dhtdaineesta (Gupta, Mahajani & Garg,

2019).
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3 HTC-hiili

HTC-hiilen ominaisuudet ovat taysin riippuvaisia markahiillon syotteestd. Kaatopaikalle
hautaamiseen, polttoon tai kompostointiin verrattuna HTC-prosessilla on pienemmat
hiilidioksidipdastot sekd korkeampi energiantuotanto. (Gupta, Mahajani & Garg, 2019)
Gupta, Mahajani ja Garg (2019) tutkivat HTC-prosessia ruokajatteelle, koiran ja kanin
ruoille sekd paperijatteelle. Paperijatteen kayttaminen markahiillossa ei onnistunut, silla
[ampdtilat olivat lilan matalia eikd hiiltyminen paassyt tapahtumaan. Vesifraktion kasit-
tely oli myds ongelmallista, kun paperijatetta kaytetiin lahtéaineena, silla dekantointi ei
onnistunut ja neste oli sameaa. Tassa tutkimuksessa he saivat parhaimmillaan energian-
talteenottosuhteeksi 2,6, kun |ahtdaineena oli ruokajate. Energiantalteenottosuhteessa
HTC-hiilen energiamaara on jaettu prosessiin kuluneella energialla. HTC-hiilen HHV-ar-
voksi saatiin 29,6 MJ/kg. Vertailuna esimerkiksi rauduskoivun ylempi lampoarvo on noin

19,2 MJ/kg (Nurmi, 1993).

3.1 HTC-prosessin markkinamahdollisuudet

Maki ja muut (2021) tutkivat HTC-hiilen markkinamahdollisuutta paperi- ja sellutehtaan
jatelietteestd. Talla hetkelld liete poltetaan sellaisenaan, ilman kasittelya. He olettivat,
ettd HTC-hiilen hinta olisi noin 40 €/MWh. Vaikka tahan huomioitaisiin mahdollinen 30 %
energiatuki, ei hinta ole vield kannattava, silld nykyinen menetelma on lietteen veden-
poistoon tehokas. Tutkimuksessa arvioitiin, ettd jos HTC-hiilen hinta nousisi tasolle 58
€/MWh tai tehtaan kokoa kasvatettaisiin, olisi taloudellisesti kannattavaa vaihtaa nykyi-

nen vedenpoistomenetelma HTC-prosessiin.

Keskikokoisen HTC-prosessilaitoksen, joka kasittelee lietetta 10 000-20 000 t/vuosi, in-
vestointikustannukset voivat vaihdella 3,5-10 milj. euron valilla. Kuitenkin toisten arvioi-
den mukaan investointikustannukset olisivat vain 20-25 €/t. Kayttokustannuksiksi on ar-
vioitu 30-40 €/t. (POyry, 2019) Suomen ensimmainen HTC-laitos Heinolassa on aloitta-
nut koeajot kesalla 2022, joten sen toiminnasta on saatavalla jo kirjallista tietoa (Veikko-

lainen, 2022).
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Markahiilto on kaupallisena prosessina melko uusi, eikd HTC-laitosten kayttoonotto ole
aivan ongelmatonta. Heinolan HTC-laitoksella on tehty koeajoja kaupungin jatevesiliet-
teelld sekad paperitehtaan lietteilla. Kaytettavan lahtéaineen mukaan riskit ovat erilaiset,
ja yhdyskuntalietteelld ajettaessa on huomioitava biologiset riskitekijat, kuten infektio-
vaara. Heinolan HTC-laitoksessa testeissa tehtaan lietettd kayttdessa saavutettiin 14 %
kuiva-ainepitoisuus. Kun kaytettiin yhdyskuntalietetta, kuiva-ainepitoisuus oli 27 %. Yh-
dyskuntaliete kayttaytyi prosessin aikana eri tavalla kuin tehtaan liete. Yhdyskuntaliete
paloi kiinni komponentteihin Ilampdtilan ja paineen ollessa korkealla seka aiheutti tukok-
sia. (Veikkolainen, 2022) Markahiilto hakee vield paikkaansa markkinoilla, silla sen kayt-
toonotto ei ole taysin mutkatonta. Tekniikan vakiintuessa, kysyntdkin todennakdisesti

kasvaa.

Koska HTC-hiili on melko uusi tuote, ei sille oikein |6ydy tarkkaa markkinahintaa. Useissa
lahteissa on kaytetty biohiilen hintaa ilmeisesti olettaen HTC-hiilen vastaavaan ominai-
suuksiltaan biohiiltd. Biohiilen hinta vaihtelee jopa valilld 0,6 S/kg — 13,48 S/kg, mutta
keskimaarainen hinta on 3,08 S/kg (Jirka & Tomlinson, 2015). Nystrom (2016) arvioi

omassa diplomitydssaan HTC-hiilen hinnaksi 0,6 €/kg.

Markahiillon ei katsota olevan vield kannattava menetelma Saksassa, silld prosessista ei
ole tarpeeksi tietoa pitkalta aikavalilta, ja nestemaisten sivutuotteiden kasittely on kal-
lista. Fosforin talteenoton kehittyessa markahiillosta voisi tulla kannattavampi mene-
telma, silla tuotetta saataisiin mahdollisesti myytya eteenpadin. Lisdaksi HTC-hiilen myyntia
tulisi kehittaa, jotta markahiillon kustannuksia saataisiin pienennetyksi. Markahiilto saa-
taisiin entista kannattavammaksi, jos muutkin ravinteet saataisiin myyntiin. HTC-laitok-
sen hukkalammon hyotykaytto olisi ekologista, mutta myos taloudellista. (ReifRmann,
Thrén, Blohse & Bezama, 2020) Suomessa HTC-hiili luokitellaan téllad hetkella jatteeksi.

(Ma&ki ja muut 2021).
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3.2 Markahiillon ymparistovaikutukset

Maki ja muut (2021) toivat esille tutkimuksessaan, ettd markahiilto tuottaa 77 % vahem-
man kasvihuonekaasuja kuin sellu- ja paperitehtaan perinteinen jatelietteen kuivaus- ja

kasittelymenetelma.

HTC-prosessin kaasut voivat aiheuttaa hajuhaittoja. Niitd voidaan ehkaista lauhdutuk-
sella ja vesipesurilla, joiden avulla saadaan poistettua orgaaninen aine. Myos vesifrak-
tiossa voi olla hajuhaittoja kuljetuksen ja varastoinnin aikana. Melua ja tarinda voi lisaksi

esiintyd. (Poyry, 2019)

Sellutehtaan HTC-prosessissa kaasut kasitellaan kolmessa vaiheessa. Ensimmaisen vai-
heen aikana kaasua lauhdutetaan ja hapottomien yhdisteiden maard vahenee. Toinen
vaihe on kaasujen pesu vesisumun avulla. Ndin kaasusta poistuu kiintoainetta. Kolman-

nen vaiheen tarkoituksena on poistaa kaasusta happamat yhdisteet. (Veikkolainen, 2022)

3.3 HTC-hiilen kdayttomahdollisuudet tulevaisuudessa

Taulukossa 1 on listattuna erilaisten tutkimusten Iahtdaineiden ominaisuuksia sekda mar-
kahiillon jalkeisen HTC-hiilen ominaisuuksia. Hdmaldinen, Kokko, Kinnunen, Hilli, & Rin-
tala, (2021) tutkimuksen mukaan HHV-arvo ei kasva juurikaan markahiillon seurauksena.
Sybtteena kaytetyssd madatteessa on noin kolme prosenttia sekd typpea etta fosforia.
HTC-hiilessa fosforia on 3,74-5,07 % ja typped 2,14-2,58 %. Cao ja muut (2019) toteavat
tutkimuksessaan HHV-arvon kasvavan, kun syotteena kaytettiin lehmanlantaa. Kun sa-
massa tutkimuksessa kaytettiin syotteena orgaanista kotitalousjatettd, HHV-arvo laski
hieman markahiillon seurauksena. Orgaanisessa kotitalousjatteessa oli fosforia 3,9 mg/g
ja typped 1,9 %. Markahiillon jalkeisesta HTC-hiilesta, kun sybtteena kadytettiin kyseista
orgaanista kotitalousjatettd, saatiin typelle maaraksi 1,5-2,0 %. Tutkimuksessa kayte-
tyssa lehmanlannassa oli fosforia 7,1 mg/g ja typpea 2,0 %. Tasta syotteesta tuotetussa

HTC-hiilessa oli typpea 2,1-3,3 %, riippuen prosessin |lampdtilasta ja kestosta.



Taulukko 1. Eri tutkimusten yhteenveto
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(2021)

syOtetta, tassa
tapauksessa bio-
kaasulaitoksen

suodatettu ma-

Ldhde Mita fraktiota HHV Kokonaisfosfori | Kokonaistyppi
tutkittiin? (P) (N)
Hamaldinen A. ja muut Markahiillon 11,90 MJ/kg 3,15% 3,10 %

lehmanlanta

date.
Sama kuin yll4. (Hama- HTC-hiilta. 11,35-12,90 3,74-5,07 % 2,14-2,58 %
ldinen A. ja muut MJ/kg
2021)
Cao, Z. ja muut (2019) Syotetta eli 13,4 MJ/kg 3,9 mg/g 1,9%
tassa tapauk-
sessa orgaanista
kotitalousjatetta
Sama kuin ylla: (Cao, Z. Syotetta eli 17,0 MJ/kg 7,1 mg/g 2,0%
ja muut 2019). tassa tapauk-
sessa lehman-
lantaa
Sama kuin ylla: (Cao, Z. HTC-hiili, kun 11,9-13,4 Ei tiedossa 1,5-2,0%
ja muut 2019). sybtteen oli or- MJ/kg
gaaninen kotita-
lousjate
Sama kuin ylla: (Cao, Z. HTC-hiili, kun 17,1-20,7 Ei tiedossa 2,1-3,3%
ja muut 2019). lahttaineena oli MJ/kg

Joidenkin tutkimusten mukaan HTC-prosessi nostaa tuotteen HHV-arvoa. Esimerkiksi

Gupta, Mahajani & Garg (2020) tutkivat HTC-prosessia kdyttaen ruokajatetta lahtoai-
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neena. Ladhtdéaineen HHV oli 15,1 MJ/kg, mutta HTC-prosessin jalkeen HHV:ksi saatiin
noin 29 MJ/kg. Arvot vaihtelivat hieman prosessin lampédtilan ja ajan mukaan. Samat
henkilot (Gupta, Mahajani & Garg) tutkivat vuonna 2021 HTC-prosessia kayttden 1ahto-
aineena mehujatetta eli esimerkiksi hedelman kuoria. Tassa tutkimuksessa alkutilanteen
HHV oli 15,9 MJ/kg. Mutta markahiillon jalkeen tuotteen HHV oli korkeimmillaan 23,6
MJ/kg, kun HTC-reaktion kesto oli viisi tuntia. Kun reaktion kesto oli yksi tunti, oli HHV
21,2 MJ/kg ja kolmen tunnin kestoisena HHV:ksi saatiin 21,5 MJ/kg, eli ero ei tdssa ollut
kovinkaan merkittava. Naiden tutkimuksien perusteella voidaan olettaa lampoarvon kas-
vavan HTC-reaktion vuoksi. Koska HHV-arvo nousee, voisi HTC-hiili toimia polttolaitok-
sissa polttoaineena. HHV on todennadkdisesti riippuvainen sydteaineesta, joten ldhtoai-

nekohtaiset tutkimuksen ovat tarpeen.

HTC-hiiltd voisi mahdollisesti kdyttda tulevaisuudessa maanparannusaineena ravinne-
koyhassa maaperassa (AVA-CO2, 2010). En ole kuitenkaan I6ytanyt yhtaan konkreettista
yritysta, joka myisi HTC-prosessilla valmistettua hiilta. Useita tutkimuksia on yritysten
mukaan kdynnissd, mutta mitdan konkreettista tuotetta maanparannusaineeksi ei ole
saatavilla. EU on rahoittanut HTCycle-yrityksen sellaista HTC-laitteiston tutkimusprojek-
tia, jossa selvitettiin fosfaatin talteenottoa jatevesilietteesta seka raskasmetallien ab-
sorptiota. Tasta selvityksesta ei 10ytynyt selkeitd tuloksia siitd, onnistuiko fosfaatin tal-

teenotto tai raskasmetallien absorptio. (EU, 2020)

Markahiillolla tuotetusta HTC-hiilesta voitaisiin hyddyntaa maatalouteen 350 tonnia fos-
foria, kun syotteena oli kuuden Turun alueen jatevesipuhdistamon jatevesiliete. Samassa
tutkimuksessa todettiin, etta jos HTC-laitos sijoitettaisiin biokaasulaitoksen yhteyteen,
kasvaisi biokaasun tuotanto viisi prosenttia vuodessa. Lisaksi ammoniakin talteenotto

kasvaisi 25 %. (Hamalainen, Kokko, Kinnunen, Hilli, & Rintala, 2021)
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4 Biokaasureaktorin madatteen laboratoriotutkimus

4.1 Esivalmistelut

Tyoryhmamme tutki Technobothnian laboratoriossa erdan biokaasureaktorin jalkeista
madatettd. Madate valmisteltiin tutkimuksiin kayttamalla sentrifugia ja suodattamalla
eri kokoisilla suotimilla. Kuvasta 2 nahdaan, etta kasittelematon tuote oli sakeaa ja tum-

maa. Nayte on jaettu neljaan, tilavuudeltaan 40 ml sentrifugiputkiin.

Kuva 2. Ndyte ennen kasittelya.

Kuvassa 3 on nadyte ensimmaisen sentrifugin jalkeen. Madate oli ensimmaisella kerralla
sentrifugissa kuusi minuuttia, ja kiintedsta aineksesta saatiin erottumaan hieman nes-

tetta. Nayte kaytettiin toisen kerran sentrifugissa ja tallakin kertaa kuusi minuuttia.
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Kuva 3. Ndyte ensimmadisen sentrifugikerran jalkeen.

Seuraavaksi tarkoituksena oli suodattaa tuote 0,45 um suodattimen lapi, mutta nayte oli
edelleen liian sakeaa, eikd suodatus onnistunut. Kokeiltiin myds 8 um suuruisella suoti-
mella, mutta tdma osoittautui liilan valjdksi. Kokeilujen jalkeen havaittiin, ettd toimivin
tapa oli suodattaa 3 um suotimella. Tama koko paasti nestetta lavitse ilman, etta kiinteda
ainesta joutui imupulloon. Kuvassa 4 on suodatuslaitteisto, kun suodatusta on kulunut

muutama minuutti ja nestetta on kertynyt hieman pullon pohjalle.
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Kuva 4. Suodatus 3 um suodatinta kayttden.

Nayte suodatettiin kolme kertaa 3 pm suodatinta kayttden ja tdman jalkeen 1,5 um suo-
dattimella kayttdaen viisi kertaa, ja lopulta seos oli tarpeeksi nestemaista, jotta pystyimme
suodattamaan sen my6s 0,45 um suodattimella. Kuvassa 5 on nayte kolmen 3 um suo-
datuskerran jalkeen. Nayte on selkeasti kirkkaampaa ja nestemaisempaa kuin esimer-
kiksi kuvassa 3. Kuvassa 6 keskelld oleva keltainen nayte on saatu suodattamalla nayte
0,45 um suotimen lapi. Tehtiin kolme erilaista erda — yksi ndyte oli laimentamaton, toinen
laimennettiin suhteessa 1 osa naytettd, 9 osaa vettd, ja kolmas laimennettiin suhteessa

1 osa naytetta, 19 osaa vetta.
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Kuva 6. Ndyte onnistuneen 0,45 um suodatuksen jalkeen.

4.2 COD-testi

Suodatetuille naytteille tehtiin ensin COD-testi. COD-testillda mitataan hapen maaraa,
joka tarvitaan vedessa olevien orgaanisten materiaalien ja epdorgaanisten materiaalien
kemialliseen hapettamiseen. Tata varten laitettiin ensin naytettd kolmeen koeputkeen
niin, ettd kahdessa koeputkessa oli molemmissa 2 ml 1:9-suhteista naytetta ja yhdessa

koeputkessa 2 ml 1:19-suhteista ndytetta. Koeputket asetettiin 148 °C lampbéhauteeseen
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kahden tunnin ajaksi. Kuvassa 7 on COD-testin koeputket (Spectroquant®), kun niihin jo-

kaiseen on lisatty 2 ml naytetta.

Kuva 7. COD-testin koeputket.

Kun koeputket olivat olleet lamp6hauteessa kaksi tuntia, ne nostettiin jadhtymaan. Kym-
menen minuutin jddhtymisen jalkeen koeputkia kdanneltiin, jotta nayte oli sekoittunut
mahdollisimman tasaisesti. Kun naytteet olivat jadahtyneet huoneenlampaisiksi, ne lai-

tettiin spektrofotometriin.

Ennen spektrofotometria jokainen koeputki puhdistettiin liinalla ja niita kasiteltiin vain
kdsinein, jotta spektrofotometriin laitettaessa kontaminaation riski olisi mahdollisimman

pieni. Lisdksi noudatettiin yleista varovaisuuta, ja kaikki vaiheet tehtiin vetokaapissa.

4.3 Kokonaistypen maarittaminen

Toisena kokeen tarkoitus oli tutkia kokonaistypen maardaa ndytteessa. Tata varten lai-
toimme kahteen tyhjaan koeputkeen 1:9-suhteella laimennettua nadytettd ja kolmanteen
koeputkeen NaNOs -liuosta, joka toimi kontrollina ja sen tiedettiin sisaltdavan typpea 98
mg/I. Jokaiseen koeputkeen tuli 1 ml valittua naytettd. Koeputkiin lisattiin timan jalkeen

9 ml vetta ja sekoitettiin. Kolmantena ainesosana koeputkiin laitettiin hieman Spectro-
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guant®-typpitestissd mukana tullutta Reagent N-1K -jauhetta, ja sekoitettiin. Lopuksi jo-
kaiseen koeputkeen laitettiin vield kuusi (6) tippaa Reagent N-2K -nestetta. Koeputket
laitettiin 120 °C lampohauteeseen tunnin ajaksi. Taman jalkeen niiden annettiin jaahtya

kymmenen minuuttia, minka jalkeen koeputkia ravisteltiin huolella.

Taman jalkeen laitettiin jokaisesta koeputkesta 1 ml kolmeen erilliseen Spectroquant®-
koeputkeen. Jokaiseen koeputkeen lisattiin seuraavaksi Reagent N-3K pipetillda 1 ml ver-
ran. Reaktioajaksi ohjeessa maariteltiin 10 minuuttia, jonka kuluttua koeputket aseteltiin
spektrofotometriin. Kuvassa 8 on koeputket juuri ennen spektrofotometriin menoa. Koe-

putket taytyi puolen tunnin sisddn valmistamisesta vieda spektrofotometriin, jotta saa-

tiin tarpeeksi tarkka tulos.

Kuva 8. Koeputket ennen spektrofotometria.

4.4 Kokonaisfosforin ja fosfaatin maarittaminen

Kokonaisfosforin maarittamista varten valittiin ndytteistd laimentamattoman liuos seka
vertailunesteeksi K;HPOas-liuos, jonka fosforipitoisuudeksi tiedettiin 17,8 mg/l. Mitattiin

molempien nesteiden pH-arvot. Kokonaisfosforia maaritettdessa oli maaritelty, etta pH-
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arvon tulee olla nollan ja kymmenen valilla, jotta tulokset olisivat luotettavia. Biokaasu-
reaktorin jalkeiselle madatysnesteelle saatiin arvoksi 8 seka vertailunesteelle 7, kun as-

teikkona oli 1-11.

Otettiin kaksi erillista Spectroquant®-fosforinmaarityskoeputkea, joista toiseen laitettiin
1 ml laimentamatonta liuosta ja toiseen 1 ml vertailunestettd eli K;HPOjs:ta. Laitettiin
molempiin koeputkiin yksi annos P-1K-reagenttia ja sekoitettiin huolella. Taman jalkeen
koeputket laitettiin 120 °C lampdhauteeseen puoleksi tunniksi. Kun koeputket oli nos-
tettu pois lampohauteesta, niiden annettiin jadhtyd huoneenlampdisiksi. Molempiin
koeputkiin lisattiin viisi tippaa P-2K-reagenttia ja sekoitettiin. Lisattiin vield yksi annos P-
3K-reagenttia ja sekoitettiin niin kauan, etta se oli liuennut kokonaan koeputken nestee-
seen. Annettiin tdman jalkeen koeputkien olla viisi minuuttia, jonka jalkeen laitettiin
spektrofotometriin tuloksia varten. Kuvassa 9 nahdaan koeputket ennen spektrofoto-
metria. Verrattaessa edellisiin kuviin, huomattavaa on reagenttien aiheuttama sininen

vari, joka on K;HPOgs-liuoksessa viela vahvempi kuin madatteesta tehdysta ndytteessa.

Fosfaatti, PO4, maaritettiin samalla tavalla kuin kokonaisfosfori P, mutta ilman P-1K-rea-
genttia ja lampdhaudetta. Fosfaattia maaritettdessa lisattiin kahteen koeputkeen P-2K-
reagenttia seka P-3K-reagenttia, ja sekoittamisen jalkeen koeputket asetettiin spektro-

metriin.
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Kuva 9. Kokonaisfosforin maarittamisen koeputket.

4.5 Ammoniumin maarittaminen

Ammoniumin (NHs-N) maarittamista varten valittiin esivalmistelluista naytteistd 1:9-
seos seka 1:19-seos. Edellista liuosta varten valittiin Spectroquant®-testi, jonka mittaus-
alue on 4,0-80,0 mg/l. Taman oletettiin olevan oikea skaala 1:9-suhteiselle liuokselle.
Jalkimmaiselle liuokselle valittiin Spectroquant®-testi, jonka skaala on 0,5-16,0 mg/I.
Tata testid varten tuli maarittaa naytteiden pH-arvot, silld Spectroquant®:in mukaan mi-
tattavien nesteiden pH:n tulisi olla valilla 4-13. Mittaustemme mukaan 1:9-liuoksen pH
arvo oli 8 ja 1:19-liuoksen 7, joten molemmat olivat melko neutraaleja ja osuivat vaadi-

tulle alueelle.

Ensin koe tehtiin 1:9-seoksella. Lisattiin Spectroquant®-koeputkeen valittua liuosta 0,1
ml, minka jalkeen lisattiin yksi annos NHs-1K-reagenttia. Sekoitettiin huolella, jotta NHs-

1K-reagentti liukenisi nesteeseen tdysin. Annettiin seistd taman jalkeen vield viisi
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minuuttia, ennen spektrofotometriin vientia. Seoksella 1:9 tehtiin kaksi koetta. 1:19-suh-
teen seoksella yksi. Se oli muuten samanlainen kuin 1:9-suhteella tehty koe, mutta NHs-

1K-reagenttia lisattiin 0,1 ml sijaan 0,5 ml.

Jalkeenpadin huomattiin, etta pH-arvot olisi tullut mitata myés NHs-1K-reagentin lisdami-
sen jalkeen, jotta voitaisiin olla varmoja kokeen onnistumisesta. pH-arvon tulisi olla
Spectroquant® mukaan 11,5-11,8. Jos nayte ei sisaltdisi ollenkaan ammoniumia, se
muuttuisi NHs-1K-reagentin lisadmisen myo6ta keltaiseksi. Kuvasta 10 nahdaan kuitenkin,
ettd naytteet olivat vihertavia, joten alustavasti voitiin olettaa, ettd naytteet sisalsivat
erittdin todennakoisesti ammoniumia, vaikka virallisia tuloksia ei vield tdssa vaiheessa
ollut valmiina. Kuvassa vasemmalla ja keskelld on 1:9-liuoksella valmistetut naytteet ja

oikealla on 1:19-liuoksella valmistettu nayte.

Kuva 10. Ammonium-ndytteet ennen spektrofotometria.
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Laboratoriomittausten tulokset on esitetty taulukossa 2 seka kuvassa 11. COD-testi oli

muuten onnistunut, mutta toisessa 1:9-naytteelld tehdyssa kokeessa lisatyt kemikaalit

eivat olleet liuenneet tdysin, joten testin tulos ei ole luotettava. Naytteelle 1:9 saatua

arvoa 183 mg/l voidaan pitda melko luotettavana, kun sita verrataan laimeampaan 1:19-

suhteella tehtyyn arvoon 90 mg/I.

Taulukko 2. Laboratoriomittausten tulokset.

nettu liuos

Testi Kaytetty nayte Tulos Huomioita
CoD 1:9-suhteeII§ laimen- 183 mg/|
nettu liuos
coD 1:9—suhtee|l§ laimen- 56 mg/| Kemlkaallt eivat olleet taysin
nettu liuos liuenneet nesteeseen.
1:19-suhteella laimen-
cob nettu liuos 90 mg/!
. Typen arvot eivat ole tar-
1:9- - - .. .
Kokonaistyppi (N) 9 siiﬁj':?uf;men 59 mg/I peeksi lahella laskennallista
arvoa.
. . 1:9-suhteella laimen-
Kokonaistyppi (N) nettu liuos 73 mg/I
Kokonaistyppi (N) NaNOs; 54 mg/I
1:0 eli lai t t
Kokonaisfosfori (P) el a@en amaton 4,4 mg/|
liuos
Kokonaisfosfori (P) KaHPO, 17,8 mg/I
PO, 1:0 eli Ialmentamaton 9,0 mg/!
liuos
PO4 KzHPO4 53,9 mg/l
1:9-suhteella laimen-
NH4-N nettu liuos 51,0 mg/l
NHA-N 1:9-suhteeII§ laimen- 75,3 mg/|
nettu liuos
Valittu Spectroquant®-pieni
paketti antaa suurimmillaan
1:19-suhteella lai - 1 I. A li to-
NH4-N 9-suhteella laimen Ei tulosta arvon 16,0 mg/I. Arvo oli to

dennakoisesti kuitenkin yli
16,0 mg/I, eiké tulosta siksi
saatu ollenkaan.
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Pylvasdiagrammi laboratoriotuloksista

125
25 |
1

Typpi (N) Fosfori (P) Fosfaatti (PO4) Ammonium (NH-4) COD-testi

mg/I

(%]

B Laimentamaton liuos M 1:9-suhteella laimennettu liuos 1:19-suhteella laimennettu liuos

Kuva 11. Laboratoriomittausten tulokset pylvasdiagrammina.

Kokonaistypen maarittaminen epdonnistui jollakin tavalla. Laboratorioty6ssa on kdaynyt
jokin virhe tai Spectroquant®-testin kemikaalit ovat olleet vanhentuneita. Arvot ovat
melko lahella toisiaan niiden ollessa 1:9-seokselle 59 mg/l ja 73 mg/|, mutta pitoisuuden
tulisi laskujen perusteella olla noin 98 mg/l. Kokonaistypelle tulisi tehda uudet testit,

jotta saataisiin luotettavat tulokset.

Laimentamattoman liuoksen kokonaisfosforin maaraksi saatiin 4,4 mg/l, kun K2HPO4-
vertailuliuoksen arvo on 17,7 mg/I. Fosfaatin maaraksi saatiin laimentamattomassa liu-
oksessa 9,0 mg/l ja K;HPO4-vertailuliuoksen fosfaattimaara oli 53,9 mg/l. Tydryhmamme
arvio, ettd ndma testit onnistuivat, sillda maaritettydmme moolimassojen avulla fosforin
maaran fosfaatissa, arvoksi saatiin 2,935 mg/I. Tama arvo on pienempi kuin kokonaisfos-
forin maara, joten tdma antaa viitetta siita, ettda fosfori maarittdminen on onnistunut.
Lisaksi laskujen mukaan K2HPO4-vertailuliuoksen fosforiarvon tulisi olla 17,78 mg/I ja

laboratoriokokeessa saatiin tulokseksi 17,7 mg/l, joten paastiin ldhelle teoreettista arvoa.

Ammonium saatiin maaritettya 1:9-suhteella laimennetuille naytteille, mutta 1:19-lai-

mennussuhteella laimennetulle ei. Valittavissa oli kaksi Spectroquant®-testid, jotka kat-
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tavat eri pitoisuudet ndytteessa. Naytteelle 1:19 valittiin testi, jonka mukaan ammoni-
umin maaran tulisi olla valilla 0,5-16,0 mg/I. Seokselle 1:9 saatiin ammoniumin maaraksi
75,3 mg/I. Kun huomioidaan tama seka nesteen vari kuvassa 9, voidaan olettaa ettd 1:19-
liuoksen ammoniummaara oli yli 16 mg/Il. Jos vari olisi ollut keltainen, niin ammoniumia

ei olisi ollut naytteessa ollenkaan, jolloin olisi voitu olettaa kokeen epdonnistuneen.
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6 Pohdinta

Laboratoriokokeet menivat pdaosin onnistuneesti, mutta yhdessd COD-testissd kemi-
kaali ei ollut liuennut kokonaan nesteeseen, joten tata tulosta ei voi pitda luotettavana.
Noin puolet vahvempi liuos antoi karkeasti arvioituna puolet suuremman tuloksen, joten
on todennakoistd, ettd COD-testi onnistui ndiden kahden testin osalta. Kokonaistypelle
saadut arvot 59 ja 73 ovat melko ldhella toisiaan, mutta teorian perusteella luvun pitdisi
olla lahempana arvoa 98. Laboratoriokokeiden perusteella voidaan kuitenkin todeta,
ettd valitsemamme biokaasureaktorin jalkeinen liete sisaltdaa fosforia ja typpea, joten
mahdollisuuksia maanparannusaineeksi on. On kuitenkin tutkittava, mihin fraktioon
nama aineet sitoutuvat. HTC-hiileen sitoutuessaan ne olisivat helpommin kaytettavissa,
mutta nestefraktioon sitoutuessaan tama voisi olla vaikeampaa. Laboratoriokokeita tulisi
suorittaa useampi ja eri paivina, jotta saataisiin varmemmat tulokset. HTC-reaktorin toi-
miessa on laboratoriokokeita suoritettava reaktorin syotteesta seka markahiiltoprosessin

jalkeen, jotta saadaan tietoa siitd, mita markahiilto tarkalleen tekee sybteaineelle.

Markahiillosta oli suhteellisen haastavaa |6ytaa tietoa. Tieteellisia artikkeleita laborato-
riokokeista oli saatavilla, mutta kdytannon toimivuudesta pidemmalta aikavalilta ei 10y-
tynyt tietoa. Markahiilto on monelta osin lupaava menetelma — sen seurauksena ylempi
[ampoarvo usein kasvaa, fosforia saadaan talteen ja jatevesilietteestd paastaan eroon
muutenkin kuin sellaisenaan polttamalla. Kiertotalous on yha tarkedampi osa tulevai-
suutta, joten markahiilto on tulevaisuudessa yksi potentiaalinen tapa hyédyntaa kosteita
lietteitd. Tarvitaan kuitenkin pidemman aikavalin tutkimuksia seka erityisesti tutkimuksia
HTC-hiilen ominaisuuksista, ja sen mahdollisuuksista maanparannusaineena. Tutkimuk-
sia tulisi tehda erilaisille syoteaineille, jotta voidaan olla varmoja, mitka syotteet sopivat

markahiiltoon, ja miten markahiilto vaikuttaa syoteaineeseen.

HTC-hiili sitoi itseensa ladkeaineita useissa tutkimuksissa, joten niiden osalta on tutkit-
tava tarkkaan, onko HTC-hiili soveltuvaa maanparannusaineeksi (Himaldinen, Kokko,
Kinnunen, Hilli, & Rintala, 2021;) (Yue, Yao, Lin, Li, & Zhao, 2016). Tarvitaan myos lain-

saadannollisia muutoksia, silla HTC-hiili luokitellaan talla hetkella jatteeksi (Maki ja muut
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2021). HTC-hiilesta kaytetdan kirjallisuudessa ja tutkimuksissa erilaisia nimityksia kuten
ruskohiili ja biohiili, vaikka ne eivat ole sama asia kuin HTC-hiili, engl. hydrochar. HTC-
hiilen koostumus on riippuvainen markahiillon syotteesta, silla syotteena voidaan kayt-

taa niin paperitehtaan lietetta kuin biokaasureaktorin jalkimadatetta.

Talla hetkelld ainakaan Euroopasta ei 16ydy yhtaan HTC-laitosta, joka kayttaisi HTC-hiilta
kaupallisesti maanparannusaineena. Markahiillon taloudellisista mahdollisuuksista on
vain kirjallista tietoa talla hetkella. Niiden mukaan markahiilto on taloudellisesti kannat-
tavaa, kunhan HTC-hiili saadaan kaupallistettua esimerkiksi maanparannusaineeksi sen
sisdltdmien ravinteiden vuoksi. Reifmann, Thran, Blohse & Bezama (2020) mukaan Sak-
sassa tehdyssa tutkimuksessa markahiilto ei osoittautunut taloudellisesti kannattavaksi,

joten jotain on vield tehtava, jotta markahiillosta saataisiin laajasti kdytetty menetelma.
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7 Johtopaatokset

Laboratoriomittausten tuloksista voitiin vetda seuraavat johtopaatokset:
1. Valitun biokaasureaktorin jalkimadate sisaltaa typpea ja fosforia.
2. Biokaasureaktorin jalkimadate on sakeaa ja vaatii useita suodatuksia.
3. Valitun biokaasureaktorin jalkimadate soveltui laboratoriokokeisiin, ja pH-arvot

olivat sallituissa rajoissa.

Saatuja laboratorioarvoja pitda seuraavaksi verrata HTC-reaktorin jalkeisiin fraktioihin,
kun néille tehdaan samat laboratoriokokeet. Ndin saadaan enemman tietoa siitd, mita

markahiilto tekee valitulle syoteaineelle.

Kirjallisuuskatsauksen perusteella markahiilto tarvitsee vield pidemman aikavalin tutki-
muksia. Useat raskasmetallit ja |ddkeaineet sitoutuvat HTC-hiileen, joten sen kayttoa

maanparannusaineena tulee tutkia tarkemmin, jotta sallitut pitoisuudet eivat ylity.
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8 Yhteenveto

Tassa tyossa kaytiin lapi markahiilto prosessina seka tehtiin laboratoriotyo biokaasureak-
torin jalkeiselle madatteelle. Markahiillossa voidaan kayttaa syottéaineena kosteaa lie-
tettd, joten syotettd ei tarvitse kuivata ennen prosessia. Jos syotteena kaytetdan kuiva-
ainesta, se tulee liottaa ensin veteen. HTC-reaktorista saadaan kiintea-, neste- seka kaa-
sufraktio. Kiintedsta fraktiosta voidaan kuivauksen jalkeen tehda esimerkiksi pelletteja ja
varastoida. Tasta fraktiosta kdytetaan myds nimea HTC-hiili. HTC-hiilta ei ole talla hetkella

myynnissd maanparannusaineeksi Pohjoismaissa, mutta siihen on mahdollisuuksia.

TyOssa tutkittiin laboratoriossa biokaasureaktorin jalkeistda madatettd. COD-testille saa-
tiin arvoksi noin 1800—-1830 mg/l. Ammoniumin maaraksi saatiin noin 510-753 mg/I.
Kokonaistypen maarittamisessa tapahtui jokin virhe, tai kemikaalit olivat vanhentuneet,
silld arvoiksi saatiin 59 mg/I ja 73 mg/I liuokselle, joka laimennettiin suhteella 1:9. Nama
eivat vastaa teoreettista arvoa, joten typen tuloksia ei voi pitda luotettavina. Kokonais-
fosforin arvoksi saatiin 4,4 mg/I. Kaikki arvot mitattiin biokaasureaktorin jalkeisesta ma-

datteesta eli potentiaalisesta HTC-reaktorin syotteesta.
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