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Tiivistelma

Satu Ervasti, Erika Winquist ja Saija Rasi
Luonnonvarakeskus (Luke)

Suomessa kaytetadn maataloudessa epdorgaanista vakilannoitetypped noin 135 000-180 000 tonnia
vuosittain (Eurostat 2015a), mika on noin 65 % maatalousmaahan kokonaisuudessaan lisatysta types-
ta. Perinteisesti epdorgaanisen lannoitetypen valmistukseen kuluu suuri maara energiaa, joka on
kdaytdnndssa valmistettu fossiilisilla polttoaineilla. Esimerkiksi Suomen lannoitemarkkinoille typpi
sidotaan epaorgaanisiin lannoitteisiin maakaasulla tuotetun energian avulla ja kuljetetaan padosin
Vendjalta ammoniakkina Suomeen lannoitteiden valmistusta varten. Synteettista vakilannoitetyppea
voitaisiin korvata ainakin osittain kierratystypella.

Typen erottaminen ja talteenotto sivuvirroista voidaan ndhdd my6s puhdistusprosessina. Hallit-
semattomasti jatevesien tai jatteiden mukana vesist66n jouduttuaan ravinteet aiheuttavat vesistdjen
rehevoitymista. Jalostamattomina nailla sivuvirroilla, esim. lannalla, on jalostettua tuotetta suurempi
riski joutua vesistdihin. Viljelyn vaatimuksiin kehitettyina lannoitteina typpi palautuu viljelykasvien
kautta suuremmalla osuudella ravintoketjuun.

Vuosina 2014-2015 kaynnissad olleessa Tasmatyppi -hankkeessa (Typpilannoitteiden valmistus
lantaperaisistd materiaaleista, YM RaKi) tarkasteltiin ammoniakkistrippauksen toteuttamista ja sen
kustannuksia. Pilot-kokeiden pohjalta tehtiin kustannusten arviointi sekd kannattavuuslaskelmat
maatila- ja teollisessa mittakaavassa tapahtuvaan ammoniakkistrippaukseen. Lisaksi tehtiin kirjalli-
suusselvitys erilaisten pesuliuosten kdytdstda ammoniakin talteenotossa ja muodostuvien typpituot-
teiden kaytettavyydestda maataloudessa.

Hankkeen koeajoissa osoitettiin, ettd typen poisto nestejakeesta strippaamalla on teknisesti
valmis menetelma toteutettavaksi. Stripperilla paastiin yli 90 % erotustehokkuuksiin ja myods kon-
sentroidumman ammoniumsulfaattiliuoksen valmistus olisi ollut mahdollista, jos typpipitoista neste-
jaetta olisi kasitelty suurempia maaria. Prosessin kannattavuus |0ytyy talla hetkelld pikemminkin ty-
pen poistossa jatejakeesta kuin typpilannoitteen valmistuksessa, mutta samalla kun uusiutuvan
energian tuotanto ja kierrdtysravinteiden hyddyntdminen lisdantyvat, myos typen strippaukselle
saattaa l6ytya sovelluskohteita, joissa strippaus osana muuta prosessia on kannattavaa.

Asiasanat: typen talteenotto, strippaus, kierratysravinne
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1. Johdanto

Suomessa kaytetdan maataloudessa epdorgaanista vakilannoitetyppea noin 135 000-180 000 tonnia
vuosittain (Eurostat 2015a). Tama on noin 65 % maatalousmaahan kokonaisuudessaan lisatysta ty-
pesta. Yhteensd Suomen maatalousmaahan lisatadn typped vuosittain 276 500 t N/a. Eldinten lannas-
ta peraisin olevaa typpea kdytetdaan lannoitukseen vuosittain noin 66 700 t. Typped voidaan sitoa
my0s suoraan ilmakehasta (N,) maaperdan kadytten typensitojakasveja, joita ovat mm. apila, herne ja
harkdpapu. Talla viherlannoitukseksi kutsutulla menettelylla sidotaan vuosittainen noin 8 800 t typ-
ped. Muita maatalousmaan typen lahteitd ovat mm. ilmalaskeumat ja lietteet. (Antikainen ym. 2005)

Suomessa maaperd varastoi huomattavan maaran typesta sen kiertokulussa ja suomalaisessa
maatalousmaassa on noin 29 kg/ha/a typpiylimaara. Typpiylimaara johtuu suurelta osin synteettisista
lannoitteista. Typen kiertokulussa maatalous, kasvinviljely ja kotieldintuotanto ovat suuressa roolissa.
Lanta on suurin typen kierratysvirta takaisin maaperaan. On laskettu, ettd vaikka kaikki jatevesien,
jatevesilietteiden ja biojatteiden sisaltama typpi kierratettaisiin ravinteiksi viljelyyn, pystyisi talla kier-
ratystypelld korvaamaan vain noin 17 % vakilannoitetypesta. (Antikainen ym. 2005)

Perinteisesti epaorgaanisen lannoitetypen valmistukseen kuluu suuri maara energiaa, joka on
kdaytdnndssa valmistettu fossiilisilla polttoaineilla. Esimerkiksi Suomen lannoitemarkkinoille typpi
sidotaan epdorgaanisiin lannoitteisiin maakaasulla tuotetun energian avulla ja kuljetetaan padosin
Venajalta ammoniakkina Suomeen lannoitteiden valmistusta varten. Synteettistd vakilannoitetyppea
voitaisiin korvata ainakin osittain kierratystypella. Kierratystypen tuotannon kasvattamista ajaa myos
maaperasta louhittavan, uusiutumattomien fosforivarojen rajallisuus, mika suoraan on ajanut fosfo-
rin kierratyksen edistdamista. Useimmissa jakeissa (lannat, jatteet, erilaiset lietteet), joista kierratys-
fosforia jalostetaan, on myds typpea. Mikali typen kasittelyyn ei kehiteta toimivia kasittelyprosesseja,
voi siitd muodostua jopa fosforin kierratyksen jatejae.

Typen erottaminen ja talteenotto sivuvirroista voidaan ndhdd myo6s puhdistusprosessina. Hallit-
semattomasti jatevesien tai jatteiden mukana vesist6on jouduttuaan ravinteet aiheuttavat vesistdjen
rehevoitymista. Jalostamattomina nailla sivuvirroilla, esim. lannalla, on jalostettua tuotetta suurempi
riski joutua vesistdihin. Viljelyn vaatimuksiin kehitettyina lannoitteina typpi palautuu viljelykasvien
kautta suuremmalla osuudella ravintoketjuun.

Vuosina 2014-2015 kaynnissa olleessa Tasmatyppi -hankkeessa (Typpilannoitteiden valmistus
lantaperdisistd materiaaleista, YM RaKi) tarkasteltiin ammoniakkistrippauksen toteuttamista ja sen
kustannuksia. Pilot-kokeiden pohjalta tehtiin kustannusten arviointi sekd kannattavuuslaskelmat
maatila- ja teollisessa mittakaavassa tapahtuvaan ammoniakkistrippaukseen. Lisaksi tehtiin kirjalli-
suusselvitys erilaisten pesuliuosten kdytdstda ammoniakin talteenotossa ja muodostuvien typpituot-
teiden kaytettdavyydestd maataloudessa.



2. Kirjallisuusselvitys

2.1. Typpilannoitus

Typpilannoitteille on tarkat kayttokohteen mukaiset laatuvaatimukset. Tuotteiden tulee olla tasalaa-
tuisia, kemiallisesti puhtaita, niissa tulee olla korkea ravinnepitoisuus ja lisdksi sdilytysominaisuuksien
tulee olla hyvat. Varastoinnissa ei haluta arvokkaiden komponenttien (ammoniakin) haihtuvan. Toi-
saalta myods kiteytyminen tuo ongelmia. Kaytettavan pesuliuoksen valintaan vaikuttavat muodostu-
van tuotteen kysynta ja tarve, siitd saatava hinta, pesuliuoksen saatavuus, hinta ja kaytettavyys seka
pesunesteen tuoma korroosioriski. (Orentlicher 2012)

Maataloudessa kaytettavaa typpilannoitusta saatelevat Euroopan yhteisdjen neuvoston direktiivi
(91/676/ETY) eli niin sanottu nitraattidirektiivi ja Valtioneuvoston asetus erdiden maa- ja puutarhata-
loudesta perdisin olevien paastbjen rajoittamisesta (VNa 1250/2014) eli niin kutsuttu nitraattiasetus.
Nitraattiasetuksessa asetetut liukoisen typen vuotuiset enimmaismaarat vaihtelevat kasvilaji- ja maa-
lajikohtaisesti. Liukoisen typen maardaan lasketaan mukaan kaikki epaorgaanisissa lannoitteissa, or-
gaanisissa lannoitevalmisteissa ja tuotantoeldinten lannoissa oleva liukoinen typpi. Vuosittainen tuo-
tantoeldinten lannassa levitettavan kokonaistypen enimmaismaara on 170 kg/ha.

My®ds lannoituksen ajankohdalle on asetuksessa rajoituksia:

e Lannan ja orgaanisten lannoitevalmisteiden levittdminen pellolle on kielletty marraskuun
alusta maaliskuun loppuun.

e Lannoitteita ei saa levittdd lumipeitteiseen tai routaantuneeseen eikd veden kylldstdmddn
maahan.

e Syyskuun alusta alkaen tuotantoeldinten lannassa ja orgaanisissa lannoitevalmisteissa levitet-
tdvdn liukoisen typen mddrd saa olla enintddn 35 kg/ha.

Vuonna 2015 voimaantulleessa ymparistokorvausjarjestelmassa typpilannoituksen enimmais-
maarat maaraytyvat lohkokohtaisesti kasvin, maan multavuuden ja satotason perusteella (MAVI
2015). Vuoteen 2014 saakka ympdéristétuen ehtojen mukaiseen lannoitustasoon vaikuttivat mm.
maalaji, viljelyalue ja orgaanisen lannoitteen typpi (Nummela & Tuononen 2009).

Padosa, noin 65 %, viljelyssa tarvittavasta typestad annetaan kasveille vakilannoitteina. Vakilan-
noitteita kaytettdessa lisattava typen maara ja sijoitus pystytdan maarittelemaan levityskalustolla
hyvin tarkasti. Liukoisena ravinteena typen tulee olla kasvin kaytettavissa kasvin ravinteenoton ai-
kaan ja tarpeeksi lahellad kehittyvaa juuristoa (Kleemola 2009). Mikali liukoista typped on maaperdssa
muulloin, typen huuhtoutumisriski kasvaa.

Typpilannoituksen paavaihe Suomessa on kevaalla, eli kovimman kasvun vaiheessa. Kevatviljoille
mineraalilannoite annetaan kylvélannoittimella kylvon yhteydessa. Syysviljoille pieni osa typesta an-
netaan kylvon yhteydessa syksylld ja loput seuraavana kevaana kasvun taas alkaessa. Viljojen koko-
naisravinteidenotosta yli puolet tapahtuu muutaman viikon pituisella jaksolla tahkimisen aikaan
(Kleemola & Yli-Halla 2009). Myohemmin kesalla onkin mahdollista antaa lisdtyppilannoitus, esim.
tavoitteena lisata viljan valkuaispitoisuutta tahkimisvaiheessa.

Kun viljoille typpilannoitus toteutetaan kylvon yhteydessa, nurmilla lannoitusta annetaan myds
niittojen jalkeen, 2. ja 3. sadon kasvatukseen. Lannoitus voidaan tehda lietelannalla, ja levitysajan-
kohta ei ole niin kriittinen kuin viljan siemenia kylvettdessa ja lannoitettaessa.



2.2. Typen erotus- ja talteenottoteknologia

Typen erotukseen kaytettava teknologia riippuu siitd, missa kemiallisessa muodossa typpi on. Typpi
esiintyy luonnossa lukuisissa eri yhdistemuodoissa, mm. inerttina typpikaasuna (N,), ammoniumtyp-
pena (NH4-N), nitraattityppena (NO;), liukoisena ja liukenemattomana orgaanisena typpena. Lantaa
kasittelevan biokaasulaitoksen kasittelyjaannds sisaltdda ammoniumtyppea ja liukoista seka liukene-
matonta orgaanista typped. Anaerobisessa ja aerobisessa lannankasittelyssa orgaanista typpea muut-
tuu ammoniumtypeksi. Separoinnilla tuotetussa nestejakeessa ammoniumtypen osuus kokonaisty-
pesta on suurempi kuin jddnnoksessa tai kuivajakeessa. (Marttinen ym. 2013)

Ammoniummuodossa olevaa typped voidaan erottaa vesiliuoksista strippaustekniikan avulla.
Ammoniakin kasittely stripperitornissa vaatii lietteille esikasittelyksi separoinnin ja kiintoaineen ero-
tuksen, jotta nesteestd saadaan kiintoaineetonta. Ammoniakin talteenotto tapahtuu yleensa kahden
kolonnin, stripperi- ja pesuriyksikbn muodostamassa systeemissa. Stripperissd ammoniakkimuodossa
(NHs) oleva ammoniumtyppi (NH4-N) siirretdan nesteestd ilmavirtaan. Tdama ammoniakkipitoinen
ilma puhalletaan pesuriyksikkdon, jossa ammoniakki siirtyy pesuliuokseen eli takaisin nestefaasiin.
Ammoniakki siirtyy kaasun ja nesteen valilla faasien rajapinnoilta. Siksi on tarkeaa, ettd neste- ja kaa-
sufaasilla on mahdollisimman paljon kontaktipinta-alaa. Aineensiirron tehostamiseksi kolonneissa
kontaktipinta-alaa lisatdan taytekappaleiden avulla. Kolonnit toimivat vastavirtaperiaatteella, eli kaa-
su puhalletaan kolonneihin alhaalta ja nestesy6tt6 johdetaan kolonnien huipulle.

Tasapaino ammoniummuodon ja ammoniakkimuodon vililld on lampétila- ja pH-riippuvainen.
Happamissa olosuhteissa tasapaino on ammonium-ionin puolella, emaksiseen mentdessa tasapaino
siirtyy ammoniakin suuntaan (reaktio 1 ja kuva 1). Stripperi- ja pesuriyksikdiden toimintaa ohjataan
vahvasti pH:n sdadolla, stripperin toimiessa emaksiselld ja pesurin neutraalilla tai happamalla pH-
alueella. Mita korkeampi pH stripperissa on, sitd suurempi osuus ammoniumtypestd on haihtuvana
ammoniakkina. Pesuyksikko toimii happamalla pH-alueella, koska ammoniakki tulisi saada taas am-
moniummuotoon ja ei-haihtuvaksi.

NH; + H,0 <> NH,* + OH’ (1)
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Kuva 1. Ammoniakin osuus ammoniumtypestd pH:n funktiona kolmessa eri esimerkkilampaotilassa.

Strippauksen etuna verrattuna perinteiseen jatevedenpuhdistustekniikkaan on mahdollisuus
saada typpi talteen ja hyddynnettavaksi kayttokelpoisessa muodossa. Erotuslaitteisto on suhteellisen
kompakti ja erotustehokkuus yleensad hyva. Vaikeutena voi esiintya esim. laitteiston likaantumista ja
tukkeutumista sekd nesteen vaahtoamista. Lisdksi laitteiston korroosiokestavyyteen on kiinnitettava



huomiota, koska kaytossa on seka vahvasti emaksisia liuoksia stripperissa etta vahvasti happamia
liuoksia pesurissa. Ammoniakin strippaus mahdollistaa laimeiden liuosten monikymmenkertaisen,
jopa 200-kertaisen konsentroinnin (Eliasson 1995). Nesteessa liuenneena olevan ammoniumtypen
erotukseen ja talteenottoon voidaan kdyttdada myds muita tekniikoita, mm. kalvoerotusta ja struviit-
tisaostusta (Luostarinen ym. 2011, Zarebska ym. 2015).

2.2.1. Kierratystypen mahdolliset lahteet

Ammoniumtyppipitoisia nesteita syntyy kaatopaikoilla, biokaasulaitoksilla ja erilaisissa lannankasitte-
lyprosesseissa. Strippaus- ja pesuriteknologialla on mahdollista konsentroida ammoniumtyppi pie-
nempadn nestetilavuuteen. Konsentrointi helpottaa ravinteiden kierratysta alentamalla varastointi-
kapasiteetin tarvetta ja vdahentda kuljetettavia nestemadria. Samaan aikaan kasiteltdvan nesteen
typpipitoisuutta saadaan laskettua kohtuullisin kustannuksin jopa 70-80 % (Eliasson 1995, Thorndahl
1993) ja sen kasittely esim. jatevedenpuhdistamoilla helpottuu. Typestd puhdistettua vetta voidaan
kayttaa myos suurempia maaria lahipelloilla. Lannoitteiden jalostamisella ravinteet saadaan kayttoon
halutussa N/P -suhteessa, eika niitd tarvitse levittdd siind suhteessa ja muodossa kuin ne lannassa
ovat (Melse & Verdoes 2005).

Koska strippausteknologiaa on sovellettu usein kaatopaikkojen suotovesille (Cheung ym. 1997;
Gangagni Rao ym. 2008) ja biokaasuprosessin rejektivesille (Lei ym. 2007), myds suurin osa tutkimus-
tiedosta on kyseisille materiaaleille. Kiinnostusta on kuitenkin ollut myos lantapohjaisten materiaali-
en kayttoon, ja kokeita niilld on tehty niin laboratorio- (Bonmati & Flotats 2003), pilot- (Anping ym.
2014) kuin maatilamittakaavassakin (Dvorak & Frear 2012).

2.3. Stripperiin soveltuvat mahdolliset vastaanottoliuokset

2.3.1. Vesi

Yksinkertaisimmillaan stripperissd erotettu ammoniakki pystytdan ottamaan talteen vesipesulla.
Ammoniakki on erittdin vesiliukoinen yhdiste ja sen liukoisuus riippuu lampétilasta, liukoisuuden
ollen korkeampi mita kylmempaa vesi on. Normaalipaineessa ammoniakkikaasun liukoisuus litraan
vettd on 1300 I/ (0 °C) ja 702 I/l (20 °C) (Matemaattisten aineiden opettajien liitto 1996). Limpdtila-
riippuvuudesta on olemassa erilaisia mallintavia funktioita, ja kirjallisuudessa on saatavilla myos lu-
kuarvoja liukoisuudesta eri lampétiloissa eri yksikoissa.

Ammoniakin vesipesun tuotteena saadaan veteen liuennutta ammoniakkia, eli niin kutsuttua
ammoniakkivetta. Tuotteesta on mahdollista saada konsentroidumpaa kuin kasiteltavana ollut neste.
Nain ollen nestetilavuudet sdilytyksessa ja kuljetuksessa ovat pienempia kuin alkuperaisessa kasitel-
tavassa nesteessd. Menetelma on edullinen, koska pesunesteesta ei aiheudu ylimaaraisia kemikaali-
kustannuksia.

Vesipesussa tulee kuitenkin ottaa huomioon se, ettd ammoniakkina typpi haihtuu helposti. Suu-
rimpana ongelmana lannoituskdyttda ajatellen on ammoniakkiveden heikko sailyvyys, eli ammonia-
kin haihtuminen varastoinnin aikana. Ammoniakkivetta voidaan kuitenkin kayttda esim. tilanteissa,
joissa se kdytetadn nopeasti valmistamisen jalkeen tai jonkin muun tuotteen raaka-aineena.

Ammoniakki toimii raaka-aineena useimmille typpilannoitteille. Puhdas nesteytetty ammoniakki
(anhydrous ammonia) on typpipitoisuudeltaan vahvin typpilannoite (82 % N) mutta sen kaytto rajoit-
tuu nykyisin Pohjois-Amerikan mantereelle (International Plant Nutrition Institute n.d.).

Erds mielenkiintoinen vaihtoehto on ammoniakkiveden kaytté urean (OC(NH;),) valmistukseen
(reaktiot 2 ja 3). Urean valmistukseen tarvittava hiilidioksidi (CO,) voisi my0s olla peraisin jostain kier-
ratyslahteestd, jolloin pystyttaisiin jalostamaan NH; ja CO, lisdarvotuotteeksi. Urea on kuitenkin yha
Lansi-Euroopassakin hyvin yleinen ja maailmanlaajuisesti kaytetyin typpilannoite (Isherwood 2009,
International Plant Nutrition Institute n.d.), jonka typpipitoisuus on korkea, 46 %.



CO, + 2 NH3 <> H,N-COONH, (2)

H,N-COONH, <> OC(NH,), + H,0 (3)

2.3.2. Typpihappo

Typpihappo valmistetaan polttamalla ammoniakkia ja esim. rikkihappoon verrattuna se on hinnal-
taan yli kaksi kertaa kalliimpaa. Kaytettdessa ammoniakin absorbointiin typpihappoa, muodostuu
pesussa tuotteena ammoniumnitraatti-liuosta. Reaktiossa ammoniakin ja typpihapon valillda kuluu
seka typpihappoa ettd ammoniakkia yksi mooli (reaktio 4).

HNO; + NH5 -> NH,NO; (4)

Ammoniumnitraatti on rakeisena Suomessa hyvin yleisesti kaytetty typpilannoite. Se soveltuu
erittdin hyvin lannoitteeksi ollen nopealiukoinen ja valittomasti kasvien kaytettavissa. Ammoniumnit-
raattia kaytetdaan kylvon yhteydessa tehtdvassa lannoitteessa. Toisaalta yhdisteen liiallisen kayton
haittapuolena on nitraatin huuhtoutumisriski vesistoihin, koska nitraatti huuhtoutuu helposti maape-
rastd veden mukana, mikali kasvit eivat sita kaikkea kayta.

Kuivassa ja puhtaassa ammoniumnitraatissa typped on 35 % yhdisteen painosta. Ammoniumnit-
raatin liukoisuus veteen on hyvin suuri, 1900 g/, 20 °C (Ty6terveyslaitos 2001). Tama mahdollistaa
pesuliuoksen vakevoinnin erittdin vahvaksi ilman kiteytymisen vaaraa, eli ammoniumnitraatista pys-
tytdaan tekemaan typen suhteen vakevaa myos nestemdisena lannoitetuotteena, jonka typesta puolet
on nitraattityppea ja puolet ammoniumtyppea.

Korkean liukoisuuden edut tulevat esille esimerkkitapauksen avulla tilanteessa, jossa sama am-
moniakkimaara otettaisiin talteen joko rikkihappo tai typpihappoliuokseen. Typpihappopesulla am-
moniumnitraattiliuoksesta voidaan tehda vakevampaa kuin rikkihappopesussa syntyvdsta ammoni-
umsulfaattiliuoksesta. Kylldisen ammoniumsulfaattiliuoksen varastointitilan tarve olisi tilavuudeltaan
40 % enemman kuin kylldisen ammoniumnitraattiliuoksen. (Orentlicher 2012)

Typpihappopesun etuna on tuotteen, eli ammoniumnitraatin, korkea typpipitoisuus, sekd hyva
soveltuvuus ja tunnettuus maataloudessa. Naistad syistd myos siitd saatava hinta on korkea ja tal-
teenoton kannattavuudesta typpihappoon on lupaavia arvioita. Tutkimustietoa typpihappoabsor-
boinnista on vahemman kuin vastaavaa tietoa rikkihappopesusta.

Typpihapon kaytt6a ammoniakin pesuliuoksena rajoittaa kuitenkin typpihapon korkeaa hintaa
enemman tuotteen rajahdysvaarallisuus. Ammoniumnitraatti on voimakas hapetin ja reagoi palavien
ja pelkistavien aineiden kanssa. Tama aiheuttaa tiukat vaatimukset tyoturvallisuutta ja laitosturvalli-
suutta ajatellen.

2.3.3. Rikkihappo

Rikkihappo (H,SO,) on edullinen kemikaali, eikd reaktiotuotteissa ole vastaavaa rajahdysvaaraa, kuin
esimerkiksi typpihapolla. Rikkihappo on varsin edullista, koska sita tuotetaan muun kemianteollisuu-
den sivutuotteena. Rikkihapolla sidottu ammoniakki on myos stabiili yhdiste, eli esimerkiksi ammoni-
akkiveteen verrattuna yhdisteella ei ole vastaavaa haihtumisvaaraa. H,SO, on vahva happo, ja yhdella
moolilla rikkihappoa voi absorboida 2 moolia ammoniakkia (reaktio 5).

H,S0,+ 2 NH; -> (NH,),SO, (5)



Puhtaan ammoniumsulfaatin typpipitoisuus on noin 21,2 %. Ammoniumsulfaatin liukoisuus ve-
teen on korkea, 754 g/l, 20 °C (Merck Oy 2017). Korkea liukoisuus merkitsee, etta tuote ei kiteydy
kuin vasta korkeina pitoisuuksina, mikd vahentaa kiteytymisestd mahdollisesti aiheutuvia ongelmia.

Kokemuksia rikkihapon kaytostda ammoniakin absorbointiin on runsaasti. Kdytannon kokeissa rik-
kihappopesulla on paasty yli 30 % ammoniumsulfaattipitoisuuksiin, mika tarkoittaa yli 6 % typpipitoi-
suutta (Ledda ym. 2013, Anping 2014). Euroopassa (Saksa-Itdvalta-Hollanti) strippausta ja rikkihap-
popesua on kaytetty useilla jatevedenpuhdistamoilla (Jardin ym. 2006). Ammoniakin absorbointi
rikkihappoon on kaytossa suomessa kahdella biokaasulaitoksella niiden rejektivesien ammoniakkist-
rippauksen yhteydessa (Biovakka Suomi Oy, Turku ja Envor Biotech Oy, Forssa). Keskitetyissa laitok-
sissa on raportoitu padsseen 4-5 % typpipitoisuuksiin tuotteissa (Marttinen ym. 2013) ja tuotteiste-
tun ammoniumsulfaattiliuoksen kokonaistyppipitoisuus on 9 % (Envor Biotech 2014).

Rikkihaposta ja ammoniakista on mahdollista muodostua my6s muita reaktiotuotteita kuin am-
moniumsulfaattia; mm. ammoniumbisulfaattia ((NH;)HSO,4), ammoniumbisulfiittia (NH;HSO3) tai le-
tovisiittia ((NH4)3H(S0,),).

Ammoniumsulfaattia voidaan kayttda suoraan typpilannoitukseen joko liuoksena tai rakeena.
Typpi on yhdisteessa kokonaan ammoniummuodossa, eli melko nopealiukoista. Typpilannoitteena
kdyton miinuspuolena on esim. ammoniumnitraattia alhaisempi typpipitoisuus (ammoniumsulfaatti
21 %, ammoniumnitraatti 35 %), mika lisda varastointi- ja levitysmaaria. Ammoniumsulfaatin kaytto-
kohteina voivat olla esimerkiksi kohteet, joihin halutaan hieman nitraattia hitaammin kasvien kaytet-
tavissa olevaa typpea tai rikkilannoitusta vaativat kohteet. Tuotteessa on korkea rikkipitoisuus, jonka
vuoksi ammoniumsulfaatilla voidaan korvata erillinen rikkilannoitus. Ammoniumsulfaattia voidaan
kayttada myos muiden lannoitteiden raaka-aineena tai lannoiteseoksissa.

Ammoniumsulfaatin lannoitekaytossa taytyy huomioida ja mahdollisesti saataa tuotteen pH:ta,
koska liian alhainen pH voi vahingoittaa kasveja.

2.3.4. Fosforihappo

Ammoniakin fosforihappopesun (H;PQO,) tuotteena syntyy moolisuhteista riippuen joko mono- tai
diammoniumfosfaattia (NH,H,PO, tai (NH4),HPO,).

H3PO, + NH; > NH,H,PO, (6)
H3PO, + 2 NH; > (NH,),HPO, (7)

Puhtaan monoammoniumfosfaatin typpipitoisuus on 10-12 % ja diammoniumfosfaatin 18-21 %.
Molemmat yhdisteet sisaltavat runsaasti fosforia, MAP 27 % ja DAP 23 %. Kdaytanndssa niiden kaupal-
lisissa tuotteissa pitoisuudet ovat hieman alhaisemmat. Fosforilannoitteiden fosforipitoisuudet ilmoi-
tetaan usein myos fosfaatin (PO,>) maarina, jolloin prosenttiosuudet ovat luonnollisesti korkeampia,
MAP:Ila 48—61 % ja DAP:lla 46 %. (International Plant Nutrition Institute n.d.)

Molemmat yhdisteet ovat yleisia lannoitteita maataloudessa. Monoammoniumfosfaatissa on
suurin fosforipitoisuus kiinteista lannoitteista. MAP ja DAP sopivat molemmat erinomaisesti lannoit-
teeksi ja niiden sdilyvyys on myds hyva.

Mono- ja diammoniumfosfaattia ei teollisesti juurikaan valmisteta kierratysammoniakista. Teolli-
sesti mono- ja diammoniumfosfaatin valmistukseen kaytetddn synteettistd, ilmasta valmistettua
ammoniakkia.

Lantaperaisissa materiaaleissa on mukana runsaasti fosforia. Kdytannossa niilla alueilla, missa on
kasiteltdvana typpipitoista rejektivettd, on myds ylimaarin fosforia kiintoainejakeessa. Nain ollen
lisafosforia ei juurikaan tarvita, mika ei puolla fosforihapon kayttéa lantaperdisen typen talteenot-
toon.



2.3.5. Suolahappo

Suolahappo (HCI) on vahva happo, joka reagoidessaan ammoniakin kanssa tuottaa ammoniumklori-
dia (NH4CI).

HCl + NH; = NH,CI (8)

Ammoniumkloridin liukoisuus veteen on 283 g/|, eli alhaisempi kuin esimerkiksi ammoniumsul-
faatilla ja ammoniumnitraatilla (Tyoterveyslaitos 2000). Yhdisteen typpipitoisuus on 26 %. Ammoni-
akkikaasun talteenotto suolahappoon on kirjallisuudessa mainittu vaihtoehtona, mutta varsinaisia
tutkimustuloksia aiheesta on vahan (Rulkens ym. 1998). Ammoniumkloridilla on hyvat fyysiset omi-
naisuudet, ja sita kaytetadan monien lannoitteiden raaka-aineena, mutta ei niinkdan suoraan lannoit-
teena.

2.4. Eri typpilannoitteiden kayttopotentiaali maataloudessa

Typpilannoitteina kaytettadvia erilaisia typpiyhdisteitd on olemassa laaja kirjo, joista Suomessa ylei-
simmat on esitetty taulukossa 1. Suomessa yleisimmaksi kdytdannoksi on muodostunut rakeisessa
olomuodossa olevien ammonium- ja nitraatti-muodossa olevien typpilannoitteiden kayttd. Suomen
maatalouden vuotuiseksi lannoitetypen kayttémaaraksi on arvioitu noin 146 000 - 180 000 t (Euros-
tat 2015a, Antikainen ym. 2005).

Mineraalilannoitteiden myynti on ollut Suomessa hienoisessa laskussa vuodesta 1990 ladhtien,
vahentyen 35 % vuodesta 1990 vuoteen 2013. Typpitaseen ylijadma Suomessa 2000 -luvulla on ollut
noin 50 kg/ha. Suomen maatalouden typpitase on kuitenkin yha ylijadmainen, ja tarkasta ylijaamasta
esitetty useita arvioita, ja ne vaihtelevat 2000-lukua tarkastellessa vililla 29,4 — 60 kgN/ha/a. (Euros-
tat 2015b, Antikainen ym. 2005, Luonnontila 2014).

Maaperaan lisdatyn typen havikkia tapahtuu sekd huuhtoutumalla (nitraattityppi) ettd haihtumal-
la (amidityppi NH,). Amiditypped muodostuu ammoniumtypesta ja ureasta liukoistuessa. Oikean
lannoitetyypin valinta ja lannoitustekniikka taytyykin tehda olosuhteiden mukaan, jotta hyodyntami-
nen kasvien kayttéon olisi mahdollisimman tehokasta. Viljelykasvit kayttavat lannoitetypesta keski-
maarin 60—-80 %, heikolla satokaudella 40 %. Keskimaarainen hehtaarikohtainen typen vuosihuuh-
touma Suomessa on 15—18 kg. (Puustinen 2009)

Ammoniumtypped sisaltavat lannoitteet laskevan maan pH:ta. Tama johtuu siitd, ettd maassa
mikrobien toimesta tapahtuvassa nitrifikaatiossa (NH; = NO, - NOs’) vapautuu vetyioneja.

Rikkilannoituksen tarve on kasvanut Suomessa viimeisien vuosikymmenien aikana, koska rikin
oksidien ilmalaskeumat ovat vahentyneet tiukentuneiden paastévahennysvelvoitteiden myota jopa
50-60 % vuodesta 1985 (Hoffren 2006). Teollisuusalueilla ja Eteld-Suomessa vuotuiset rikkilaskeumat
ovat olleet 80-luvulla ennen paastorajoitustoimenpiteita jopa noin 10 kg/ha (Pahkala 1989, Yli-Halla
2009). 2010-luvulle mennesséa sulfaattirikin laskeumat olivatkin viahentyneet jo alle 3 kg/ha/a (Tilas-
tokeskus 2014, s. 64). Oljykasvit, rypsi- ja rapsi, tarvitsevat viljakasveja enemman rikkia. Niilld rikin
tarve on 1:5 -suhteessa typpilannoitukseen (100 kg typped - 20 kg rikkid) eli tilanteesta riippuen
noin 25-40 kgS/ha (Vilja-alan yhteistyéryhma 2017).



Taulukko 1. Typpilannoitteita ja niiden ominaisuuksia.

nimi kaava muut ravinteet typpipitoisuus | typpipitoisuus | olomuoto
kuivassa, % nesteessd, %

typpivesi NH, - max 27 (20 °C) | neste
ammonium- NHiNO; - 33-35 kiintea tai
nitraatti neste
ammonium- (NH,4),S0, rikki 21 (S 24) 6—-8(S9) kiintea tai
sulfaatti neste
mono- NH;H,PO, fosfori 10-12 kiintea
ammonium-
fosfaatti
diammonium- | (NH,),HPO, | fosfori 18 kiintea
fosfaatti
ammoniakki - 82 kiintea
(anhydrous
ammonia)
urea CO(NH,), - 46 kiintea
urea- - 32 neste
ammonium-
nitraatti
kalsium- kalsium, 27 kiintea
ammonium- magnesium
nitraatti
suomen- rikki (4 %), 27 kiintea
salpietari kalium (1 %),

magnesium (1 %),

boori, seleeni
ammonium- NH.CI kloori 26 kiintea
kloridi

International Plant Nutrition Institute n.d.

Ketterings ym. 2001

Tyoterveyslaitos 2000 & 2001

2.4.1. Urea

Urea (CO(NH,),) on maailmanlaajuisesti kdytetyin typpilannoite ja Euroopassakin se on kolmanneksi
yleisin typpilannoite (Isherwood 2009). Yhdisteelld on korkea typpipitoisuus, 46 %, mikd mahdollistaa
sen edullisen kuljetuksen pitkidkin matkoja. Urea on myds edullinen lannoite. Euroopassa sen kaytto

ei ole kovin yleista.

Urea eli amidityppi muuttuu maaperdssa ammoniumtypeksi ja on siten kasvuvaikutukseltaan
hieman hitaampi kuin nitraatti- ja ammoniumtyppi (Kleemola 2009). Ammoniumnitraatilla on paasty
tasmallisempiin lannoitevaikutuksiin, koska nitraatti on valittomasti kasvien kaytettavissa. Urea on
erittdin vesiliukoinen. Sita kutsutaan myés amidilannoitteeksi, koska se sisaltda amidityppea (NH,).

Urean huonona puolena lannoitekdytssa on ettd se haihtuu herkadsti ammoniakkina. Kayttoa on
puolestaan edesauttanut tiukentuneet turvallisuusmaardykset tilanteissa, joissa nitraatin valmistusta
ja kayttoa on rajoitettu kayttoturvallisuus vuoksi.




2.4.2. Ammoniumnitraatti

Ammoniumnitraatti sellaisenaan, sekd ammoniumnitraatin sekoitukset muiden lannoitteiden kanssa
ovat yleisimmat typpilannoituksen ldhteet Lansi-Euroopassa (Isherwood 2009). Ammoniumnitraatti
soveltuu erinomaisesti typpilannoitteeksi, koska silla korkea typpipitoisuus, 33-35 %, josta 17,5 %
ammoniumtyppead ja 17,5 % nitraattityppea.

Ammoniumnitraattia kdytetdan useiden kaupallisten ja suosittujen lannoitteiden raaka-aineena.
Suomessa kaytetty kaupallinen tuote on esimerkiksi Suomensalpietari (valmistaja Yara), jossa on
ammoniumnitraatin lisaksi rikkia, kaliumia, magnesiumia, booria ja seleenia.

Yleisin ammoniumnitraatin seoslannoitteista on kalsium ammoniumnitraatti CAN, jossa mukana
on maaperan pH:ta nostavaa eli neutraloivaa kalsiumkarbonaattia. Ammoniumnitraattia kdytetaan
myoOs useissa eri kauppanimilla myytavissa raataloidyissa tuotteissa. Tuotteeseen voidaan lisata esi-
merkiksi rikkid, kaliumia, magnesiumia tai booria ominaisuuksien parantamiseksi.

Urea-ammoniumnitraatti (UAN) on suosituin nestemainen lannoite ja sitd on saatavissa useissa
eri urean ja ammoniumnitraatin suhteissa, mm. 30—35 % urea, 40—-44 % AN, ja tuotteen kokonaistyp-
pipitoisuus 28—-32 % (International Plant Nutrition Institute n.d.).

2.4.3. Ammoniumsulfaatti

Ammoniumsulfaatti on yksi vanhimmista teollisista lannoitteista. Sitd on valmistettu 1800-luvulta
saakka, jolloin ammoniumsulfaattia valmistettiin hiilikaasun tuotannon ja raudan valmistuksen sivu-
tuotteena vapautuneesta ammoniakista. (International Plant Nutrition Institute n.d., Isherwood
2009)

Lansi-Euroopassa ammoniumsulfaatin osuus epaorgaanisista typpilannoitteista on nykyaan vain
2-3 % (Isherwood 2009). Yhdysvalloissa ammoniumsulfaatin kayttdé on ollut suositumpaa, vuonna
1991 yhdysvalloissa tuotettiin ammoniumsulfaattia noin 2,7 miljoonaa tonnia (United States Envi-
ronmental Protection Agency 1996).

Ammoniumsulfaatti soveltuu hyvin sellaisille maille ja kasveille, jotka tarvitsevat rikkilannoitusta.
Se sopii myods normaalia vihemman typpea vaativiin lannoituksiin, koska ammoniumsulfaatin typpi-
pitoisuus on alhaisempi kuin useilla muilla typpilannoitteilla, vain 21 %. Kaytto sopii myos tilanteisiin,
jossa typen kaytto tapahtuu normaalia pidemmalla aikavalilld, koska kokonaan ammoniummuodossa
oleva typpi on nitraattityppea hitaammin kaytettdvissa. Erikoistapauksena voidaan mainita kaytto
erittdin kosteilla mailla, 1ahinna riisipelloilla. Vetisessd maassa ammoniummuodossa oleva typpi on
paremmin kasvien kdytettavissa kuin nitraattityppi, joka kyseisissa olosuhteissa voi helposti denitrifi-
oitua ja haihtua (International Plant Nutrition Institute n.d.).

Ammoniumsulfaatti, eli tarkemmin sen sisdltdmdn ammoniumtypen nitrifioituminen, laskee
pH:ta maassa enemman kuin muut typpilannoitteet (Weiss ym. 2009). Lannoitinta joutuu myos tayt-
tdmaan useammin, koska yhdisteen typpipitoisuus on alhainen ja tama lisda tyomaaraa.

Watsonin (1987) mukaan ammoniumsulfaattina annettava typpilannoitus tulisi suuremmalla
osuudella nimenomaan kasvien kayttéon. Ammoniumsulfaatista perdisin oleva typesta pystyttiin
hyodyntamaan 91 %, kun esim. ureasta vain 65 % ja ammoniumnitraatista 86 %.

Suomen oloissa ammoniumsulfaatin kayttda voisi olla mielekdsta kayttaa yhdessa muiden typpi-
lannoitteiden kanssa. Rikkilannoituksen tarve on kdytanndssa aina alhaisempi, kuin sitd tulee toteu-
tettaessa typpilannoitus pelkdstddan ammoniumsulfaatilla. Mikadli ammoniumsulfaattia kaytettaisiin
osana typpilannoitusta, saataisiin talla toteutettua tarvittava rikkilannoitus.

Ammoniumsulfaatille sopiva seoslannoite voisi olla korkeamman typpipitoisuuden ammonium-
nitraatti. Ammoniumsulfaatin ja -nitraatin seoksessa on melko paljon (26—30 %) typped, mutta myos
rikkia.

Myos pintalevitys soveltuu ammoniumsulfaatille, koska sillda on pienempi typen haihtumisriski
kuin urealla (Weiss ym. 2009). Ammoniumsulfaatti soveltuu myos ruiskutettavaksi kasvustoon, mutta



vain tarpeeksi laimeina liuoksina, koska liian vahva liuos voi aiheuttaa kasvustolle polttovioituksia
(Kleemola 2009, s.76).

2.4.4. DAP

Diammoniumfosfaatti DAP on maailmalla yleisin kaytetty fosforilannoite (International Plant Nutriti-
on Institute n.d.). Sen suosion taustalla ovat korkeat ravinnepitoisuudet (18 % N, 20 % P) ja hyvat
fysikaaliset ominaisuudet. DAP kdytetdan rakeisena tuotteena. Typpi on ammonium-muodossa, eli
hieman hitaammin kaytettavissa kuin ammoniumnitraatissa, mutta melko nopealiukoista.

2.4.5. MAP

Monoammoniumfosfaatti eroaa DAP:sta siten, etta siind on typpea vahemman. Se on vield enemman
fosforipainotteinen (10-12 % N, 27 % P). Tuote on rakeista, ja sitd voidaan kdyttaa sellaisenaan tai
lannoiteseoksissa. Tuote on suosittu lannoite ja esimerkiksi yhdysvalloissa vuosituotanto vuonna
1992 oli 7,7 miljoonaa tonnia (United States Environmental Protection Agency 1993)

MAP hajoaa maassa NH," ja H,PO, ioneiksi. Tuotteen ympirille muodostuu happamat olosuh-
teet, joten lannoite soveltuu erityisesti maille, joissa on neutraali tai korkea pH.

2.4.6. Ammoniumkloridi

Suomessa peltomaassa ei ole pulaa kloorista, joten ammoniumkloridi lannoitteena ei ole kovin kiin-
nostava yhdiste maatalouteen. Toisaalta ammoniumkloridi voisi olla esim. kasvihuoneviljelyssa mah-
dollinen lannoite nitraatti-pitoisuuksien vahentdmiseen kasveissa. Kloori heikentda kasvin nitraattity-
pen ottoa maasta eli myo6s kasvit saavat vahemman nitraattia. (Farmit n.d.).



3. Pilot-mittakaavan kokeet

Tasmatyppi-hankkeessa tutkittiin ammoniumtypen talteenottoa sian lietelannasta erotetusta nes-
teesta strippaustekniikkaa hyddyntaen. Typpiliuosten valmistuskokeet toteutettiin pilot-mittakaavan
ammoniakin strippaus- ja talteenottolaitteistolla. Stripperikokeissa etsittiin ammoniakin konsentroin-
tiin optimaalisia pH ja [ampdtilatasoja sekd kdytettdvan laitteiston optimaalisia nestevirtaamia. Ta-
voitteena oli tuottaa happopesurilla mahdollisimman konsentroitua ammoniumtyppiliuosta. Pesurille
valittiin pesuliuokseksi rikkihappo, koska se on edullista, sen kayttd on turvallista ja lisdksi se on kay-
tossa olemassa olevilla ammoniakkistrippausta tekevilla laitoksilla. Laitteistolla tehtiin ensin esikokei-
ta synteettiselld, ammoniumsulfaattirakeista valmistetulla typpipitoisella vedella. Esikokeilla kerattiin
tietoa vaadittavista muutoksista laitteistoon ja niiden perusteella valittiin ajomallit varsinaisiin kokei-
siin.

3.1. Materiaalit ja menetelmat

3.1.1. Raaka-aineet

Typpivesi valmistettiin ammoniumsulfaatti-lannoiterakeista (21 % N, 24 % P). Typpiliuoksen tavoite-
pitoisuus oli 3 g NH4-N/I.

Kokeissa kaytetty lantaperdinen neste oli peraisin sikatilalta Forssasta, jossa on kdytossa Pellon
Group Oy:n sian lietelannan hajunpoistojarjestelma. Jarjestelmassa lietelanta separoidaan ja neste-
fraktiosta poistetaan edelleen kiintoainetta. Neste kdsitelldaan aerobisessa kuusivaiheisessa kasitte-
lysysteemissd, missa sitd ilmastetaan. Nesteen kiintoainepitoisuus oli prosessin myota alhainen
(0,67-0,82 %) ja siten se soveltui sellaisenaan stripperilla kasiteltdvaksi. Nesteen ammoniumtyppipi-
toisuus oli 1,18-4,18 g/kg ja pH 8,03-8,75.

Sianlantaperadisen nesteen NH,;-N-pitoisuuksissa oli vaihtelua ensimmaiselld koejaksolla (koeajo
A), jossa sen NH,-N-pitoisuuksiksi analysoitiin 1,18-4,18 g/kg. llmeisesti ammoniakki haihtui koejak-
son aikana syottosailidista, koska pitoisuus laski koejakson aikana. Saavissa olevaan nesteeseen ei
oltu lisatty pH:ta nostavaa NaOH:ia, mutta nesteen pH sellaisenaankin oli noin pH 8. Toisella koejak-
solla (koeajot B ja C) kaytOssa oli sianlantaperaistd nestettad kahdesta erastd. Naistd molemmat erat
olivat ominaisuuksiltaan varsin samanlaisia, NH,-N-pitoisuuksien ollessa 1,23-1,87 g/kg. Pesuliuokse-
na oli rikkihappopitoinen vesi, jonka pH pyrittiin pitdmaan kokeissa alle pH 3. Tuotteena muodostui
ammoniumsulfaattia.

3.1.2. Analyysit

Ammoniumtypen pitoisuuksia madaritettiin kokeiden yhteydessa kannettavalla pika-analysaattorilla
(kannettava fotometri Chemetrics V-2000) ja ammoniumtypen madritykseen kaytettiin kyvetteja
(Vacu-Vials K-1403). Lisdksi naytteet analysoitiin myéhemmin laboratoriossa suoralla kolorimetrisella
menetelmalld (McCullough 1967). Naytteet, lukuun ottamatta pesurin ndytteitd, kestdvoitiin heti
naytteenoton jalkeen vakevalla rikkihapolla (alle pH 4), jotta valtettaisiin sdilytyksen aikaiset ammo-
niumtypen tappiot.

Kuiva-aineen (TS) ja orgaanisen kuiva-aineen (VS) madritykset tehtiin standardin SFS 3008 mu-
kaisesti (SFS 1990).

Ennen pilot-kokeiden aloittamista kasiteltaville nesteille tehtiin pH:n saatda varten titrauskokeet
NaOH:lla. Nain saatiin selville ns. titrauskayra, jonka perusteella pystyttiin maarittelemaan tarvittava
NaOH-annostelu strippauskokeissa, kun haluttiin nostaa pH tietylle tasolle. NaOH:n tarve vaihtelee
nesteen puskurikyvyn mukaan.



3.1.3. Menetelmat

Kokeissa kaytettiin pilot-mittakaavan ammoniakin strippaus- ja talteenottolaitteistoa (kuva 2). Seka
stripperi- etta pesurikolonni olivat korkeudeltaan 4,3 m, josta taytekappalekorkeutta oli 2,45 m. Sisa-
halkaisija oli 20,2 cm. Stripperi- ja pesuritornissa oli molemmissa taytekappaleina 40 mm halkaisijan
pall-renkaat.

Kuva 2. Pilot-mittakaavan ammoniakin strippaus- ja talteenottolaitteisto.
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Ilman virtausnopeus mitattiin ulosmenevastd putkesta mittasiivikolla (Halton MSD), jonka toiminta
perustuu paine-eroon siivikon etu- ja takareunan valilla. Nestevirtaama kalibroitiin ennen kokeita
keradamalld ja edelleen punnitsemalla 1 tai 2 minuutin pumppauksen aikana kertyva nestemaara
muutamilla eri taajuussaddoillda. Osassa kokeissa kadsitelty nestemdara punnittiin myds kokeen jal-
keen, jolloin saatiin selville kasitelty nestemaara.

Kaikissa kokeissa kdsiteltdvd neste pumpattiin stripperitorniin vain kerran, eikd nestetta kierra-
tetty tornissa. Neste esilammitettiin kaikissa kokeissa +40 °C:een. Kuvassa 3 on esitetty neste- ja il-
mavirtaamat prosessissa. Osassa kokeista pesuri ei ollut kaytossa.
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Kuva 3. Neste ja ilmavirrat sekd massataseet laskettuna kahden viimeisen koeajon perusteella.

Koeasetelmat voitiin jakaa kolmeen paatyyppiin:
A. 15 min ajot, letkupumppu

Nestesyotto stripperiin toteutettiin letkupumpulla ja koeajoissa testattiin kahta eri nestevirtaamaa,
noin 0,37 ja 0,76 |/min (jannitteet 6 ja 12 V). Kummankin nestevirtaaman kanssa kokeiltiin kolmea eri
vanhan puhaltimen taajuutta, 50, 70 ja 100 Hz. Puhaltimen taajuudella vaikutetaan tuotettavaan
ilmavirtaamaan. Nain ollen testattavana oli 6 erilaista ilma/neste -suhdetta. Tavoite-pH kasiteltavalle
nesteelle oli kaikissa ajoissa sama, pH 11.

Samoissa olosuhteissa tehtiin kokeet seka typpivedelle etta lantaperaiselle nesteelle, kutakin ka-
sittelyd yhdet toistot. Pesuri oli kokonaan ohitettu painehavion pienentdmiseksi, joten kokeessa ei
tuotettu typpiliuosta pesurilla, vaan keskityttiin ainoastaan ammoniakin erotustehokkuuteen strippe-
rikolonnissa. Laitteistossa ei ollut kdytossa automaattista datan tallennusta, mistd johtuen mittaus-
tietoa on kaytossa rajallisempi maara kuin myéhemmissad kokeissa. Eri laitteilla, kuten pumput, pu-
hallin, venttiilit, ei ollut keskitettya ohjausta, vaan eri laitteita saadettiin manuaalisesti kutakin erik-
seen.



B. 200 | ajot letkupumpulla, ammoniumsulfaatin valmistus

Toinen, pelkdstdaan sianlannasta peraisin olevalla nesteella toteutettu ajomalli tehtiin 200 | kasittely-
erissa. Happopesuri kytkettiin stripperin yhteyteen, ja tavoitteena oli typen erottumisen vertailun
lisdksi valmistaa ammoniumsulfaattiliuosta pesemallda ammoniakki ilmavirrasta talteen happopesuril-
la rikkihapolla. Pesurin nestepanos oli koejakson alussa 30 I.

Neste pumpattiin stripperiin samalla letkupumpulla kuin aiemmassa koeasetelmassa, mutta ai-
noastaan isommalla virtaamalla (jannite 12 V). liman puhalluksessa testattiin kahta eri voimakkuutta,
50 ja 70 Hz. Kummallakin ilmavirtaama-asetuksella tehtiin kaksi toistoa. Virtaamat oli valittu aiempi-
en panoskokeiden perusteella, joissa oli havaittu, ettei puhaltimen taajuuden nostaminen 100 Hz:iin
juurikaan parantanut ammoniakin erotusta, mutta energiankulutusta huomattavasti.

Stripperitorni [dmmitettiin ennen varsinaisia ajoja 60 °C:lla vedelld. Kasiteltdva neste lammitet-
tiin kaikissa kokeissa 40 asteeseen. NaOH lisdys tehtiin lisadmallda NaOH:ia suoraan 200 litran nes-
tesailioon siten, ettd pH nousi yli pH 11 tasolle.

C. 15 min ajot, keskitetty ohjaus ja dataloggaus, epdkeskoruuvipumppu

Laitteistoon oli tehty runsaasti muutostoita ja parannuksia edellisten kokeiden jalkeen. llIman puhal-
luksen painehavidita oli vahennetty poistamalla putkistoista mutkia ja muita painehaviota aiheuttavia
osia, kuten ylimaaraisia venttiileita. Stripperin neste- ja ilmavirtauksiin oli asennettu kaytt66n uudet
pumput ja puhaltimet. Kaytettava puhallin oli eri kuin aiemmissa kokeissa, nyt kaytossa oli korkea-
painepuhallin, joka kesti paremmin vastapaineita, pystyen tuottamaan niistad huolimatta kohtuullisen
ilmavirtauksen. Neste pumpattiin stripperiin epakeskoruuvipumpulla (toiminta-alue noin 1-11 |/min),
johon yhdistettiin automatisoitu NaOH-sy6tt6 halutulla pitoisuudella.

Laitteiston tiedonkeruu oli automatisoitu. Nesteen pumppausta ja ilman puhallusta pystyi saa-
tdmaan ohjausyksikosta. Lampatilan, pH:n ja ilmavirran mittausdata saatiin tallennettua automaatti-
sesti halutulla frekvenssilla. Virtaukset olivat tdssa kolmannessa koejaksossa tasaisimmat lapi kokei-
den.

Kasiteltdvana materiaalina oli sianlantaperdistd nestettd, samasta lannankasittelyprosessista
kuin aiemmin kevaalla. Kokeiltavaksi valittiin aiempien kokeiden sekd pumpun ja puhaltimen toimin-
ta-alueiden puitteissa kuusi eri ilma/neste -suhdetta. Nesteen pumppausnopeudet olivat 1, 2 ja 3
I/min ja ilman puhallus uudella puhaltimella taajuuksilla 50, 70 ja 90 Hz, vastaten keskima&arin ilmavir-
tauksia 13,8; 19,0 ja 23,6 m>/h. Kullakin olosuhdekombinaatiolla tehtiin kaksi toistoa. Lisiksi tehtiin
koeajo tdysin ilman pH:n nostoa NaOH:lla seka kaksi ilma/neste -yhdistelm&a (1 |/min ja 70 Hz, 1
I/min ja 90 Hz) muihin ajoihin verrattuna korkeammalla pH:lla (yli 11). Tavoitteena oli saada kullakin
ajolla kasiteltya noin 30 | nestetta.

3.2. Tulokset

Tulokset ammoniumsulfaatista valmistetulla typpivedelld tehdyistd 15 min koeajoista (koeajo A) on
esitetty taulukossa 2. Kokeiltavana olivat noin 0,37 ja 0,76 |/min nestevirtaamat ja vanhan puhalti-
men taajuudet 50, 70 ja 100 Hz. Kasiteltdavien nesteiden NH,-N-lahtopitoisuudet kahdessa eri neste-
erassé olivat samaa luokkaa, 3,49 ja 4,18 gNH,-N/I. NH,-N-erotustehokkuus stripperissa oli 83—-95 %.

Samoja olosuhteita testattiin myds sianlantaperaiselle nesteelle. Taulukosta 3 huomataan, etta
15 minuutin kokeissa myo6s sianlietteelld paastiin 84-95 % ammoniumtypen erotustehokkuuteen.
Tulosten tulkintaa hankaloittaa se, ettd osa kokeista tehtiin nesteelld, jonka lahtopitoisuus (NH,-N) oli
hyvin alhainen, 1,18 g/kg. Mitd pienempiin pitoisuuksiin erotuksessa menn&in, sen vaikeammaksi se
muuttuu.



Taulukko 2. Ammoniumtypen erotus ammoniumsulfaattirakeista valmistetusta typpiliuoksesta (koeajo A).

NH,-N |3hto- NH.-N loppu-
puhaltimen letkupumpun pitoisuus pitoisuus NH,-N erotus- | ilma/neste
taajuus (Hz) jannite (V) (g/kg) (g/kg) tehokkuus (%) -suhde
50 6 3,49 0,20 94,3 164
70 6 3,49 0,18 94,8 327
100 6 3,49 0,17 95,1 432
50 12 4,18 0,94 77,5 68
70 12 4,18 0,70 83,3 179
100 12 3,49 0,44 87,4 253
Taulukko 3. Ammoniumtypen erotus sikalietepohjaisesta nesteesta (koeajo A).
NH,-N ldhto- NH,4-N loppu-
puhaltimen letkupumpun pitoisuus pitoisuus NH.-N erotus- | ilma/neste
taajuus (Hz) jannite (V) (g/kg) (g/kg) tehokkuus (%) -suhde
50 6 1,18 0,18 84,8 231
70 6 1,18 0,13 89,0 400
100 6 1,18 0,12 89,8 491
50 12 4,17 0,28 93,3 96
70 12 4,17 0,25 94,0 191
100 12 4,17 0,21 95,0 262

Ammoniakin erotustehokkuutta ensimmaisen koeasetelman kokeissa on havainnollistettu myos
kuvassa 4. Ammoniumtypen erotustehokkuudet ilma/neste-suhteen funktiona olivat vedesta ja typ-
pilannoitteesta seka lannasta perdisin olevalle nesteelle hyvin linjassa keskendan. Sianlieteperdisella

nesteelld, jossa NH;-N-Iahtdpitoisuus oli korkeampi, oli erotustehokkuus hieman parempi.
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Kuva 4. Ammoniumtypen erotustehokkuus stripperissa ilma/neste -suhteen funktiona (koeajo A).
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Sianlantaperdisen nesteen kasittelysta pidempikestoisissa, 200 litraa kasittelevissa kokeissa
(koeajo B) saatiin tuloksia niin typen erotustehokkuudesta kuin ammoniakin konsentroinnista pesuril-
la ammoniumsulfaatiksi. Stripperilla ajojen valilld oli huomattavia eroja nesteen virtausnopeuksissa,
vaikka kaikissa oli kdytdssa sama pumppu ja jannite 12 V. Erot nesteen pumppauksessa johtuivat
letkupumpun huonosta soveltuvuudesta tamankaltaisiin pitkiin koeajoihin ja nestevirtaamaa ei saatu
talla pumpulla pysymaan tasaisena. Kolmessa ensimmaisessa ajossa keskimaarainen nesteen virtaus-
nopeus hidastui nopeudesta 0,83 |/min nopeuteen 0,76 |/min ja edelleen 0,67 |/min. Virtaamat pie-
nenivat letkupumpun rullien kohdalla olevan letkun vasyessa. Neljanteen ajoon tilalle vaihdettiin uusi
letkunpatka, ja virtaus miltei kaksinkertaistui edellisesta, tasolle 1,52 I/min. Virtausnopeudet maari-
tettiin laskennallisesti jakamalla kokeen jalkeen kasitellyn nestemaaran massa sen kasittelyyn kulu-
neella ajalla. Ajojen valilla oli eroja pH-tasoissa, koska NaOH lisdaykset suoritettiin manuaalisesti ja
kasiteltavissa neste-erissa oli eroja puskurointikyvyissd. NaOH kulutus (50 % NaOH) oli 2 000-2 500
ml / 200 litraa nestetta. Taulukossa 4 ja kuvassa 5 on esitetty tulokset erotustehokkuudesta strippe-
rissa.

Taulukko 4. Ammoniumtypen erotus sikalietepohjaisesta nesteesta (koeajo A).

Taajuus / nesteen NH,;-N NH,;-N loppu- NH,-N erotus- pH késitel- llma/
ilmavirtaus virtausnopeus lahtépitoisuus pitoisuus tehokkuus lyssd nes-  neste
(m3/h) (1/min) (g/kg) (g/kg) (%) teessa suhde
50 Hz /
3,63 0,67 1,83 0,63 65,6 11,30 90
50Hz /
3,63 1,52 1,87 0,88 52,9 11,30 40
70 Hz /
7,26 0,83 1,34 0,39 70,9 12,47 145
70 Hz /
7,26 0,76 1,37 0,45 67,2 11,96 159
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Kuva 5. Ammoniumtypen erotustehokkuus stripperissa ilma/neste -suhteen funktiona (koeajo A).



200 litran ajojen yhteydessa pesurilla valmistettiin ensimmainen era konsentroitua typpiliuosta,
ammoniumsulfaattia. Pesunesteena kaytettiin hanavetta, johon lisattiin vakevaa rikkihappoa. Koejak-
son neljan koepaivan aikana pesurin NH,-N pitoisuudeksi saatiin 21,7 g/kg eli 2,17 %, joka kertyi nel-
jasta noin 200 litran ajosta (taulukko 5).

Taulukko 5. Pesurin NH,-N pitoisuudet neljan koeajon aikana (koeajo B).

koeajot aika- pesunesteen pesunesteen stripperilta pesurille kerty-
jarjestyksessa pitoisuus alussa | pitoisuus lopussa poistunut nyt NH;-N (g)
(g/kg) (g/kg) NH,-N (g)
1 0 6,29 193,9 158,5
2 6,29 11,23 189,9 137,2
3 11,23 17,73 247,6 175,1
4 17,73 21,70 208,6 294,8

Pesurin naytteenotto ei luultavasti ollut taysin edustava. Jarjestyksessaan viimeisessa ajossa pe-
surille oli pitoisuuksien perusteella kertynyt enemman typpea kuin kyseisessa ajossa stripperilla oli
erottunut kaasuun. Luultavasti typpea oli kertynyt pesurille jo aiemmissa ajoissa enemman, mutta se
ei todenndkdisesti ollut kuitenkaan sekoittunut tuotesailiossa.

Uudistetulla laitteistolla tehdyissa kokeissa kasiteltiin pelkdstdadn sian lannasta perdisin olevaa
nestejaetta. Koeajojen tulokset (koeajo C) on esitetty keskiarvoina taulukossa 6.

Taulukko 6. Ammoniumtypen erotus stripperissa sikalietepohjaisesta nesteestd, keskiarvot kahdesta toistosta
eri kasittelyilla (koeajo C).

kasittely NH,4-N- NH,-N-
pitoisuus | pitoisuus It strippe- erotus-

alussa lopussa riin sisddn | tehokkuus | ilma/neste

(8/kg) (8/kg) pH (°C) (%) -suhde
1l, 50Hz 1,30 0,43 10,3 35,5 66,9 251
1l, 70Hz 1,30 0,38 10,5 38,0 71,2 302
1l, 90Hz 1,30 0,32 10,4 38,6 75,8 418
21, 70Hz 1,30 0,60 10,0 39,4 54,2 168
21, 90Hz 1,30 0,56 10,2 35,3 57,3 218
31, 90HZ 1,23 0,72 9,6 38,1 41,5 139
1l, 70Hz,
ei pH nostoa 1,33 1,12 8,4 37,8 15,5 340
1l, 70Hz, pH korkea 1,24 0,14 11,8 39,9 88,7 321
1l, 90Hz, pH korkea 1,24 0,11 11,3 39,7 91,5 392

Stripperikokeissa saatiin parhaimmillaan 91,5 % erotustehokkuus ammoniakille. Nesteen pH oli
tall6in nostettu yli 11 tasolle, llma/neste—suhteen ollessa 392. Nestevirtaaman oli sdadetty pienim-
maksi mahdolliseksi sen hetkisilla pumpuilla ja ilmavirtaama vuorostaan maksimiinsa. Yksittdisten
ajojen ammoniumtypen erotustehokkuudet vaihtelivat valilla 12—92 %. Ammoniakin strippaustehok-
kuuteen vaikuttavista tekijoista pH oli teorian mukaisesti suuressa roolissa.

Kokeissa tarkasteltiin sekd ammoniumtypen erotustehokkuutta stripperilld ettd talteenottoa
happopesurilla. Pesurin talteenottotehokkuuksia ajokohtaisesti oli haastava tarkastella, koska pesu-
rinesteen NH,-N-pitoisuudet vaihtelivat yllattavasti, eivatka olleet ajokohtaisesti linjassa stripperilta



laskennallisesti poistuneisiin NH,-N-maariin. Luultavasti pesuritornin ja siihen yhdistetyn sailion valil-
Ia sekoittuminen oli hidasta ja kokeiden aikana tai juuri niiden jalkeen otetut nadytteet eivat olleet
edustavia.

Happopesurilla tuotettavaa typpiliuosta, ammoniakin ja rikkihapon reaktiossa muodostuvaa
ammoniumsulfaattiliuosta, saatiin tuotettua 2 eraa. Tuotteiden typpipitoisuus oli lannoituskdyttoa
ajatellen alhainen, 15,3 ja 21,7 g NH4,-N/kg, eli ammoniumsulfaatiksi laskettuna 7,2 ja 10,2 %. Syita
alhaisiksi jaaneille pitoisuuksille oli useita. Kasitellyissa sian lietelannasta peraisin olevissa nesteissa
oli melko alhainen ammoniumtyppipitoisuus, 1,2-1,9 g/kg. Lisdksi kdytettavat nestevirtaamat olivat
pienid 1-3 I/min ja stripperin erotustehokkuus osassa olosuhteita heikko. N&in ollen useankin viikon
koeajojen aikana pesurille kertyvd ammoniumtypen maara jai vahaiseksi.

3.3. Johtopaatokset pilot-kokeista

Sian lietelannasta perasin oleva neste soveltui hyvin laitteistolla kasiteltavaksi, eikd koeajojen aikana
havaittu vaahtoamis- tai likaantumisongelmia. Stripperilla paastiin yli 90 % erotustehokkuuksiin, mika
on varsin hyva taso, mikali se saadaan vakiinnutettua pidemmissa ajoissa. Korkean erotustehokkuu-
den saavuttamiseksi on huolehdittava riittdvan suuresta ilma/neste -suhteesta. Nyt pilot-laitteistossa
oli aluksi teknisia haasteita, mutta kun puhallusta ja edelleen ilmavirtaamaa saatiin kasvatettua, am-
moniakin erotustehokkuus parani. Ammoniakin erotustehokkuuteen sianlantaperdisestda nesteesta
vaikuttivat teorian mukaisesti vahvasti pH ja ilma/neste -suhde. pH:n nosto onnistui helposti, mutta
kdytdnnon toiminnassa pH:n nostoa rajoittaa kemikaalikustannusten nousu. Pilot-kokeissa tuotettiin
erotusprosessin optimoinnin ohella kdaytannon tietoja talouslaskelmiin kemikaalien ja energian kulu-
tuksista.

Kasiteltdvasta nesteestd erotettu ammoniakki otettiin talteen happopesurilla, jossa pesuliuokse-
na kaytettiin rikkihappovettd. Ammoniakin talteenotto oli havaintojen mukaan tehokasta. Vaikka
kokeissamme pesurilla tuotettujen ammoniumsulfaattiliuosten ravinnepitoisuudet olivat lannoite-
kayttoa ajatellen alhaiset, oli pesurille kertynyt typen maara hyvin ldhella koejakson aikana stripperil-
I3 erottunutta typpimaaraa. Talteenoton tehokkuutta osoitti myos se, ettei ulospuhalletussa ilmassa
havaittu ammoniakin hajua. Tuotteina muodostuneiden ammoniumsulfaattiliuosten pitoisuudet
maaraytyivat sen mukaisesti, paljonko stripperillda ehdittiin tehdd koeajoja. Nyt laitteiston korjaami-
nen ja kehittdaminen vei aikaa koeajoilta ja lisdksi laitteiston mitoituksen ongelmista johtuen nestevir-
taamat piti koeajoissa pitda alun perin ajateltua pienempina. Pesurille ei voi kertyd enempaa ammo-
niakkia, kuin stripperilld on kasiteltavastd nesteesta erotettu.

Mitdan estettd konsentroidumman ammoniumsulfaattiliuoksen valmistukselle ei koeajoissa ha-
vaittu. Pidempikestoisilla koeajoilla, eli suurempia maaria typpipitoista vettd kasiteltdessa, pesuriliu-
os vakevoityisi enemman. Nyt pesurin toimintaa ei mydskaan varsinaisesti optimoitu koeajojen aika-
na. Pesurin muutostyot ja saadot liittyivat painehavion minimoimiseen koko laitteiston ilmavirtaa-
man kasvattamiseksi sekd nestelinjojen uusimiseen pumppauksen ja sailididen tyhjentamisen helpot-
tamiseksi.



4. Typpituotteen valmistuskustannukset ja prosessin
kannattavuus

4 1. Pilot-mittakaavan valmistuskustannukset

Typen talteenoton ja konsentroinnin suurimmat kustannukset ovat energia- ja kemikaalikustannuk-
set. Ndiden perusteella laskettiin minimituotantokustannus, joka ei huomioinut laitteiston investoin-
tikustannuksia eikad tydaikaa. Typpituotteen valmistuskustannuksen laskentaan kaytetyt energian ja
kemikaalien hintatiedot on annettu taulukossa 7.

Taulukko 7. Laskuissa kaytettyja energian ja kemikaalien hintatietoja.

Kayttohyodyke Hinta Viite

sahko 0,094 € / kWh | www.sahkonhinta.fi (27.10.2015)

H,S0, (93 %), maatilamittakaava 0,30 €/ kg | Koneta Agriculture Oy, suullinen tiedonanto
(28.8.2015)

H,S0, (93 %), teollinen mittakaava 0,084 € / kg | Envor Oy, suullinen tiedonanto (27.8.2015)

HNO; (68 %), maatilamittakaava 0,60 € / kg | laskettu kayttdgen samaa suhdetta kuin maa-
tila- ja teollisen mittakaavan rikkihapon os-
tohinnassa

HNO; (68 %), teollinen mittakaava 0,17 € / kg | www.alibaba.com (28.3.2014)

NaOH (99 %), maatilamittakaava 0,89 € / kg | laskettu kayttden samaa suhdetta kuin maa-
tila- ja teollisen mittakaavan rikkihapon os-
tohinnassa

NaOH (99 %), teollinen mittakaava 0,25 € / kg | www.alibaba.com (27.11.2015)

Mineraalityppilannoite 0,95 €/ kg N | Kasper-fosforilaskuri (1.6.2015)

Tekninen urea 0,13 € / kg N | www.traktorimies.fi/kemikaalit/adblue-
urealiuos (27.11.2015)

Kannattavuuslaskelmiin valittiin tehdyista pilot-kokeista tehokkain kasittelyolosuhdeyhdistelma (nes-
tevirtaama 1l/min, puhallus 90Hz, pH korkea), joka antoi parhaan erotustehokkuuden (taulukko 6).
Taman perusteella pilot-kokeissa kdytettyd aerobisesti kasiteltya sian lietelannan nestejaetta olisi
tarvittu 406 | (NH,-N-pitoisuus 1,24 g/kg) valmistamaan 30,1 | vikevoityd ammoniumsulfaattiliuosta
(NH4-N-pitoisuus 15,3 g/kg) (kuva 3).

Ammoniumsulfaatin prosessivaiheet ovat esikasittely (lammitys ja pH:n sa&td), ammoniakin
strippaus nestejakeesta kaasufaasiin ja ammoniakin pesu kaasufaasista vastaanottoliuokseen. Am-
moniumsulfaatin valmistuskustannus prosessivaiheittain on esitetty taulukossa 8.

Koeajoissa kului keskimé&arin energiaa lammitykseen 0,00126 kWh/|/aste. Nestejaetta (406 |)
[ammitettiin lampotilasta 21,5 °C lampdtilaan 39,8 °C, jolloin lammitykseen kului energiaa 9,4 kWh.

Koeajoissa kaytetyn aerobisesti kasitellyn sian lietelannan pH oli alussa 8,4. Kahdessa viimeisessa
koeajossa se nostettiin pH 11,3 lisddmalla 50 % NaOH-liuosta 1,2 % nestevirtauksesta. Edullisinta on
ostaa NaOH 99 % hiutaleina. Kulutus hiutaleina olisi vastaavasti ollut 2,4 kg.

Ammoniakin strippauksessa kaytetyn pumpun (nestejakeen pumppaus) ja puhaltimen seka pe-
sussa kaytetyn pumpun (vastaanottoliuoksen pumppaus) yhteinen sdhkénkulutus mitattiin. Kahdessa
viimeisessa koeajossa sdhkoénkulutus oli 0,0295 kWh/| kasiteltyd nestejaetta, jolloin 406 | nestejaetta
kohti sahkoa kului 12,0 kWh.

Rikkihapon kulutus laskettiin ammoniumsulfaatin saannon perusteella. Kun lopputuotteeksi saa-
daan 30,1 | ammoniumsulfaattiliuosta, jonka typpipitoisuus on 15,3 g/kg, sisaltaa lopputuote typped
461 g. Moolimassojen avulla laskettuna 93 % H,SO,-liuoksen menekki on talloin 1,7 kg.


http://www.sahkonhinta.fi/
http://www.alibaba.com/
http://www.alibaba.com/
http://www.traktorimies.fi/kemikaalit/adblue-urealiuos
http://www.traktorimies.fi/kemikaalit/adblue-urealiuos

Taulukko 8. Ammoniumsulfaatin valmistuskustannus laskettuna typpikiloa kohti.

Esikasittely kWh € / kwWh €
Lammitys 9,4 0,094 0,88
kg €/kg €
pH:n saato 2,4 0,89 2,18
(NaOH 99 %)
Ammoniakin kWh €/ kWh €
strippaus
Syottéopumppu strippauksella ja
(nestejae) pesulla yhteinen
Puhallin sahkonkulutusmittaus
Ammoniakin pesu kWh € / kWh €
Syottépumppu 12,0 0,094 1,12
(vastaanottoliuos)
kg €/kg €
Vastaanottoliuos 1,7 0,30 0,52
(H,S0, 93 %)
Kemikaali- ja energia- €
kulut yht. 4,70
I g/l g
Lopputuotteen saanto 30,1 15,3 461
(NH,s-N)
Tuotantokustannus € / kg NH,-N
10,21

4.2. Teollisen mittakaavan valmistuskustannukset

Teollisessa mittakaavassa seka energia- ettd kemikaalikustannuksissa on mahdollisuus sadstaa. Lam-
mitysenergiana voidaan kayttda esim. biokaasulaitoksen hukkalampda ja kemikaalien ostohinnat on
mahdollista neuvotella edullisemmiksi kemikaalien kulutuksen kasvaessa. Limmitysenergialle ei tassa
tarkastelussa laskettu hintaa (taulukko 9). Rikkihapolle saatiin suurempaa ostomaaraa vastaava hin-
tatieto Envor Oy:lta (taulukko 7).

Taulukko 9. Kierratystyppivalmisteiden tuotantokustannus kahdessa eri mittakaavassa, eri vastaanottoliuoksil-
la (rikki- ja typpihappo) ja kdytetyn nestejakeen typpipitoisuudella.

Aerobisesti kasitelty sian lietelannan Maatila mittakaava Teollinen mittakaava

nestejae € / kg NH,-N € / kg NH,-N
(NH.-N: 1,24 g/kg)

(NH,4),S0,4 10,21 4,08
NH,NO; 6,53 2,44

Dekantterilingolla separoitu sian liete- Maatila mittakaava Teollinen mittakaava

lannan nestejae € / kg NH,-N € / kg NH,-N
(NH,-N: 1,58 g/kg)

(NH,),SO, 8,25 3,27
NH;NO; 5,55 2,03

Tuotantokustannusta on mahdollista saada alaspdin myds kdyttamalla vastaanottoliuoksena typpi-
happoa. Vaikka typpihappo on n. 2,75 kertaa kalliimpaa kuin rikkihappo, sisdltaa lopputuote enem-
man typped, jolloin hinta per tuotettu typpikilo jaa alhaisemmaksi. Hankkeen koeajoissa pesuliuok-




sena kaytettiin rikkihappoa erityisesti siksi, koska sen kaytté on turvallista ja se on kdytdssa olemassa
olevilla ammoniakkistrippausta tekevilla laitoksilla.

Kierratystyppivalmisteen tuotantokustannukseen vaikuttaa myos raaka-aineena kaytetyn neste-
jakeen typpipitoisuus. Vakevamman nestejakeen lammitys ja pumppauskustannukset jaavat pie-
nemmiksi suhteessa kadsiteltyyn typpimaardan. Aerobisesti kasitellyn sian lietelannan nestejakeen
typpipitoisuus oli pilot-kokeissa 1,24 g/kg. Vastaavan sian lietelannan nestejakeen typpipitoisuus voi
olla suurempikin, esim. 1,58 g/kg kuten Lantateko-hankkeen koeajoissa dekantterilingolla (Paavola
ym. 2016).

4.3. Strippauksen kannattavuus

Kierratystyppilannoitteen valmistuksen kustannuksia ja hyotyja arvioitiin maatila- ja teollisessa mit-
takaavassa. Suurimmat hyodyt maatilamittakaavassa saavutetaan lannoitekdytdssa saastyneina kul-
jetus- ja levityskustannuksina. Teollisessa tuotannossa suurin sadsto saadaan jatevesimaksuissa.

4.3.1. Maatilamittakaava

Maatilalla strippaus saattaa kannattaa tilanteessa, jossa tila separoi syntynytta lietelantaa (kuva 6).
Separoinnin syyna on yleensa se, ettd omaa peltoa ei ole riittavasti, jotta kaikki tilalla syntyva lanta
voitaisiin levittdd omille pelloille. Separoinnin kuivajae kuljetetaan joko levitettavaksi naapuritilan
pelloille tai biokaasulaitokseen. Separoinnin nestejakeen kuljetus- ja levityskustannuksia voidaan
edelleen pienentda valmistamalla konsentroitua typpiliuosta strippaamalla. Strippauksen esikéasitte-
lynd nestejakeelle sopii aerobinen lannankasittelyprosessi, jossa orgaaniset typpiyhdisteet hajoavat
ammoniumtypeksi. Strippauksen lopputuotteina saadaan laimeaa ja vakevoitya typpiliuosta. Laimea
typpiliuos levitetddn lahimpana sijaiseville pelloille ja vakevoity typpiliuos kauempana sijaitseville
pelloille. Kuljetuskustannuksen lisdksi sadstetdadn levityskustannuksissa, koska ainoastaan vakevoity
typpiliuos tulee levittaa sijoittamalla. Laimean typpiliuoksen voi levittda pellon pintaan hajalevitykse-
na. Vakevoity typpiliuos ei mydskadn enaa sisallda muita ravinteita kuten fosforia, jolloin sitd voidaan
levittdd myos korkean fosforitason peltolohkoille. Vakevoidyn typpiliuoksen voidaankin ajatella ole-
van korvaava tuote mineraalityppilannoitteelle.

VAKEVA TYPPILIUOS
567 m3 (19,5 kg/m3)

NESTEJAE ———— STRIPPAUS
7650 m3 (1,58 kg/m?) \
SEPAROINTI LAIMEA TYPPILIUOS
\ 7650 m3 (0,13 kg/m?3)
KUIVAJAE

Kuva 6. Lietelannan kasittelyketju. Jakeiden kohdalla ilmoitettu laskuissa kdytetyt nestemadrat seka suluissa
vakevyys.

Maatilamittakaavan saastd kuljetus- ja levityskustannuksissa arvioitiin kdyttamallda Lantateko-
hankkeen esimerkkitilaa (Paavola ym. 2016) (taulukko 10). Lihasikala, jolla on 3000 eldinpaikkaa,
tuottaa lietelantaa vuodessa 6000 m®. Lietelanta separoidaan dekantterilingolla ja separoinnin yh-
teydessa lietelannan joukkoon lisitdan 3000 m® polymeeria, jolloin nestejakeen lopputilavuudeksi
saadaan 7650 m® (1,58 kg NH,-N/m?). Strippauksen jalkeen jéljelle j&3 laimeaa typpiliuosta 7650 m?
(0,13 kg/m?) ja vakevaa typpiliuosta 567 m? (19,5 kg/m?), jotka levitetdan omille ja naapurin pelloille.
Tilalla on omaa peltoa 100 ha. Typpilannoitteen levitysmaarana rehuohralle kdytetdan 90 kg/ha, jol-
loin lisdksi levitysalaa tarvitaan naapurin pelloilta 34 ha. Omien peltojen keskimaaraisena etdisyytena



kaytettiin 2,9 km (60 ha etdisyydelld 1,5 km ja 40 ha etéisyydelld 5,0 km) ja naapurin peltojen 5,0 km.
Alkuperdinen separoinnin nestejae seka strippauksella saatu vakeva typpiliuos levitettiin sijoituslevi-
tyksella (2,75 €/m?), mutta laimea typpiliuos oletettiin voivan levittdd hajalevitykselld (2,40 €/m°).
Lisaksi levityskustannuksiin laskettiin mukaan et&isyydesta riippuva lisdkustannus (0,40 €/m3/km)
(Palva 2015). Kuljetus- ja levityskustannuksia laskettaessa huomioitiin edestakainen kuljetusmatka.

Taulukko 10. Separoinnin nestejakeen levityskustannukset.

Nestejakeen levitys ilman strippausta Strippauksella saatujen typpiliuosten levitys
omat I3hipellot 60 ha omat Ihipellot 11 ha
etaisyys 3 km etaisyys 3 km
N 5400 kg N 1028 kg
nestejae 3415 m° laimea typpiliuos 7650 m°
sijoituslevitys 10758 € hajalevitys 21420 €
omat kauimmaiset pellot 40 ha omat lahipellot 49 ha
etaisyys 10 km etaisyys 3 km
N 3600 kg N 4372 kg
nestejae 2277 m° vakeva typpiliuos 224 m°
sijoituslevitys 13547 € sijoituslevitys 706 €
naapurin pellot 34 ha omat kauimmaiset pellot 40 ha
etaisyys 10 km etaisyys 10 km
N 3096 kg N 3600 kg
nestejae 1958 m’ vakeva typpiliuos 184 m’
sijoituslevitys 11650 € sijoituslevitys 1098 €
naapurin pellot 34 ha
etaisyys 10 km
N 3096 kg
vakeva typpiliuos 159 m’
sijoituslevitys 944 €
levitys yht. 35955 €/a levitys yht. 24167 €/a
297 €/kgN 2,00 €/kgN
saasto 0,97 €/kgN

4.3.2. Teollinen mittakaava

Teollisessa mittakaavassa strippaus voi olla osana biokaasulaitoksen kasittelyjaannoksen jalkikasitte-
lya. Biokaasulaitoksella saadaan synergiaetuja typen strippaamiseen myos hyddyntamalla sahkon
tuotannon hukkalampoa stripattavan nestejakeen lammitykseen. Strippauksen sivuvirtana syntyva
laimea typpiliuos on riittdvan laimeaa ja voidaan johtaa jatevesiviemariin. Erityisesti tilanteessa, jossa
lahiseudulla ei ole tarvetta lannoitetypelle, voidaan vakevoitya liuosta kuljettaa myos pidemmalle
lannoituskdyttdon tai jopa kayttaa korvaamaan ureaa puunjalostusteollisuudessa. llman vakevointia
huonoimpana vaihtoehtona on separoidun nestejakeen johtaminen viemariin sellaisenaan, typen
hukkaaminen ilmakeh&an denitrifikaatioprosessissa ja kalliit jatevesimaksut.

Teollisen mittakaavan saasto jatevesimaksuissa laskettiin korotetun jatevesimaksun ja normaa-
lista asumajatevedestd perittdvan maksun erotuksena. Jatevedenpuhdistusprosessissa poistetaan
kiintoainetta, kokonaistyppea ja -fosforia sekd happea kuluttavia orgaanisia aineita (BHK7). Jos poik-
keava jatevesi sisdltdad em. aineita enemman kuin normaali asumajatevesi, jatevesimaksu peritaan
korotettuna. Korotettu jatevesimaksu lasketaan jatevesimaksukaavalla (Vesilaitosyhdistys 2013).
Kaavassa madritetddn korotuskerroin k, jolla normaali kdyttémaksu kerrotaan:




k=1+a*T*(L-1), jossa

k = jateveden kdyttdmaksun korotuskerroin

a = jatevedenpuhdistuksen kustannusten osuus viemariverkoston ja jatevedenpuhdistuksen kus-
tannuksista (HSY vuodet 2011-2013: a = 0,42) (HSY 2014)

T = taksarakennekerroin eli jateveden kaytto- ja perusmaksutulot yhteensa jaettuna jateveden
kdyttomaksutuloilla (HSY vuosi 2010: T = 1,10) (HSY 2014)

L = laatukerroin eli korjauskerroin, jolla teollisuuden jateveden asutuksen jateveteen verrattuna
korkeampien pitoisuuksien vaikutus kustannuksiin otetaan huomioon:

L = (b1*(s/S)+b2*(n/N)+b3*(bhk7/BHK7)+b4(p/P)), jossa

b1 = Kiintoaineen kustannustekijan painokerroin

s = Kyseisen poikkeavan jateveden kiintoainepitoisuus (mg/l)

S = Kiintoaineen vertailupitoisuus (mg/I)

b2 = Typen kustannustekijan painokerroin

n = Kyseisen poikkeavan jateveden kokonaistyppipitoisuus (mg/I)

N = Kokonaistypen vertailupitoisuus (mg/I)

b3 = BHK:n kustannustekijan painokerroin

bhk7 = Kyseisen poikkeavan jateveden biologinen hapenkulutus BHK7ATU (mg 02/1)
BHK7 = Biologisen hapenkulutuksen vertailupitoisuus BHK7ATU (mg 02/1)
b4 = Fosforin kustannustekijan painokerroin

p = Kyseisen poikkeavan jateveden kokonaisfosforipitoisuus (mg/l)

P = Kokonaisfosforin vertailupitoisuus (mg/l)

Lahtotietoina kaytettiin aerobisesti kasitellyn sian lietelannan nestejakeen analyysituloksia (Alitalo
2015). Lisdksi mitattu kemiallinen hapenkulutus (1900 mg/l) muutettiin biologiseksi jakamalla ker-
toimella 5 (380 mg/l) (Hatfield ym. 1998). Taulukossa 11 esitettyja arvoja kdyttamalld laatukertoimen
arvoksi saadaan L = 24,2, jolloin korotuskertoimeksi tulee k = 11,7.

Taulukko 11. Laatukertoimen L laskennassa kaytetyt arvot.

kerroin typenpoistolaitos | vertailu- mg/I separoitu mg/|
(metanolisy6tt6) | pitoisuudet nestejae
Kiintoaine bl 0,38 S 350 S 11000
Kokonaistyppi | b2 0,35 N 60 n 1870
Biologinen b3 0,19 BHK7 260 bhk7 380
hapenkulutus
Kokonaisfosfori | b4 0,08 P 9 p 120

HSY laskutti vuonna 2015 jitevedestd 1,34 €/m> (alv 0 %) (HSY 2015). Korotettu hinta olisi tallin ollut
15,70 €/m? ja saasto jatevesimaksussa 14,36 €/m?® (typpikiloa kohti 7,68 €/kg), jos oletetaan etti
strippauksen jalkeen rejektiveden olisi voinut laskea viemariin ilman korotettua jatevesimaksua.

Sadadstoa jatevesimaksuissa voidaan suoraan verrata typen poistoon strippaamalla. Teollisessa
mittakaavassa ammoniumsulfaatin valmistuskustannukseksi saatiin 3,27 €/kg (taulukko 9). Jos kus-
tannus lasketaan tilavuutta kohti, saadaan sian lietelannan kasittelykustannukseksi strippaamalla
4,73 €/m*, mika on vain kolmasosa saavutetusta saastosta jatevesimaksuissa.




4.4. Yhteenveto ja johtopaatokset kannattavuustarkasteluista

Taulukossa 12 on arvioitu ammoniumsulfaatin valmistuksen kannattavuutta. Kemikaali- ja energia-
kustannuksina on kaytetty ammoniumsulfaatin valmistuskustannuksia, kun raaka-aineena kaytettiin
dekantterilingolla separoitua sian lietelantaa (NH,-N: 1,58 g/kg) (taulukko 9). Maatilamittakaavassa
saastetdan kuljetus- ja levityskustannuksissa ja teollisessa mittakaavassa jatevesimaksuissa kuten
edelld on kuvattu. Tuotteen arvo vastaa maatilamittakaavassa mineraalityppilannoitetta ja teollisessa
mittakaavassa teknista ureaa (taulukko 7).

Valmistus maatilamittakaavassa ja tuotteen lannoituskaytto ei ole kdytetyn laskentatavan mu-
kaan kannattavaa. Sen sijaan valmistus teollisessa mittakaavassa yhdistettynd myyntiin puunjalostus-
teollisuudelle korvaamaan ureaa olisi kannattavaa. Tuotteesta saatava hinta on vain murto-osa val-
mistuskustannuksista, mutta sdasto jatevesimaksuissa on huomattava. Kokonaisuudessa hyoty tuo-
tettua typpikiloa kohti on 4,54 € / kg N. Tassé ei kuitenkaan ole otettu huomioon investointi- ja tyo-
voimakustannuksia, jotka tulee huomioida tapauskohtaisesti.

Taulukko 12. Ammoniumsulfaatin valmistuksen kustannukset ja hyddyt.

€/kgN Maatilamittakaava Teollinen mittakaava
Lannoitekaytto Kemikaalikaytto

Kemikaali- ja energiakustannus -8,25 -3,27

Saasto kuljetus- ja levityskustannuksissa 0,97 -

Saasto jatevesimaksuissa - 7,68

Tuotteen arvo 0,95 0,13

Yhteensa -6,32 4,54

Maatilamittakaavassa kemikaalikustannus oli suhteessa korkeampi kuin teollisessa mittakaavas-
sa, jossa kemikaalien ostomaarat ovat suurempia ja yksikkokustannus alhaisempi. Teollisessa mitta-
kaavassa on myos mahdollista hyddyntaa esim. biokaasulaitoksen hukkalampda prosessissa, jolloin
energiakustannukset laskevat. Tasta huolimatta mydskaan teollisessa mittakaavassa ammoniumsul-
faatin tai -nitraatin valmistus typpipitoisesta nestejakeesta strippaamalla ei ole hinnaltaan kilpailuky-
kyista lannoitetypen markkinahintaan verrattuna.

Prosessin kannattavuutta onkin tarkasteltava typen poiston kannalta. Teollisessa prosessissa
hyoty voidaan saavuttaa alentuneina jatevesimaksuina, kun jateveden typpipitoisuus laskee. Myds
maatilamittakaavassa voi olla tarvetta poistaa typpea biokaasulaitoksen kiertovedesta. Korkean kiin-
toaineen biokaasuprosessissa kasittelyjaannos separoidaan ja osa nestejakeesta kierratetaan takaisin
prosessiin. Liian korkea typpipitoisuus prosessivedessa voi kuitenkin inhiboida biokaasun tuotantoa.

Typen poisto nestejakeesta strippaamalla on teknisesti valmis menetelma toteutettavaksi, kuten
taman hankkeen koeajoissa osoitettiin. Stripperillda paastiin yli 90 % erotustehokkuuksiin ja myos
konsentroidumman ammoniumsulfaattiliuoksen valmistus olisi ollut mahdollista, jos typpipitoista
nestejaetta olisi kasitelty suurempia maaria. Samalla, kun uusiutuvan energian tuotanto ja kierratys-
ravinteiden hyddyntaminen lisdantyvat, myos typen strippaukselle saattaa l6ytya sovelluskohteita,
joissa strippaus osana muuta prosessia on kannattavaa.
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