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ABSTRACT

The aim of this Bachelor's thesis was to determine aerobic and anaerobic
biological decomposition by using the OxiTop® Control measuring system. The
maturity of compost samples were studied by measuring the respiration activity of
microbes. Methane production was analyzed by using olive waste as a substrate for
microbes. The aim was to evaluate the suitability of OxiTop® Control measuring
system in these applications. The research part of this Bachelor thesis was done in
the laboratory of the department of ecological and environmental sciences in the
University of Helsinki.

Compost samples were received from the compost ricks of Paijat-Hdmeen
Jatehuolto Oy in Lahti and from a composting plant of Kiertokapula Oy in
Hyvink&a. There were six different kinds of compost samples. Respiration activity
of soils was studied with two different examination arrangements. Two different
kinds of testvessel types and two different kinds of bases for adsorbing carbon
dioxide were tested.

Sewage sludge containing methanogenic microbes was received from Lahti Vesi
Oy sewage refinery in Kariniemi. Olive waste was from Spain. Four different olive
waste contents were used.

The OxiTop® Control measuring system proved to be easy to operate and a precise
way to determine the maturity of compost. Measuring methane production with the
OxiTop® Control measuring system needs further development. The biggest

challenges are for example obtaining anaerobic conditions in the measuring vessel.
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1 JOHDANTO

Biohajoaminen on ilmid, jossa mikrobit pilkkovat orgaanisia yhdisteitd yksinker-
taisimmiksi yhdisteiksi solulle kiyttokelpoisempaan muotoon. Hajotettavien yh-
disteiden sidoksiin varastoitunut kemiallinen energia otetaan talteen ja kdytetddn
solun toimintojen ylldpitoon, kasvuun ja lisdéntymiseen. Sivutuotteena syntyy
muun muassa kaasuja, happoja ja vettd (kuvio 1). Eri yhdisteet hajoavat mikrobi-
en aineenvaihdunnassa eri tavalla, sokerit ja hiilihydraatit hajoavat nopeimmin, ja

proteiinit ja rasvat hitaammin.

Biohajoamista voi tapahtua joko hapellisissa tai hapettomissa olosuhteissa kdymi-
sen tai soluhengityksen kautta. Soluhengityksessé yhdisteistd saadaan energia te-
hokkaammin talteen kuin kdymisessd. Kdymisté tapahtuu vain hapettomissa olo-
suhteissa, ja prosessin lopputuotteissa (mm. metaani, alkoholi) on vield runsaasti

energiaa jéljelld. (Campbell, Reece & Mitchell 1999, 147-166.)



haihtu-

CO;

BAKTEERI

Energiaa toimintojen
yllapitoon, kasvuun
ja lisdéntymiseen

mineraalit ja
epaorgaaniset
ravinteet

Rakennusaineita
biomolekyylien syn-
teesiin

0, orgaaninen substraatti

KUVIO 1. Bakteerisolu “’bioreaktorina”. Hapellinen biohajoaminen heterotrofi-

sessa eli toisenvaraisessa bakteerisolussa.

Hapellisessa hengityksessd mikrobit kayttavit ympériston happea hengitysketjun
(elektroninsiirtoketjun) lopussa elektronien vastaanottajana. Ottaessaan elektrone-
ja vastaan happi yhtyy samalla vetyyn ja syntyy vettd. Mikrobin solukalvolle
muodostuu protonigradientti, jonka avulla ATPaasi niminen proteiinikompleksi
lataa energiaa ATP (adenosiinitrifosfaatti)-akkuihin. Aineenvaihdunnan ja solu-
hengityksen tuloksena syntyneen ja ATP-akkuihin varastoituneen energian solu
voi ottaa kdyttoon tarvittaessa. Soluhengityksessd ympéristoon vapautuu hiilidi-
oksidia. Jos happea on ldsnd, mikrobit kayttidvit sitd soluhengityksessédén, koska
se tuottaa suurimman maérdan ATP:td. Jos happea ei ole saatavilla voivat jotkut
mikrobit hengittdd hapen sijasta esimerkiksi nitraatilla, rikkiyhdisteilla tai fuma-
raatilla. (Campbell ym. 1999, 147-166.) Joillekin mikrobeille happi on suorastaan
myrkkyd, ja nimd mikrobit hyddyntévit hapen sijasta muita elektronin vastaanot-

tajia hengitysketjussaan.



Hapettomassa kdymisessd substraatin eli ravintona kdytettdvain orgaaniseen yh-
disteeseen varastoitunut kemiallinen energia otetaan talteen eli muutetaan ATP:ksi
yksinkertaisemmin kuin hengityksessd. Hapettomassa kdymisessd syntyy aineen-
vaihdunnan sivutuotteena esimerkiksi metaania, etanolia tai laktaattia. Metaania
tuottavat vain arkit. Metaaninmuodostus on monivaiheisen anaerobin hajotusket-
jun viimeinen tapahtuma, jossa arkit muuttavat vedyn ja asetaatin metaaniksi.

(Salkinoja-Salonen 2002, 489—493.)

Jatteenkdisittelyn bioprosesseissa, ympériston monitoroinnissa ja haitta-aineiden
puhdistamisessa hyddynnetdin hapellista ja hapetonta biohajotusta. Mikrobihen-
gityksessd syntyvin hiilidioksidin tai kuluneen hapen méarén mittaamista voidaan
kayttda esimerkiksi arvioitaessa jatevesien tai luonnonvesien biologisesti hajoavan
aineen maardd ja kuormitusvaikutusta. Mitd suurempi BOD — arvo néytteelld on,
sitd suurempi méadra siind on biologisesti hajoavaa materiaalia, joka kuluttaa hap-
pea hajotessaan mikrobien aineenvaihdunnassa. Mikrobihengitystd voidaan kéyt-
t44 myos arvioitaessa eri yhdisteiden hajoamisnopeutta ja hajoamisen taydellisyyt-
td sekd toksisten yhdisteiden vaikutusta mikrobitoimintaan. Kdymiskokeiden avul-
la voidaan madrittid eri aineiden médityksestd saatavan biokaasun maarda, yhdis-

teiden biohajoavuutta tai toksisten yhdisteiden vaikutusta anaerobiprosessiin.

2 TUTKIMUKSEN TARKOITUS

Tissd opinniytetydssi hapetonta ja hapellista biohajoamista mitattiin OxiTop™ -
menetelmén avulla. OxiTop” kehitettiin alun perin Saksassa jitevesien BOD -
mittausta varten. Silld voidaan korvata esimerkiksi myrkyllistd elohopeaa sisdltd-
vit BOD — mittarit tai ty0lds maahengityksen mittaaminen titraamalla. (Operating
Manual: System OxiTop™ Control 28.3.2006.). Menetelméi on kiytetty onnistu-
neesta mm. pohjavedessi olevien 6ljy-yhdisteiden biohajoavuuden tutkimiseen
(Vihioja, Kuokkanen, Viliméki, Vuoti & Perdmiki 2004). OxiTop® -
menetelmén avulla saadut tulokset yhdisteiden biohajoavuudesta ovat osoittautu-
neet sopiviksi biohajotusstandardeiden kanssa (Reuschenbach, Pagga & Strot-

mann 2003).



Aerobisen koejirjestelyn avulla haluttiin testata OxiTop® -menetelmin soveltu-
vuutta kompostin maahengityksen méérittimiseen ja etsid oikeat mittausolosuh-
teet (ndytteen miira ja inkubointiaika) seké verrata eri kompostinkésittelytapojen
vaikutusta maahengitykseen. Koejérjestelyn avulla vertailtiin myos kahden eri hii-
lidioksiditrapin, KOH -liuoksen ja NaOH -pelletien, eroja hiilidioksidin sitojina

seka tutkittiin, vaikuttaako koeastian valinta tuloksiin.

Anaerobisen koejérjestelyn avulla haluttiin tutkia OxiTop® -menetelméin soveltu-
vuutta metaanin tuoton mittaamiseen ja madrittdd sopivimmat mittausolosuhteet

(ndytteen méérd, inkubointiaika ja paras tapa saada anaerobit olosuhteet koepul-

teena.

Saatuja tuloksia on mahdollista hyddyntdd Lahden ammattikorkeakoulun ymparis-
toteknologian opetuksessa ja projektitoiminnassa sekd Helsingin yliopiston Ym-

péristdekologian laitoksen tutkimuksessa ja opetuksessa

3 OXITOP® -MENETELMA

3.1 Toimintaperiaate ja mittausolosuhteet

OxiTop" -menetelmi perustuu paineen muutoksen mittaamiseen. Paineenmuutok-
sen perusteella voidaan laskea tutkittu suure, esimerkiksi mikrobien kuluttama
happiméiri tunnissa tai BOD;. OxiTop” -mittapdd on manometri, joka mittaa ja
tallentaa paineenmuutokset koeastiassa. Paineenmuutoksen koeastiassa aiheuttaa
astian kaasukoostumuksen muutos. Aerobisissa oloissa kaasukoostumus muuttuu,
kun mikrobit kdyttavét ilmatilan happea elektronin vastaanottajana soluhengityk-
sessd ja vapauttavat hiilidioksidia aineenvaihdunnan sivutuotteena. Tuotettu hiili-

dioksidi sidotaan koeastiassa olevaan emikseen, esimerkiksi natriumhydroksidiin



(NaOH) tai kaliumhydroksidiin (KOH). Kaasumairi pienenee astian ilmatilassa,
ja astiaan syntyy alipaine, jonka mittapda rekisteroi.( Platen & Wirtz1999, 3.) An-
aerobisissa oloissa kaasukoostumuksen muutoksen aiheuttavat mikrobien aineen-
vaihdunnan sivutuotteina hapettomissa oloissa syntyvit metaani, hiilidioksidi seké
pienet ammoniakki- ja rikkivetymairit (Salkinoja-Salonen 2002, 218). Mikrobien
tuottamat kaasut aiheuttavat mitta-astiaan ylipaineen, jonka mittapaa rekisteroi.
(SiiBmuth, Doser & Lueders 1999, 2-3.) Ohjeet OxiTop” -menetelmin kiyttoon
16ytyvat liitteesta 1.

OxiTop” -menetelmi vaatii toimiakseen tasaisen koeldmpétilan, silld limpétilan

muutokset kokeen aikana saavat aikaan paineenvaihteluita koeastiassa, jotka

aiheuttavat virhettd saatuihin tuloksiin. Paine nousee astiassa ldmpdtilan noustessa
ja vastaavasti lampotilan laskiessa my0s paine laskee. Koeastioita on siis sdilytet-
tiva tasaisessa lampdtilassa ja pimeéssa, jottei auringon valo padse lammittimaan
naytteitd. Koeastioiden on my0s oltava ehdottoman ilmatiiviitd, jotta varmistutaan
siitd, ettd kaasukoostumuksen vaihtelut johtuvat pelkdstéén biologisesta aktiivi-
suudesta astiassa. Astiaan tdytyy jattdd riittdvén suuri vapaa ilmatila, jotta aerobi-
kokeissa happea riittd4 koeajan loppuun ja anaerobikokeissa muodostunut metaani
ei atheuta astiaan liian suurta ylipainetta. Liian suuri yli- tai alipaine astiassa voi
johtaa mittapdén rikkoutumiseen. Aerobikokeiden onnistumisen kannalta on tér-
keda, ettei hiilidioksidin sidontaan kaytettdvd emés ole suorassa kosketuksessa

ndytteen kanssa. ( Platen & Wirtz 1999, 3 ja 7.)

3.2 OxiTop” -laitteisto

OxiTop” -laitteisto koostuu mittapadsti, kontrolliohjaimesta, erilaisista koeastiois-
ta sekd nestemdisille ndytteille tarkoitetusta magneettisekoittajasta. OxiTop® -
laitteistoon kuuluu my6s Achat OC — ohjelma, jonka avulla kontrolliohjaimen tie-
dot voi siirtdd tietokoneelle. Mittapdén rekisterdi koeastian paineenmuutokset ja
tallentaa ne muistiinsa. Kontrolliohjaimen avulla valitaan haluttu mittausohjelma,
kaynnistetddn, lopetetaan mittaus ja siirretdén valmis data tietokoneelle. Kontrol-

liohjaimen avulla kokeen edistymistd voi tarkkailla myos reaaliajassa. Koeastioita



on kolmenlaisia, ja kaikkia astioita on saatavissa erikokoisina. BOD -mittaukseen
tarkoitetut astiat ovat ruskeita, kapeakaulaisia ja astioihin kuuluu magneettisekoi-
tinalusta. Hiilidioksidia sitovat emésrakeet tulevat pullon suuhun asetettavaan
kumiséilioon. Maahengityksenmittaukseen tarkoitetut astiat ovat ldpindkyvaa lasia
ja suurisuisia, jotta maandytteen laittaminen astiaan olisi hel]pompaa. Maahengi-
tysastioissa on my0s mukana teline, johon saa hiilidioksidia sitovan eméksen
omaan astiaansa niin, ettei se joudu kosketuksiin ndytteen kanssa. Kuviossa 2 on
maahengitysastia telineineen sekd BOD — pullo ja kumisdili. Anaerobikokeisiin
tarkoitetuissa pulloissa on kolme suuaukkoa, joista kahdessa on septumit. Septu-

meiden kautta on mahdollista injektoida ruiskulla pulloon hiilidioksidia sitovat

emikset kokeen lopussa. Kuviossa 3 on anaerobipullo ja mittapéa.

Kumisailio hiilidioksidia
sitoville pelleteille

1a hiilidioksidia sitovalle

KUVIO 2. BOD -pullo ja maahengitysastia



Mittapdéd

Septumi Muovisiilis hiili-
dioksidia
sitoville pelleteille

Kumisailio hiilidioksidia
sitovalle livokselle

KUVIO 3. Anaerobipullo ja mittapaa

4 HAPELLINEN BIOHAJOAMINEN: KOMPOSTIN KYPSYYS

4.1 Kompostointi

Kompostoinnilla tarkoitetaan kiinteén orgaanisenjétteen biologista ja aerobista ha-
jottamista. Kompostissa jitteen hajotuksesta vastaavat useat eri mikrobilajit. Mik-
robien lisdksi kompostissa on muun muassa alkueldimii, sienié ja erilaisia matoja.
Komposti vaatii toimiakseen riittdvésti kosteutta, hapelliset olosuhteet ja sopivat
pH-olot. Kaikki biohajoava jéte kelpaa kompostoitavaksi. Kompostoinnin loppu-
tuotteena syntyy humusta, jota voidaan kéyttad esimerkiksi maanparannusaineena

tai viherrakentamisessa. (Salkinoja-Salonen 2002, 489—493.) Kuviossa 4 on ku-



vattu kompostointiprosessi, ja esitetty kompostissa kypsymisen aikana tapahtuvat

lampétilan ja pH:n vaihtelut.

Lampétila on yli 55 °C,
patogeenit kuolevat.

4 Lampéatila kohoaa,
kun helposti hajoava
orgaaninen aines

Nitraattitypped muodostuu
ja pH laskee.

hajoaa. Vain vaikeasti hajoavaa
Samalla muodost orgaanista ainesta jéljell,
orgaanisia mikrobitoiminta

happoja ja p hidastuu ja lampdtila laskee.

Komposti on kypsaa

Proteiinit hajoavat,
muodostuu ammoniakkia
ja pH nousee.

g

AIKA

LAMPOTILA

KUVIO 4. Lampdétila ja pH kompostointiprosessin aikana

Kompostituotteet kuten kompostihumus ovat lannoitevalmisteita (LannoiteLL
232/1993) ja niiden valmistusta, markkinointia ja maahantuontia valvoo Kasvin-
tuotannon tarkastuskeskus. Sekd kompostien valmistajat, ettd viherrakentamisessa
ja maataloudessa kaytettdvit kompostituotteet on lannoitelain mukaan rekisteroi-
tavd Kasvintuotannon tarkastuskeskuksen maatalouskemian osastolla. Lannoite-
lainsdddénto asettaa kompostituotteille tietyt laatuvaatimukset ja tuoteselosteessa
ilmoitettavat tiedot. Lannoitelain 8 § sanotaan, ettd kompostituote ei saa sisaltda
haitallisia tai vaarallisia aineita tai elifitd sellaisia méérid, ettd ne voivat aiheuttaa
haittaa tai vaaraa ithmisille, eldimille tai ymparistolle. Kypsastd kompostista tau-
dinaiheuttajat ovat kuolleet ja kompostin haju on miellyttivdn multainen. Kom-
postin on oltava riittdvin kypséa, jotta se kelpaa kompostituotteeksi. Kasvualus-
taksi ja maanparannusaineeksi kiytettdvan kompostin on oltava tdysin kypsaa,
kun taas katteeksi kelpaa epéstabiilimpikin komposti. (TEHOKOMP 2002-2004
2005, 65.) Kypsa komposti on hyvdd maanparannusainetta, mutta sen lannoitus-

vaikutus on vdhiinen. Puolikypsiksi kompostiksi sanotaan kompostia jonka kuu-



min vaihe on jo ohi, mutta jossa seosaine vielé erottuu hyvin. Puolikypsi kompos-

ti on voimakas lannoite. (Kompostilla kukkimaan: kompostoijan opas. 28.3.2006)

4.2 Kompostin kypsyyden arviointimenetelmia

Kompostin kypsyyden maérittdmiseksi voidaan kiyttad useita eri menetelmia.
Yleensi tarvitaan enemmaén kuin yksi menetelmad, jotta voitaisiin varmuudella to-
deta komposti kypsiksi. (TEHOKOMP 2002-2004 2005, 34.) Taulukkoon 1 on
koottu joitakin kompostin kypsyyttd méadritettdessd kiytettdvid parametreja ja tes-

teja.

Hapenkulutus ja hiilidioksidin tuotto ovat kompostin kypsyyden arviointiin kay-
tettdvid parametreja. Hiilidioksidintuotto ja hapenkulutus ovat kiivaimmillaan tuo-
reessa kompostissa, jossa mikrobeilla on paljon helposti hajotettavaa ravintoa jél-
jella. Kypséssd kompostissa helposti hajoavat aineet on jo hajotettu, ja jiljelld on
endd vaikeasti hajoavia aineita. Kypsin kompostin mikrobitoiminta on hidastunut:
hiilidioksidintuotto on alle 2 mg CO,/g TS/vrk, ja hapenkulutus alle 7 mg O./g
TS/vrk (TEHOKOMP 2002-2004 2005, 34). TS (total solids) tarkoittaa ndytteen
kuiva-aineen maaraa, eli hiilidioksidintuotto ja hapenkulutus ilmoitetaan niaytteen
kuiva-ainegrammaa kohden.. Pelkdstddn mikrobihengityksen mittaaminen ei ole
luotettava tapa méadrittdd kompostin kypsyytti, silld mikrobihengitys voi olla vé-
hiistd esimerkiksi kompostin toksisuuden tai hapettomuuden takia. Hiilidioksidin-
tuoton ja hapenkulutuksen liséksi olisi kompostin kypsyyttd hyvd méarittdd myos

jollain toisella menetelmaélla, esimerkiksi taimettumiskokeella.
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TAULUKKO 1. Kompostin kypsyyden arvioinnissa kéytettidvid parametreja ja testeji
(taulukko mukailtu taulukosta TEHOKOMP 2002-2004 2005, 34)

PARAMETRI /TESTI

Miten kuvaa kompostin kypsyytta

CO:s- tuotto tai O,-kulutus
(24 tai 48 tunnissa)

CO;- tuotto vihenee kompostin kypsyessa
O,-kulutus vihenee kompostin kypsyessa

Solvita (CO; ja NH4) 4h asteikko 1-8, 1 ja 2 = raaka; 3 ja 4 = aktiivinen;
5 ja 6 = kypsé komposti
Rottegrad (Iampdatila) lampotila laskee kompostin kypsyessi

luokka I yli 60 °C = raaka
luokat I'V ja V 40-20 °C = valmis komposti

Flash-valobakteeritesti
(luminenssin inhibitio)

Toksisuus pienenee kompostin kypsyessa, kyp-
sdssd kompostissa ei toksisuutta 100 g/ pitoi-
suudessa

NO;-N / NH4-N Ammoniumin mairi pienenee ja nitraatin maara
kasvaa kompostin kypsyessi,
suhde > 1 = kypsa komposti

ASTM (hapen kulutus) Hapen kulutus vihenee kompostin kypsyessa

Alle n. 30 mg O,/g VS 4d = kypsd komposti

C/N loppu / C/N alku

C/N suhde pienenee kompostin kypsyessé
C/N 1oppu / C/N aiu = 0,60 kypsd komposti

Humusaineet Humusaineiden mééran nousu suhteessa syot-
toseoksen humusaineisiin viittaa kypséén kom-
postiin

Taimettumistesti Itavyys 90 % kontrollista — ei kasvunestovai-

(Itavyys, kasvunesto 14 d)

kutusta, kypsdssd kompostissa ei kasvua estdvia
yhdisteita

Kasvatuskokeet

(jyvasato, olkisato, biomas-
sa, satoindeksi)

Verrataan tuloksia eri ndytteiden kesken, sekéd
tidyslannoitettuun ja starttilannoitettuun verrok-
kiin, kypsdssd kompostissa kasvu on hyvii
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5 KOEJARJESTELY: KOMPOSTIN KYPSYYDEN MAARITTAMINEN

Kokeissa kdytetty vuoden vanha kompostimassa saatiin Kujalan jiteaseman seki
Hyvinkdén Kiertokapulan kompostointilaitoksen aumakomposteista. Kompostei-
hin oli aumauksen yhteydessi sekoitettu eriméérat tuhkaa, tuhkaa oli aumoissa

0 %, 2 %, 4 %, 8 % ja 16 %. Tuhka toimii kompostissa ravinteena ja pH:n tasaa-
jana. Emiksinen tuhka estdd kompostin happamoitumista ja luo ndin mikrobeille
suotuisammat elinolosuhteet. Bioteho II tutkimuksessa puunkuori- ja turvetuhkan
pienien médrien (2-5 %) havaittiin nopeuttavan kompostin kypsymisté ja vihenté-
vin hajuhaittoja. Tuhkaa ei saa kuitenkaan laittaa kompostiin liikaa, koska silloin
kompostista tulee liian emédksistd ja mikrobien toiminta hankaloituu tai estyy ko-
konaan. Jatetuhka saadaan hyotykéayttoon kayttdmalla sitd kompostoinnin apuai-

neena. (Romantschuk, Arnold, Kontro, Kurola & Vasara 2005).

5.1 Ensimmainen vaihe

Kokeen ensimmaisessi vaiheessa haluttiin selvittidd, vaikuttaako koeastian valinta

tuloksiin, ja ovatko KOH -liuos ja NaOH — pelletit yhtd tehokkaita hiilidioksidi-

trappeja. Koeastioiksi valittiin ruskeat kapeakaulaiset BOD -pullot, ja ldpinakyvit,
laajasuiset maahengitysastiat. Ensimmaéisessd vaiheessa tutkittiin myds miten

kompostin tuhkamiéra vaikuttaa maahengityksen kiivauteen.

Sekd BOD — pulloihin ettd maahengitysastioihin punnittiin kompostimassaa noin
50 grammaa. Taulukossa 2 on esitetty eri ndytteiden tuhkapitoisuudet ja as-
tiatyyppi. Néytteistd maéritettiin myos 50 gramman tilavuus. Kompostimassojen
kuivapainot oli médritetty osana aiempaa tutkimusta. Ndytteiden painot, kuivapai-

not sekd tilavuudet 10ytyvit liitteestd 2.
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TAULUKKO 2. Néytteiden tuhkapitoisuudet ja astiatyyppi

kompostin astiatyyppi kompostin astiatyyppi
tuhkapitoisuus tuhkapitoisuus
n. 4 % maahengityspullo n. 4 % BOD -
pullo
0 % maahengityspullo 0% BOD -
pullo
2% maahengityspullo 2% BOD -
pullo
4% maahengityspullo 4 % BOD -
pullo
8% maahengityspullo 8% BOD -
pullo
16 % maahengityspullo 16 % BOD -
pullo

Seuraavaksi astioihin laitettiin hiilidioksidia sitovat emikset. Maahengitysastioi-

den telineisiin laitettiin muovinen dekantterilasi, jossa oli 50 ml 1 M KOH

livosta. BOD — pullojen kumisdilidihin punnittiin 3 grammaa NaOH -pelletteja.
Laitteen valmistajan teettimén kokeen perusteella (Platen & Wirtz 1999, 8)
NaOH — pelletteja tarvitaan vahintdén nelinkertaisesti stokiometriseen méérdin
ndhden, jotta hiilidioksidin sitoutuminen emékseen olisi tarpeeksi tehokasta. Sto-
kiometrinen NaOH:n tarve 0,55 litran koeastiassa on 0,191 g (Platen & Wirtz
1999, 5). NaOH pelletteja péatettiin laittaa reilusti yli stokidmetrisen tarpeen, jotta

hiilidioksidin imeytyminen olisi mahdollisimman tehokasta.

Kun hiilidioksiditrapit oli laitettu paikoilleen, astiat suljettiin tiiviisti. Maahengi-
tysruukkujen reunat rasvattiin vaseliinilla, jotta reuna olisi mahdollisimman tiivis.
Kontrollisdatimelld mittausohjelmaksi sdddettiin paineenmittaus, ja mittausajaksi

sdddettiin 4 vuorokautta. Mittaus kdynnistettiin kontrollisddtimelld. Koeastioita
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inkuboitiin timén neljdn vuorokauden ajan pimeéssa lampokaapissa + 23 °C:ssa.
Koeajan loputtua mittaus lopetettiin ja saatu data siirrettiin Achat OC — ohjelman
avulla Excell — tiedostoon. Saaduista tuloksista piirrettiin kuvaajat ja hapenkulu-

tus- ja hiilidioksidintuottoarvot laskettiin liitteessd 3 olevan kaavan avulla.

5.2 Toinen vaihe

Kokeen toisessa vaiheessa mitattiin kolmen rinnakkaisen niytteen hapenkulutusta
maahengitysastioissa. Rinnakkaisten ndytteiden avulla oli tarkoitus laskea Oxi-
Top® menetelmille keskihajonta ja keskivirhe. Toisessa vaiheessa vertailtiin
edelleen hiilidioksiditrappien eroja kayttdmalld NaOH -pellettejd maahengitysas-
tiassa. Astioita, joissa NaOH — pelletit olivat hiilidioksidia sitovana emdksen4, oli
kolme, yksi kutakin nédytettd kohden. Néytteiden tuhkapitoisuudet ja hiilidioksidin

sidontaan kiytetty emés on esitetty taulukossa 3.

Kompostindytteitd punnittiin maahengitysastioihin noin 50 grammaa. Néytteista
oli aiemmin miiritetty tilavuudet ja kuivapainot, jotka l0ytyvét liitteestd 2, josta
16ytyvit my0Os ndytteiden tarkat painot. Seuraavaksi laitettiin hiilidioksidia sitovat
emékset astioithin. Yhdeksdén astiaan laitettiin muovisessa dekantteriastiassa 50
ml 1 M KOH-liuosta ja kolmeen astiaan kumiséilidihin 3 g NaOH — pellettejd. As-
tioiden reunat voideltiin vaseliinilla, ja astiat suljettiin tiiviisti. Mittapdé ruuvattiin
paikoilleen. Kokeet kdynnistettiin kontrollisddtimelld. Astioita inkuboitiin +23 °C
lampokaapissa noin 10 vuorokautta. Koeajan loputtua tiedot siirrettiin tietokoneel-
le Achat OC — ohjelman avulla, ja saaduista tuloksista piirrettiin hapenkulutus -
kuvaajat. Hiilidioksidintuotto- ja hapenkulutusarvot laskettiin liitteessd 3 olevan

kaavan avulla.
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TAULUKKO 3. Néytteiden tuhkapitoisuudet ja hiilidioksiditrappi

kompostin tuhkapitoisuus (naytteitd) | CO,-trappi
0% (3) KOH -liuos
4% (3) KOH -liuos
16 % (3) KOH -liuos
0% (1) NaOH -pelletit
4% (1) NaOH -pelletit
16 % (1) NaOH -pelletit

6 TULOKSET JA TULOSTEN TULKINTA

6.1 Ensimmadinen vaihe

Tulokset on esitetty hapenkulutus- ja hiilidioksidintuottoarvoina (taulukko 4), ja
joistakin tuloksista on piirretty my0s hapenkulutuskayrét, joissa hapenkulutus on
ajan funktiona (kuviot 5-8). Maahengitysastioiden ja BOD — pullojen tulokset on
esitetty samassa kuvaajassa. Kuvaajasta voidaan katsoa, kuinka pitké viive - eli
lag-vaihe maahengityksen alkamisessa on ja ehtiiko kdyrd saavuttaa tasaantumis -
eli stationddrivaiheen koeajan puitteissa. Kdyrin tasaantuminen voi olla merkki
siitd, ettd koeastiasta on loppunut happi, ja mikrobihengitys on siksi loppunut.
Kéyré voi saavuttaa stationdédrivaiheen myos siksi, ettd mikrobihengitys on loppu-
nut hajotettavien yhdisteiden loputtua. Mité jyrkempi kuvaaja on, siti kiivaampaa
on maahengitys. Kuvaajat ndytteistd “tuhkaa noin 4 % ”, ’tuhkaa 0 % ”, tuhkaa 4
% * ja "tuhkaa 8 % ” on esitetty kuvioissa 5-8. Ndytteen “tuhkaa 8 % maahengi-
tysastia” osalta hapenkulutus- ja hiilidioksidintuottoarvoja ei ole laskettu, koska
astia on vuotanut. Astian voidaan péételld vuotaneen, koska hapenkulutuskdyra on
epatasainen. Hapenkulutus- ja hiilidioksidintuottoarvoihin vaikuttaa koeastiassa
tapahtuneen alipaineen synnyn lisdksi ndytteen tilavuus ja kuiva-aineen paino,
nidmai asiat on huomioitu kaavassa, jonka avulla tulokset on laskettu. Kaava 16ytyy

liitteesta 3.
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Taulukon 4 hapenkulutus- ja hiilidioksidintuottoarvoista voidaan péatelld, etti hii-
lidioksiditrappina KOH-liuos ja NaOH-pelletit ovat yhté tehokkaita. Maahengi-
tysastioissa suositellaan kéytettavin KOH-liuosta, koska NaOH-pelletit voivat
kuivattaa néytettd (Platen ym. 1999,11). My06skddn astian valinnalla ei ndyttdisi
olevan vaikutusta saatuihin tuloksiin. Maahengitysastiat on suunniteltu maanéyt-
teitd varten ja sopivat tdhdn tarkoitukseen paremmin. BOD -pullojen kapea kaula

hankaloittaa maandytteen laittamista pulloon ja niytteen saamista pois pullosta.

TAULUKKO 4. Ensimmaéisen vaiheen hiilidioksidintuotto- ja hapenkulutusarvot

ndyte hapenkulutus hiilidioksidintuotto

(mg Oy/h/kg TS) | (mg COy/h/kg TS)

1. tuhka n. 4 % maahengitysastia | ¢ 017 0,024
2. tuhka 0 % maahengitysastia 0,037 0,052
3. tuhka 2 % maahengitysastia 0,033 0,047
4. tuhka 4 % maahengitysastia 0,101 0,141

5. tuhka 8 % maahengitysastia - -

6. tuhka 16 % maahengitysastia | 0,035 0,049
7. tuhka n. 4 % BOD-pullo 0,017 0,023
8. tuhka 0 % BOD-pullo 0,031 0,042
9. tuhka 2 % BOD-pullo 0,043 0,061
10. tuhka 4 % BOD-pullo 0,055 0,077
11. tuhka 8 % BOD-pullo 0,036 0,051
12. tuhka 16 % BOD-pullo 0,041 0,057

Maahengitys ndyttdisi olevan kiivainta PHJ:n kompostissa, johon tuhkaa on lisitty

4 % ja hiljaisinta Kiertokapulan kompostointilaitoksen kompostissa, jossa tuhkaa
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on noin 4 %. Erot maahengityksissd ovat todella pienid, joten tirkeinti on verrata

arvoja samoista ndytteistd aiemmin mitattuihin arvoihin.

Osasta ndytteistd hiilidioksidintuotto mitattiin kompostin ollessa kolme kuukautta
vanhaa. Maahengityksen pitédisi olla vihentynyt niiden yhdeksdn kuukauden aika-
na minkd ajan komposti on saanut kypsya lisdd. Taulukossa 5 on hiilidioksidin-
tuottoarvot kolme kuukautta vanhalle ja vuoden vanhalle kompostille. Vuoden
vanhan kompostin tulokset on saatu laskemalla maahengitysastian ja BOD -pullon
hiilidioksidintuoton keskiarvo ja muuttamalla arvot niin ettd ne vastaavat kirjalli-
suusarvoja. Kirjallisuusarvoihin vertaamalla (kypsdssd kompostissa hiilidioksidin-
tuotto alle 2 mg CO,/g TS/vrk) komposti luokiteltiin hiilidioksidintuoton perus-
teella kypsédksi jo kolme kuukautta vanhana. OxiTop® menetelmalld saatujen tu-
losten perusteella vuoden vanhassa kompostissa hiilidioksidintuotto on vihdisem-

pai kuin kolme kuukautta vanhassa kompostissa.

TAULUKKO 5. Hiilidioksidintuotto 3 kk vanhassa aumassa ja vuoden vanhassa

aumassa

TUHKA | COztuotto (mg CO2/g TSVIK) | CO,-tuotto (mg CO»/g TS/vrk)

% 3 kk vanha auma vuoden vanha auma

0 0,25 0,0011
2 0,35 0,0013
8 0,2 0,0012

16 0,25 0,0013




tuhkaa noin 4 %

mg O2/kg TS

aika (h)

‘ —e— maahengitysastia —a— BOD-pullo ‘

KUVIO 5. Hapenkulutus kompostissa johon tuhkaa on lisitty noin 4 % (néytteet
Hyvinkdin Kiertokapulan kompostointilaitokselta)

tuhkaa 0 %

mg 02/kg TS

aika (h)

—e— maahengitysastia —s— BOD-pullo ‘

KUVIO 6. Hapenkulutus kompostissa johon tuhkaa on lisdtty 0 %

17
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tuhkaa 4 %

mg O2/kg TS

aika (h)

—e— maahengitysastia —s— BOD-pullo ‘

KUVIO7. Hapenkulutus kompostissa johon tuhkaa on lisdtty 4 %

tuhkaa 8 %

mg O2/kg TS

aika (h)

—e— maahengitysastia —s— BOD-pullo ‘

KUVIO 8. Hapenkulutus komposteissa joissa on tuhkaa 8 %
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6.2 Toinen vaihe

My®0s toisen vaiheen tuloksista on piirretty seké kuvaajat ettd laskettu hiilidioksi-
dintuotto- ja hapenkulutusarvot. Kuvaajat on esitetty kuvioissa 9-11. Hiilidioksi-
dintuotto- ja hapenkulutusarvot ovat taulukoissa 6-8. Taulukoihin on myds lasket-

tu rinnakkaisien ndytteiden arvoista keskiarvot, keskihajonnat ja keskivirheet.

My0s tdmin kokeen perusteella voidaan sanoa, etteivit NaOH -pelletit ja KOH -
livos eroa hiilidioksiditrappeina toisistaan. Mittauksen keskivirheet jadvat melko
pieniksi, joten OxiTop® -menetelmé vaikuttaa luotettavalta menetelméltd maa-

hengityksen mittaukseen toistettavuuden perusteella. Maahengitys on myos tdssi
kokeessa kiivainta kompostimassassa, jossa tuhkaa on 4 %. Toisessa osassa saa-
tiin hieman pienempid tuloksia kuin ensimmaiisessd osassa. Tdma voi johtua mit-
tausajan pituudesta, maahengitys on ehtinyt hiipua pidemmaén koejakson aikana,

jolloin vuorokautta kohden laskettu tulos jai pienemmaksi.
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11

tuhkaa 0 %

mg O2/kg TS

OFRLNW,AUIITON®

100 150 200
aika (h)

—+—A 8B C D (pelletit)

KUVIO9. Hapenkulutus kompostissa johon on lisitty tuhkaa 0 %

TAULUKKO 7. Néytteen tuhkaa 0 %  hiilidioksidintuotto- ja hapenkulutusar-

vot
NAYTE hiilidioksidin tuotto hapen kulutus
(mg COy/h/kg TS) (mg O,/h/kg TS)
tuhka 0 % A 0.047 0.033
tuhka 0 % B 0.024 0.017
tuhka 0 % C 0.042 0.030
tuhka 0 % A (NaOH-pelletit) 0.047 0.033
Keskiarvo (A,B ja C) 0.038 0.027
keskihajonta (A,B ja C) 0.012 0.008
keskivirhe (A,B ja C) 0.007 0.005
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-
[N

tuhkaa 4 %

-
o

[{e]

mg O2/kg TS

OFRNWMNIUITONO®

aika (h)

—<o—A =B C D (pelletit)

KUVIO 10. Hapenkulutus kompostissa johon on lisitty tuhkaa 4 %

TAULUKKO 8. Niytteen tuhkaa 4 % ” hiilidioksidintuotto- ja hapenkulutusar-

vot
NAYTE hiilidioksidin tuotto hapen kulutus
(mg COu/h/kg TS) (mg O,/h/kg TS)
tuhka 4 % A 0.048 0.034
tuhka 4 % B 0.059 0.042
tuhka 4 % C 0.069 0.049
tuhka 4 % A (NaOH-pelletit) 0.067 0.048
keskiarvo (A,B ja C) 0.059 0.042
keskihajonta (A,B ja C) 0.011 0.008
keskivirhe (A,B ja C) 0.006 0.005
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11

tuhkaa 16 %

mg O2/kg TS

ORPNWhhOOONO®

100 150
aika (h)

‘—0—A —=—B C D (pelletit) ‘

KUVIO 11. Hapenkulutus kompostissa johon on lisitty tuhkaa 16 %

TAULUKKO 9. Naytteen “’tuhkaa 16 % * hiilidioksidintuotto- ja hapenkulutusar-

vot
NAYTE hiilidioksidin tuotto hapen kulutus
(mg COy/h/kg TS) (mg O,/h/kg TS)
tuhka 16 % A 0.047 0.033
tuhka 16 % B 0.048 0.034
tuhka 16 % C 0.047 0.033
tuhka 16 % A (NaOH-pelletit) 0.046 0.033
keskiarvo (A,B ja C) 0.047 0.034
keskihajonta (A,B ja C) 0.001 0.001
keskivirhe (A,B ja C) 0.001 0.001
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7 HAPETON BIOHAJOAMINEN: METAANIN TUOTON MITTAAMINEN

Toisessa sovelluksessa testattiin OxiTop” -menetelmin soveltuvuutta metaanin
tuoton mittaamiseen orgaanisesta substraatista. Substraattina kaytettiin oliividljyn
valmistuksessa syntyvéaa jatettd. Suurin osa nykyaikaisista oliividljytehtaista val-
mistaa oliividljyd kaksivaiheisen oliividljymyllyn avulla. Ensimmaéisessé vaihees-
sa oliivit pestdin, toisessa vaiheessa ne murskataan ja sentrifugoidaan, ja kolman-
nessa vaiheessa vield primaaridljy sentrifugoidaan pesuveden kanssa. Ensimmai-
sessd ja viimeisessd vaiheessa syntyy pesujdtevesii ja toisessa vaiheessa kiintedd
jatettd syntyy oliividljyéd valmistavissa vdlimerenmaissa paljon, esimerkiksi Es-
panjassa noin 2 miljoonaa tonnia vuodessa. Orgaaninen jéte aiheuttaa suuren ym-
paristdongelman, ja siksi jatteen madattamistd on alettu tutkia. Madattamalla olii-
violjyjéte saadaan stabiilimmaksi ja tuotetaan lisdksi melko puhdasta energiaa,

biokaasua. (Borja, Rinco'n, Raposo, Alba & Martin 2002, 733-734.)

7.2 Metaanin muodostuminen

Metaania syntyy anaerobisissa oloissa metaaniarkkien toiminnan seurauksena.
Maidatyksesséd syntyvisséd biokaasussa on metaania noin 70 % ja lisdksi hiilidiok-

sidia, ammoniakkia ja rikkivetyé (Salkinoja-Salonen 2002, 217-218).

Metaanin muodostuminen tapahtuu vasta monivaiheisen hajotusketjun viimeisessé
vaiheessa. Ensin tapahtuu hydrolyysi, jossa kompleksiset orgaaniset yhdisteet ha-
jotetaan liukoisiksi yhdisteiksi. Liukoiset yhdisteet fermentoidaan orgaanisiksi
hapoiksi ja alkoholeiksi. Seuraavaksi tapahtuu etikkahappokdyminen, ja vasta sen
jilkeen metanogeeniset arkit tuottavat biokaasua. Méditykseen osallistuu useita

eri mikrobilajeja, jotka vastaavat hajotusketjun eri osista.
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Maidétys vaatii toimiakseen anaerobin ympériston, tasaisen ldmpdétilan (joko ter-
mofiilisen 55 °C tai mesofiilisen 35 °C) sekd pH-alueen 6-8. Miadétyksen alkuvai-
heessa syntyy happoja, joiden liallinen méérd voi hédiritd metaanintuottajien toi-
mintaa. Metanogeeniset mikrobit ovat myds hyvin herkkié lampétilan vaihteluille,
joten lampdotilan tasaisuus on tirked tekija madatyksen onnistumisen kannal-

ta.(Salkinoja-Salonen 2002, 475-479).

Metaanin tuottoa oliividljyn valmistuksessa syntyvésti jitteestd on tutkittu jatku-
vatoimisissa, puolijatkuvatoimisissa ja panosreaktoreissa. Jatkuvatoimiseen reak-
toriin lisdtdén prosessin kuluessa syotettd sekd otetaan ylimdariistd jo hajonnutta
ainesta pois. Panosprosessiin ei lisiti eikd sieltd poisteta mitddn prosessin aikana.
Puolijatkuvatoimiseen prosessiin voidaan joko lisédtd syotettd, tai poistaa hajonnut-

ta ainetta prosessin aikana.

teen orgaaninen aines vihenee keskiméadrin 83 % mesofiilisessd 35 °C lampotilas-
sa, ja metaania syntyy syotteen COD-arvosta (chemical oxygen demand = kemial-
linen hapentarve) riippuen 0,2—0,3 1 poistettua COD- grammaa kohden (Borja,
Martin, Rinco'n & Raposo 2003, 3392). Toisessa tutkimuksessa madétys suoritet-
tiin 37 °C:ssa, sekd panos- ettd puolijatkuvatoimisena prosessina. Panosprosessis-
sa suuri substraattipitoisuus esti biokaasun syntymisen, mutta puolijatkuvatoimi-
sessa prosessissa metaania oli biokaasusta jopa 80 % ja metaania syntyi vuoro-
kaudessa 0,692 1 (Ali, Tekin & Coskun Dalgi¢ 2000.308 ja 311). Panosprosessi-
kokeessa (Ergiider, Giiven & Demirer 2000) havaittiin, ettd pelkén kiintedn oliivi-
jatteen méadatys tuottaa vihdn biokaasua, mutta kun sen sekoittaa oliividljyn tuo-
tossa syntyvain jateveteen, paranevat tulokset huomattavasti. Tima johtuu siita

ettd pelkissa kiintedssa jitteessd on hyvin vihén ravinteita mikrobeille.
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8 KOEJARJESTELY: METAANINTUOTON MITTAUS

8.1 Kokeiden pystytys

niinid, 18-20 % selluloosaa ja hemiselluloosaa, 2,5-3 % oliividljyd ja 2, 5 % mi-

neraaleja (Borja ym. 2002, 262).

liovuokaan ja laitamalla vuoka 104 °C uuniin yon. Kosteus haihtui kuumassa uu-
nissa ja jdljelle jddneen kuiva-aineen prosenttiosuus punnitusta gramman néyttees-
td laskettiin. Kuiva-ainepitoisuus médritettiin viidestd rinnakkaisesta néytteesta.
Viiden niytteen kuiva-ainepitoisuuksista laskettiin keskiarvo ja néin saatiin oliivi-

jatteelle kuiva-aine pitoisuudeksi 27,5 %.

15 %. Yleensd médatysreaktorit toimivat noin 10—15 % substraatti (kuiva-ainetta)
pitoisuudella. Pienemmit pitoisuudet (1 ja 2 %) valittiin mukaan kokeeseen, kos-
ka ei tiedetty, mika olisi ihanteellinen substraattipitoisuus OxiTop" -
menetelmaille. Anaerobimikrobit saatiin Lahti veden jitevedenpuhdistamon ma-
déttdimolietteestd. Kokeessa kéytettiin esikuivattua madattdmolietettd. Lietettd
paitettiin laittaa pulloihin 15 ml, koska aiemmissa kokeissa suuremmilla lietemai-
rilld paine ylitti turvallisuusrajan (350 hPa) alle vuorokaudessa. Kuviossa 12 né-
kyy paineen nopea nousu aiemmassa koejérjestelyssd, jossa lietettd kéytettiin
30ml. Anaerobikokeissa on tdrked kdyttdd tuoretta lietettd ymppind, koska tuo-
reessa lietteessd mikrobit ovat elinkykyisempid kuin vanhassa lietteessa

(StiBmuth, Doser & Lueders 1999,19).
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Aiemmin tehty koe: lietettd 30 ml

hPa

aika (h)

KUVIO 12. Paineen nousu aiemmin tehdyssi kokeessa joissa lietettd kaytettiin 30

ml. Paine ylitti turvallisuusrajan alle vuorokaudessa

temaara, lietteen maara ja veden madrd. Koepullojen korkin sdilidihin laitettiin 4 g
NaOH-pellettejd sitomaan biokaasun hiilidioksidia. Kokeissa kéytettiin kraana-
vettd, koska laitteen valmistajan teettimdn tutkimuksen mukaan kraanavesi toimii
livottimena yhté hyvin kuin erilaiset suolaliuoksetkin, silld se sisaltdd kaikki mik-
robien tarvitsemat mineraalit ja hivenaineet (SiiBmuth, Doser & Lueders 1999,

19).
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loissa
néyte kontrollit | substraatti | 5ja6 7ja8 9jal0 11jal2
ljaz2 3ja4
vesi 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml
liete 15 ml - 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml
oliivi- | - 182 ¢ 182¢g 36,4 ¢ 181,8 g 2727 ¢
jate (kuiva- (kuiva- (kuiva- (kuiva- (kuiva-
ainetta ainetta ainetta ainetta ainetta
1 %) 1 %) 2 %) 10 %) 15 %)

8.2 Typetys ja kokeiden lopetus

Maidéttdmisen onnistumisen kannalta on tirkeés, ettd olosuhteet koepulloissa ovat

hapettomat. Kokeissa kéytetty vesi typetettiin, jotta vedessd oleva happi poistuisi.

Vettd typetettiin 0,5 h/ 2 1. Koepullot saatiin hapettomiksi syottdméll niihin typ-

ped septumin ldpi tydnnetyn neulan kautta. Happi ja ylimdirdinen typpi padsivit

poistumaan pulloista toiseen septumiin tyonnetyn avoimen neulan kautta. Type-

tysjarjestelméd nikyy kuviossa 13. Typen syottiminen aloitettiin jo kun pulloihin

nopeasti ja typetystd jatkettiin puoli tuntia.

Kun koepullot oli typetetty, ne siirrettiin + 35 °C: en pimedén ldimpdkaappiin.

Lampokaapissa pitdi olla pimedd, koska muuten fotosynteesissd voi syntyd hap-

pea koepulloihin. Kuviossa 14 nikyvit koepullot [dampokaapissa. Mittauksessa

kiytettiin paineenmittausohjelmaa. Koe kéynnistettiin kontrollisditimelld. Pulloja

inkuboitiin kaapissa 30 vuorokautta. 29 vuorokauden jilkeen pullojen kumisaili-

00n ruiskutettiin septumin kautta 1 ml 30 % v/v KOH-liuosta sitomaan lopun il-

matilassa olevan hiilidioksidin. Kokeen padtyttyd tulokset siirrettiin tietokoneelle

Achat OC — ohjelman avulla.




KUVIO 14. Koepullot lampodkaapissa magneettisekoitusalustojen paalla

28
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9 TULOKSET JA TULOSTEN TULKINTA

Metaania syntyi neljdssé koeastiassa. Molemmissa astioissa ~oliividljyjatettd 1 %
ja lieteymppi”, paine nousi alussa nopeasti, mutta pysyi alun nousun jilkeen sa-
mana koko koejakson ajan (kuvio 15). Kuvioon 15 on laskettu kahden rinnakkai-
sen nédytteen keskiarvo. Metaanin aiheuttama paineenmuutos oli noin 130 hPa.
Osa metaanista syntyi substraatin hajotuksesta ja osa lietteessa jiljelld olevan or-
gaanisen aineen hajottamisesta. Jotta saatiin selville, mikd osa paineennoususta
johtuu substraatin biohajoamisesta, lietekontrollin tulos vdhennettiin 130 hPa:sta..
Tadmin perusteella substraatista syntyvin biokaasun aiheuttama paineennousu oli
120 hPa. Metaania syntyi ndissé koeastioissa vain noin kahden ensimmaisen vuo-
rokauden aikana, joten koeaikaa olisi voinut lyhent&dd huomattavasti. Toisessa ko-
hPa, joten mittaus jouduttiin lopettamaan 16 pdivin kohdalla (kuvio 15). Paineen
yllattava nousu voi johtua pullon sekoittamisesta. Sekoittamisajankohdat on mer-

kitty kuvioon nuolilla.

Pelkkéa oliividljyjatettd siséltdvan pullon paineennousu johtuu pullojen siirtdmi-
sestd huoneldmpdtilasta (+20 °C) inkubointilimpdtilaan (+35 °C) (Kuvio 15).
Pelkistd substraatista ei synny metaania, koska tarvittavat mikrobit puuttuvat.
Paine nousee ldmpotilan noustessa kun kaasu laajenee koeastiassa. Koepullojen
lammon olisi pitdnyt antaa ensin tasaantua lampokaapissa, jotta alun rajulta pai-
neennousulta olisi véltytty. Kokeita ei siis saisi kdynnistdd ennen lammon tasaan-
tumista. Naytteistd “pelkka substraatti” on laskettu kahden rinnakkaisen néytteen

tulosten keskiarvo.

Kontrollista eli pelkistd lietteestd metaania syntyi hyvin vahén, silld paineenmuu-
tos oli vain 10 hPa. Vain toinen néytteistd antoi loogisen tuloksen. Kontrolli-
kdyréan lasku johtuu luultavasti hiilidioksidin sitoutumisesta NaOH -pelletteihin.
Kontrollindytteen metaani syntyy mikrobien hajottaessa lietteessa jéljelld olevaa
orgaanista ainesta. Tuloksen perusteella kdytetyssa lietteessd oli hyvin vidhén ha-

joavaa orgaanista ainesta jiljelld, joten metaaniakin syntyy hyvin véhén.
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Metaanintuotto

paine (hPa)

0w ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 600 700 800
aika (h)
liete (kotrolli)y —e— pelkk& substraatti —=— 1% substraattia + liete 15 % substraattia +liete

KUVIO 15. Paineen kehitys koeastioissa. Nuolet osoittavat ndytteen “’substraattia

15 % ” sekoitusajankohdat

Néytteiden “kontrolli 1 (liete)”, ’substraattia 2 % , ’substraattia 10 % * ja ”sub-
straattia 15 % ” painekdyrat muistuttavat kovasti toisiaan (Kuvio 16). Yhteistd
ndille néytteille oli inkubointildmpdtila, vesimédra ja lietemddrd Magneettisekoit-
tajan sekoitusvoima ei riittdnyt kokeissa, joissa oliivioljyjatettd oli 10 % ja 15 %.
Niamai ndytteet inkuboitiin muuten ilman sekoitusta, mutta pulloja sekoitettiin ki-
sin kokeen alussa, sekd noin kerran viikossa (Kuvio 16). Pullojen sekoitus kisin ei

aiheuttanut mitiin selvid vaihteluita paineeseen. Pulloissa, joissa substraattia oli

2 % sekoitus toimi, samoin toisessa lietekontrollissa, joten sekoituksen puute ei

voi olla syyni odottamattomaan tulokseen.

Syyné paineen suureen heittelyyn voisi olla se, etteivét pullot ole tdysin hapetto-
mia. T4t kuvastaisi se, ettei painekdyrd 1dhde alussakaan nousuun. Yhdessa pul-
lossa kasvoi hometta nesteen pinnalla kokeen lopussa. Loogista oli, ettd se oli
koeastia, jossa substraattia oli eniten eli 15 %. Nesteen pH oli kokeen lopussa

5.15 ja kokeen alussa 6.7.
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Koeastioiden hapellisuus voi johtua epdonnistuneesta typetyksesté tai niiden vuo-
tamisesta kokeen aikana. Typetysaikana kéytettiin samaa kuin edeltévissa tutki-
muksissa, jossa mukana oli lietteen lisdksi substraattina sokeria. Oliividljyjéte oli-
si ehkd vaatinut pidemmaén typetysajan. Jos koeastiat vuotivat, tarkoittaisi se, ettd
puolet (6 / 12) koepulloista vuotaisi. Koska pullot suljettiin ohjeiden mukaan ja

huolellisesti, vuotaminen kertoisi epéluotettavasta menetelmasta

samoin kayttaytyvat naytteet

paine (hPa)
=
8
4_

50
50 4) 100 200 300 400 500 600 700 8500
aika (h)
—e— substraatti 2% +liete —m— substraatti 2 % +liete substraatti 10% +liete
—¥— substraatti 10% +liete —e— substraatti 15% +liete substraatti 1% +liete

KUVIO 16. Néytteet joiden painekdyrit ovat samanlaiset. Kuviossa on esitetty
my0s ndytteen “substraattia 1 %  paineennousu. Nuolet osoittavat ndytteiden

”substraattia 10 % * ja ’substraattia 15 % “’sekoitusajankohdat

10 JOHTOPAATOKSET

Opinndytetyon tarkoituksena oli mitata hapellista ja hapetonta biohajoamista kayt-
tamilld OxiTop® -menetelmad. OxiTop” -menetelmi soveltuu erilaisten maa- ja
vesindytteiden tutkimiseen (Operating Manual: System OxiTop” Control
28.3.2006.). Menetelmén kaytostd on olemassa vdhin tutkimustuloksia. Esimer-

kiksi menetelmin kdytostd anaerobiolosuhteissa ei 10ydy juurikaan kirjallisuus-
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viitteiti. OxiTop® menetelmii on kiytetty aiemmin ldhinna erilaisten yhdistei-

den aerobisen biohajoavuuden méérittdmiseen.

Menetelmailld pyrittiin méérittiméén kompostin kypsyytti ja mittaamaan me-
OxiTop® -menetelmén soveltuvan hyvin kompostin kypsyyden médrittimiseen.
Menetelméd on helppokayttoinen ja rinnakkaisten kokeiden keskivirhe jad melko
pieneksi. Parhaaksi koeastiaksi osoittautui maahengitysastia ja hiilidioksidia ad-
sorboivaksi emédkseksi KOH -liuos. OxiTop ® menetelmén avulla on mahdollista
havaita hyvinkin pienet erot eri nidytteiden mikrobihengityksien vélilld. OxiTop®
-menetelméd voidaan ehka tulevaisuudessa kayttdd kompostin kypsyyden méérit-
tdmisessd tai kompostiprosessin monitoroinnissa, silld tuloksia on mahdollista

saada muutamassa tunnissa.

Metaanin tuoton mittaus OxiTop” -menetelmilli osoittautui haastavaksi. Me-
taanintuoton mittaamisen haasteita ovat hapettomien koeolosuhteiden aikaansaa-
minen, sekoituksen varmistaminen seka tarvittavan lietem&aran arviointi. Koeasti-
at tiytyy saada tiysin hapettomiksi, jotta koe voi onnistua. Yksinkertaisella type-
tysjarjestelmalld astioiden hapettomuudesta on vaikea saada varmuutta. Koepullo-
jen hapettomuudesta voi yrittdd varmistua seuraamalla paineen kehitysti koeasti-
oissa kokeen alussa, ja jos paine ldhtee heti alussa laskuun, eivit astiat ole hapet-
tomia ja kokeen voi pysdyttdd heti. Typetyksen tehoa voisi parantaa myds kaytté-
maélla typetyksessa typpitelttaa eli tilaa, jossa on ehdottoman hapettomat olosuh-
teet. Liiallinen substraattipitoisuus koepullossa taas estdd magneettisekoittajan
toiminnan. Astioiden sekoittaminen késin ei vélttimatté ole tarpeeksi tehokasta ja

se vie aikaa.

Ehka suurimman haasteen metaanintuoton mittaamiseen tuo kaytettivén ympin
vaihteleva koostumus. Koskaan ei voi tietdéin varmasti, paljonko metanogeeneja
lietteessd on, ja koska kéytettidvin lietteen on oltava ehdottoman tuoretta, ei liet-
teen koostumusta ehditd méérittda. Yksi vaihtoehto olisi lietteen ylldpitdminen la-
boratoriossa, jolloin lietteen koostumus olisi helppo méirittia ja liete pysyisi tuo-

reena. Laboratoriossa kasvatettavan ympin mikrobit voitaisiin my0s etukéteen to-
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tuttaa tutkittavaan substraattiin, jolloin metaanintuottoa saataisiin nopeutettua. Jos
lietteen metanogeenimairé tunnettaisiin, olisi kokeisiin helpompi valita sopiva

maédri lieteymppid.

madrdd. Koejarjestely vaatii lisdkehittelyd, jotta metaanintuoton mittaus voisi on-
nistua. Jos parempaa typetysjéarjestelmaa ei ole kdytossa, pitiisi typetysaikaa nos-
taa ”varmuuden vuoksi”. Pulloja pitdd seurata tarkasti ensimméiisen vuorokauden
ajan ja jos kaasua ei ala muodostua, katkaista koe vélittdmasti. Kokeen kesto kan-
nattaa saatad 2-4 paiviksi, jolloin mittapdé rekisterdi paineen muutoksen tiheésti.
Ensimmaéinen mittaus saadaan jo muutaman tunnin kuluttua kokeen aloittamisesta
ja uusi koe voidaan aloittaa uudestaan vield tuoreella lietteelld. Vaihtoehtona on
usean eri rinnakkaisen kokeen kayttd. Vaikka téssd kokeessa “unohdettiin” ta-
saannuttaa koeastiat lampokaapissa ennen kokeen aloittamista, nopea paineennou-
su ldmpdkaappiin siirtdmisen jalkeen voisi toimia myds indikaattorina siitd kan-
nattaako koetta jatkaa. Tédssé koejérjestelyssid se olisi toiminut indikaattorina, silld
kokeissa, jotka eivit onnistuneet, siirto lampokaappiin ei ndkynyt painekayrissi

toisin kuin niissi, joista saatiin looginen painekayra.
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LITTE 1

OXITOP® — KAYTTOOHJE: MAAHENGITYKSEN JA METAANINTUOTON
MITTAUS

Maahengitysndytteen valmistelu

-Punnitse sopiva ndyteméérd maahengitysastiaan (esim. vanha komposti 50 g, tuo-
re komposti 30 g, pilaantunut maa 100-150g)

-MUISTA maiirittdd ndytteestd myos kuivapaino ja tilavuus, tarvitset niitd myo-
hemmin laskiessasi hapenkulutusta ja hiilidioksidintuottoa!

-Mittaa 50 ml 1 M KOH - liuosta muoviseen dekantterilasiin.

-Rasvaa kannen kumireuna kevyesti. Aseta KOH — astia telineeseen ja laita kansi
kiinni.

-Ruuvaa mittapéa tiukasti paikoilleen ja sulje kansi tiiviiksi neljdllad klipsilla.
-Laita astiat limpdkaappiin (+ 23 °C) ja anna [dmmon astioissa tasaantua hetki

Metaanintuottondytteen valmistelu

-Laita pulloon sopivat maaridt mikrobiymppié(sisdltid metanogeenit), substraattia
mikrobeille sekd typetettyéd kraanavett.

-Laita pulloon magneettisekoittaja

-Typetd pulloja 0.5-1 h tai kokoa koe typpikaapissa

-Siirrd pullot [dmpdkaappiin(+ 35-37 °C) ja anna ldmmon astioissa tasaantua hetki

Oikean mittausohjelman valinta ja mittausolosuhteiden sddtdminen

— Paina GLP painiketta ja valitse Settings painamalla RUN/ENTER. Valitse opera-
ting mode painamalla RUN/ENTER ja sieltd Pressure p paina RUN/ENTER.

— Sadda mittausaika valitsemalla Measurin time nuolipainikkeilla saat vaihdettua
mittausaikaa. Vahvista haluttu mittausaika painamalla RUN/ENTER.

— Varmista Date/Time valikosta ettd pdivé ja aika ovat oikein (paina RUN/ENTER
ja vahvista aika ja pdiva painamalla RUN/ENTER)

— GLP: n ollessa pailld kalibroinnit tallentuvat laitteen muistiin. Vahvista joko on
tai off painamalla RUN/ENTER.

Mittauksen kéynnistys
TAPA 1) Jos mittapéét ovat vapaita, eli mittapdissé ei ole dataa edellisistd mittauk-
sista, voi mittauksen aloittaa suoraan painamalla painiketta jossa on siditimen ja

mittapddn kuva

— Valitse Start sample painamalla RUN/ENTER painiketta
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— Varmista ndytolta ettd ndytteen tiedot ovat oikein

— Néytteen ID -numeroa voi muuttaa menemélld nuolindppdimilld numeron koh-
dalle painamalla RUN/ENTER ja muuttamalla numeroa nuolindppéimid painele-
malla. Uusi numero vahvistetaan painamalla RUN/ENTER

— Osoita sddtimelld mittapaiti jonka haluat kdynnistéé ja valitse Start painamalla
RUN/ENTER painiketta. Jos kdynnistys onnistuu, ndytolld lukee jstarted!
HUOM! Jos kdynnistys EI onnistu:

—jos ndytolld lukee Start stopped vihenni kontrollisddtimen ja mittapadn vélimat-
kaa ja valitse Continue start painamalla RUN/ENTER

— Jos ndyt6lld lukee Already used, joudut tyhjentiméan ko. mittapdan kohdan
TAPA 2 mukaan

TAPA 2) MITTAPAAN MUISTIN TYJENNYS: Jos mittapéissé on tietoa edelli-
sestd mittauksesta eli mittapai ei ole vapaa tiytyy mittapad tyhjentdd ennen mitta-
uksen kdynnistdmistd. Jos olet varma ettd tyhjentimalla et tuhoa kenenkéén tirkei-
td tiedostoja, kannattaa kaikki kiytettavét mittapaét tyhjentéd ennen mittauksen
aloittamista, koska mittauksen kidynnistys on silloin paljon helpompaa.

— Aloita mittapdédn tyhjentdminen painamalla GLP painiketta

— Valitse Maintenance painamalla RUN/ENTER ja valitse edelleen Reset/Release
painamalla RUN/ENTER

— Osoita sddtimelld sitd mittapdétd jonka haluat tyhjentdé, mittapdén tiedot ilmes-
tyvit ruutuun. Valitse edelleen Reset/Release ja paina RUN/ENTER

— Kun mittapdi on tyhjd, ndyttdon ilmestyy teksti Reset performed!

— Kun mittapéét ovat tyhjid voit aloittaa mittauksen kohdan TAPA 1 mukaan

Mittauksen lopetus
-Mittausajan loputtua siirrd tiedot séétimeltd tietokoneelle mahdollisimman pian,

jottei mittausdatasi vie tilaa sddtimen muistissa. Voit siirtdd tiedot koneelle vaikka
mittaus olisi kesken!

OXITOP® - KAYTTOOHJE: BOD:N MITTAUSMITTAUS (routine BOD ja
standard BOD)

Naytteen valmistelu
— Niytemdird kannattaa valita niin, ettd ”vahvoja” ndytteitd (paljon orgaanista ha-

joavaa ainetta) laitetaan véhdn ja “’laimeita” (vdhidn orgaanista hajoavaa ainetta)
ndytteitd paljon. Valitse sopiva ndytemdirda TAULUKOSTA 1.
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TAULUKKO 1. Naytemairit ja BOD-alue (eli esim. - 40mg/I, mittaa BOD -arvoja
vain 40 mg/I saakka)

BOD-alue (mg/1) nidytetilavuus (ml)
—40 432

—400 164

— 80 365

—200 250

— 800 97

—2000 43,5

—4000 22,7

— Laita magneettisekoittaja pulloon.

— Tarvittaessa voit laittaa pulloon myds ATU(allyylitiourea)-tippoja, jotka estévit
nitrifikaation. Tippoja laitetaan 20 naytelitraa kohden.

— Aseta musta kumisdilid pullon suuaukkoon, ja laita 3 kpl NaOH -pellettejd séili-
o0n.

— Varmista ettd pullon suuaukko, kumiséilion suuaukko ja mittapdé ovat puhtaita
— Ruuvaa mittapait tiukasti paikoilleen (dla rasvaa pullon suuta, mittapdé voi va-
hingoittua!)

— Kéynnisté kontrollisdddin painamalla ON/OFF painiketta

Oikean mittausohjelman valinta ja mittausolosuhteiden sdétdminen

— Paina GLP painiketta ja valitse Settings painamalla RUN/ENTER. Valitse opera-
ting mode painamalla RUN/ENTER ja sieltd BOD standart tai BOD routine paina
RUN/ENTER.

— Sd4da mittausaika valitsemalla Measurin time nuolipainikkeilla saat vaihdettua
mittausaikaa. Vahvista haluttu mittausaika painamalla RUN/ENTER.

— Varmista Date/Time valikosta ettd pdivé ja aika ovat oikein (paina RUN/ENTER
ja vahvista aika ja pdiva painamalla RUN/ENTER)

— GLP: n ollessa pailld kalibroinnit tallentuvat laitteen muistiin. Vahvista joko on
tai off painamalla RUN/ENTER.

Mittauksen kéynnistys

TAPA 1) Jos mittapéét ovat vapaita, eli mittapdissé ei ole dataa edellisistd mittauk-
sista, voi mittauksen aloittaa suoraan painamalla painiketta jossa on siddtimen ja
mittapdin kuva

— Valitse Start sample painamalla RUN/ENTER painiketta

— Valitse kyseisen ndytteen tilavuus: mene nuolindppédimilld halutun tilavauden
kohdalle ja paina RUN/ENTER

— Varmista ndytoltd ettd ndytteen tiedot (tilavuus ja mittausohjelma) ovat oikein
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— Néytteen ID -numeroa voi muuttaa menemalld nuolindppéimilld numeron koh-
dalle painamalla RUN/ENTER ja muuttamalla numeroa nuolindppiimid painele-
malla. Uusi numero vahvistetaan painamalla RUN/ENTER

— Osoita sddtimelld mittapdétd jonka haluat kdynnistdd ja valitse Start painamalla
RUN/ENTER painiketta. Jos kdynnistys onnistuu, naytolld lukee jstarted!
HUOM! Jos kdynnistys EI onnistu:

— jos ndytolla lukee Start stopped vihenné kontrollisddtimen ja mittapdin valimat-
kaa ja valitse Continue start painamalla RUN/ENTER

— Jos néytolla lukee Already used, joudut tyhjentiméén ko. mittapdin kohdan
TAPA 2 mukaan

— Standard BOD: voit kdynnistdd loput SAMANLAISET néytteet osoittamalla
niitd kontrollisddtimelld 5 cm:n padstd. Kun kaikki ndytteet on kdynnistetty, valitse
Stop start painamalla RUN/ENTER painiketta

— Jos néytteet ovat erilaisia (eli eri laimennokset) tai kdytdt Routine BOD ohjel-
maa, tdytyy jokainen nédyte kdynnistéa erikseen, toimi samoin kun sarjan ensim-
maéisen ndytteen kanssa

TAPA 2) MITTAPAAN MUISTIN TYJENNYS: Jos mittapdissd on tietoa edelli-
sestd mittauksesta eli mittapéd ei ole vapaa tiytyy mittapdd tyhjentdd ennen mitta-
uksen kdynnistdmistd. Jos olet varma ettd tyhjentimalla et tuhoa kenenkéén tirkei-
td tiedostoja, kannattaa kaikki kdytettdvit mittapdit tyhjentdd ennen mittauksen
aloittamista, koska mittauksen kéynnistys on silloin paljon helpompaa.

— Aloita mittapdén tyhjentiminen painamalla GLP painiketta

— Valitse Maintenance painamalla RUN/ENTER ja valitse edelleen Reset/Release
painamalla RUN/ENTER

— Osoita sddtimelld sitd mittapdétd jonka haluat tyhjentdd, mittapéén tiedot ilmes-
tyvét ruutuun. Valitse edelleen Reset/Release ja paina RUN/ENTER

— Kun mittapdé on tyhjd, ndyttoon ilmestyy teksti Reset performed!

— Kun mittapait ovat tyhjid voit aloittaa mittauksen kohdan TAPA 1 mukaan
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LIITE 1 jatkuu
DATAN SIIRTO:

-Yhdisti kontrollisd4din piuhalla tietokoneeseen (piuha 16ytyy OxiTop® kaapista).
Kurssilaboratorion koneella on tarvittava AChat OC-ohjelma.

-Kédynnistd ohjelma ja sdadin.

-Valitse ikkunasta file ja alasvetovalikosta fetch sample list. Ohjelma hakee kaikki
kontrollisddtimen muistissa olevat niytteet niytolle.

-Valitse haluttu ndyte kaksoisklikkaamalla sitd. Nyt yksittdisen ndytteen tiedot il-
mestyvit ikkunaan.

-Siirrd tiedot Excel:iin klikkaamaalla file alasvetovalikosta copy to clipboard avaa
Excell ja klikkaa paste. Voit siirtdd kaikki ndytteet samaan tiedostoon, ndytteen ID
numero ja tiedot ndkyvit Excel-tiedostossa ylimpéna.

-Kun néytteen tiedot on siirretty Exceliin sulje pienempi ikkuna AChat OC-
ohjelmasta ja valitse seuraava siirrettdvi nayte.

Mittapdiden tyhjennys
— Paina GPL painiketta, valitse Maintenance painamalla RUN/ENTER. Valitse Re-

set/release painamalla RUN/ENTER. Osoita tyhjennettdvad mittapditi ja paina
RUN/ENTER.
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KOMPOSTINAYTTEIDEN TILAVUUDET, KUIVA-AINEPITOISUUDET JA

PAINOT

TAULUKKO A. Kuiva-ainepitoisuudet ja tilavuudet

kompostindyte kuiva-ainetta (ka) tilavuus/ 50 g naytettd
(ka)

tuhkaa 0 % 56 % 120 ml

tuhkaa 2 % 45 % 145 ml

tuhkaa 4 % 38,3 % 108 ml

tuhkaa 8 % 56,3 % 100 ml

tuhkaa 16 % 52% 105 ml

tuhkaanoin4 % | 43 % 120 ml

Hyvinkda

TAULUKKO B. Néytteiden painot, ensimméinen koejérjestely

tuhkaa lisétty ndytteen | tuhkaa lisétty néytteen pai-
(maahengityspullot) | paino (g) | (BOD-pullot) no (g)

n. 4 % Hyvinkda 49,99 n. 4 % Hyvinkda 50,08
0% 49,95 0 % 50,41
2% 50,78 2% 50,86
4% 50,10 4% 50,51

8 % 50,18 8 % 50,75

16 % 50,15 16 % 50,33

TAULUKKO C. Niytteiden painot toinen koejérjestely

tuhkaa lisétty paino (g) tuhkaa lisétty paino (g)
0% 49,82 16 % 52,05
0% 50,67 16 % 50,35
0% 50,56 16 % 50,14
4% 49,61 0 % (NaOH -pelletit) | 50,94
4% 50,45 4 % (NaOH -pelletit) 49,51
4% 50,59 16 % (NaOH -pelletit) | 50,08
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LIITE 3
KAAVA HAPENKULUTUKSEN JA HIILIDIOKSIDINTUOTON LASKEMISEEN

mg Oy/kg TS = ( Mr(O,)* Vir* deltap) / (R* T* mbt, g* duration, h)

mg COy/h/g dw. = mg Oy/kg TS* 45/32

Vir = Vges- Vag- Vam- Vbf

Selitykset:

Mr (O,) = hapen moolimassa 32000 mg/mol
Vfr = vapaa kaasutilavuus (1)

Vges = astian tilavuus

Vag = KOH -astia telineen tilavuus + mustan kumisdilion tilavuus
Vam = KOH -liuoksen tilavuus

Vbf = néytteen tilavuus

R = kaasuvakio (83,14 L mbar/mol/K)

T = inkubointilampétila (Kelvineini!)

mbt = ndytteen kuivapaino (g)

deltap = paineenmuutos

duration = kokeen kesto (h)



