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Tampereen Lielahdessa entinen sellutehdas laski nollakuitua arviolta 1,5 miljoonaa m*
Nésijarveen noin sadan vuoden aikana. Tampereen kaupungin uuden asuinaluesuunnitel-
man vuoksi nollakuitusedimentti tulee poistaa jarvestd. Yksi mahdollisuus nollakui-
tusedimentin hyotykaytolle voisi olla biokaasutuotanto. Tdman opinnaytetyon tavoitteena
oli selvittad nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuottopotentiaali. Opinndytetyon
tarkoituksena oli méaarittaa nollakuitusedimentin ja vertailundytteen metaanintuottopo-
tentiaali, ja verrata niita keskendén. Metaanintuottopotentiaalia tutkittiin anaerobista ha-
joamista hyddyntavilla BMP-kokeilla. BMP-kokeiden toimintaa tutkittiin mittaamalla
panospulloista pH ja haihtuvat rasvahapot kokeiden jalkeen. Opinndytetydn avulla tutkit-
tiin, voidaanko nollakuitusedimentin nestejakeesta tuottaa metaania, joka voidaan ottaa
huomioon nollakuitusedimentin kasittelyd suunniteltaessa. Tdmé opinnédytetyd tehtiin
Tampereen Teknillisen Yliopiston kemian ja biotekniikan laboratoriolle.

Nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuoton keskiarvoksi saatiin 225 + 20 | CH4
(KgCODxot, lisatty) >, kun taas vertailundytteen metaanintuotoksi saatiin 325 + 10 | CHs
(kgCODxo, lisatty) *. Kaikkien panospullojen COD-vahenemiit olivat yli 80 %. Panospullo-
jen pH:t eivéat alentuneet merkittavésti panoskokeiden aikana, eiké pulloissa havaittu ko-
keiden jalkeen haihtuvia rasvahappoja.

Nollakuitusedimentin nestejakeesta saatiin tuotettua metaania todella hyvin vertailunayt-
teeseen verrattuna. Myds metaanintuoton teoreettiseen maksimiarvoon (350 | CHs
(kgCODiisarty) 1) verrattuna metaanintuotto on hyva. Panospulloissa ei ollut kokeiden jél-
keen haihtuvia rasvahappoja, eli panospullot toimivat hyvin. COD-vahenemat olivat yli
80 %, joka kertoo nollakuitusedimentin nestejakeen orgaanisen aineen olevan helposti
hajotettavissa. Nollakuitusedimentin nestejakeesta voisi jatkossa méarittda ravinneaineet,
ja lisata tarvittavia ravinteita panospullokokeisiin. Nain saataisiin madritettya nollakui-
tusedimentin metaanintuottopotentiaali optimaalisissa olosuhteissa. Liséksi jatkossa voisi
suorittaa metaanintuottokokeita jatkuvatoimisilla reaktoreilla, jolloin testeja voitaisiin
suorittaa suuremmilla néytemé&érilla. Jatkossa voisi myos tutkia nollakuitusedimentin
kiintoaineen ja metaanintuotossa muodostuvan madatysjaannoksen hyotykayttoa.

Asiasanat: biokaasu, metaanintuottopotentiaali, nollakuitusedimentti



ABSTRACT
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Bachelor's thesis 35 pages
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In Lielahti, Tampere, a former pulp mill discharged approximately 1,5 million m? of fibre
sediment into lake Nasijarvi over the last century. Fibre sediment needs to be removed
from the lake because of a new residential area plan introduced by the City of Tampere.
Biogas production is one potential method for recycling the fibre sediment.

The aim of this thesis was to determine the biomethane potential of fibre sediment liquid
fraction. The purpose was to define biomethane potentials of fibre sediment and a refer-
ence sample, and to compare them with each other.

The biomethane potential was examined with BMP tests that utilize anaerobic digestion.
The BMP tests were checked by determining pH and volatile fatty acids after the tests.

The biomethane potential for fibre sediment liquid fraction was 225 = 20 | CH4
(kgCODxot, added) . For the reference sample, the biomethane potential was 325 + 10 | CH4
(kgCODxt, added)_l-

Biomethane production from fibre sediment liquid fraction is very good compared to the
reference sample. In future, nutrients could be determined from fibre sediment liquid frac-
tion to insert necessary nutrients to BMP tests. Methane production tests could be per-
formed with continuous tests so that the quantity of samples could be greater.

Key words: biogas, biomethane potential, fibre sediment
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LYHENTEET JA TERMIT

BMP
COD
CODrot

nollakuitusedimentti

sCOD
TS
VFA
VS

metaanintuottopotentiaali (biomethane potential)

kemiallinen hapen kulutus (chemical oxygen demand)
kokonais-COD

sellun valmistuksessa syntyvéa huonosti hajoava selluloosa-
kuitu, joka muodostuu puusta ja puuaineksesta

liukoinen COD

kuiva-aine (total solids)

haihtuvat rasvahapot (volatile fatty acids)

hehkutusjaannds (volatile solids)



1 JOHDANTO

Tampereen Lielahdessa vuosina 1913-1985 toiminnassa ollut sellutehdas laski selluntuo-
tannossa syntyvia jatteitd Nasijarveen suuria maaria. Jatteet ovat I&hinna huonosti hajoa-
vaa puuta ja puukuitua, jota kutsutaan nollakuiduksi ja jota on Nasijarven pohjan sedi-
mentissa arviolta 1,5 miljoonaa m*. Tampereen kaupunki suunnittelee vanhan selluteh-
taan alueelle uutta asuinaluetta, Hiedanrantaa. Nasijarvessa oleva nollakuitusedimentti on
aiheuttanut madaltuneen veden syvyyden, joka estaa alueen virkistyskayton. Lisaksi nol-
lakuidun hidas hajoaminen sedimentissa muodostaa kaasuja, jotka aiheuttavat hajuhait-
toja ja talvisin vaarallisen heikot jd&olosuhteet. Tdmén vuoksi nollakuitusedimentti halu-

taan poistaa Nasijarvestd, ja yksi hyotykayton kohde voisi olla biokaasutuotanto.

Tama opinndytety0 tehtiin Tampereen Teknillisen Yliopiston kemian ja biotekniikan la-
boratoriolle. Opinnaytetyon tavoitteena oli tutkia nollakuitusedimentista erotetusta neste-
jakeesta metaanintuottopotentiaalia BMP-kokeilla (biomethane potential). Nollakui-
tusedimenttindytteitd saatiin kolmesta eri kohdasta eri syvyyksiltd. Opinnaytetyon tarkoi-
tuksena oli verrata nollakuitusedimenttindytteiden ja vertailundytteen metaanintuottopo-
tentiaalia toisiinsa. Vertailundytteen substraattina kéytettiin helposti hajoavia rasvahap-
poja. Mikali nollakuitusedimentin metaanintuotto on riittavaa, sita voidaan mahdollisesti

kayttada biokaasun muodostamisessa ja siten energiantuotannossa.



2 TEORIA

2.1 Biokaasu

Uusiutuvien energianléhteiden, kuten biokaasun, kysynta on kasvanut viime vuosina.
Biokaasun tuottamiseen voidaan kayttaa kasveja sellaisenaan, tai kasveja voidaan kayttaa
ravintona eldimille, joiden ulostetta kéytetddn syotteend. Yleisia syotteitd ovat myds yh-
dyskuntajéatteet ja teollisuuden lietteet. Kasvien hiilihydraatit, proteiinit ja lipidit muuttu-
vat anaerobisen hajoamisen avulla biokaasuksi eli metaaniksi ja hiilidioksidiksi. (Bayr &
Rintala 2012, 4714; Khoiyangbam, Gupta & Kumar 2011, 2-4.)

Noin 50-70% anaerobisesti tuotetusta biokaasusta on metaania, ja loppu on pééosin hiili-
dioksidia (Kinnunen & Rintala 2015, 17). Biokaasu sisaltdd my0ds pienid maaria muita
kaasuja kuten vetyd, hiilimonoksidia, typped, happea ja rikkivetyd (Khoiyangbam ym.
2011, 78). Sahkon- ja lammontuotantoon biokaasua voidaan kayttaa sellaisenaan, mutta
liikennepolttoainekayttdd varten biokaasua tulee jalostaa. Biokaasu jalostetaan biometaa-
niksi poistamalla hiilidioksidia ja muita epdpuhtauksia siten, ettd metaanipitoisuudeksi
tulee noin 95-98%. Biokaasun jalostuksessa poistettavaa hiilidioksidia voidaan hyodyn-

taa esimerkiksi lannoitteena kasvihuoneissa. (Kinnunen & Rintala 2015, 17.)

2.2 Anaerobinen hajoaminen

Anaerobinen hajoaminen on hapettomissa olosuhteissa tapahtuvaa orgaanisen aineen ha-
joamista, jossa muodostuu biokaasua ja jéljelle jad hajoamatonta ainesta eli méadatysjéan-
nostd. Anaerobista hajoamista tapahtuu biokaasulaitoksissa, mutta myos esimerkiksi
soilla ja kaatopaikoilla. (Kymaéldinen 2015a, 59-60.) Anaerobista hajoamista hyddynne-
taén yleisesti jatevedenpuhdistamoilla lietteen stabiloimisessa ja kasvavissa méaarin myos
biokaasun muodostamisessa biojatteestd, karjanlannasta ja energiarehusta (Bayr & Rin-
tala 2012, 4714).

Anaerobinen hajoaminen jaetaan kuvion 1 mukaisesti neljdén hajoamisvaiheeseen, hyd-

rolyysiin, asidogeneesiin, asetogeneesiin ja metanogeneesiin. Anaerobinen hajoaminen
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tarvitsee mikrobeja, jotka hyddyntavat edellisen hajoamisvaiheen tuotteita seuraavan vai-
heen syotteind. Hajoamisprosessin tulee tapahtua tasapainossa, silla hajoamisen vélituot-
teet saattavat kertyesséén inhiboida reaktiota. (Kymaéléainen 2015a, 59-60.)

( Proteiinit ‘ ( Hiilihydraatit ‘ ( Lipidit ‘
Hydrolyysi | ! |
‘ Aminohapot, sokerit ‘ ‘ Rasvahapot, alkoholit ‘
Asidogeneesi | !
‘ Vilituotteet ‘

Asetogeneesi 1 v L 4 ¥
‘ Asetaatti H,. CO, ‘

Metanogeneesi ! !

( CH,, CO, ‘

KUVIO 1. Anaerobinen hajoaminen (Kymaél&inen 2015a, 60, muokattu)

2.2.1 Hydrolyysi

Biokaasulaitoksissa sy6tteet muodostuvat yleensa useista erilaisista hiilinydraateista, ku-
ten tarkkelyksesté ja selluloosasta, jotka ovat pitkéketjuisia polysakkarideja. Naita syot-
teeseen tulee muun muassa puista, hedelmistd, viljoista ja muista kasvimateriaaleista.
Eldinperdiset syotteet sisaltavat puolestaan paljon proteiinia ja rasvoja. Seuraavien vai-
heiden mikrobit eivat kykene k&yttdmaan suuria orgaanisia yhdisteitd, joten ne tulee pilk-

koa pienemmiksi. (Kymél&inen 2015a, 61.)

Anaerobisen hajoamisen ensimmaisessé vaiheessa, hydrolyysissé, proteiinit, hiilihydraa-
tit ja lipidit pilkkoutuvat pienemmiksi hiiliyhdisteiksi (kuvio 1). Tdssa vaiheessa toimivat
mikrobit ovat hydrolyyttisia bakteereita, silla ne kykenevat tuottamaan solunulkoisia ent-
syymeitd, jotka pilkkovat orgaanisen aineen. (Litonjua & Cvetkovski 2012, 7.) Amylaasi-
entsyymit hajottavat hiilihydraatit sokereiksi, proteaasit hajottavat proteiinit aminoha-
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poiksi ja lipaasit hajottavat lipideja rasvahapoiksi ja alkoholiksi. Hydrolyysissd muodos-
tuneet aminohapot, sokerit, rasvahapot ja alkoholit toimivat seuraavan hajoamisvaiheen
syotteend. (Khanal, Surampalli, Zhang & Kao 2010, 44; Kymaldinen 20154, 61.)

2.2.2 Asidogeneesi

Anaerobisen hajoamisen toinen vaihe on asidogeneesi eli fermentaatio. Kuvion 1 mukai-
sesti asidogeneesissd mikrobit muodostavat hydrolyysissé muodostuneista aminoha-
poista, sokereista ja alkoholeista k&dymisreaktiolla erilaisia orgaanisia happoja, kuten
etikka-, propioni-, voi- ja maitohappoja, jotka ovat haihtuvia rasvahappoja (VFA, volatile
fatty acids). Muodostuneet VFA:t ovat reaktiossa anioneina, ja muodostavat helposti suo-
loja metallien kanssa. Esimerkiksi etikkahappo voi olla natriumasetaattina reaktiossa. Li-
séksi hajoamisreaktiossa muodostuu alkoholeja sekd ammoniakkia, hiilidioksidia ja ve-
tyd. (Kymaéléinen 2015a, 62; Litonjua & Cvetkovski 2012, 7.)

Asidogeneesissd fermentoivat bakteerit ovat osin hydrolyysivaiheen bakteereita, mutta
my0s muita bakteereita. Asidogeneesin lopputuotteiden suhteet riippuvat syotteen koos-
tumuksesta, vallitsevista olosuhteista sek& reaktiossa toimivasta mikrobipopulaatiosta.
(Khanal ym. 2010, 44.)

2.2.3 Asetogeneesi

Anaerobisen hajoamisen kolmas vaihe on asetogeneesi eli anaerobinen hapettuminen,
jossa hapettuminen tapahtuu ilman molekylaarista happea O2. Asetogeeniset bakteerit
pelkistavéat reaktiossa olevia hapettuneita yhdisteitd, kuten nitraattia, sulfaattia ja karbo-
naattia, jolloin asidogeneesin tuotteena syntyneet VFA:t hapettuvat. Reaktiossa anioneina
olevat VFA:t luovuttavat elektroninsa ndille pelkistyville yhdisteille. Asetogeneesin lop-
putuotteet ovat ndin ollen VFA:n hajoamistuotteita, kuten asetaattia, vetya ja hiilidioksi-
dia (kuvio 1). (Kymal&inen 2015a, 62.)
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Asetogeneesissa on tarkead, ettd lopputuotteena muodostuvaa vetya kulutetaan yhté no-
peasti kuin vetyd muodostuu. Liian korkea vetypitoisuus estédé asetogeenisten bakteerei-
den toiminnan, eivatka VFA:t nédin ollen hapetu. Talloin VFA:t kertyvat reaktioon, joka

aiheuttaa inhibitiota pH:n alentumisen vuoksi. (Kymaldinen 2015a, 62, 65-66.)

2.2.4 Metanogeneesi

Anaerobisen hajoamisen viimeinen vaihe on metanogeneesi eli vaihe, jossa metaania
muodostuu. Kuvion 1 mukaisesti asidogeneesissé ja asetogeneesissd muodostuneista ase-
taatista, vedyst4 ja hiilidioksidista muodostuu metaania ja hiilidioksidia metanogeenien
avulla. (Kymaéléinen 2015a, 62-63.)

Metanogeenit jaetaan asetaattia hyddyntéviin asetotrofisiin metanogeeneihin, ja vetya
hyddyntaviin hydrogenotrofisiin metanogeeneihin. Asetotrofisten metanogeenien avulla
tapahtuu noin 70% metaaninmuodostuksesta. (Khanal ym. 2010, 45.) Asetotrofiset meta-
nogeenit muodostavat asetaatista metaania ja hiilidioksidia kaavan 1 mukaisesti. Hydro-
genotrofiset metanogeenit puolestaan hyddyntévat vetya elektronin luovuttajana ja hiili-
dioksidia elektronin vastaanottajana metaaninmuodostuksessa (kaava 2). (Appels, Bae-
yens, Degreve & Dewil 2008, 758; Wellinger, Murphy, Baxter & Braun 2013, 108.)

CH;CO0™ + H* - CH, + CO, 1)

4H, + CO, —» CH, + 2H,0 )

2.2.5 Olosuhteet

Anaerobisen hajoamisreaktion tarkeita tekijoitad ovat hapettomuus seka sopiva lampétila
ja pH. Biokaasulaitoksissa on kéytossa mesofiilinen ja termofiilinen prosessi. Mesofiilis-
essa prosessissa lampatila on 35-43 °C, kun taas termofiilisessa prosessissa lampdtila on
50-55 °C. Lampdtila maaraytyy reaktiossa kaytettdvien mikrobien mukaan, sen vuoksi
tarkeinta lampdtilan saatelyssa on lampatilan tasaisuus reaktion aikana. Reaktion pH tu-
lee s&&tad lahelle neutraalia (pH 7-8). Eri mikrobit toimivat parhaiten eri pH:ssa, joten

kaikille mikrobeille yht& optimaalista pH:ta ei ole olemassa. (Kymal&dinen 2015a, 63-65.)
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Anaerobinen hajoaminen tarvitsee toimiakseen erilaisia ravinteita ja hivenaineita. Ravin-
teista tarkeimmat ovat hiili, typpi, fosfori ja rikki. (Kymaldinen 2015a, 66-67.) Etenkin
typped ja fosforia tarvitaan suhteellisen suuria pitoisuuksia, silla kaikki mikrobit tarvitse-
vat niitd toimiakseen (Litonjua & Cvetkovski 2012, 12). Hivenaineista puolestaan esi-
merkiksi nikkeli, koboltti, molybdeeni, rauta, seleeni, sinkki ja kupari ovat tarkeitd. Ra-
vinteet ja hivenaineet toimivat solujen energianlahteind ja rakennusaineina seka osallis-
tuvat entsyymitoimintaan. Ravinteiden ja hivenaineiden tulee olla biosaatavassa muo-
dossa, jotta mikrobit kykenevat kayttamaan niitd. Etenkin yksipuolisiin syotteisiin, kuten
kasvibiomassoihin ja tiettyihin teollisuuden orgaanisiin jétteisiin tulee lisaté hivenaineita,
sill& ne karsivat useammin hivenainepuutteista kuin esimerkiksi lantapohjaiset syotteet.
(Kymaldinen 2015a, 66-67.)

Anaerobista hajoamista inhiboivia aineita ovat muun muassa ammoniakki, rikkivety, ras-
vahapot, metallit, raskasmetallit ja hivenaineet. N&ité tulee reaktioon yleensé joko syot-
teen mukana, tai ne ovat reaktioiden hajoamistuotteita. Aineiden haitallisia pitoisuuksia
on vaikea méaarittaa, silla esimerkiksi yhdisteiden sitoutuminen ja reaktion olosuhteet vai-
kuttavat niiden haitallisuuteen. Myos joidenkin mikrobien muodostamat yhdisteet voivat
inhiboida reaktiota. Esimerkiksi sulfaattia pelkistavat bakteerit muodostavat reaktiolle
haitallista rikkivetyd. Naita bakteereita on luonnollisesti enemman syotteissd, joissa on
korkea sulfaattipitoisuus. Esimerkiksi sellu- ja paperiteollisuuden jatteissa, jotka syntyvét
prosesseissa, joissa kdytetadn paljon rikkikemikaaleja, on korkea sulfaattipitoisuus. (Ky-
maldinen 20153, 67, 71.)

2.3 Metaanintuottopotentiaali

Anaerobisen hajoamisen hyddyntdminen energiantuotannossa on kasvattanut suosiotaan
viime vuosina merkittavasti sen ekonomisten ja ymparistollisten hyotyjen vuoksi. Tdmén
vuoksi on tehty paljon erilaisia tutkimuksia eri syotteiden metaanintuotosta. Metaanin-
tuottoa tutkitaan metaanintuottopotentiaalitesteilld eli BMP-kokeilla (biomethane poten-
tial). Kokeissa vaihtelevat kaytettavét laitteistot, ymparistotekijat, kuten pH ja lampdatila,
sekd muut kaytannot, kuten kaytettava ymppi eli madéatysliete, pullojen neste- ja kaasuti-
latilavuudet, paine sek& mittausvéalineet. BMP-kokeista on paljon standardoituja menetel-
mi&, kuten 1ISO 11734 (1995), ISO 14853 (1998) ja ISO 15985 (2004), joiden menetelmat
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kuitenkin vaihtelevat huomattavasti, jonka vuoksi kaikkia metaanintuottopotentiaalites-
tejé ei voida verrata toisiinsa. (Angelidaki ym. 2009, 927-928; Holliger ym. 2016, 2515-
2517.)

Holliger ym. (2016, 2515-2517) méérittelivat pakolliset yhtenevét tekijat BMP-kokeiden
tulosten validointiin. Ohjeiden mukaan kaikista néytteistd on suoritettava vahintaén
kolme rinnakkaista maéritysta. Substraatin metaanintuottopotentiaalin maarittamisen li-
séksi on aina suoritettava BMP-kokeet nollanaytteelld, jolla tutkitaan pelkédn ympin muo-
dostamaa metaanintuottoa, joka védhennetéan substraatin metaanintuotosta, seké vertailu-
naytteelld kuten mikrokiteiselld selluloosalla. BMP-kokeiden kestoa ei saa maérittaa etu-
kateen, vaan kokeet tulee lopettaa vasta, kun paivittdinen metaanintuotto kolmelta perék-
kaiselta paivéltd on <1 %. Lisaksi substraatilla, nollanaytteelld ja vertailunédytteelld on
tietyt rajat, joissa suhteellisen keskihajonnan (RSD) tulee olla, jotta tulokset voidaan hy-
vaksya. (Holliger ym. 2016, 2517-2518.)

BMP-kokeita voidaan suorittaa ohjeen mukaan seka kiinteilla ettd nestemaisilla substraa-
teilla. Pakollisten tekijoiden lisaksi suositeltavaa on, ettd tutkittavan substraatin tulee olla
edustava nédyte koko ndyte-erastd, ja Kiinteista ndytteista tulee poistaa suuret >10 mm ko-
koiset partikkelit. Nayte tulee karakterisoida mahdollisimman tarkasti ennen BMP-ko-
keita. Naytteistd tulee aina maarittdd kuiva-ainepitoisuus ja hehkutusjaannés. On suosi-
teltavaa, ettd maaritetddn myos pH, haihtuvat rasvahapot, kokonaistyppi, ammonium ja
alkaliniteetti, silla ndiden avulla voidaan arvioida mahdollista inhibitiota BMP-kokeissa.
Lisaksi voidaan mé&arittdd kemiallinen hapen kulutus, orgaaninen kokonaishiili seka al-
kuainekoostumus, joita voidaan hyddyntaa kaasutuotannon arvioimisessa. (Holliger ym.
2016, 2519-2520.) Tuntemattomilla substraateilla on hyva testata useita eri laimennoksia,
jotta saavutetaan paras mahdollinen metaanintuotto. Liian korkealla substraatin méaaralla
voidaan ylikuormittaa ymppié tai aiheuttaa mahdollinen inhibointi. Liian matalalla
substraatin maaralla puolestaan saadaan tuotettua vahemmaéan metaania. (Angelidaki ym.
2009, 931-932; Holliger ym. 2016, 2520.)

Ymppi voi olla mista tahansa aktiivisesta anaerobisesta reaktorista, kuten lietereaktorista,
karjanlantapohjaisesta bioreaktorista tai jatevedenpuhdistamolta. Ympin tulee olla tuo-
retta ja tasalaatuista, seka siind tulee olla laaja mikrobikanta, jotta se kykenee médatta-

maan paljon erilaisia orgaanisia molekyyleja. (Holliger ym. 2016, 2518.) Ympin aktiivi-
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suus tulee mitata ennen kéyttéd, jotta voidaan laskea optimaalinen ympin maaré panos-
pullossa. On tarke&d, ettd ymppid ké&ytetdan tarpeeksi paljon, jotta se voi estéa haihtuvien
rasvahappojen kertymisen pulloon, ja siten estdd mikrobeille haitallisen happamien olo-
suhteiden syntymisen. Anaerobiset mikrobit vaativat tiettyja ravinteita ja vitamiineja voi-
dakseen toimia optimaalisesti, jonka vuoksi on tarpeellista lisata ravinneliuosta panospul-
loon, ellei voida todistaa substraatin tai ympin siséltdvan kaikkia mikrobeille tarpeellisia
ravinneaineita. (Angelidaki ym. 2009, 929-930.)

Muodostunutta kaasua voidaan mitata useilla eri tekniikoilla, kuten tilavuuteen liittyvilla
menetelmilla, manometrisilla menetelmilla tai kaasukromatografisilla menetelmilla joko
liekki-ionisaatio- tai lammonjohtokykydetektorilla. Kaasuntuotanto tulee aina muuttaa
NTP-olosuhteisiin (273,15 K, 101,33 kPa), jotta tuloksia voidaan verrata muihin tutki-
muksiin. (Angelidaki ym. 2009, 932; Holliger ym. 2016, 2521.) Substraatin metaanin-
tuotto annetaan yleensa naytteen orgaanista ainetta (VS), kuiva-ainetta (TS) tai tuorepai-
noa kohti, eli litraa CH4 (kgVS)™, litraa CH4 (kgTS)™ tai litraa CH4 (kg)™. Nestemaisille
substraateille suositellumpi tulosten ilmoitustapa on ilmoittaa tuotetun metaanin méaéara
naytteen kemiallisen hapen kulutuksen (COD) suhteen eli litraa CH4 (kgCOD) . (Kyma-
ldinen 2015b, 29, 31.)

Teoreettinen maksimi metaanintuotolle voidaan laskea esimerkiksi kemiallisen hapen ku-
lutuksen suhteen. Oletetaan, ettd kaikki naytteessa oleva orgaaninen aine, helposti ja vai-
keammin hajoavissa oleva, hajoaa ja muodostaa metaania. Metaanintuoton maksimi voi-

daan laskea COD:n suhteen kaavan 3 avulla. (Kymaldinen 2015b, 29.)

CH, + 20, - CO, + 2H,0 ©)

Kaavan mukaan 1 mol CH4 vastaa 2 mol O, eli 16 g CH4 vastaa 64 g O. Jolloin yksi
gramma COD:téd eli 1 g O, vastaa 0,259 CHa. Tést4 saadaan metaanin tiheyden avulla
laskettua metaanin tilavuus, joksi saadaan 0,35 litraa CHas. Yhdestd grammasta COD:t&
saadaan teoreettisesti tuotettua 0,35 litraa metaania, eli toisin sanoen teoreettinen maksimi
on 350 | CH4 (kgCOD)L. (Kymalainen 2015b, 29.)
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2.4 Nollakuitusedimentti

2.4.1 Sellun valmistus

Sellun valmistuksessa puun kuidut voidaan erottaa toisistaan mekaanisilla, kemiallisilla,
kemiallismekaanisilla tai lampdmekaanisilla menetelmilla. Kemialliset menetelmat jae-
taan sulfaatti- ja sulfiittimenetelméan. Sulfaattimenetelméssa kaytossa on emaksiset ke-
mikaalit, kun taas sulfiittimenetelméassé on kaytossé happamat kemikaalit. Sulfiittimene-
telmassa puulastuja keitetdan rikkihapon ja bisulfiitin seoksessa, jotta puun ligniini saa-
daan liukenemaan. (Pokhrel & Viraraghavan 2004, 38.) Sulfiittimenetelmé& on ollut kiel-
letty jo vuosikymmenié sen kuidun laatuongelmien, raaka-aineen rajoitteiden ja nykyis-
ten ymparistdlakien vuoksi (Fardim 2011, 195). Lielahden sellutehtaalla on ollut kdytdssa

sulfiittimenetelma.

Kuviossa 2 on esitetty sellun valmistuksen prosessikaavio paapiirteittain. Kuviossa va-
semmalla on esitetty sellun valmistuksen vaiheet ja oikealla vaiheista muodostuvat jat-
teet. Puun kasittelyssa puu pilkotaan pieniksi lastuiksi ja samalla puusta poistetaan savi,
multa, hiekka sek& muuta orgaanista ainetta veden avulla. Keittovaiheen jatteet riippuvat
kaytetystd menetelmasta. Esimerkiksi kemiallinen menetelm& muodostaa eniten vahvoja
jatevesia, jotka koostuvat puun orgaanisesta aineesta ja liukoisesta puusta. Keittdmon jat-
teitd kutsutaan mustalipeéksi, ja se koostuu muun muassa puun ligniinisté, keittokemi-
kaaleista ja pihkasta. Pesuvaiheen jatevesi sisaltad korkean pH:n, COD:n ja liukoisia kiin-
toaineita. Sellun valkaisussa syntyy eniten myrkyllisia jatevesia johtuen valkaisussa kay-
tetyista klooriyhdisteista. Valkaisussa puusta irtoaa huonosti biohajoavia ligniinia, hiili-
hydraatteja ja muita uuttoaineita. (Pokhrel & Viraraghavan 2004, 38-39.) Laitteistojen
jaahdytykseen ja jokaiseen sellun valmistuksen vaiheeseen kaytetddn paljon vettd, joten
myos jatevesid muodostuu paljon (Kamali, Gameiro, Costa & Capela 2016, 165). Ennen
1980-lukua kaikki jatevedet johdettiin jarviin ja meriin, kunnes jatevesien késittelya alet-

tiin kehittdmaan ja saatéa lailla (Bajpai 2010, 47).
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{ Puun késittely } — Hiekkia;;l:tréaanista
{ Kei;ﬁrnﬁ } —» Keittokemikaalit, ligniini
( Pe"su ) — Korkea pH, COD,

J kiintoaineita
D —

KUVIO 2. Sellun valmistukset prosessikaavio, vasemmalla sellun valmistuksen vaiheet
ja oikealla jokaisesta vaiheesta muodostuvat jatteet (Pokhrel & Viraraghavan 2004, 39,

muokattu)

2.4.2 Sedimentoitunut nollakuitu Nasijarvessa

Nollakuitu on huonosti hajoavaa kuitulietettd, jota muodostuu selluloosan valmistuk-
sessa. Nasijarvessa sijaitseva nollakuitusedimentti on perdisin Lielahden selluloosateh-
taalta, joka sijaitsee Tampereen Lielahdessa noin 6 kilometrin padssa Tampereen keskus-
tasta (kuvio 3). Selluloosatehdas oli toiminnassa vuosina 1913-1985, jonka aikana se laski
nollakuitua huomattavan suuria maaria lietealtaaseen, josta se levisi Néasijarveen jopa sa-
tojen metrien padhan altaasta. Vuonna 1984 tehtyjen ja vuonna 2001 uusittujen tutkimus-
ten perusteella nollakuitusedimenttiliete ulottuu noin 500-700 metrin paahan lietealtaasta
ja kerros on paksuimmillaan jopa 11 metrid. Nollakuitusedimenttia on arvioitu olevan
Nasijarvessa noin 1,5 miljoonaa m3. (Pyykko & Lehtovaara 2011, 2, 5; Poyry 2007, 44-
45.)
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KUVIO 3. Lielahden sellutehtaan alue (Pyykko & Lehtovaara 2011, 9)

Ramboll Finland Oy:n vuonna 2016 suorittamissa tutkimuksissa nollakuitusedimentin
havaittiin olevan hapanta, nollakuitusedimentissa havaittiin korkea orgaanisen aineksen
maard, alhainen kuiva-aineen maard, seké kohonneita pitoisuuksia ravinteita ja metalleja
kuten arseenia, kobolttia, kuparia seka elohopeaa. (Autiola & Holopainen 2016, 12.)
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3 TYON SUORITUS

3.1 Naytteet

3.1.1 Nollakuitusedimentti

Néytteet otti Ramboll Finland Oy kaivinkoneen kauhalla 24.-27.5.2016 Tampereelta
Hiedanrannan edustalta Né&sijarven pohjan sedimentistd (Autiola & Holopainen 2016, 3.)
Kuvion 4 kartassa on esitettyné kaikki naytteenottopisteet, joista tdhan tyohon valittiin
pisteet P30, P31 ja P33. Kuvioon on myds merkitty arvioitu nollakuitusedimenttikerrok-
sen paksuus. Taulukossa 1 on esitetty syvyydet, jotka valittiin tydhon kyseisista naytteen-
ottopisteista. Esikésittelyssé naytteet homogenisoitiin ja erotettiin kiinted&n ja nestefaa-
siin mehupuristinta kayttden. Kaikkia néytteita sailytettiin kylm&huoneessa. Opinnéyte-

tyon naytteeksi valittiin nollakuitusedimentin nestefaasi.
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KUVIO 4. Nollakuitusedimentin néytteenottopisteet, tdssé tydssa kaytetyt ndytteenotto-
pisteet on ympyroity punaisella (Autiola & Holopainen 2016, 4)



TAULUKKO 1. Naytteenottopisteiden syvyydet
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Naytteenottopiste Syvyys 1 Syvyys 2 Syvyys 3
P30 1-2m 2-3m -
P31 0-1m 3-4m 5-6m
P33 0-1m 1-2m 4-5m

3.1.2 Vertailunayte

Vertailundytteesta pyrittiin tekem&&n mahdollisimman samankaltainen kuin nollakui-

tusedimenttindytteestd. Vertailunaytetta varten valmistettiin syote, joka sisélsi erilaisia

hivenaineita ja vitamiineja, joita mikrobit tarvitsevat optimaaliseen metaanintuotantoon,

sekd haihtuvia rasvahappoja, jotka ovat helppoja substraatteja metaanintuottajille. Ravin-

neliuosta varten valmistettiin varastoliuokset A, B, C ja D taulukon 2 mukaisesti. Ravin-

neliuokseen kaytettiin varastoliuosta A 5 ml, liuosta B 1 ml seké liuoksia C ja D 0,5 ml.

Ravinneliuos valmistettiin tislattuun veteen siten, etta lopputilavuudeksi saatiin 200 ml.
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TAULUKKO 2. Ravinneliuoksen varastoliuokset (Angelidaki ym. 2009, 931, muokattu)

o/l
A
NH4CI 100
NaCl 10
MgCl, x 6H.0 10
CaCl> x 2H20 5
B
K2HPO4 152,7
C
FeCl, x 4H,0 2
H3BOs3 0,05
ZnCl 0,05
CuCl2 x 2 H20 0,038
MnCl: x 4H.0 0,05
(NH4)sM07024 x 4H20 0,05
CoCl; x 6H20 0,05
NiCl2 x 6H.0 0,092
EDTA 0,5
HCI 1ml
Na2SeOs x 5H20 0,1

mg/I
D
biotiini, vitamiini B7 2
foolihappo, vitamiini B9 2
pyridoksiinihappo, vitamiini B6 10
riboflaviini, vitamiini B2 5
tiamiini, vitamiini B1 5
syanokobalamiini, vitamiini B12 0,1
nikotiinihappo, vitamiini B3 5
para-aminobentsoehappo, vitamiini B10 5
lipoiinihappo 5
DL-pantoteenihappo, vitamiini B5 5
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Syoétteen rasvahappoliséykset suoritettiin Ramboll Finland Oy:n aiemmin tehdyn nolla-
kuitusedimentin huokosveden rasvahappomaarityksen perusteella. Ravinneliuokseen li-
sattiin 2,145 g etikkahappoa, 0,58 g propaanihappoa ja 0,55 g butaanihappoa. Tatd ravin-
neliuosta kaytettiin syotteena vertailunaytteen panospulloissa. Rasvahappolisayksilla saa-
tiin rasvahappojen konsentraatioiksi panospullossa 4,29 g/l etikkahappoa, 1,16 g/l pro-
paanihappoa ja 1,10 g/l butaanihappoa. Kaavan 4 mukaan laskettuna rasvahapoista saatiin
yhteensd 0,5 gCOD/pullo.

3.2 Panoskokeet

Panoskokeissa kaytettiin 120 ml seerumipulloja, kumitulppia ja keskeltd avoimia metal-
likorkkeja. Ymppina kéytettiin Viinikanlahden yhdyskuntajatevedenpuhdistamon madéa-
tyslietettd, jonka kuiva-ainepitoisuus ja hehkutusjdannés on ilmoitettu taulukossa 3. Pus-
kurina kaytettiin 4 g/l natriumvetykarbonaattiliuosta. Pullojen pH:t sd&dettiin tarvittaessa
1 M natriumhydroksidilla 7-7,5.

TAULUKKO 3. Ympin ja nollakuitusedimentin nestejakeen kuiva-ainepitoisuudet (TS)
ja hehkutusjaannokset (VS)

Nayte TS (%) VS (%)
Ymppi 2,58 1,41
P30 1-2m 0,6 0,32
P30 2-3m 0,65 0,43
P31 0-1m 0,27 0,24
P31 3-4m 0,54 0,31
P31 5-6m 0,61 0,41
P33 0-1m 0,39 0,33
P33 1-2m 0,31 0,25
P33 4-5m 0,47 0,34

Nollakuitusedimentin panospulloihin liséttiin taulukon 4 mukaisesti ndytetta, natriumve-
tykarbonaattia, tislattua vetta ja ymppia tassa jarjestyksessa. Naytemaarat on laskettu si-
ten, ettd ympin ja ndytteen hehkutusjdédnndsten suhde on 10 (taulukko 3). Nayte punnittiin
1 g tarkkuudella, NaHCOs ja vesi pipetoitiin automaattipipetill, ja ymppi lisattiin mitta-

lasilla siten, ettd 30 g vastasi 29 ml ymppié. Liuosten pH:t olivat valilla 7,1-8,2. Pullot
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suljettiin kumitulpilla ja metallikorkeilla, jonka jélkeen pulloja typetettiin 3 min anaero-
bisten olosuhteiden saamiseksi. Pulloja inkuboitiin 35 °C:n lampdkaapissa kuvan 1 mu-
kaisesti. Nollandytteend kaytettiin ymppid, jonka kaasuntuotanto vahennettiin naytteiden
kaasuntuotannosta. Jokaisesta ndytteesta valmistettiin kolme rinnakkaista pulloa. Taulu-
kossa 4 on esitettyna pulloissa oleva kokonais-COD (CODxot) ennen panoskokeiden aloit-

tamista.

TAULUKKO 4. Nollakuitusedimentin panospullot

Nayte Ymppi Nayte NaHCOs H20 Yhteensda CODuot
(9) (9) (9) (9) (9) g/pullo
Ymppi 30 0 6 24 60,0
P30, 1-2m 30 16 6 8 60,0 0,13
P30, 2-3m 30 11 6 13 60,0 0,09
P31,0-1m 30 21 6 3 60,0 0,11
P31, 3-4m 30 16 6 8 60,0 0,16
P31,5-6 m 30 12 6 12 60,0 0,17
P33,0-1m 30 15 6 9 60,0 0,14
P33,1-2m 30 20 6 4 60,0 0,14
P33,4-5m 30 15 6 9 60,0 0,12

KUVA 1. Nollakuitusedimentin panospullot lampdkaapissa

Vertailundytteen panospullot valmistettiin samalla tavalla kuin nollakuitusedimentin pa-
nospullot. Pulloihin liséttiin ndyte, natriumvetykarbonaatti, vesi ja ymppi taulukon 5 mu-

kaisesti. Vertailungytteiden pH:t sdddettiin siten, ettd pH:t olivat valilla 7,0-7,4, NaOH -
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lisdysten ollessa 4,3-4,6 ml vélilla. Pulloja inkuboitiin 35 °C:en lampdkaapissa. Vertailu-
naytteen panospullot on esitetty kuvassa 2. Taulukossa 5 on esitettynd pulloissa oleva

kokonais-COD (CODxot) ennen panoskokeiden aloittamista.

TAULUKKO 5. Vertailundytteen panospullot

Nayte Ymppi Nayte NaHCOs H20 Yhteensa CODrot
9 9 9) 9 9 g/pullo

Ymppi 30 0 6 24 60,0

Nayte 1 30 24 6 0 60,0 0,50

KUVA 2. Vertailundytteen panospullot

Panospulloja inkuboitiin, kunnes pullojen metaanintuotto tasaantui, eli ndytteessa ei ollut
enad jaljelld yhdisteitd, joista mikrobit voisivat tuottaa metaania. Panoskokeiden lopetuk-
sen jalkeen kaikista panospulloista mitattiin pH, seka maaritettiin liukoinen COD ja

VFA:1.

3.3 Analyysit

3.3.1 Kemiallinen hapen kulutus

Kemiallinen hapen kulutus (COD) méadritettiin suljetulla putkimenetelmalld standardin
SFS 5504 mukaisesti. Esikasittelynd néytteita sentrifugoitiin 5000 rpm 15 min, ja suoda-

tettiin 0,45 um suodattimen lapi, jotta saatiin méaritettya naytteen liukoinen COD.
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Vertailundytteen kemiallinen hapen kulutus voidaan laskea teoreettisesti, kun tiedetdén
liuoksessa olevien rasvahappojen maéra alussa. Vertailunaytteeseen lisattiin etikkahap-
poa C2H4Oz, propionihappoa C3HsO- ja butyyrihappoa C4HgO>. Yhdisteiden kemiallisten
kaavojen perusteella voidaan laskea kemiallinen hapen kulutus kaavan 4 mukaan (van
Haandel & van der Lubbe, 2007.) Kaavassa X, Y ja z vastaavat rasvahapon hiilen, vedyn

ja hapen maaraa.

_8xX(Ax+y—-2z) gCOD

CoD = X “)
12x +y+16z gCyH,O0,

xc(CyH,0,)

Esimerkiksi etikkahappo sisaltdd x = 2 atomia hiilt4, y = 4 atomia vetya ja z = 2 atomia
happea. Ravinneliuokseen lisatyn etikkahapon konsentraatio panospulloa kohti oli
c(C2H402) = 4,29 g/l. Talloin etikkahapon kemiallisen hapen kulutukseksi panospullossa

saadaan

8X(4%2+ 4 —2x%x2) gcobD 4,299C,H,0,
COD = X X
12%X2 + 4+ 16%x2 gC,H,0, l

4,29
CoOD =1,0666 ...XgCODXT

gCoD
COD ~ 4,576 = —

Etikkahapon, propionihapon ja butyyrihapon kemiallisen hapen kulutuksen maérat laske-
taan yhteen, jolloin saadaan panospullossa olevan COD:n konsentraatio. Panospullon
nestetilavuus oli 60 ml, jolloin saatu summa tulee viel& kertoa 0,06 I:lla, jotta saadaan

COD:n massa panospullossa.

3.3.2 Kuiva-aine ja hehkutusjaannos

Ympin ja nollakuitusedimenttindytteiden kuiva-ainepitoisuus (TS) ja hehkutusjd&nnds
(VS) madritettiin standardin SFS 3008 mukaisesti. Standardin mukaisesti kuiva-aineen
maadritysté varten tunnettu maaréd naytetta haihdutettiin ja kuivatettiin 105 °C:ssa, jaan-
nostd hehkuttamalla 550 °C:ssa saatiin madritettyd aineen hehkutusjaannés. TS ja VS
méaritykset suoritettiin nollakuitusedimentisté erotetusta nestejakeesta ennen panosko-

keiden aloittamista.
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3.3.3 Haihtuvat rasvahapot

Haihtuvat rasvahapot eli VFA (volatile fatty acids) madritettiin panospulloista panosko-
keiden jalkeen. VFA-madritysta varten naytettd sentrifugoitiin 5000 rpm 15 min, jonka
jalkeen naytteet suodatettiin 0,45 um suodattimen lapi. Naytetta laitettiin 700 pl GC-nay-
teputkeen, lisattiin krotonihappoa ja propanolia 100 ul seké oksaalihappoa ja vetta 50 pl.
Krotonihappo ja propanoli toimivat sisdisind standardeina, ja oksaalihappo happamoi

naytteen pH:n.

Naytteet ajettiin Shimadzu GC-2014 FID kaasukromatografilla, kayttden ZB-WAX plus
-kolonnia, jonka mitat ovat 30 m x 0,25 mm. Menetelmé&ssa kantajakaasuna kaytettiin
heliumia virtaamana 81,6 ml/min, ja uunin lampétila oli 40-220 °C (2 min 40 °C, 40-160
°C (20 °C/min), 160-220 °C (40 °C/min), 3 min 220 °C), injektorin ja detektorin lampaétila
oli 250 °C.

3.3.4 Metaanintuotto

Panospulloista mé&aritettiin muodostuneen metaanin méaréa kaasukromatografilla 2-3
kertaa viikossa. Mittaukset suoritettiin Perkin EImer Clarus 500 GC-FID kaasukromato-
grafilla, kayttden Mol-Sieve 5A PLOT -kolonnia, jonka mitat ovat 30 m x 0,53 mm. Kan-
tajakaasuna kaytettiin heliumia virtaamana 25 ml/min. Kdytetyssa menetelméssa injekto-
rin lampatila oli 230 °C, uunin l[ampdotila 100 °C ja detektorin [ampdtila 250 °C.

Néytteet injektoitiin manuaalisesti panospullon kaasufaasista 1 ml:n lasiruiskulla, nayte-
madrana kaytettiin 0,1 ml ja jokaisesta pullosta otettiin kaksi injektiota. Standardikaa-
suina kaytettiin nollakuitusedimentin panospulloille kaasuseosta, joka siséltda 30 % me-
taania ja 30 % hiilidioksidia heliumissa, ja vertailundytteen panospulloille kaasuseosta,

joka siséltdd 50 % metaania ja 50 % hiilidioksidia.
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4 TULOKSET

4.1 Metaanintuotto

Nollakuitusedimenttindytteiden metaanintuotto on esitettynd kuvaajina naytteenottopis-
teittain kuvioissa 5, 6 ja 7, vertailundytteen metaanintuotto puolestaan on esitettyné kuvi-
ossa 8. Metaanintuotoista on vahennetty ympin muodostamat metaanintuotot. Nollakui-
tusedimenttindytteiden ja vertailundytteen kuvaajien y-akseleilla on muodostuneen me-
taanin méairat muodossa litraa CHa (kgCODxor, lisatty) * ja kuvaajien x-akseleilla on panos-

pullojen inkubaatioaika vuorokausina.

Kuviossa 5 on naytteenottopisteen P30 syvyyksista 1-2 m ja 2-3 m metaanintuotoista teh-
dyt kuvaajat, joista nékyy, ettd ndytteenottopisteen P30 syvyyksien valilla ei ole havait-
tavaa eroa metaanintuotoissa. Kuvion 5 mukaisesti noin 30 vuorokauden kohdalla pisteen
P30 syvyyden 1-2 m metaanintuotto on 235 + 9 | CH4 (kgCODxo, lisatty) * ja Syvyyden 2-3
m metaanintuotto on 255 + 20 | CH4 (KgCODxor, lisatty) .

P30

——P30,1-2m -8-P30,2-3m

350 ~

300

250

200

150

| CH, kg* COD,, lisatty

0B \ \ \ \ \ 1

0 5 10 15 20 25 30
Aika (vrk)

KUVIO 5. Naytteen P30 metaanintuotto lisattyd kokonais-COD:t4 kohden
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Kuviossa 6 on esitettyna naytteenottopisteen P31 syvyyksien 0-1 m, 3-4 m ja 5-6 m me-
taanintuotoista tehdyt kuvaajat. Syvyyden 0-1 m ndytteen metaanintuotto on selkeasti
muista syvyyksista otettujen naytteiden metaanintuottoa alhaisempi. Syvyyksien 3-4 m ja
5-6 m ndytteiden metaanintuotto vastaa melko hyvin nédytteenottopisteen P30 metaanin-
tuottoa (kuvio 5). Kuvion 6 mukaisesti noin 30 vuorokauden kohdalla néytteenottopisteen
P31 syvyyden 0-1 m metaanintuotto on 150 + 15 | CH4 (kgCODxot, lisaty) >, Syvyyden 3-4
m metaanintuotto on 245 + 40 | CHa (kgCODuor, lisaty) ™ ja Syvyyden 5 — 6 m metaanintuotto
on 280 + 20 | CH4 (kKgCODxot listty) .

P31

—4—-P31,0-1m -6-P31,3-4m —¢P31,5-6m

350 +

300

250

200

150

100

| CH, kg CODyy jisay

50

0 5 10 15 20 25 30
Aika (vrk)

KUVIO 6. Naytteen P31 metaanintuotto lisattyd kokonais-COD:t4 kohden

Kuviossa 7 on esitettyna naytteenottopisteen P33 syvyyksien 0-1 m, 1-2 m ja 4-5 m me-
taanintuotoista tehdyt kuvaajat. Syvyyden 4-5 m metaanintuotto on noin 30 vuorokauden
kohdalla selkeé&sti alhaisempi kuin syvyyksien 0-1 m ja 1-2 m, ja vastaa melko hyvin
pisteen P31 syvyyden 0-1 m metaanintuottoa (kuvio 6). Syvyyden 1-2 m metaanintuotto
puolestaan vastaa hyvin pisteen P30 metaanintuottoja (kuvio 5). Kuvion 7 mukaisesti
noin 30 vuorokauden kohdalla pisteen P33 syvyyden 0-1 m metaanintuotto on 210 £ 10 |
CH4 (kgCODxot, isatty) ™, Syvyyden 1-2 m metaanintuotto on 245 + 15 | CH4 (kgCODxgt,
lisatty) - ja Syvyyden 4-5 m metaanintuotto on 175 + 45 | CH4 (kgCODror, listty) .
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Kaikkien nollakuitusedimentin naytteenottopisteiden naytteiden metaanintuoton kes-
kiarvo on 225 * 20 | CH4 (kgCODxot, lisatty) *. Kuvioista 5, 6 ja 7 voidaan havaita nollakui-
tusedimentin metaanintuoton olevan lahes maksimissa jo viiden ensimmaisen paivan

kohdalla, eli nollakuitusedimentti on helposti hajoavaa.

P33
=P33, 0-1 m P33,1-2m P33,4-5m
350 -
300 -
g 250 - . . 1A
_ - 1 1
s = s I "t & -
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S 200 T A <Pt
& 150 - \
4
T 100 -
(@)
50 A
O '=J T T T T T l
5 10 15 20 25 30
Aika (vrk)

KUVIO 7. Naytteen P33 metaanintuotto lisattyd kokonais-COD:t4 kohden

Vertailundytteen metaanintuotto on esitettynd kuviossa 8 olevassa kuvaajassa. Noin 26
paivan kohdalla vertailundytteen metaanintuotto on 325 + 10 | CH4 (KgCODxot, isatty) ™.
Kuviossa 8 havaitaan vertailundytteen metaanintuoton olevan hieman hitaampaa kuin
nollakuitusedimentissa, vertailundytteen metaanintuotto nousee maksimiarvoonsa vasta
20 vuorokauden kohdalla. Vertailunaytteen panoskokeet aloitettiin mydhemmin kuin nol-
lakuitusedimentin panoskokeet, jonka vuoksi ympin aktiivisuudessa on saattanut olla

eroja, joka vaikuttaa metaanin muodostumiseen.
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KUVIO 8. Vertailundytteen metaanintuotto lisattya kokonais-COD:t& kohden

Kuviossa 9 on esitettynd nollakuitusedimenttindytteiden ja vertailundytteen metaanin-
tuotot noin 30 vuorokauden kohdalla. Kuten kuviosta ndhdaan, vertailundytteen metaa-
nintuotto on nollakuitusedimenttindytteiden metaanintuottoa suurempaa. Naytteenotto-
pisteittdin metaanintuotto vaikuttaa olevan suurempaa syvemmaltd otetuissa naytteissa,
lukuun ottamatta pisteen P33 syvyyden 4-5 m metaanintuottoa, joka on selkeasti alhai-

sempi kuin saman pisteen muista syvyyksista otettujen naytteiden metaanintuotto.
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Metaanintuotto
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KUVIO 9. Nollakuitusedimenttindytteiden ja vertailundytteen metaanintuotot lisattya ko-
konais-COD:ta kohden

4.2 Orgaanisen aineen hajoaminen panoskokeissa

Taulukossa 6 on esitettyna kemiallisen hapen kulutuksen tulokset ennen panoskokeita ja
niiden jalkeen sekd liukoisen COD-vahenemd prosentteina. Kaikkien panospullojen
COD:t lopussa olivat noin 0,4-0,5 g/l ja SCOD-vahenemat olivat kaikissa panospulloissa

yli 90 %, paitsi pisteen P31 syvyyden 0-1 m naytteen sSCOD-véahenema oli vain 80 %.

TAULUKKO 6. Naytteiden kemiallisen hapen kulutukset ja liukoisen COD-véhenemét

sCOD P30 P30 P31 P31 P31 P33 P33 P33 Vertailu-
(a/) 1-2m 2-3m 0-Im 3-4m 5-6m O0-Im 1-2m 4-5m  nayte
Alussa 59 62 23 91 127 58 5,4 5,9 8,3
Lopussa 05 05 05 04 0,5 0,5 0,5 0,5 0,4
Vahenemd % | 91,7 915 800 955 96,2 920 908 915 95,0

Panoskokeiden lopettamisen jalkeen pulloista mitattiin haihtuvat rasvahapot panospullo-
jen toiminnan tarkistamiseksi. Nollakuitusedimenttindytteissé eika vertailunédytteessa ei

havaittu lainkaan haihtuvia rasvahappoja (VFA). Panoskokeiden jalkeen pulloista mitat-
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tiin pH:t. Nollakuitusedimenttien pH:t olivat vélilla 6,8-7,1, ja vertailundytteen pH:t vé-
lilld 6,9-7,5. Naytteiden pH:t olivat lahelld neutraalia, joka tarkoittaa, ettei pulloihin ollut
kertynyt yhdisteit, kuten haihtuvia rasvahappoja, jotka alentaisivat pH:ta aiheuttaen in-
hibitiota.
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5 POHDINTA

Liukoisen kemiallisen hapen kulutuksen vahenemét olivat kaikkien panoskokeiden jal-
keen yli 90 %, paitsi pisteen P31 syvyyden 0-1 m sCOD-vahenema oli 80 % (taulukko
6). Kirjallisuudessa raportoidut korkeimmat COD-véhenemat teknisen sellun tiivisty-
neista virtauksista on 75-90 % ja paperitehtaan jatevesilla 60-80 % (Meyer & Edwards
2014, 321). Tahan verrattuna opinnaytetydssa saadut SCOD-vahenemat ovat siis todella
hyvia. Tama kertoo lahes kaiken orgaanisen aineen hajonneen panoskokeiden aikana.
Haihtuvia rasvahappoja (VFA) ei havaittu misséan panospulloissa kokeiden jalkeen.
Tama tarkoittaa sité, ettd panospullot ovat toimineet hyvin, silla niihin ei ole kertynyt
valituotteita, vaan kaikki valituotteet ovat muuttuneet metaaniksi ja hiilidioksidiksi. Tama
viittaa siihen, ettd ympin ja substraatin suhde on ollut hyva, silld panospulloissa ei ole
ollut ainakaan ylikuormitusta. Panospullojen pH:t olivat kokeiden loputtua 6,8-7,5, eli
lahelld pH:ta 7,0-8,2, johon pullot séadettiin kokeiden alussa. Tdma vahvistaa, ettei pul-
loihin ole kertynyt haihtuvia rasvahappoja, silla pullojen pH:t eivat ole alentuneet mer-
kittdvasti. Mikali pullojen pH:t olisivat alentuneet huomattavasti, kaikki mikrobit eivét

olisi toimineet kunnolla, eikd metaania olisi muodostunut niin paljoa.

Keskiarvo nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuotolle on 225 + 20 | CHg4
(kgCODxo, lisatty) . Pienin metaanintuotto saatiin pisteen P31 syvyyden 0-1 m néytteesta
metaanintuoton ollessa vain 150 + 15 | CHs (kgCODxor, tisatty) ™, ja suurin saman pisteen
naytteestd 5-6 m syvyydeltd metaanintuoton ollessa jopa 280 + 20 | CH4 (kgCODxot, lisétty)”
! (kuvio 6). Syvemmilla oleva nayte on ollut kauemmin sedimentoituneena, jolloin se on
ehtinyt hajota enemman kuin nollakuitusedimenttikerroksen pinnassa oleva nayte. Enem-
man hajonneessa naytteessa on siis todenndkdisesti enemman helposti hajoavia rasvahap-

poja, joista metaania muodostuu.

Vertailunaytteella saatiin metaanintuotoksi 325 + 10 | CH4 (kgCODxo, lisatty) ™ (Kuvio 8).
Vertailunédytteeseen verrattuna nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuotto 225 +
20 | CH4 (kgCODxot, isatty) ™ 0n todella hyva. Vertailunaytteen metaanintuotto kertoo ky-
seiselld ympilld saadun parhaan mahdollisen metaanintuoton, silla siihen on lisatty me-
taanintuotossa toimiville mikrobeille tarpeellisia ravinteita ja helposti hajoavia rasvahap-
poja substraatiksi. Metaanintuoton teoreettinen maksimi on 350 | CH4 (kgCODijisétty)

(Kymaldinen 2015b, 29). Téhén verrattuna nollakuitusedimentin nestejakeiden metaanin-
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tuottopotentiaalit ovat hyviéd. Parhaimmillaan paastaan hyvinkin lahelle teoreettista mak-
simituotantoa, esimerkiksi pisteen P31 syvyyden 5-6 m ndytteen metaanintuotto on 280
+ 20 | CH4 (KgCODxor, lisatty) ™t (kuvio 6). Suuren metaanintuoton perusteella voidaan olet-
taa nollakuitusedimentin nestejakeessa olevan orgaanisen aineen olevan helposti hajotet-

tavissa metaaniksi.

Kuvion 9 mukaisesti nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuotto on tasaisinta eri
syvyyksien vililla pisteessd P30, ja epatasaisinta pisteessa P31. Tdma voi osin johtua
siitd, etté pisteestd P30 tutkittiin metaanintuottopotentiaalia vain kahdesta eri syvyydesta,
kun pisteista P31 ja P33 tutkittiin metaanintuottopotentiaalia kolmesta eri syvyydesté.
Myoskaan pisteen P30 syvyyksien ero ei ole yhtd suuri kuin ero pisteen P31 syvyyksien
valilla. Naytteenottopisteittdin metaanintuotto kasvaa mita syvemmaltd nayte on otettu,
lukuun ottamatta pisteen P33 syvyyden 4-5 m metaanintuottoa (kuvio 9). Myds kokonai-
suutena metaanintuotto kasvaa mitd syvemmalta nayte on otettu, lukuun ottamatta pisteen

P31 syvyyden 2-3 m ja pisteen P33 syvyyden 4-5 m metaanintuottoja.

Nollakuitusedimentin nestejakeen panospulloihin ei lisatty lainkaan ravinneaineita, joten
ravinnelisdykselld saataisiin todennakdisesti vield parempi metaanintuotto, kun Kkaikilla
reaktiossa toimivilla mikrobeilla olisi tarvittavat ravinteet ja hivenaineet optimaalisen toi-
minnan takaamiseksi (Angelidaki ym. 2009, 930). Ravinneaineiden lisédmisen vaikutusta
metaanintuottoon voisi jatkossa tutkia useammalla eri ravinneainekoostumuksella. Tal-
I6in voitaisiin saada tuotettua nollakuitusedimentin nestejakeesta vield enemmén metaa-
nia. Koetta varten tulisi tutkia mit4 yhdisteita nollakuitusedimentin nestejae ja kaytettava
ymppi sisaltavat, jotta saadaan lisattyd sopiva maara ravinteita ja hivenaineita siten, ett-
eivat ne kuitenkaan inhiboi reaktiota. Nollakuitusedimentin nestejakeesta voisi jatkossa
suorittaa myo6s jatkuvatoimisia metaanintuottotestejd, esimerkiksi UASB reaktoreilla (up
flow anaerobic sludge blanket reactor), jotka sopivat erityisesti jatevesien metaanintuot-
toon. Jatkuvatoimisessa reaktorissa kaytettavan nollakuitusedimentin nestejakeen maaré

olisi suurempi, jolloin saataisiin mahdollisesti tarkempia tuloksia.

Nollakuitusedimentti tulisi erottaa kiintoaineeksi ja nestejakeeksi, jotta nestejakeesta voi-
taisiin tuottaa metaania. Nain ollen nollakuitusedimentistd jaisi kiintoainetta, jonka hyo-
tykayttoa voisi tutkia esimerkiksi maanparannusaineena tai tayttémaana. Aiempien tutki-

musten perusteella myds nollakuitusedimentista sellaisenaan pystytdén tuottamaan me-
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taania tuotolla 180-210 | CH4 (kgVS)™? (Lahtinen 2017). Nollakuitusedimentin nesteja-
keen metaanintuotannosta jaisi yli méadatysjaannosta, joka koostuu kaytdnnossé proses-
sissa muodostuneesta mikrobibiomassasta ja ympissé olevasta hajoamattomasta materi-
aalista. Tatd madatysjadnnosta voisi kayttad esimerkiksi lannoitteena tai maanparannus-
aineena (Kinnunen & Rintala 2015, 18).

Nollakuitusedimentin nestejakeen metaanintuottopotentiaali on hyvé verrattuna vertailu-
naytteen metaanintuottopotentiaaliin. Kirjallisuudessa raportoituun puhdistamolietteen
metaanintuottopotentiaaliin 188-214 | CH4 (kgCOD)* verrattuna nollakuitusedimentin
nestejakeen metaanintuottopotentiaali on erittdin hyva (Astals ym. 2013, 6033). Etenkin
syvemmalta nollakuitusedimentista otetuista naytteista voitaisiin saada muodostettua me-
taania suuriakin maarid. Taman opinnaytetydn perusteella metaanintuotto on hyvaa ilman
ravinneainelisayksia, mutta on mahdollista, etta tietyilla ravinneainelisayksilla saataisiin
vield parempi metaanintuottopotentiaali nollakuitusedimentin nestejakeelle. Nollakui-
tusedimentin nestejae sopisi hyvin metaanintuotantoon, silld se on nopeasti ja helposti
hajoavissa. Liséksi nain saataisiin hyotykayttoéon myos erikseen nollakuitusedimentin

Kiintoaine, sekd metaanintuotossa muodostunut madatysjaannas.
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