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Opinndytetyo tehtiin osana Bioliike-hanketta, jonka tarkoituksena on tehos-
taa biojatteiden ja lietteiden késittelya ja edistaa ravinteiden Kierratysta seké
lopputuotteiden hyodyntdmistéd. Bioliike toteutetaan yhteistyossa FUAS-
ammattikorkeakoulujen ja alueella toimivien vesi- ja jatehuollon toimijoi-
den seké biopolttoaineiden tuottajien kanssa. Hankkeen rahoittajana toimii
Etela-Suomen EAKR-ohjelma, jota koordinoi Eteld-Suomen maakuntien
yhteinen EU-yksikko.

Tahan tyohon on koottu tietoa anaerobisesta hajoamisesta, biokaasutuk-
sesta, madatysjaannoksen koostumuksesta ja késittelysta seka lopputuot-
teen hyddyntamisesta.

Opinndytetyon tarkoituksena oli selvittdd, miten madatysjaannds muuttuu
ja kypsyy kasalla varastoitaessa ja onko kaantamisella tai seosaineella vai-
kutusta kypsyyden kehittymiseen. Tarkoituksena oli myds selvittéda sovel-
tuuko Oxitop®-menetelma madatysjadnndksen hiilidioksidintuoton mittaa-
miseen. Néité tuloksia verrattiin COD-arvon ja VFA-pitoisuuksien muutok-
siin. Myos pH:n, lampdtilan, fosforin ja typen muutosta seurattiin. Kaytén-
non osuus suoritettiin maalis-lokakuussa 2013 ja néytteitd méadatysjaannos-
kasoista analysoitiin kolmen kuukauden ajan kesa-syyskuussa 2013.

Médatysjaannoskasan kaantelyn voidaan todeta hieman edesauttavan kyp-
symisprosessia varastoinnin aikana. Oxitop®-menetelma soveltuu hyvin
madatysjaanndksen hiilidioksidintuoton mittaamiseen. Madéatysjdannok-
sessa tapahtuu laatumuutoksia kasavarastoinnissa, minka vuoksi on tarkeéaa,
ettd peltoviljelyssé tehtéisiin analyysit juuri ennen kéyttoa. Liukoista typpeé
ja fosforia todettiin menetettédvéan todennakoisesti valumien mukana, typpea
mahdollisesti my6s haihtumalla. Madéatysjadnnoksen kokonaistyppi- ja ko-
konaisfosfori-pitoisuuksien kannalta liukoisten ravinteiden vahenemisell&
ei valttamatta ole suurta merkitysta, silla esim. liukoisen typen osuus koko-
naistypesté on tyypillisesti alle 20 %.

Avainsanat Biokaasulaitos, madatysjaannos, kasavarastointi, Oxitop®-menetelma
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ABSTRACT

The thesis is part of a project called "Bioliike™, whose purpose is to improve
the treatment of biowastes and sludge and to promote the recycling of nu-
trients and utilization of end products. The project "Bioliike" is carried out
in cooperation with FUAS universities, water supply and waste manage-
ment companies and producers of biofuels in the same region. The project

is funded by South Finland’s ERDF-program.

The purpose of this thesis was to find out how the pile-stored digestate
changes and matures and whether the turning of of the mass or the mixture
added have an effect on the maturing process. Another aim was to examine
if the Oxitop method is applicable to the measurement of carbon dioxide
yield. The experiments were carried out from March to October in 2013 and
the digestate samples were analyzed from June to September 2013. The re-
sults obtained were compared to the changes in the COD value and VFA
content. In addition, the changes in pH, temperature, nitrogen and phospho-

rus were observed.

The thesis also discusses anaerobic digestion, digestion process, the com-
position and treatments of digestates and utilization possibilities for the di-

gestates.

The results of the study show that turning the pile-stored digestate slightly
promotes the maturing process and the Oxitop method is applicable to the
measurement of carbon dioxide yield of the digestate. Quality changes take
place in the digestate during pile storing. Therefore, it is important to do an
analysis just before spreading fertilizers to the field. Soluble nitrogen and
soluble phosphorus will be lost with leachates, but this is not very signifi-
cant from the point of view of the total nitrogen and phosphorus content,
while the share of the soluble nitrogen of the total nitrogen is maximum

around 20 %.
Keywords Biogas facility, digestate, pile storage, Oxitop® method
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1 JOHDANTO

Orgaanisen jatteen tulevan kaatopaikkakiellon ja fosforivarojen ehtymisen
myo6ta on tullut tarve uusille biohajoavien jatteiden ja lietteiden kasittelyn
kokonaisratkaisuille. Parhaillaan monet tahot ovatkin toteuttamassa ja ra-
hoittamassa ndiden kehitysta edistavia hankkeita.

Tama opinnéytetyd on osa Bioliike-hanketta, jonka tarkoituksena on tehos-
taa biojatteiden- ja lietteiden kasittelyd ja edistdd ravinteiden kierratysté
seké lopputuotteiden hyddyntdmista. Bioliike toteutetaan yhteistydssa
FUAS-korkeakoulujen eli Hdmeen ammattikorkeakoulun (HAMK), Lah-
den ammattikorkeakoulun (LAMK) seka Laurea-ammattikorkeakoulun ja
alueella toimivien vesi- ja jatehuollon toimijoiden seké biopolttoaineiden
tuottajien kanssa. Hankkeen rahoittajana toimii Etel&-Suomen EAKR-
ohjelma, jota koordinoi Eteld&-Suomen maakuntien yhteinen EU-yksikko.

Bioliike-hankkeessa ja muissa vastaavissa kansallisissa hankkeissa tavoit-
teena on saada ravinteet Kiertoon sen sijaan, etta niitd vuotaa merkittavat
maarat ymparistéon ja edelleen Saaristomereen. Hankkeissa perehdytaan
muun muassa biokaasulaitosten kehittdmiseen ja siihen, miten biokaasulai-
toksissa syntyvaa madatysjadnnosta pystytdan hyddyntaméaan turvallisesti
lannoitteena ja maanparannusaineena.

Opinndytetyon tarkoituksena oli selvittdd, miten madatysjaannds muuttuu
ja kypsyy kasalla varastoitaessa ja onko kaantamisella tai seosaineella vai-
kutusta kypsyyden kehittymiseen. Tarkoituksena oli myos selvittad, sovel-
tuuko Oxitop®-menetelma madatysjaanndksen hiilidioksidintuoton mittaa-
miseen. Hiilidioksidituoton muutoksia verrattiin myds COD-arvon ja VFA-
pitoisuuksien muutoksiin kasavarastoinnin aikana. Myds pH:n, fosforin ja
typen muutosta seurattiin seka lampdtilanmuutoksia.
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2 ANAEROBINEN HAJOITUS

Biokaasutus eli madatys on nelivaiheinen anaerobinen prosessi, jossa hajo-
tettava aines suljetaan hapettomaan reaktoriin. Hajotettava aine eli syote si-
séltdd muun muassa hiilihydraatteja, proteiineja ja lipidejad. Kuvassa 1 on
esitetty anaerobinen hajoaminen vaiheittain. Anaerobisen hajoamisen en-
simmaéinen vaihe on hydrolyysi, jossa syotteen orgaaninen aine pilkkoutuu
sokereiksi, pitké&kestoisiksi rasvahapoiksi ja aminohapoiksi. Aminohapoista
irtoava ammoniakki on padosin ammoniumionimuodossa madatysjaannok-
sessd. Seuraavassa vaiheessa asidogeneesissd muodostuu propionaattia ja
butyraattia, jotka kolmannessa asetogeneesivaiheessa hajoavat edelleen
etikkahapoksi ja vedyksi. Viimeisessé eli metanogeneesivaiheessa metaania
tuottavat bakteerit muodostavat etikkahaposta ja vedysta metaania.

Biomass (bacteria) Biomass (bacteria) Biomass (bacteria)

A / =

[ —
s N ;
Carbos Sugars Organic acids | 1 a
hydrates (C6H1206) | |
(C,(H,0),) Alcohols Acetic acid
2 £ -
=
Proteins Amino acids ] (" Hydrogen
U (H;), Carbon ( N
dioxide Hydrogen
{ ] (CO,), {H,), Carbon
Fats Fatty acids Ammnonia dioxide (CO,)
—(NH;) \ J
HYDROLISIS FERMENTATION ACETOGENESIS METHANOGENESIS
Fermentative bacteria Acetogenic bacteria Methanogenic bacteria
Kuval.  Anaerobinen hajoaminen (SSWM Sustainable sanition and water management

n.d.)

Biokaasuprosessin lopputuotteina saadaan ravinnerikasta madatysjaannosta
ja biokaasua, josta 50—70 % on metaania ja hiilidioksidia on 30-50 %.

Prosessivaihtoehdot

Biokaasun tuotantoprosessit voidaan jakaa joko reaktorin lampdtilan mu-
kaan termofiilisiin (T~ 35 °C), mesofiilisiin (T ~ 55 °C) tai psykrofiilisiin
(0-20 °C) prosesseihin tai toiminnallisten ominaisuuksien mukaan jatkuva-
toimisiin ja panostoimisiin tai yksi- ja kaksivaiheisiin prosesseihin. Jako
voidaan myos tehdd syoton koostumuksen mukaan mérkdmadatykseen ja
kuivaméadatykseen.

Mérkaméadatyksessa syoton kuiva-ainepitoisuus on alle 15 % ja syfte on
pumpattavissa prosessiin. Markamadatys on yksinkertainen ja suhteellisen
varma menetelmaé tuottaa biokaasua ja siksi se onkin suosituin madatysme-
netelmd. Markdmaéadatys sopii hyvin massoille, joissa on pieni kuiva-ai-
neprosentti, kuten lietelannalle ja jatevesille. Madatysjaannoksen kuiva-ai-
nepitoisuus markamadatyksen jalkeen on alle 8 %.
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Kuivamadatyksessa syoton kuiva-aine on lapioitavassa muodossa ja sen
kuiva-ainepitoisuus on 20-50 %. Madatysjadnndksen kuiva-ainepitoisuus
on 5-20 % riippuen hajoamisen tehokkuudesta. (Tietokeskus liikenne-
biokaasu.fi 2011; Bioste Oy n.d.)

2.2 Prosessin kulku

Biokaasuprosessi koostuu erilaisista yksikkoprosesseista, joita ovat raaka-
aineen vastaanotto, varastointi, esikasittely, syotteen valmistus, hygieni-
sointi tai sterilointi tarvittaessa, madatys, kuivaus, méadatysjadnnoksen jal-
Kikypsytys ja biokaasun késittely. Hygienisointi tai sterilointi voi olla joko
ennen madatysta tai sen jalkeen.

Kuvassa 2 on esitetty Vampulassa sijaitsevan biokaasulaitoksen, VamBion
mesofiilinen mérkébiokaasuprosessi.

Prosessi
@ Watrec Oy

-
\‘I tuotanto I

Biokaasu

| lannoitetuotteet

JAMBIO —

Fibsua voimaa

Kuva 2. VamBion biokaasuprosessi (VamBio n.d.)

2.3 Eri laitostyypit

Eri biokaasulaitokset voidaan karkeasti jakaa raaka-aineen mukaan jateve-
denpuhdistamoiden ja maatilojen yhteyksissa oleviin laitoksiin sekéa biojat-
teenkasittelylaitoksiin eli niin kutsuttuihin yhteiskasittelylaitoksiin, joissa
biojatteen ohella Suomessa kasitelladn usein myods puhdistamolietteita
(Huttunen & Kuittinen 2012, 19).

Suomessa Yleisin biokaasulaitostyyppi on jatkuvatoiminen mesofiilinen
markaprosessi, joka sopii hyvin jatevesilietteiden késittelyyn. (Bioenergian
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verkkopalvelu 2012). Jatevedenpuhdistamoiden yhteydessa toimivat liete-
méadattamot madattavat jatevedenpuhdistusprosessissa syntyvaa lietettd ja
teollisuuden jatevesilietteita (Latvala 2009, 11).

Maatiloilla tuotetaan biokaasua lannan liséksi myds muusta orgaanisesta
jatteestd esimerkiksi kasvibiomassoista (Huttunen & Kuittinen 2012, 25).
Sopivia kasvibiomassoja ovat muun muassa lehdet, kuoret, naatit ja koko-
naiset energiakasvit. Puu ei sovellu biokaasutukseen, silla sen siséltdma lig-
niini hajoaa liian hitaasti. Paperia voidaan kuitenkin madattdd muun orgaa-
nisen jatteen seassa, jos siitd on poistettu ligniini. (Bioste Oy, n.d.)

Vuonna 2012 Suomessa toimi 10 yhteiskésittelylaitosta, jotka madattavat
erilaisia biojatteita joko puhdistamolietteiden tai lannan kanssa (Huttunen
& Kuittinen 2012, 31).

3 MADATYSIJAANNOS

Biokaasuprosessissa syntyva méadatysjaannds on massaltaan ja ravinne-
koostumukseltaan lahelld syotemateriaalin koostumusta, mutta se on syo6-
tettd hygieenisempéd, hajuttomampaa ja kosteampaa ja sen ravinteet ovat
nopeammin liukenevassa ja haihtuvassa muodossa (Bioenergian verkkopal-
velu 2012). Sy6tteen orgaanista ainesta eli hiiltd on muuttunut hiilidioksi-
diksi ja metaaniksi, eli orgaanista kuiva-ainetta poistuu kaasuna. Typpi liu-
koistuu osittain ammoniumtypeksi, jolloin se on paremmin kasvien kéaytet-
tavissa (Marttinen ym. 2013, 12.) Madéatysjaannoksen pH on neutraalin tun-
tumassa (Bioenergian verkkopalvelu 2012).

Taulukossa 1 (s. 5) on esitetty viiden erilaisen madatysjadnnoksen koostu-
mus. VamBion biokaasuprosessissa (kts. kuva 2 s. 3) raaka-aine hygienisoi-
daan 70 °C:n lampdtilassa 60 minuutin ajan ennen kuin se menee méadatyk-
seen. Méadatys on mesofiilinen prosessi ja raaka-aineen viipyma prosessissa
on vahintadn 21 paivéaa. (VamBio n.d.)

Envor Biotech Oy:n peltoravinne on homogenisoitu, kasitelty biokaasupro-
sessissa, hygienisoitu ja kuivattu linkoamalla (Envor Biotech Oy n.d.).

Biovakka Oy:n Humusvoimista pelkkda yhdyskuntalietettd raaka-ainee-
naan kayttdvaa madatysjaannosta valmistetaan Turun biokaasulaitoksessa
termofiilisessé prosessissa. Madéatysjaadnnos, jossa raaka-aineina kaytetadan
elintarviketeollisuuden sivutuotteita ja lantaa, valmistetaan Vehmaan bio-
kaasulaitoksessa mesofiilisessé prosessissa. (Biovakka 2014.)

Lakeuden etapin RANU-kuivarakeen raaka-aine on ennen termista kuivaa-
mista madéatetty mesofiilisesséd madatysprosessissa, jossa viipyma on vahin-
tdan 25 paivad. Madatysjaannos hygienisoituu termisessd kuivausproses-
sissa yli 100 °C:ssa. (Tontti, Kangas & Hognasbacka 2010, 10.)
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Taulukko 1.  Mé&déatysjaanndksen koostumus (VamBio n.d..; Envor Biotech Oy n.d.;
Biovakka Oy 2014; Lakeuden etappi Oy 2014)

ORGANISEN
KOKN/ | KOKP/
KUIVA- AINEEN KALIUM
VALMISTAJA RAAKA-AINEET TYYPPINIMI| KAUPPANIMI LIUK N LIUK P
AINE % | PITOISUUS mg/g ka
mg/gka | mg/gka
% ka:sta
Teollisuuden
biohajoavat -
X . Madatys- X
Vambio Oy sivutuotteet, L VamBion Perus 5 53,1 92/47 18/1,2 9,2
) o jaannos
puhdistamoliete ja
lanta
Elintarviketeollisuuden
Envor sivutuotteet, Madatys- .
. . ] . y Peltoravinne 28 55 32,1/2,9|24/0,027 3,0
Biotech Oy puhdistamoliete ja jaannos
biojate
Madatys- Biovakka
Biovakka Oy Yhdyskuntaliete y . 29,5 50,9 38,3/4,66| 28/0,5 0,9
jaannos Humusvoima
X Elintarviketeollisuuden | Madatys- Biovakka
Biovakka Oy . e X 28,5 35,5 40/18 18/0,5 2,8
sivutuotteet, lanta jaannés | Humusvoima
RANU-
Lakeuden Ruokajate, X
. . ) Kuivarae |maanparannus- 90 50 33/6,0 | 30/1,0 2,5
Etappi puhdistamoliete rae

4 MADATYSIJAANNOKSEN KASITTELY

Biokaasutuksen jalkeinen madéatysjadnnds on joko suoraan hyddynnetta-
vissé tai se voidaan viela fraktioida tai kuivata mekaanisesti, jolloin saadaan
kuivajaetta ja rejektivettd. Seké kuivajae ettd rejektivesi voidaan vield jat-
kojalostaa. Rejektivettd voidaan jatkojalostaa esimerkiksi haihduttamalla,
kemiallisella saostuksella tai typen strippaamisella. Né&illa kaikilla menetel-
mill& saadaan ravinteet pienempaan tilavuuteen. Rejektivesi voidaan hyo-
dyntéé typpilannoitteena. (Marttinen ym. 2013, 12-13.)

Kuivajae voidaan kompostoida, kuten suomalaiset lietemadattdmot tekevat
lopputuotteen hygienisoitumiseksi. Hygienisoitu méadatysjaddnnos voidaan
hyodyntéé sellaisenaan tai kuivattuna orgaanisena maanparannusaineena.

4.1 Fraktiointi

Fraktiointi eli separointi on tyypillista maatilalaitosten lietelannalle. Se voi-
daan suorittaa, joko mekaanisesti tai kemiallisesti, jolloin lietteeseen lisa-
tdan tyypillisesti rautakemikaalia ja polymeerejd, jotka auttavat ravinteita
sitoutumaan kuiva-aineeseen ja erottavat nestejaetta kiintoaineesta. Kemi-
allisen separoinnin jalkeen madatysjdédnnds joudutaan vield mekaanisesti
puristamaan, jotta saadaan kuivajae erotettua nestejakeesta. Separointi teh-
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daan, koska kiintoaineen ja nestejakeen ravinnepitoisuudet ovat hyvin eri-
laiset ja ndin ne voidaan kohdentaa eri peltojen lannoituskayttoon. (Savo-
Karjalan Vesiensuojeluyhdistys n.d.)

Biokaasureaktorista, markaprosessista ulostulevalle méadatysjaannokselle
tehdadn biokaasulaitoksilla separointia vastaavasti kuin edelld kuvattu lie-
telannalle. Nestejakeeseen jaavat typpi ja kalium. Kiintoaine on taas hyvin
fosforipitoista. Koska ravinnepitoisuudet ovat jakeissa hyvin erilaiset, ne
voidaan suoraan kohdentaa pelloille, missa mitékin ravintoaineetta tarvi-
taan. Kiintoainesfraktio pystytddn myos tuotteistamaan edelleen kompos-
toimalla tai rakeistamalla. (Latvala 2009, 51.)

4.2 Kuivaus

Termisiin eli ldammon avulla suoritettaviin kuivauksiin kuuluu rakeistus,
konvektio- ja kontaktikuivaus. Termisesti kuivattu liete voidaan kayttaa
suoraan maanparannusaineena tai polttaa.

Erilaisia mekaanisia kuivaustapoja ovat linko-, suotonauha- ja ruuvipuris-
tuskuivaus. Kuivattu jae voidaan vield esimerkiksi kompostoida tai kuivata
termisesti. (Latvala 2009, 51-53.)

4.3 Kompostointi

Kompostointi on happea vaativa biologinen hapetusprosessi, jossa aerobiset
pieneliot lahottavat monimutkaiset eloperéiset aineet yksinkertaisiksi epéa-
orgaanisiksi aineiksi, kuten hiilidioksidiksi, vedeksi, ammoniakiksi, fosfaa-
teiksi ja sulfaateiksi. (Alm ym. 1993, 19, 22.)

4.3.1 Kompostoitumisen edellytykset

Hyvéan kompostoitumisen edellytyksena on lisatd massaan seosainetta, ku-
ten esimerkiksi haketta tai kutterilastua. Seosaineen liséksi massaa tulisi il-
mastaa tai kdantédd. Kaantdmisen hyvia puolia ovat partikkelikoon pienene-
minen ja massan homogenisoituminen ja kuohkeutuminen. Kun k&&ntami-
sen jalkeen massan lampdtila ei endd nouse niin sanotussa kuumassa vai-
heessa, alkaa massan humustuminen. (Latvala 2009, 54.)

Kompostoinnin [&mmdnmuodostus on suoraan riippuvainen mikrobiologi-
sesta aktiviteetista, mihin taas vaikuttavat oleellisesti kompostin vesipitoi-
suus, riittdva hapensaanti, massan koostumus, massan pH sekd muut abioot-
tiset eli epéelolliset tekijat. Hiili/typpi-suhteella tarkoitetaan saatavilla ole-
vien hiili- ja energiayhdisteiden seka typpiyhdisteiden suhdetta. Hiili/typpi-
suhde on tasapainossa lukemilla 25-30, jolloin hajoaminen on nopeinta ja
typpikato pienin. Liian alhainen hiili/typpi-suhde johtaa ylimaardisen am-
moniakin haihtumiseen. Kun taas liian korkea hiili/typpi-suhde hidastaa



Madatysjaannoksen kasavarastoinnin aikaiset muutokset

kompostointiprosessia, silla mikrobit tarvitsevat typpeé voidakseen raken-
taa uutta solukkoa uusille mikrobeille.

Mikrobien orgaanisen aineen hajoaminen voi tapahtua pH-alueella 3-11,
mutta useimmat mikrobit toimivat parhaiten lahell& neutraalia pH-aluetta,
ja sienilla parhain pH on alle 6. Kompostoinnin alussa pH yleensa laskee
noustakseen sitten nopeasti yli 8, jonka jalkeen pH laskee vakaammalle ta-
solle lahelle neutraalia. Kompostoinnin alussa liian korkea pH-arvo (yli 8)
voi johtaa ammoniakin haihtumiseen, mitd voidaan ehkaista kohottamalla
Hiili/typpi-tasapainoa. Myos pH-arvoa nostattavia aineita kuten kalkkia tu-
lisi valttad, jos pH on muutenkin korkea. (Alm ym. 1993, 40, 43-44.)

Kompostoinnin alussa ilmastaminen on tarkeéd, jotta méatdnemista ei paase
tapahtumaan. Mahdollisen kdymisen seurauksena kompostiin voi kehittya
pienimokelyylisia orgaanisia happoja, kuten etikkahappoa ja myds pienia
madria voi- tai propionihappoa. Liika ilmastaminen johtaa taas helposti
massan kuivumiseen. (Alm ym. 1993, 46.)

Kuivatun médatysjaannoksen orgaaninen aine on suurimmaksi osaksi ha-
jonnut biokaasuprosessissa, mutta sen happea vaativien mikrobien annetaan
viela edelleen hajota ja humustua kompostoinnissa. Kompostoinnin loppu-
tuotteena syntyva lopputuote eli komposti ei sisélld kasvin kasvua estavié
yhdisteitd, rikkakasvin siemenia eika taudinaiheuttajia. (Latvala 2009, 54.)

4.3.2 Kypsyminen kompostoinnin aikana

Kompostoinnin lampotila on yksi parametri sen kypsyyttad mitatessa. Kom-
postin lampdtila nousee alussa hyvin nopeasti, kun mikrobit kayttavét ener-
giakseen helposti hajoavan orgaanisen aineksen ja sen seurauksena lampo-
energiaa vapautuu hiilidioksidina. Kun mikrobien aktiivisuus véhenee ra-
vinteiden saatavuuden véhentyessd, alkaa kompostin jadhtyminen. Kuvassa
3 (s. 8) on esitetty kompostin kypsyminen ajan muuttuessa.

Lampohuipun aikana myos osa typesta voi haihtua ilmaan ammoniakkina.
Kun orgaaninen aines kompostissa véhenee, myos lampdtila laskee ja hiili-
dioksidintuotto véhenee. Kypsassad kompostissa hiilidioksidintuotto on alle
2 mg CO.-C/gVS vrk ja lampdtila on laskenut 2040 °C:een. (Itdvaara ym.
2006, 7-8, 11.)

Kun kompostoidaan madéatysjaannosta, on huomioitava, ettd hajoava orgaa-
ninen aines on jo kulutettu biokaasuprosessissa. Lampdtila ei endéd nouse
vastaavasti kuin, jos biojatettd kompostoitaisiin suoraan ilman bio-
kaasutusta.
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TERMOFIILIVAIHE

kuituaineiden, salluloosan
ja hemisellulzosan hajoaminan

- protaiinian hajoamineg
- vapautuu ammoniakkia
- pH mousae

STABILOITUMINEN

humus
ligniini

fytotoksiset yhdisteat haviavai

MESSEILIVAIHE jalkikypsymisvaihe
- helposti hajoava crgaaninen aines hajoaa

- musdostuu happoja. pH laskos

- fytotoksisia yhdisteita muodostuu aika

Kuva 3. Kompostin kypsyminen ajan muuttuessa (Itdvaara ym. 2006)

Kompostoinnissa sen Kypsymisen etenemistd voidaan mitata myds pH:n
muutoksilla. Alkuvaiheessa kompostin pH voi laskea hieman, kun helposti
hajoava orgaaninen aines hapettuu. Nitrifikaatiobakteerit hapettavat ammo-
niumtypen nitraateiksi, jolloin kompostin pH nousee vélille pH 7-8. Kyp-
séan kompostin pH on lahella neutraalia. (Itdvaara ym. 2006, 7-8, 11.)

5 MADATYSIAANNOKSEN LAATU JA
KAYTTOMAHDOLLISUUDET

Raaka-aineen koostumus, prosessi ja madatysjaannoksen kasittely vaikut-
tavat siihen, miten lopputuote voidaan kéayttaa hyddyksi. Kun tuotetta toi-
mitetaan laitoksen ulkopuolelle, tarvitsee se lannoitevalmisteista annetun
Maa- ja metsatalousministerion asetuksen 12/07 mukaisen tyyppinimen.
(Jyvaskylan Innovation Oy 2012, 9.)

5.1 Lainsaadanto

Biokaasulaitosten lannoitteeksi menevia madéatysjdédnnostuotteita koskee
lannoitevalmistelaki 539/2006, joka saatelee lannoitevalmisteiden valmis-
tusta, markkinointia, tuontia ja vientid. Tamaén lisaksi laki edellyttaa toimit-
sijoilta omavalvontaa seka laitoshyvaksynt&é orgaanisia lannoitevalmisteita
valmistavilta laitoksilta.

Lannoitevalmisteita koskevan toiminnan harjoittamisesta ja valvonnasta on
séédetty maa-ja metsatalousministerion asetuksessa 11/12.
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Maa- ja metsatalousministerion asetuksessa 24/11 saddetddn muun muassa
lannoitevalmisteiden tyyppinimiryhmistd ja ryhmakohtaisista vaatimuk-
sista, lannoitevalmisteiden raaka-aineista ja laatu-, merkinta-, pakkaus-,
kaytto-, varastointi- ja kuljetusvaatimuksista. Asetusta on muutettu maa-ja
metsatalousministerion asetuksilla 12/12 ja 7/13. Lannoitevalmisteiden
tyyppinimiluetteloa yllapitadd elintarviketurvallisuusvirasto Evira. (Evira
2014.)

Lannoitteita valmistavien laitosten tulee tayttdd sivutuoteasetuksessa
1069/2009 maaréatyt prosessivaatimukset, mikéli laitoksella kdytetadn eldin-
perdisia syotteitd. Sivutuoteasetuksessa 1069/2009 biohajoavat sivutuotteet
jaetaan kolmeen eri luokkaan:

Luokkaan 1 kuuluvat raaka-aineet, joissa on TSE-taudin riski, tuntematon
riski tai ne sisaltavat kiellettyjen aineiden tai ymparistomyrkkyjen jaamia ja
néita ei saa kéayttaa biokaasutuksen raaka-aineina.

Luokkaan 2 kuuluvat raaka-aineet, joissa on muiden eléintautien kuin TSE-
taudin riski tai riski eldinlaakejaamista esimerkiksi lanta. Tdman luokan si-
vutuotteet tulee steriloida vahintédan 133 °C:n [ampatilassa 20 minuutin ajan
3 barin paineessa, jotta niitd voidaan kayttdd biokaasutuksessa raaka-ai-
neena.

Luokkaan 3 kuuluvat ruokajate ja elintarviketeollisuuden sivutuotteet, jotka
on saatu ihmisravinnoksi soveltuvista eldimistd, mutta niita ei kéayteta elin-
tarvikkeena tai raaka-aineena. Luokkaan 3 kuuluville tuotteille riittda hy-
gienisointi 70 °C:ssa 60 minuutin ajan. Ruokajatetta ei tarvitse hygieni-
soida, jos se on kasitelty termofiilisessa biokaasuprosessissa.

Biokaasuprosessissa saatavat lopputuotteet ovat tyyppinimiltddn madéatys-
jaannos, rejektivesi ja kuivarae (Marttinen ym. 2006, 11). Lannoitevalmis-
teen tyyppinimelld kuvataan lannoitteen ominaisuuksia, kayttotarkoitusta
tai valmistusmenetelméaa ja tyyppinimen yhteydessa on kuvaus muun mu-
assa ravinnepitoisuuksista. (Evira 2014.)

5.2 Madatysjadnnoksen hyodyntaminen

Yleensd madatysjaannos yritetddn hyodyntéa lannoitteena, jotta sen sisalta-
maét ravinteet saadaan parhaiten hyddynnettyd. Lannoitevalmisteena kéytet-
tavan lopputuotteen on myos oltava hygieenisyydeltadn ja muilta ominai-
suuksiltaan lannoitevalmisteeksi soveltuvaa ja sill4 on oltava lain edellyt-
tdma tyyppinimi. Lannoitevalmistekaytto sisaltdd myods viherrakentami-
seen, maisemointiin sek& maa- ja puutarhatalouden lannoittamiseen kaytet-
tavan materiaalin. (Latvala 2009, 49-50.)

Lannasta saatu médatysjdannds voidaan levittaa sellaisenaan pellolle. Jate-
vedenpuhdistamolla syntyvd méadatysjaannos tyypillisesti kuivataan mekaa-
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nisesti ja kompostoidaan tai vanhennetaan, minka jélkeen se pystytéan hyo-
dyntamadn maataloudessa kompostina tai seostamisen jalkeen viherraken-
tamisessa kasvualustana. (Latvala 2009, 49-50.)

Kuivattu ja mahdollisesti myds kompostoitu méadatysjaannos voidaan kayt-
taa kaatopaikalla paivittaispeittomateriaalina tai pintakerroksen verhoiluun.
Viimeisena vaihtoehtona médéatysjaannos voidaan sijoittaa kaatopaikalle tai
polttaa. (Latvala 2009, 49-50.)

Uusia tapoja hyddyntad madatysjaannos tai siité johdetut jakeet olisi muun
muassa biojalostamon raaka-aineena tai metsateollisuuden biologisten jate-
vedenpuhdistamoiden ravinnelisana. (Latvala 2009, 49-50.)

6 KAYTANNON TOTEUTUS

Tyon kdytanndn osuus toteutettiin vuonna 2013 maalis—lokakuussa. Bio-
kaasulaitos- ja jatteenkasittelyalueille kasatuista madatysjaannoksista haet-
tiin naytteitd noin kolmen kuukauden ajanjaksolla. Ensimmainen néyte ha-
ettiin 13.6.2013 ja viimeinen nédyte 19.9.2013.

6.1  Tyo0n tarkoitus

Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittdad, miten madatysjaannés muuttuu
ja kypsyy kasalla varastoitaessa ja onko kaantamisella tai seosaineella vai-
kutusta kypsyyden kehittymiseen. Tarkoituksena oli myos selvittaa, sovel-
tuuko Oxitop®-menetelma madatysjaédnnoksen hiilidioksidintuoton mittaa-
miseen. Hiilidioksidituoton muutoksia verrattiin myds COD-arvon ja VFA-
pitoisuuksien muutoksiin kasavarastoinnin aikana. Myos pH:n, fosforin ja
typen muutosta seurattiin seka lampdétilanmuutoksia osasta naytteisté.

6.2 Madatysjadnnoskasat

Naytteitd haettiin kahdelta eri biokaasulaitokselta. Yhteensa médatysjaan-
ndskasoja oli viisi kappaletta.

Kahden madatysjadnndskasan tutkiminen aloitettiin heti niiden madattami-
sen ja kasaamisen jalkeen. Ndama kasat olivat samaa madéatysjaddnnoseraa
samalta biokaasulaitokselta, jossa raaka-aineina kdytetddn biojatettd, puh-
distamolietettd ja elintarviketeollisuuden sivutuotteita. Naista toista kasaa
kadnneltiin kahden viikon valein ja toista ei kd&nnelty kertaakaan.

Kolme muuta madéatysjaannoskasaa olivat jo olleet vajaan kuukauden ajan
kasoina kentélla. Yksi ndistd kolmesta kasasta oli pelkk&4 madatysjaan-
nosta, toiseen oli sekoitettu tuoretta puutarhajatettd ja kolmanteen oli sekoi-
tettu kompostoitua puutarhajatettd. Nama naytteet olivat samaa madatys-
jadnnoseraé laitokselta, jossa kasitelladn biojatettd. Vaikka naiden kasojen
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-
perustamispdivilla oli muutama pdivé eroa, niin naytteidenoton nollahet-
keksi valittiin kuitenkin sama paivamaara ensimmaisen kasan perustamis-
paivan mukaan.

Médatysjaannoskasat koodattiin eri kirjaimin ja Kirjainyhdistein ja samoja
koodeja kaytettiin myos kasojen néytteille. Naytteet koodattiin seuraavasti:

Tuore médatysjaannoskasa, jota ei kd&nnelty = E

Tuore médatysjaannoskasa, jota kaanneltiin 2 viikon valein = K

Noin kuukauden ikdinen madatysjadnnoskasa, johon oli sekoitettu tuoretta
puutarhajatettd = PM

Noin kuukauden ikdinen madatysjaannoskasa = M

Noin kuukauden ikéinen madéatysjaannoskasa, johon oli sekoitettu kompos-
toitua puutarhajatettd = KM

6.3 Néytteiden otto

Tuoreet médéatysjaédnnoskasat olivat noin 2,5 m korkeita ja halkaisijaltaan
noin 5 m leveité kasoja. Kuvassa 4 on esitetty kasa K.

Kuva 4. Kasa K

Tuoreista kasoista mitattiin lampdtilaa 1,7 m:n korkeudelta ja noin 50 cm:n
syvyydeltd aina néytteitd haettaessa. Kuvassa 5 (s. 12) on kasa E, jossa né-
kyy lampdtilan mittaus lampomittarilla. Naytettd otettiin puhtaalla lapiolla
kuudesta eri kohdasta ja otokset kerattiin yhteen &mpariin kokoomanéyt-
teeksi. Nayte otettiin siten, ettd ndytekohdasta otettiin ensin pari lapiollista
paalté pois ja sitten naytettd lapiollinen. Kokoomanéyte sekoitettiin tasalaa-
tuiseksi puhtaalla kauhalla vield ennen mééritysten aloittamista. Tuoreista
maéadatysjaannoskasoista otettiin naytteet yhteensa kuusi kertaa ja ensimmai-
set nelja kertaa noin kahden viikon valein ja viimeiset kaksi kertaa noin
kuukauden vélein. Naytteidenhakupéivat ja ndytteiden kasaamispéivat ja
k&antdmispdivat on esitetty liitteessa 1.
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Kuva5.  Kasa E:n lampétilan mittaus

Kuukauden kasalla olleista madatysjdédnnoskasoista otettiin myos kokoo-
mandytteet samoin kuin tuoreista kasoista. Kuvassa 6 on esitetty madatys-
jaannosndyte M ampadrissa. Nama kasat olivat noin 2 m korkeat ja halkai-
sijaltaan 2 m leveét. Néista naytekasoista otettiin yhteensé viisi naytekertaa,
joista ensimmaiset kolme kertaa otettiin noin kahden viikon valein ja loput
kaksi noin kuukauden valein. N&ytteidenottopdivét olivat aina samat kai-
killa naytteilld, mutta kuukauden kentalla olleista ndytteista aloitettiin nayt-
teidenotto samana pdivana kuin tuoreista haettiin toiset ndytteet.

Kuva6.  Madatysjaanndsnayte M
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6.4  Analysointi

Néaytteistd ei analysoitu kaikkia mééarityksia joka kerta. Ainoastaan hiilidi-
oksidintuottotestit, VFA-pitoisuus sekd COD tehtiin joka kerta, sill& tyon
yksi tarkoitus oli tarkastella ndiden suhteita. Myo6s pH ja alkaliteettiarvo
maéaritettiin joka kerta, sillda ndmé maaritykset saatiin samalla kerralla VFA-
tulosten kanssa. Muut analysoinnit tehtiin sen perusteella, mik& tuntui tar-
peelliselta. Tuoreiden ndytteiden ensimmaiset analysoinnit ovat samasta
néyte-eréstéd, koska nayte otettiin kasojen perustamispdivan eiké eroja ka-
sojen vélilla viel& voinut olla.

6.4.1 Kiinted nayte

Kiintedsta madatysjadnndsnaytteestd méaaritettiin joka kerta hiilidioksidin-
tuotto Oxitop®-menetelmélld seké erilaisilla titrausmenetelmilld. Kiinte-
asta ndytteestd maaritettiin myos TS- ja VS-pitoisuudet, kokonaisfosfori ja

-typpi.

6.4.2 Uutettu nayte

Viidelld ensimmaiselld naytteiden analysointikerralla ndytteet uutettiin 1/10
ionivaihdettuun veteen. Viimeisella kerralla naytteet uutettiin 1/5:een, silla
analyysitulokset alkoivat olla madrityksissa hyvin pienid pitoisuuksia.
Néaytteitd uutettiin ravistelijassa kahden tunnin ajan, jonka jalkeen ndytteet
sentrifugoitiin 30 minuutin ajan 11 000 rpm. Sentrifugoinnin jalkeen néyt-
teet suodatettiin 40 um WATMAN-paperin lapi imusuotimella. Uutetuista
naytteistd analysoitiin alkaliteetti- ja COD-arvot ja VFA-pitoisuus, liukoi-
nen kokonaisfosfori ja -typpi sekd ammoniumtyppi.

6.5 Hiilidioksidintuotto-kokeet ja esivalmistelut

Hiilidioksidin tuottoa analysoitiin Oxitop®-menetelméalld Oxitop®0C110
-laitteella. Menetelméssé hiilidioksidintuotto méaaritetdan testin aikana ta-
pahtuneen ja mitatun paineenmuutoksen avulla laskennallisesti. Liitteessé 2
on esitetty yhden néytteen paineenmuutoskdyra testin aikana. Myos
Oxitop®-menetelméssa kaytettdva vastaanottoliuos titrattiin ja rinnakais-
menetelméand kaytettiin yksinkertaistettua hiilidioksidin absorbointi- ja
titrausmenetelmaa.

Néaytteistda PM ja KM jouduttiin poistamaan isoimmat oksanpalat ja nédyt-

teitd hienonnettiin hieman tehosekoittimella ennen punnitusta. Kuvassa 7
(s. 14) on ndyte PM ennen oksien poistoa ja tehosekoitusta.
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Kuva7.  Nayte PM ennen hienonnusta

Kuvassa 8 on ndyte KM ennen hienonnusta.

Kuva8.  Né&yte KM ennen hienonnusta

6.5.1 Oxitop®-menetelma

Oxitop®-menetelma perustuu paineen muutoksen mittaamiseen suljetussa
lasiastiassa. Paineenmuutoksen perusteella voidaan laskea mikrobien kulut-
tama happimaéara ja sitd kautta mikrobien hiilidioksidintuottoméaérat. Aluksi
suljetussa pullossa mikrobit k&yttavét ilmatilan hapen soluhengityksessé ja
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aineenvaihdunnan sivutuotteena vapautuu hiilidioksidia, joka sitoutuu koe-
astian emakseen. Kaasumaéaran pienenemisen seurauksena syntyy alipaine,
jonka mittapaa rekisterdi. Kun happi on kaytetty loppuun, alkaa anaerobiset
mikrobit tuottamaan aineenvaihdunnan sivutuotteena kaasua, padasiassa
metaania ja hiilidioksidia. Kaasut aiheuttavat astiaan ylipaineen, jonka mit-
tapéa rekister6i. Jotta voidaan varmistua siitd, ettd paineenmuutokset ovat
seurausta mikrobien biologisesta aktiivisuudesta, on koeldmpétilan oltava
tasainen ja koeastioiden ehdottoman ilmatiiviita. (Timonen 2006, 4-5.) Li-
séksi tassa hiilidioksidituottokokeessa on varmistuttava, ettd happimaara
pullossa on riittdva, jotta edelld mainittuja anaerobiolosuhteita ei padse
muodostumaan.

Néaytettd punnittiin Oxitop® -lasipulloon noin 20 g ja vastaanottoliuoksena
kaytetiin 2 M NaOH-liuosta, jota mitattiin 20 ml. Oxitop®-pullo suljettiin
tiiviisti kannella ja kannen paalle ruuvattiin paineenmuutokset keradva mit-
tapdd. Suljetut Oxitop-pullot laitettiin +37 °C:een lampdkaappiin kahdeksi
vuorokaudeksi, jonka jalkeen paineenmuutos luettiin Oxitop®-laitteen séa-
timelld ja vastaanottoliuos titrattiin.

Hiilidioksidituottotulokset paineenmuutoksista laskettiin kaavalla:

M(02)*Vfrdeltap
R+T+*mbt+duration

mgCo2 - C /gVsvrk = ( )+ 12/32
M (02) = hapen moolimassa 32 000 mg/mol

Vfr = vapaa kaasutilavuus (1)

deltap= paineen muutos (mbar)

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

T = lampdtila (K)

mbt = ndytteen orgaaninen kuivapaino (g VS)
Duration = kokeen kesto (vrk)

12/32= hiilen moolimassa / (hapen moolimassa *2)

Kuvassa 9 (s.16) on Oxitop®-lasipullo kahden pdivan inkuboinnin jélkeen
ja lasipullon vasemmalla puolella on laitteen s&adin.
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Kuva9.  Oxitop®-laitteistoa

Titrausta varten vastaanottoliuos laitettiin erlenmeyeriin ja liuokseen laitet-
tiin kolme tippaa fenoliftaleiini-indikaattoriliuosta, kunnes liuoksen vari
muuttui vaaleanpunaiseksi (pH 9,8). Vastaanottoliuosta titrattiin 2 M HCI-
liuoksella, kunnes vaaleanpunainen vari haihtui pois (pH 8,1). Ensimmai-
nen ekvivalenttipiste tapahtuu pH:ssa 8,35. Talldin karbonaatti on muuttu-
nut taysin bikarbonaattimuotoon. Seuraavaksi indikaattoriksi laitettiin muu-
tama tippa bromikresolivihred-indikaattoria, jolloin vastaanottoliuoksen
vari muuttui siniseksi. Liuosta titrattiin 2 M HCI-liuoksella kunnes vari
muuttui sinisesta keltaiseksi pH:ssa 3,8. Toinen ekvivalenttipiste sijaitsee
jossain varimuutoksen valissd. Tarkkaa ekvivalenttipistetta ei tiedetd, sill&
hiilidioksidi haihtuu liuoksesta vahitellen. (North Carolina School of Sci-
ence and Mathematics n.d.)

Hiilidioksidin absorbaatio NaOH:iin kokeen aikana:
2NaOH + CO2 — Na;CO3 + H20

Kokeessa muodostuneen Na,CO:2:n titraus HCI:11a eli absorboituneen hiili-
dioksidin vapauttaminen:

Na;COs; + 2HCI — H20 + 2NaCl + CO2, joka tehtiin kaksivaiheisena
titrauksena. Jalkimmaisessa titrauksessa NaHCO3 reagoi seuraavan reak-
tioyhtalon mukaisesti:

Na2HCOs3+ HC1 — H20 + 2NaCl + CO2

Titraustulokset laskettiin viimeisen reaktioyhtalon mukaan kaavalla:

(VHCL+CHCl*MCO02)
muvsxt

mgCo2 —C [gVSvrk = (

)* 12/44
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VHei= toisen titrauspisteen HCI kulutus (ml)
Chci= HCI-liuoksen molaarisuus (mol/l)
Mcoe= Hiilidioksidin moolimassa (g /mol)
mys= ndytteen orgaaninen kuivapaino (g VS)
t= tuntiaika (vrk)

44/12= CO2 moolimassa / hiilen moolimassa

Esimerkki sijoitus:

mgCo2 — C /gVSvrk = L2 x10/44= 4.8

Kuvassa 10 on titrauslaite, jossa vastaanottoliuos on juuri muuttunut si-
niseksi bromikresolivihrea-indikaattorin lisdédmisen jalkeen.

Kuva 10. Titrauslaitteisto

6.5.2 Absorbointi- ja titrausmenetelma

Oxitop®-menetelmén rinnalla tehtiin hiilidioksidintuottokoe, jossa hiilidi-
oksidi absorboitiin emésliuokseen. Testissa noin 2 I:n ja 5 I:n suljettuihin
astioihin punnittiin dekantterilaseihin 20 g naytettd ja mitattiin 20 ml
NaOH-vastaanottoliuosta. Suljetut astiat nakyvat kuvassa 11 (sivu 18).
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Kuva 11. Suljetut astiat

Suljetut astiat pidettiin kaksi vuorokautta huoneenlammossd (+23 °C),
jonka jalkeen vastaanottoliuokset titrattiin samoin kuin Oxitop®-menetel-
méssa kaytetyt vastaanottoliuokset.

6.6 TS-ja VS-pitoisuudet

Kuiva-ainepitoisuus (TS) ja orgaanisen aineen pitoisuus (VS) madritettiin
standardin SFS 3008:1990 mukaisesti.

6.7 Alkaliteetti ja VFA

Alkaliteettiarvon ja VFA:n eli haihtuvien happojen pitoisuuksien maaritta-
miseen kaytettiin titrausmenetelmaa. Alkaliteetti tarkoittaa puskurikykya
eli kykyé vastustaa pH:n muutoksia. Uutettua ndytetta pipetoitiin 20-45 ml
dekantterilaseihin. Titraus suoritettiin Titralab® TIM814 Titration Mana-
gerilla. Liuos titrattiin 0,1 M HCI-liuoksella ensin pH-arvoon 4 ja sen jal-
keen pH-arvoon 3,3. Laitteen antamat kulutukset otettiin molemmissa pis-
teissd ylos. Titrauksen jalkeen naytetta keitettiin kolme minuuttia, jonka jal-
keen néyte j&adhdytettiin huoneenld&mpdon. Néytteen titrausta jatkettiin
Titralab® T1M814 Titration Managerilla 0,1 M NaOH-liuoksella. Naytetta
titrattiin eméksell& pH-arvoon 4, jonka jalkeen sitd vield jatkettiin pH-ar-
voon 7. Molempien pisteiden kulutuksen otettiin ylos.
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Alkaliteettiarvo ja haihtuvat hapot laskettiin kaavoilla:
A= (% * a)*50

A= Alkaliteetti mg/COasl
c1= HCI —konsentraatio
V= naytetilavuus (mg/l)
a= HCl-kulutus pH-arvoon 4 (1)

AZ:(%*d)*SO

A2 = VA-alkaliteetti, mg/CACO3/I
c2=NaOH-konsentraatio
d= NaOH-kulutus valilla pH 4-7 (I)

Haihtuvien happojen maara mg/I,
jos A2 < 180 mgCaCOs/l — A2= A2 [mg/l = mg CaCQOgs/l]
jos A2 >180 mgCaCOs/l — A2 *1,5 [mg/l = 1,5 * mgCACOs/l]

6.8 Liukoinen COD

69 pH

COD eli kemiallinen hapenkulutus kuvaa kemiallisesti hapettuvan orgaani-
sen aineen madrad. Madritys tehtiin uutetulla ja hyvin suodatetulle (40 pl)
naytteelle, jolloin tuloksena saadaan naytteen liukoisen orgaanisen aineen
méaara. Liukoinen COD madritettiin Hach Langen pikamenetelmalla, jossa
valmiisiin Hach Langen LCK 514 reagenssiputkiin pipetoitiin 2 ml uutettua
naytettd. Reagenssiputkia k&anneltiin muutama kerta, jotta reagenssiliuos ja
nayte saatiin sekoittumaan. Putket laitettiin Hach Lange LT 200 -lamp6-
hauteeseen 148 °C:n l&mpdtilaan kahdeksi tunniksi, jonka jalkeen nédytteet
nostettiin jaahtymaan huoneenlampdon. Jaahtyneet reagenssiputket mitat-
tiin analyysilaitteella Hach Lange DR 2800, joka ilmoittaa tulokset 100—
2000 mg/Oal vélilla. Jos tulos oli yli ilmoitusrajan, jouduttiin naytetta lai-
mentamaan ja silloin laitteen antama tulos kerrottiin laimennuskertoimella.

Ennen alkaliteetti-titrausta Titralab® TIM814 Titration Manager (luku 6.7)
antoi naytteen alku pH-arvon, joka kirjattiin ndytteen pH:ksi.
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6.10 Kokonaistyppi, liukoinen kokonaistyppi ja ammoniumtyppi

Kokonaistyppi, liukoinen kokonaistyppi ja ammoniumtyppi madaritettiin
Fossin Kjeltec™ 2300 -laitteistolla laitteen ohjeiden mukaan.

6.11 Kokonaisfosfori ja liukoinen kokonaisfosfori

Seka kokonaisfosfori etta liukoinen kokonaisfosfori maaritettiin molemmat
SFS-EN ISO 6878:2004-standardin Water quality” mukaan.

7 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Kaikki naytteet analysoitiin rinnakkaisméaarityksina ja tulokset laskettiin
niiden keskiarvoina. Kaikki tulokset on esitetty liitteissa 3—6. Taulukoissa
tyhjat kohdat tarkoittavat, ettei madritysta tehty silla kertaa ja viiva (-) tu-
loksen kohdalla kertoo, ettd analyysi ei jostain syysta onnistunut. Tulokset
on esitetty tdssa paaluvussa padsaantoisesti kuvioina.

7.1 Hiilidioksidintuottotulokset

Médatysjaannoskasoista otettujen naytteiden hiilidioksidituotto kasavaras-
toinnin aikana on esitetty kuviossa 1. Tuotto on laskettu Oxitop®-menetel-
méan paineen muutoksilla. Hiilidioksidintuotto laskee kasavarastoinnin ai-
kana, paitsi madatysjaannoskasassa, jossa on seassa tuoretta puutarhajatettd
(PM) tapahtuu alussa nousua.
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Kuvio 1. Hiilidioksidintuottokokeiden tulokset kasavarastoinnin aikana
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Kun hiilidioksidintuotto on alle 2 mg CO2-C/gVS vrk, on komposti kypséé
(kts. luku 4.3.2). Taulukkoon 2 on keréatty viimeisten ndytteiden hiilidioksi-
dintuottotulokset. Menetelmésta riippumatta kahden viikon valein k&annel-
lyn kasan eli kasa K:n hiilidioksidintuotto on alle kypsyysrajan. Myds kasat
E ja KM ovat titraustulosten perusteella kypsid, mutta paineenmuutoksista
laskettujen tulosten perusteella eivat vield taysin kypsia. Hiilidioksidituot-
tokokeiden perusteella kdéntamisella ei nayttaisi olevan suurta merkitystéa
kypsymisen kannalta. Madatysjaanndsnayte KM, johon on sekoitettu kom-
postoitua puutarhajatettd, on sen sijaan kypsynyt huomattavasti nopeammin
kuin PM ja M, jotka ovat samaa médatysjadannoserad samalta biokaasulai-
tokselta. On myds mahdollista, ettd KM-naytteeseen on tullut mukaan
enemman kompostiosaa kuin méadatysjaannosta. Liitteessd 3 on esitetty
kaikki hiilidioksidintuottokokeista saadut tulokset.

Taulukko 2. Viimeiset hiilidioksidintuottotulokset

Paineen muutos Suljettujen asti-
Nayte 1 vrk 2 vrk Oxitop titraus oiden titraus
mgCO02-C/gVSvrk
E 2,53 2,61 1,22 0,10
K 1,51 1,62 1,42 0,47
PM 3,92 4,56 2,53 1,43
M 6,99 6,39 9,43 6,00
KM 2,08 2,52 0,00 0,00

Eri hiilidioksidintuottomenetelmi& vertailtiin kesken&én. Kuviossa 2 (s. 22)
on esitetty kasan K hiilidioksidintuotto eri menetelmien kesken. Tuloksista
huomaa, ettd ensimmadisten naytteiden osalta menetelmat eivét ole verratta-
vissa keskenaan. Jalkimmaisissa naytteissa, missa hiilidioksidintuotto on jo
vahdisempad, ei niin suuria eroja ole menetelmien kesken. Erot saattavat
johtua muun muassa siitg, ettd koelampdatilassa ja astioiden koossa oli eroja.
Ajoittain oli myds ongelmia testiastioiden kaasutiiviydessa.
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Kuvio 2.  Kasan K hiilidioksidintuotto eri menetelmilld maaritettyna

Kasan PM hiilidioksidintuotto eri menetelmien kesken on esitetty kuviossa
3. Naissé tuloksissa eri menetelmien kesken on enemman eroja kuin néyt-
teessd K (kuvio 2). Erot luultavasti johtuvat siitd, ettd naytteessa PM oli
méadatysjaannoksen seassa puutarhajatettd ja naytettd oli vaikea saada ho-

mogeeniseksi.
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Kuvio 3.  Kasan PM hiilidioksidintuotto eri menetelmilla méaritettyna

7.2 TS-ja VS-pitoisuudet

Kaikkien néytteiden kuiva-aineen ja orgaanisen aineen muutokset sekd
VS/TS-suhteen muutokset on esitetty liitteesta 4. Kuviossa 4 (s. 23) on esi-
tetty kasan E VS/TS-suhteen muutos eli miten orgaanisen aineen osuus
kuiva-aineesta on muuttunut kasavarastoinnissa. Kasaa E ei kaannelty
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kasavarastoinnin aikana ja muutokset orgaanisen aineen osuudessa kuiva-
aineesta laskee hyvin vahan.
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Kuvio 4. Kasan E VS/TS -muutokset

Kuviossa 5 on esitetty kasan KM VS/TS-suhteen muutos. Kasa KM on kyp-
synyt eniten kasavarastoinnin aikana VS/TS-suhteen muutosten perusteella.
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Kuvio 5. Kasan KM VS/TS -muutokset

7.3 Alkaliteetti ja VFA

Kuviossa 6 (s. 24) on esitetty ndytteiden alkaliteettiarvojen muutokset
kasavarastoinnin aikana. Alkaliteetti kuvaa puskurikykya, eli kykya vastus-
taa pH:n muutoksia. Alkaliteetti laskee kaikissa kasoissa, lukuun ottamatta
kasoissa K ja PM alussa tapahtuvaa alkaliteetin nousua. Kasassa M, jossa
on pelkk&a madatysjaannostd, alkaliteetti on huomattavasti suurempi kuin
muissa kasoissa, joten pH muutosten tulisi olla pienempié.
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Kuvio 6.  Alkaliteetin muuttuminen kasavarastoinnissa

Kuviossa 7 on esitetty VFA-pitoisuuden muuttuminen kasavarastoinnissa.
Kasoissa E, K, KM ja PM on vain vahan haihtuvia rasvahappoja. Kaikissa
kasoissa VFA-pitoisuus laskee lukuun ottamatta kasoissa PM ja M tapahtu-
vaa VFA-pitoisuuden nousua alussa. Kasassa M rasvahappojen suuri pitoi-
suus kertoo siit4, etta biokaasutus ei ole ollut riittdvé. Biokaasureaktorin or-
gaaninen kuormitus on mahdollisesti ollut liian suuri ja kaikkia haihtuvia
rasvahappoja ei ole kaytetty loppuun biokaasutuksen aikana.
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Kuvio 7.

VFA-pitoisuuden muuttuminen kasavarastoinnissa
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7.4 Liukoinen COD

Kuviossa 8 on esitetty liukoisen orgaanisen aineen muutoksia kasavaras-
toinnin aikana. Kasat E, K ja KM sisaltavéat véhan liuennutta orgaanista ai-
nesta. Kuten VFA-pitoisuudenkin osalta, myés COD-pitoisuudessa tapah-
tuu alussa huomattava nousu naytteissa PM ja M.
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liukoinen COD [mg/gTS]

Kuvio 8.  Liukoisen orgaanisen aineen muutokset kasavarastoinnissa

7.5 Oxitop®-tulosten vertaaminen VFA- ja COD-tuloksiin

Oxitop®-tuloksia verrattiin sekd VFA- ettd COD-tuloksiin. Yhtenad tyon
tarkoituksena oli tutkia tarvitaanko hiilidioksidipitoisuutta erikseen analy-
soida vai onko jokin analyysimenetelma jota biokaasulaitoksissa yleisesti
kaytetdan, verrannollinen hiilidioksidituoton kanssa. Kuviosta 9 on esitetty
kasan E hiilidioksidituotto, VFA-pitoisuus ja liukoisen COD:n-arvo. Kuvi-
0ssa 9 on huomattavissa, ettd Oxitop®- ja COD-menetelmissa on yhdenmu-
kaisuutta havaittavissa.
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Kuvio 9.  Menetelmien vertaaminen kasan E naytteill&
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Kuviossa 10 on esitetty kasan M tulokset kyseisten menetelmien kesken.
Kuviossa 10 on huomattavissa, ettd Oxitop®-menetelmassa on yhdenmu-
kaisuutta VFA-menetelmé&an.
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Kuvio 10. Menetelmien vertaaminen kasan M naytteilla

Né&iden kokeiden perusteilla ei voida varmuudella sanoa voitaisiinko hiili-
dioksidintuottokokeen tulosta arvioida joko COD-arvon tai VFA-
pitoisuuden perusteella.

7.6 Lampdotila

Kuviossa 11 (s. 27) on esitetty lampdtilan muuttuminen kasavarastoinnin
aikana. Tuoreissa madatysjaannoskasoissa E ja K havaittiin selvd lampoti-
lan nousu ensimmaisen kahden viikon aikana, jonka jalkeen lampétila E-
kasassa l&hti nopeaan laskuun ja kasassa K lampdtila pysytteli lampohui-
pussa pitkaan ennen laskuun lahtéd. Molemmat kasat olisivat l[ampdétilan
mukaan kypsid, vaikka ndytteen K lampdétila onkin korkeampi lopussa.
Lampdtilan mukaan kasassa K, jota kdanneltiin kahden viikon valein, olisi
orgaanista ainesta kaytetty tehokkaammin kuin kasassa E, mitd ei k&én-
nelty. Kasan ulkoldampétila kirjattiin ylés muutamana paivana. Kuviosta 11
voidaan huomata, ettd kasan E lampdtila on hieman korkeampi kuin ulko-
lampdatila, mutta se on hyvin yhdenmukainen ulkoldmpdtilan vaihteluiden
kanssa.
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Kuvio 11. L&mpétilan muutokset kasoissa E ja K

7.7 pH

Kypsén kompostin pH on 7-8. Tyypillisesti ammoniakkia vapautuu, kun
pH nousee. Kuviossa 12 on esitetty kasoissa tapahtuva pH-muutos kasalla
olon aikana. Kasa M pH nousee alussa ja pysyttelee yli pH 8:ssa. Kasan M
pH muutokset ovat pienid, kuten alkaliteettitulokset (luku 7.3, kuva 6) an-
tavat ymmartad. Kun ammoniumtyppi hapettuu nitraateiksi tai muuten pois-
tuu kasasta, pH laskee (kts. luku 7.8). Kasoissa E, K, PM, KM tapahtuu
ammoniumtypen hapettumista.
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Kuvio 12. pH:n muutokset kasalla
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7.8 Kokonaistyppi, liukoinen kokonaistyppi ja ammoniumtyppi

Kuviossa 13 on esitetty kasan E ammoniumtypen, liukoisen kokonaistypen
ja kokonaistypen muuttuminen kasavarastoinnin aikana. Sek& kokonais-
typpi, liukoinen kokonaistyppi sekd ammoniumtyppi laskevat kasavaras-
toinnissa. Tama madatysjdédnndsera on biokaasulaitokselta, jossa orgaani-
sen aineen ammonifikaatio on jo tapahtunut. Kasavarastoinnin aikana on
todennakdisempad, ettd ammoniumtyppipitoisuus laskee muun muassa nit-
rifikoitumisen tai ammoniakin vapautumisen seurauksena.
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Kuvio 13. Kasan E typen muutokset kasavarastoinnissa

Kuviossa 14 on esitetty kasan K typen muuttuminen kasavarastoinnin ai-
kana. Tama madatysjdannoskasa on samalta biokaasulaitokselta kuin edell
mainittu kasa E, joten tassakin orgaanisen aineen ammonifikaatio on tapah-
tunut biokaasutuksessa.
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Kuvio 14. Kasan K typen muutokset kasavarastoinnissa
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Kuviossa

15 on esitetty kasan PM muuttuminen kasa varastoinnin aikana.

Tasséa naytteessa kokonaistyppi nousee kasalla olon aikana. Sekd ammo-
niumtyppi ettd liukoinen ammoniumtyppi menevét melko yhdenmukaisesti.
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Kuvio 15.

Kasan PM typen muutokset kasavarastoinnissa

Kokonaistypen, liukoisen kokonaistypen ja ammoniumtypen muutokset ka-
san M kohdalta on esitetty kuviossa 16.
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Kuvio 16.

Kuviossa

Kasan M typen muutokset kasavarastoinnissa

17 (s. 30) on esitetty kasan KM kokonaistypen, liukoisen koko-

naistypen ja ammoniumtypen muutokset kasavarastoinnin aikana.
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Kuvio 17. Kasan KM typen muutokset kasavarastoinnissa

Edella esitetyt tulokset ovat yhtenevié sen suhteen, ettd ammoniumtypen ja
liukoisen kokonaistypen pitoisuudet vahenivat varastoinnin aikana vastaa-
vasti. Ammoniumtypen hapettuessa nitraattitypeksi tulisi liukoisen koko-
naistyppimaaran pysya vakiona. Néin ei kuitenkaan paasaantoisesti nayt-
teille kdynyt. Voidaan paatella, ettd joko analysoinnissa on tapahtunut virhe,
liukoinen ammoniumtyppi ei kuvaa nitraattitypen maaraa tai ammonium-
typpi on pééssyt haihtumaan kasalla.

7.9  Kokonaisfosfori ja liukoinen kokonaisfosfori

Kuviossa 18 on esitetty liukoisen kokonaisfosforin muuttuminen kasalla
olon aikana. Kasoissa E ja K oli vain hyvin pienié pitoisuuksia liukoista
kokonaisfosforia. Kasoissa PM ja M liukoinen kokonaisfosfori nousee
alussa ja lahtee sitten laskuun.
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Kuvio 18. Liukoisen kokonaisfosforin muuttuminen kasalla olon aikana
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Kokonaisfosforin tuloksia ei ole téssa esitetty, koska kiintoaineiden fosfo-
rimaéritys tassa tyossa kaytossa olleella menetelmalla ei ollut luotettava
(kts. luku 7.10). Kokonaisfosforitulokset on esitetty liitteessé 6.

7.10  Analysointien virhetarkastelua

Osaa naytteistad oli hankala saada homogeenisiksi, koska méadatysjaannos-
kasaan oli lisdtty puutarhajatettd. Suurimmat puupalat otettiin naytteistd
pois, joten se ei valttdmatta antanut kattavaa kuvaa koko kasan tilasta. Nayt-
teiden uutossa haastavaksi teki nédytteiden suodatus imusuotimella 40 pm
WATMAN-paperin lapi. Paperi meni usein tukkoon kiintoaineesta ja pape-
ria jouduttiin tiuhaan vaihtamaan uuteen. Tassé on saattanut péasta uutet-
tuun ndytteeseen pienid hippuja kiintedd naytetta.

Oxitop®-tulosten lukeminen oli hidasta ja osin myds hankalaa, kun tulokset
jouduttiin kirjaamaan kasin paperille. Titrauksissa hankalaa oli taittokohtien
havainnointi. Osassa naytteista varinmuutos tapahtui selkeésti ja osassa vé-
rinmuutos tapahtui hiljalleen. Kuitenkin kaikissa analyyseissa tehtiin nayt-
teista aina rinnakkaismaaritykset ja tulosten keskihajonta oli pienta.

Merkittavin tuloksiin ja johtop&atoksiin mahdollisesti virheellisesti vaikut-
tava tekija oli kiintean naytteen fosforimaéritys. Kaytanto oli analyysime-
netelmd, joka on laadittu vesinaytteille. Tassd kiintedt ndytteet jouduttiin
uuttamaan ja laimennuskerroin oli suuri. Kéytannon tyota jatkettiinkin seu-
raamalla nestemdisid valumavesia ja niiden mukana menetettyja ravinne-
maaria (kts. Anni Pihkamaen opinndytetyd, 2014). Nama tulokset osoittivat,
ettd kokonaistypen ja -fosforin menetykset olivat olemattomia varastoinnin
aikana. Nain ollen tassa tydssa madatysjaannoksista mitatut merkittavat fos-
foripitoisuuksien vaihtelut eivat valttdmattd kuvaa todellista tilannetta,
mistd syystd ne on jatetty tassa kasittelematta.

7.11 Analyysitulosten vertailu muuhun kirjallisuuteen

Tyossa vertailtiin kasan E, jota ei kaannelty tuloksia seka toiseen opinnay-
tetyohon, ettd eri madéatysjaannostuotteiden tuoteselosteisiin. Anni Pihka-
méki teki opinndytetyon talvella 2013-2014 “Madatysjaannoksen kasava-
rastoinnin ravinnevalumat”. Kokeellisessa osiossa Pihkamaki tutki samojen
laitosten méadatysjddnnoskasojen ravinnevalumia seka kiintedd madéatys-
jaédnnosté kasavarastoinnin aikana. Pihkamaki tutki kKiintedstd méadatysjaan-
nosndytteestd muun muassa ravinnepitoisuuksien, fosforin ja typen muu-
toksia. Kiinted madatysjadnnosnayte oli lavalle kasatusta méadatysjaannok-
sestd, joka oli samalta laitokselta kuin tdman tyon E-kasa. Myo6skéan Pih-
kaméen lavalla olevaa madatysjadnndskasaa ei kdénnelty kasavarastoinnin
aikana.

Pihkamaéen tytdssa kokonais- ja liukoisen kokonaistypen pitoisuudet olivat
hieman suurempia kuin tassa ty0ssé esitetyt. Fosforipitoisuudet olivat taas
hieman pienempié kuin tassa tydssa. Tyossédan Pihkamaki mainitsee, ettéd
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hénen tutkimansa kasat olivat jadssa 4 kuukauden tarkkailujaksosta noin
kuukauden ajan. Tuona aikana satoi lunta seké& vettd yhteensa 248 ml, kun
taas kesélla 2013 satoi koeaikana yhteensa noin 200 ml tarkastelujakson ai-
kana. Vesimaaré oli siis hieman suurempi Pihkamé&en tarkastelujaksolla.
Tassa tyossa typpihaviot ovat huomattavasti suuremmat kuin Pihkaméen
ty0ssd, joten voidaan paatelld, etté typpi paasi haihtumaan ilmaan paremmin
lampimalla séalla kesalla kuin talvella, jolloin kasa oli myds osittain jaassa.
Sadolosuhteet eivat kuitenkaan selitd alkutilanteen eroja. Eroja voidaan se-
littdd muun muassa silla, ettd méadatysjaannosera ei ollut samaa. Myos nayt-
teenotossa oli eroja. Pihkaméen tydssa mainittiin, ettd méadatysjaannoksen
alkutilanteesta otettiin ndytetta pakasterasiallinen, kun taas téssa tydssa
néytteenotossa otettiin ndytettd madatysjadnnoskasasta aina &mparillinen.

Taulukossa 3 on esitetty kaupallisten méadatysjdédnnoskasojen tuotetietoja,
Pihkaméen opinnaytetydssa tutkitun kasan alkutilanne ja kasavarastoinnin
jalkeinen tilanne seka tdméan tyon alkutilanne ja kasavarastoinnin jalkeinen
tilanne kasasta E, jota ei kaannelty. Analyysitulokset ovat lahella kaupallis-
ten tuotteiden tuotetietoja niin kuiva-aineen, VS/TS-suhteen ja kokonaisty-
pen ja liukoisen kokonaistypen osalta. Kasan E analyysitulokset kasavaras-
toinnin jélkeen taas ovat jo huomattavasti pienempia.

Taulukko 3.  Tuotetietoja ja opinndytetdiden analyysituloksia

ORGANISEN
KOK N/
KUIVA-AINE AINEEN
TUOTE LIUK N
% PITOISUUS me/g ka
%/ka &/¢
Peltoravinne 28 55 32,1/2,9
Biovakka
) 29,5 50,9 38,3/4,66
Humusvoima
Biovakka
. 28,5 35,5 40/18
Humusvoima
Pihkamaen
opinndytetyén 27,8 61 38/7
kasan alkutilanne
Pihkamaen
opinndytetyon
kasa neljan 28,7 59 39/7
kuukauden
jalkeen
K E
asan 33,3 55,4 31,5/6,6
alkutilanne
Kasa E kolmen
kuukauden 36,1 50,4 23,3/0,1
jalkeen
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8 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Ty0Ossé verrattiin biokaasuprosessista tulevan madéatysjadnnoksen linko-
kuivauksen jalkeisen kuivajakeen kasavarastoinnin aikaisia muutoksia.
Néytteita haettiin kahdelta eri biokaasulaitokselta. Laitoksien biokaasutus-
prosesseissa on eroja. Myos madéatysjaannoskasat kasattiin eri laitoksille eri
aikaan ja osa kasoista oli ollut jo kuukauden kentélla ennen analysoinnin
aloittamista. Kaikki kasat eivat siis ole suoraan verrannollisia kesken&éan.

Analyysitulosten perusteella kahden saman méadéatysjaannoseran kasoilla ei
néyttanyt olevan suurta eroa kypsyys- ja ravinnemuutoksissa, vaikka toista
kasaa kaanneltiin ja toista ei. Huomattavaa kuitenkin on, ettd kaanneltava
kasa hoyrysi kasavarastoinnin aikana ja lampdtila oli mitatessa huomatta-
vasti korkeampi. Kééntely sai aikaan myos sen, ettd kdanneltavan kasan mé-
datysjaannos oli moyhentynyt pehmedmmaksi ja homogeenisemmaksi ja
naytetté oli helppo kaivaa. Tiiviin rakenteen takia kasaa, jota ei kaannelty,
oli huomattavasti vaikeampi kaivaa ja sen lampdétilaa hankalampi mitata.
Myos kasan lampétila oli verrannollinen ulkolampdtilan mukaan, jolloin
voidaan todeta, ettd kasan lampdtilamuutokset olivat enemmaén riippuvaisia
ulkoldampdtilasta kuin biologisesta aktiivisuudesta. Haju oli hivenen voi-
makkaampi kaanneltavassé kasassa. Voidaan olettaa, ettd kaantdamiselld
olisi vaikutus kypsyyteen ja ravinnemuutoksiin. Varsinkin kasasta, mita ei
k&annelty, olisi naytteet pitdnyt kaivaa huomattavasti syvemmaltg, jotta
olisi saatu kattavampi ndyte. Luultavasti kasan sisalla oleva madatysjaannos
ei olisi ollut yhta kypsaa kuin pinnalla oleva ja ravinnehdviot eivat olisi ol-
leet niin huomattavia. Naytteita olisi myos tullut hakea alussa useammin,
jotta alun erot olisi saatu nakyviin tuloksissa.

Kolmen saman madatysjaanndseran kasoilla oli suuremmat erot keskenaan,
silla kasojen eroina olivat seosaineet. Nopeimmin kypsyi kasa, jossa seos-
aineena oli kompostoitua puutarhajétetta.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, etta kasavarastoinnissa kasaan kannat-
taa lisata seosainetta ja kasaa tulisi kaantaa saannollisesti kasan kypsyyden
edistamiseksi.

Oxitop®-menetelma todistettiin soveltuvan médatysjaannosten kypsyyden
mittaamiseen. Myos titrausmenetelma sekd oxitop®-naytteille etté suljettu-
jen astioiden naytteille oli sopiva kypsyyden mittauksessa. Jos naita kuiten-
kin haluaisi kayttaa rinnakkaismenetelming, tulisi olosuhteet luoda molem-
mille menetelmille samanlaisiksi. VFA- ja COD-analyysitulosten selvéa
korrelaatiota Oxitop®-tuloksiin ei voitu yksiselitteisesti osoittaa, joten aihe
vaatii lisatutkimusta.

Tulokset osoittivat, ettd madatysjaannoksessé tapahtuu jonkinlaisia laatu-
muutoksia kasalle varastoitaessa. Kuviossa 19 (s. 34) on esitetty ravinneha-
viot kasasta, mitd ei k&annelty. Haviot liukoisessa typessa ja ammoniumty-
pessa ovat lahelle 100 %. Myos liukoista kokonaisfosforia héviaa kasava-
rastoinnin aikana. Fosforin on sanottu ehtyvan 300 vuoden aikana loppuun,
joten on tarkedd lannoitesuunnittelun kannalta suunnitella ratkaisu, miten
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méadatysjaannos tulisi varastoida, jotta kokonaisfosfori saataisiin kasveille
sopivaan liukoiseen muotoon ja miten liukoisen kokonaistypen haviot saa-
taisiin minimoitua.

Kasan E ravinnehaviot

100,0

80,0

60,0

40,0

20,0 .
0,0

Kokonais N Liukoinen N NH4-N Liukoinen P

%

Kuvio 19. Ravinnehaviot kasassa mita ei kaannelty

Taman tavaran jatkokayton kannalta muun muassa peltoviljelyssé onkin tér-
kedd, ettd tuoteanalyysit tehtéisiin juuri ennen kayttoa, jotta saataisiin edus-
tavat tulokset lannoitesuunnittelua varten. Osa muutoksista johtuu ilmaan
haihtuvista yhdisteista kuten ammoniumtypesta ja hiilidioksidista ja osa
taas poistuu valumien muodossa, miké taas tulee huomioida valumavesien
hallitun késittelyn jarjestamisessa.
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Liite 1
NAYTTEET
Kasan ika, vrk
Niytehaut Pym Laitos _l: Kasat E | Laitos 2:. Kasat PM,
jakK M ja KM
1 Haku 13.kesa 0
2 Haku 27 .kesa 14 38
3 Haku 9.heina 26 50
4 Haku 25.heina 42 66
5 haku 22.elo 70 94
6 haku 19.syys 98 122
Nayte Raaka-aine Kasatehty | Kasa kadnnetty 1. 2. 3. 4.
E Madatysjaannds 100 % 13.6.2013 Ei kddnnelty
K Madatysjaannos 100 % 13.6.2013 27 .kesa 10.heind | 26.heina 23.elo
PM Haravointijate/madatysjdannos 50/50 % | 21.5.2013 22.heina 29.elo
M Madatysjaannds 100 % 24.5.2013 22.heind 29.elo
Kompostoitu haravointijate/madatys-
KM jaannos 50/50 % 20.5.2013 22.heina 28.elo
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Liite 2

ESIMERKKI OXITOP®-MENETELMAN PAINEENMUUTOSKAYRASTA
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HIILIDIOKSIDINTUOTTOKOKEET

Liite 3

E Paineen muutos Oxitop Suljettujen astioiden
vrk 1vrk 2 vrk titraus titraus
mgC02-
C/gVSvrk
0 15,90 15,90 12,38 5,21
14 3,04 3,46 8,72 3,01
26 8,11 6,45 6,03 2,61
42 3,33 3,87 3,34 1,45
70 2,45 3,28 3,82 1,44
98 2,53 2,61 1,22 0,1
K Paineen muutos Oxitop Suljettujen astioiden
vrk 1 vrk 2 vrk titraus titraus
mgCO2-
C/gVSvrk
0 15,90 15,90 12,38 5,21
14 3,69 5,01 6,52 3,97
26 4,96 4,76 5,27 2,54
42 2,23 2,83 2,41 0,87
70 3,14 3,23 3,30 1,61
98 1,51 1,62 1,42 0,47
PM Paineen muutos Oxitop Suljettujen astioiden
vrk 1 vrk 2 vrk titraus titraus
mgCO2-
C/gVSvrk
38 5,27 7,31 12,48 6,18
50 15,62 7,92 11,39 8,23
66 14,08 9,77 9,44 6,19
94 5,79 5,96 4,82 2,29
122 3,92 4,56 2,53 1,43
M Paineen muutos Oxitop Suljettujen astioiden
vrk 1 vrk 2 vrk titraus titraus
mgCO2-
C/gVSvrk
38 32,07 23,73 22,98 19,47
50 23,71 11,95 17,04 14,32
66 11,11 8,89 12,91 8,71
94 12,75 8,19 10,39 8,46
122 6,99 6,39 9,43 6,00
KM Paineen muutos Oxitop Suljettujen astioiden
vrk 1 vrk 2 vrk titraus titraus
mgCO2-
C/gVSvrk
38 14,09 10,21 6,23 1,46
50 7,29 6,4 6,11 3,93
66 4,82 5,05 4,59 1,59
94 2,27 2,7 1,56 1,06
122 2,08 2,52 0,00 0,00
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TSJA VS
E
pvm vrk TS VS VS/TS
% % %
13.kesa 0 33,3 18,5 55,4
27 kesa 14 32,9 17,6 53,5
9.heind 26
25.heina 42 35,9 18,4 51,3
22.elo 70 32,7 16,9 51,7
19.syys 98 36,1 18,2 50,4
K
pvm vrk TS VS VS/TS
% % %
13.kesa 0 33,3 18,5 55,4
27 .kesa 14 31,6 16,4 51,9
9.heind 26
25.heina 42 47,2 25,1 53,1
22.elo 70 33,6 17,1 50,8
19.syys 98 41,3 19,2 46,5
PM
pvm vrk TS VS VS/TS
% % %
27 .kesa 38 41,2 23,9 58,0
9.heina 50
25.heina 66 27,3 18,1 66,3
22.elo 94 38,7 23,0 59,4
19.syys 122 31,8 18,3 57,5
M
pvm vrk TS 'S VS/TS
% % %
27 .kesa 38 23,0 17,2 74,8
9.heind 50
25.heind 66 25,5 19,4 76,1
22.elo 94 27,8 19,9 71,6
19.syys 122 28,2 21,2 75,2
KM
pvm vrk TS 'S VS/TS
% % %
27 kesa 38 36,3 26,2 72,2
9.heind 50
25.heina 66 30,9 20,6 66,7
22.elo 94 29,9 18,0 60,2
19.syys 122 44,7 21,2 47,4

Liite 4
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pH, LAMPOTILA, LIUKOINEN COD, VFA JA ALKALITEETTI

E
vrk pH T liukoinen COD VFA Alkaliteetti
°C mg/g TS mg/g TS mgCaCO03/I
0 8,5 29,0 22,4 1,8 608,4
14 7,6 40,1 10,5 1,5 174,2
26 7,5 38,5 8,7 0,4 72,1
42 7,5 31,7 3,8 0,3 43,6
70 7,3 25,9 3,2 0,3 41,3
98 7,0 22,6 1,5 0,1 20,6
K
vrk pH T liukoinen COD VFA Alkaliteetti
°C mg/g TS mg/g TS mgCaCO03/I
0 8,5 29,0 22,4 1,8 608,4
14 8,3 40,8 16,5 1,5 616,5
26 8,2 42,7 11,9 1,1 218,7
42 7,2 39,2 4,0 0,3 50,3
70 7,3 44,2 4,9 04 52,4
98 6,5 36,7 1,2 0,10 9,9
PM
vrk pH liukoinen COD VFA Alkaliteetti
mg/g TS mg/g TS mgCaCO03/I
38 8,1 52,6 4,8 937,9
50 8,4 66,6 7,3 942,0
66 7,9 29,2 2,4 207,2
94 7,40 14,1 1,2 89,3
122 7,2 29,2 1,4 72,6
M
vrk pH liukoinen COD VFA Alkaliteetti
mg/g TS mg/g TS mgCaCO3/I
38 7,3 109,1 10,3 2009,0
50 8,2 147,5 26,2 1975,0
66 8,4 66,1 10,3 1471,5
94 8,1 23,6 2,4 749,0
122 8,1 36,3 1,5 428,6
KM
vrk pH liukoinen COD VFA Alkaliteetti
mg/g TS mg/g TS mgCaCO03/I
38 7,4 15,1 9,5 499,0
50 8,4 16,9 1,7 380,8
66 7,5 9,1 0,5 66,0
94 6,4 5,5 0,9 27,4
122 6,3 2,9 0,4 15,3

Liite 5
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Liite 6
TYPPI JA FOSFORI
E
vrk NH4-N liukoinen N kokonais N liukoinen P kokonais P
mg/g TS
0 6,6 6,6 31,5 0,06 24,4
14 2,6 2,7 28,2 0,0 16,0
26 0,7 0,2
42 0,4 0,6 0,0 15,6
70 0,1 0,2 0,009
98 0,0 0,1 23,3 0,011 12,4
K
vrk NH4-N liukoinen N kokonais N liukoinen P kokonais P
mg/g TS
0 6,6 6,6 31,5 0,06 27,4
14 7,1 6,6 32,4 0,03 16,4
26 4,5 7,2
42 1,2 1,1 0,0 9,0
70 1,2 1,2 0,009
98 0,24 0,12 20,7 0,00 9,2
PM
vrk NH4-N liukoinen N kokonais N liukoinen P kokonais P
mg/g TS
38 6,9 7,0 38,2 0,51 9,4
50 7,7 12,9
66 2,6 4,0 0,95 11,1
94 0,92 1,3 0,45
122 2,0 2,4 40,0 0,08 -
M
vrk NH4-N liukoinen N kokonais N liukoinen P kokonais P
mg/g TS
38 26,10 24,35 70,91 1,04 13,70
50 26,74 23,30
66 15,50 16,47 1,20 12,30
94 5,86 6,47 0,70
122 5,21 4,96 54,01 0,07 15,10
KM
vrk NH4-N liukoinen N kokonais N liukoinen P kokonais P
mg/g TS
38 2,1 2,5 26,3 0,44 9,1
50 0,31 5,8
66 0,88 1,3 0,42 8,5
94 0,05 0,3 0,32
122 0,34 0,4 19,4 0,0 6,9




