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Biokaasulaitoksissa tuotetaan orgaanista ainetta sisaltdvasta materiasta metaania, jonka
tuottoon vaikuttavat useat parametrit. Taman diplomityon tarkoitus on selvittdd Lakeuden
Etappi Oy:n biokaasulaitoksen kahden mesofiilisen tdyssekoitteisen biokaasureaktorin
metaanintuottoon vaikuttavia parametreja ja vertailla kahden eri sy6tteen vaikutusta me-
taanin tuottoon. Syodtteind kaytettiin sekoitesyotettd, joka sisélsi laimennosveden lisaksi
biojatettd 7 %, teollisuuslietettd 4 % ja jatevedenpuhdistamolietettd 41 %, sek& kuivattua
jatevedenpuhdistamolietetta.

Biokaasureaktorin anaerobisen hajoamisen inhibitiota tutkittiin madatteiden metaanin-
tuottopotentiaalikokeilla, joissa madatteen ja sen laimennoksen metaanintuottoa analy-
soitiin. Anaerobisen hajoamisen rajoittavaa vaihetta tutkittiin myds madatteiden metaa-
nintuottopotentiaalikokeilla erottamalla neste- ja kiinteafraktiot médatteest. Samalla tut-
kittiin, kummassa jakeessa metaanintuottopotentiaalia on enemman jaljelld. Syétteiden
metaanintuottopotentiaalikokeissa tutkittiin nykyisen Etapin biokaasulaitoksen seossyot-
teen sekd vaihtoehtoisen syotteen (pelkan jatevesilietteen) biohajoavuutta ja hydraulisen
viipyman vaikutusta metaanin tuottoon, seka verrattiin ndita keskenaan.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd Lakeuden Etapin biokaasureaktorien rajoittava
vaihe ei ole hydrolyysi, koska madéatejakeista nestejae tuotti vdhemman metaania kuin
Kiinted jae. Lisdksi viipyman pidentdminen lisdisi metaanintuottoa 25 %. Reaktorien me-
taanintuottoon vaikuttavien parametrien arvot, tdssé orgaanisen aineen, kiintoaineen ja
haihtuvien rasvahappojen mééra sekd kemiallinen hapenkulutus, indikoivat hyvaa metaa-
nintuottoa. Lakeuden Etapin reaktorien madatteiden ominaisuuksissa ei ole keskendan
merkittavaa eroa. Nykyinen seossydte on parempi syotevaihtoehto Lakeuden Etapin bio-
kaasuprosessiin kuin jatevesiliete, koska nykyisen seossydtteen CODiiuk, joka kertoo or-
gaanisen aineen maarastd, ja C:N:S:P, joka kertoo mikro-organismien ravinteiden suh-
teesta, ovat korkeampia ja nykyisen seossyotteen metaanintuotto (191 m3/t-VS vs. 166
m3/t-VS), ja TS-, VS- ja COD-vahenemat ovat parempia kuin pelkén jatevesilietteen
vastaavat. Nykyisen seossyoOtteen anaerobisessa hajoamisessa vahenemat olivat 57 %-TS,
63 %-VS ja 9 %-COD, kun taas jatevesilietteen anaerobisessa hajoamisessa vahenemaét



olivat 55 %-TS, 62 %-VS ja -10 %-COD. Biokaasuprosessissa on inhibitiota, jonka vai-
kutus vahenee laimennettaessa, koska laimentamattomat médétteet tuottivat vdéhemman
metaania kuin laimennetut (53 L-CHa4/kg-VS vs. 63 L-CHa4/kg-VS). Inhiboivan ammo-
niumtypen pitoisuudet olivat osissa néytteista koholla. Ammoniumtyppitutkimuksia tar-
vitaan lisad, jotta voidaan sanoa, onko se prosessia inhiboiva. Muista inhibiittoreista H2S
tai haihtuvat rasvahapot eivat tassa inhiboi, koska niiden pitoisuudet eivat ylitd inhiboivan
pitoisuuden rajaa. Jatevesilietteen sulfaattipitoisuus oli korkea (103 mg/L), mutta alle in-
hiboivan pitoisuuden. Myos jatevesilietteen korkea nitraatti/nitriittipitoisuus pitaé ottaa
huomioon, jos sité kaytetdan pelkastaan syotteend biokaasureaktoriin.
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Biogas plants produce methane from feedstock that contains organic material, and several
parameters affect the production of biogas. This master thesis work aims to study param-
eters affecting biogas production in the bioreactors of Lakeuden Etappi Oy and to com-
pare two feedstock options. The feedstocks used were a mixed feedstock of dilution water
(48 %), biowaste (7 %), industrial wastewater sludge (4 %) and wastewater treatment
plant sludge (41 %), and a feedstock of dried wastewater treatment plant slugde.

Inhibition of the anaerobic degradation in biogas reactors was studied in bio-methane
potential tests of the effluents, where the bio-methane potential of diluted and non-diluted
effluents were determined. The limiting step of anaerobic degradation was studied by
dividing the effluent into liquid and solid fractions and determining their bio-methane
potential. The bio-methane potential tests of feedstocks were used to study anaerobic deg-
radation and the effect of hydraulic retention time on methane production but also to
compare the methane production potential of waste water treatment plant sludge to the
potential of the feedstock used.

The limiting step of biogas production in the reactors of Lakeuden Etappi is not hydroly-
sis, because the liquid fraction of effluent produces less methane than the solid fraction.
The effluent has methane potential 25 % of the one of the feedstock. The parameters that
affect methane production, here the amounts of volatile solids, total solids and volatile
fatty acids and chemical oxygen demand, indicated a good methane production from the
biogas reactors of Lakeuden Etappi. Effluents from the two reactors in Lakeuden Etappi
did not differ from each other. The feedstock used in Lakeuden Etappi is better than
wastewater treatment plant sludge, because COD, which describes the amount of organic
material, and C:N:S:P, which describes the ratio of nutrients for micro-organisms, of the
feedstock are higher, and the methane production (191 m*/t-VS vs. 166 m3/t-VS) was
better than the one of wastewater treatment plant sludge, as well as decrease in TS, VS
and COD was better. Decreases in anaerobic degradation of the feedstock were 57 %-TS,
63 %-VS ja 9 %-COD, whereas the decreases in anaerobic degradation of the wastewater
treatment plant sludge were 55 %-TS, 62 %-VS ja -10 %-COD. The biogas process has
inhibitory substances because dilution of the effluent gave a better biogas potential than



the original effluent (53 L-CHa/kg-VS vs. 63 L-CHa4/kg-VS). The concentration of inhib-
itory ammonium nitrogen was high in some samples. Deeper investigation in inhibitory
ammonium nitrogen is needed, so one can say whether it is inhibitory or not. H2S or
volatile fatty acids concentrations were not at inhibitory levels. The pH in biomethane
production tests varied between 7,52 and 8,05, that is slightly high. The sulphate concen-
tration of wastewater treatment plant sludge is high, but less than the inhibitory concen-
tration. Also, the nitrite/nitrate concentration of wastewater treatment plant sludge should
be considered if it will be used it as an only feedstock.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

BGP
COD
CODiiuk
CODxot
FIM
HRT
LCFA
OLR
SRT
TAN
TKN
TS
VFA
VS
VSS

biokaasupotentiaali

kemiallinen hapenkulutus

liukoinen kemiallinen hapenkulutus suodatetusta ndytteesta
kemiallinen hapenkulutus, kokonaismaéara

food to micro-organisms, COD:n suhde VSS:aan
hydraulinen viipyméaaika biokaasureaktorissa

pitkaketjuiset rasvahapot

orgaaninen kuorma

Lietteen viipyméaika biokaasureaktorissa
kokonaisammoniumtyppi

Kjeldahl-typpi, kokonaistyppi

kuiva-aine

haihtuvat rasvahapot

haihtuva kuiva-aine

mikro-organismien méaréd, volatile suspended solids, haihtuvat suspendoi-
tuneet kiintoaineet



1. JOHDANTO

Vesistojen rehevoityminen ja happamoituminen sekd ilmastonmuutos ovat ihmisten toi-
mista johtuvia ongelmia. N&iden haittojen minimoimiseksi tarvitaan toimia, joilla voi-
daan parantaa ravinteiden luonnollista kiertokulkua, vahentaa fossiilisten polttoaineiden
kaytosta johtuvia p&astdja ja vahentdd kaatopaikalle padtyvén biojatteen méaraé. Biokaa-
sun tuottaminen anaerobireaktoreissa ei vain tuota polttoainetta fossiilisten polttoaineiden
tilalle, vaan myds mahdollistaa ravinne- ja materiaalikierratyksen. [1]

biokaasureaktoreissa hyoddynnetddn orgaanista jateainesta, kuten maatalous-, yhdys-
kunta- ja teollisuusjatteitd, joissa on helposti biohajoavia hiilihydraatteja, proteiineja ja
rasvoja. Biokaasuprosessissa hiilihydraatit, proteiinit ja rasvat hajoavat mikro-organis-
mien avulla rakenneosikseen ja lopulta muuntuvat metaaniksi ja hiilidioksidiksi. Syottei-
den valinnalla vaikutetaan metaanin tuottoon. [1-3]

Anaerobista hajoamista inhiboivia yhdisteitd voi syntya biokaasuprosessissa itsessaan tai
tulla sinne sy6tteen mukana. Eri yhdisteiden inhiboivat pitoisuudet ovat erilaisia ja saat-
tavat vaihdella my0s reaktorikohtaisesti. Biokaasuprosessissa voi syntyd ammoniakkia,
rikkivetyé ja rasvahappoja syotteen koostumuksesta riippuen. Syotteen mukana reaktoriin
voi paatya esimerkiksi inhiboivia metalleja, hivenaineita, antibiootteja, desinfiointiaineita
ja pestisideja. Metaanintuottoon voi vaikuttaa negatiivisesti myos kilpailu elektroniak-
septoreista, joita voivat olla happi, nitraatti, sulfaatti, formaldehydi ja hiilidioksidi. [1, 2,
4]

Tyon tavoitteena oli tutkia Lakeuden Etappi Oy:n biokaasureaktorien toimintaa tutki-
malla reaktorista poistettavien madéatteiden koostumusta ja metaanintuottopotentiaalia la-
boratoriokokein. Lisaksi selvitettiin syotetyypin vaihtamisen kannattavuutta. Syotetyypin
vaihtamisen tutkimisessa kaytettiin biokaasulaitoksen nykyista sekoitesyotettd, joka si-
sélsi laimennosveden liséksi biojatettd 7 %, teollisuuslietettd 4 % ja jatevedenpuhdista-
molietettd 41 %, ja kuivattua jatevedenpuhdistamolietettd. Reaktorien nykytilan tutkimus
sisdltdd madéatteiden ja syotteiden TS-, VS- ja COD-analyysit, seké biometaanintuottopo-
tentiaalin, inhiboivuuden, rajoittavan vaiheen, jalkimetaanintuottopotentiaalin ja orgaani-
sen aineen hajoavuuden tutkimisen. Inhibitiotutkimuksessa otetaan huomioon haihtuvat
rasvahapot, ammoniumtyppi, rikkivety, pH, nitraatti ja sulfaatti kuten myds muut anionit.
Syotetyyppien vertailuun kdytetddn samoja analyyseja kuin nykytilan tutkimukseenkin.
Tutkimuksien pohjalta esitettiin kehitysehdotuksia. Tyossa kasitelld&dn vain mesofiilista
anaerobista hajoamista tayssekoitteisessa biokaasureaktorissa.



Tyon on tarkoitus vastata useisiin kysymyksiin. Millaisia arvoja metaanintuottoon vai-
kuttavat parametrit saavat Lakeuden Etapin biokaasureaktoreissa, eli miké on reaktorien
nykytila? Onko Lakeuden Etapin seossyotteessa tarpeeksi ravinteita prosessin mikro-or-
ganismeille? Onko biokaasureaktoreiden viipyma tarpeeksi pitké, vai jaakoé metaanintuot-
topotentiaalia jaljelle méadatteisiin? Miten viipyman pidentdminen vaikuttaa syotteen ha-
joamiseen ja metaanin tuottoon? Esiintyyko biokaasureaktoreissa inhibitiota? Onko hyd-
rolyysi biokaasuprosessin rajoittava vaihe? Kumpi on parempi sy6te, nykyinen seossyote
vai jatevedenpuhdistamoliete? Voiko Lakeuden Etapin madétteitd nykyisestd syotteesta
tai jatevedenpuhdistamolietteestd jatkokéayttda ravinnepitoisuuden puolesta maanparan-
nusaineena?

Laboratoriokokeita varten néaytteet kerattiin Lakeuden Etappi Oy:n kummankin biokaa-
sureaktorin poistoputkesta ja syottosailiostd, sekd Lapuan kunnalliselta jatevedenpuhdis-
tamolta. Madatteiden metaanintuottopotentiaalikokeilla selvitettiin inhibition vaikutusta
laimennoksella ja rajoittavaa vaihetta erottamalla neste- ja kiintedfraktiot médatteesté.
Syo6tteiden metaanintuottopotentiaalikokeissa tutkittiin nykyisen Etapin biokaasulaitok-
sen seossyotteen biohajoavuutta ja hydraulisen viipyman vaikutusta metaanin tuottoon,
sekd vaihtoehtoisen sydtteen, jatevesilietteen, metaanintuottopotentiaalia verrattuna ny-
kyisen seossyotteen vastaavaan. Kokeissa maéritettiin metaania ja divetysulfidia kaasu-
kromatografisesti, pH:ta, kaasun tilavuutta veden syrjaytymismenetelmalla, kemiallista
hapenkulutusta dikromaattimenetelmélld, ammoiniumtyppeé elektrodilla, haihtuvat ras-
vahapot nestekromatografisesti, TS ja VS, seké anioneja ionikromatografisesti. Lisaksi
ulkopuoliselta laboratoriolta tilattiin ravinnemaarityksia.

Diplomityd alkaa teoreettisella taustalla (kappale 2), jossa kasitellaan yleisesti anaerobi-
hajoamista, syotteitd biokaasuprosessiin ja metaanintuottoon vaikuttavia parametreja.
Syotteista kasitelladn tarkemmin kunnallista ja teollisuuden jatevesilietteitd, maatalous-
lietteité ja biojatettd. Metaanintuottoon vaikuttavista parametreista kasitellaan typpi-, fos-
fori- ja rikkiyhdisteet ja -alkuaineet, kuiva-aine, haihtuva kiintoaines ja kemiallinen ha-
penkulutus, pH, lampédtila ja viipyma seké inhiboivat yhdisteet. Teoreettisen taustan jal-
keen kéaydaan lapi tutkimusmenetelmat ja aineisto (kappale 3), jossa kerrotaan Lakeuden
Etappi Oy:std ja laboratoriokokeista. Tulokset esitetdén erillisessé kappaleessa (kappale
4) kuin missa niita analysoidaan. Tulosten tarkastelussa (kappale 5) késitelld&n tuloksia
ja vedetadn niista johtopéatoksia. Yhteenvedossa (kappale 6) tiivistetaan tulosten tarkas-
telun johtopaatokset.



2. TEOREETTINEN TAUSTA

Anaerobista madatysprosessia kutsutaan myos biokaasuprosessiksi, koska siiné tuotetaan
biokaasua. Biokaasu koostuu padasiassa metaanista (CHa) ja hiilidioksidista (CO2). Pro-
sessissa hyddynnetéén anaerobista hajoamista. Tassé kappaleessa késitelld&n anaerobiha-
joamista, biokaasuprosessin syo0tteitd ja prosessista saatavan metaanin tuottoon vaikutta-
via tekijoita.

2.1 Anaerobihajoaminen

Anaerobisessa hajoamisessa mikro-organismit muuntavat orgaanisen aineen paaosin me-
taaniksi ja hiilidioksidiksi [3]. Biokaasuprosessissa mikro-organismit, kuten bakteerit,
ovat anaerobisia, mika tarkoittaa bakteerien eldavan hapettomissa tai vahahappisissa
oloissa ja kayttavan jotakin muuta yhdistettda kuin happea elektronin vastaanottajana.
Fakultatiiviset anaerobibakteerit eivat pysty elamaén hapellisissa oloissa. [2]

Kuva 1 selittdd anaerobihajoamisen kaaviona. Hitain, rajoittava vaihe maarittaa koko pro-
sessin nopeuden. Vaikka kuvassa 1prosessi on esitetty vaiheittain etenevand, tapahtuvat
vaiheet kuitenkin samanaikaisesti eri osissa reaktoria. Taten, vaikka anaerobinen hajoa-
minen kaynnistyy hydrolyysilla, tapahtuu toisaalla myods esimerkiksi asidogeneesia.



| Hiilihydraatit ' | Proteiinit I | Lipidit I
Hydrolyysi
Sokerit Aminohapot | LCFA
- — — — — — _ B |
I

e s i 1 : .
| | Asidogeneesi
| I
I
| VFA
| ;
I 5

e e el e e e e ey e e

I |

I |

| Asetogeneesi |

| e mmem——, i R |

Homoasetogeneesi
| CH3COOH l"':::::::::::::::::::::::::P'. H2 I
Asetiklastinen Hydrogenotrofinen
metanogeneesi metanogeneesi

CH4, CO2

Kuva 1. Kaaviokuva anaerobihajoamisesta. Hydrolyysi ja metanogeneesi ovat
merkitty kiintedlla viivalla, asidogeneesi katkoviivalla ja asetogeneesi pistevii-
valla.

Hydrolyysissa suuret molekyylit (polysakkaridit, proteiinit ja lipidit) hajoavat entsymaat-
tisen toiminnan avulla pienemmiksi rakenneosasikseen (kuva 1). Syotteen hajoaminen
hydrolyysissa riippuu anaerobibakteerien sopeutumisesta sydtetyyppiin ja niiden alkupe-
rasté. [5] Hiilihydraattien lasndolo saattaa vaikeuttaa proteiinien kokonaisvaltaista hajoa-
mista, koska biokaasuprosessissa hiilinydraatit hajoavat helpommin ja ennen proteiineja
[6]. Rakenneosia ovat monosakkaridit, aminohapot ja pitké&ketjuiset rasvahapot (LCFA).
Hydrolyysié voidaan kuvata reaktioyhtéloin

.. .. lipaasi .
lipidit —— rasvahapot, glyseroli, 1)

sellulaasi/ sellobiaasi/ ksylanaasi/amylaasi

polysakkaridit monosakKkaridit 2

. .. . proteaasi .
ja proteiinit ——— aminohapot (3),



joissa reaktionuolen paalla on reaktioon osallistuva, bakteerin tuottama, eksoentsyymi
[3]. Eksoentsyymit ovat bakteerin ulkopuolella toimivia entsyymeja, eli luonnollisia ka-
talyyttejd, jotka nopeuttavat kemiallista reaktiota itse siind kulumatta [2]. Eksoentsyy-
mien hyddyntdminen hydrolyysissa voi tapahtua kahdella tavalla: organismit erittavat liu-
okseen entsyymejd, jotka adsorboituvat orgaaniseen partikkeliin tai reagoivat liuenneen
orgaanisen aineen kanssa (1), tai organismit kiinnittyvat orgaaniseen partikkeliin, tuotta-
vat sen lahella entsyymejé ja hyddyntavéat entsymaattisen reaktion tuottamia liukoisia ai-
neita (2) [5].

Hiilihydraatit ovat makromolekyylejé tai polymeereja, joiden monomeerit ovat sokereita.
Anaerobisessa hajoamisessa hiilihydraatit hajotetaan endoentsyymeilla solunsisaisesti, ja
jollei tdmé ole mahdollista, eksoentsyymit pilkkovat suuret hiilihydraatit pienemmiksi,
jotka pystytaan kuljettamaan soluihin sisélle. Suurten polysakkaridien hajottaminen vaatii
spesifisia eksoentsyymejd ja useita entsymaattisia vaiheita, joten ne hajoavat hitaammin
kuin yksinkertaisemmat sokerit. [2]

Lipideja on luonnossa eldin- ja kasvikudoksissa. Useimmat lipidit ovat peraisin rasvoista
tai Oljyistd, kuten esimerkiksi eldinrasvoista ja kasvioljyistd. Kaikki rasvat ja 6ljyt ovat
triglyserideja. Hydrolyysissé rasvat hajoavat glyseroliksi ja pitkéketjuisiksi rasvahapoiksi
lipaasientsyymin avulla. [2]

Proteiinit sisaltavat runsaasti typpeé ja ovat suuria molekyyleja, jotka koostuvat amino-
hapoista. Suuret proteiinit eivat mahdu kulkeutumaan bakteerisoluihin, jolloin prote-
aasien ja peptidaasien avulla peptidisidokset saadaan hydrolysoitua ja molekyylikokoa
pienennettya niin, ettd molekyylit mahtuvat kulkeutumaan solujen sisélle. Kun amino-
happoja hajotetaan soluissa, syntyy ammoniakkia. Ammoniakki voi olla inhibiittori an-
aerobiselle hajoamiselle tai parantaa alkaliniteettia. Proteiinit voidaan jaotella yksinker-
taisiin tai konjugoituneisiin. Yksinkertaiset proteiinit hajoavat ainoastaan aminohapoiksi,
kun taas konjugoituneet proteiinit tuottavat aminohappojen lisédksi muita yhdisteitd, esi-
merkiksi hiilihydraatteja tai lipideja. [2]

Hydrolyysin onnistumiseen vaikuttavat jatemateriaalin koostumuksen liséksi hajotetta-
van jatematerian pinta ja sen kulkeutuminen/saatavuus hajotettavaksi. Hydrolyysin kine-
tilkassa puhutaan hajoamisesta, liukenemisesta ja entsymaattisesta hydrolyysista. Hajoa-
minen sisaltad soluhajoamisen, ei-entsymaattisen hajoamisen, faasierottelun ja fyysisen
hajotuksen. Alkumateriaalin hajoamisesta syntyvét hiilihydraatit, proteiinit ja lipidit, sek&
inertit, prosessin l&pi sellaisenaan kulkeutuvat aineet ja liuenneet aineet. Entsymaattinen
hydrolyysi synnyttdd monosakkarideja, aminohappoja, LCFA:ta ja glyserolia pienhiuk-
kashiilihydraateista, -proteiineista ja -lipideistd. Hydrolyysi ei ole heterogeeniselle sy6t-
teelle yhtd nopeaa kuin esimerkiksi taysin liukoiselle syo6tteelle, silla bakteerien tulee
tuottaa ja deaktivoida tallgin useita entsyymejd, seka diffuntoida, adsorboida ja reagoida
kemiallisesti useamman tyyppisen aineen kanssa. [5, 7]



Hydrolyysié voidaan tehostaa mekaanisella hienonnuksella seké biologisella ja fysikaa-
liskemiallisella esikésittelylla. Mekaaninen hienonnus helpottaa hydrolyysié, koska par-
tikkelin koon pienentyessa spesifinen pinta-ala kasvaa. Biologisessa ja fysikaaliskemial-
lisessa esikasittelyssd katkotaan polymeerien ketjut, jolloin niiden koko pienenee ja nii-
den liukoisuus kasvaa. Heterogeenisen jatemateriaalin hajottamisessa hydrolyysi, aseto-
geneesi tai metanogeneesi voivat olla rajoittavia vaiheita. Jos hydrolyysia tehostetaan me-
kaanisesti, kemiallisesti tai biologisesti, voivat prosessin seuraavat vaiheet inhiboitua ja
metaanintuotto véheta tai loppua kokonaan hydrolyysin loppututotteiden kertyessa reak-
toriin. Hydrolyysi itsessdén voi inhiboitua aminohappojen ja sokereiden tai sellobioosin
kertyessé reaktoriin. Jos syote siséltéa selluloosaa, voi sellobioosin kertyminen reaktoriin
olla vahvempi inhibiittori kuin sokeri. lonisoitumattomien haihtuvien rasvahappojen on
myaos epdilty inhiboivan hydrolyysia. Myos matala pH ja korkea syotteen lipidipitoisuus
voivat yhdessa vaikuttaa negatiivisesti hydrolyysiin. [5]

Hydrolyysin jalkeen alkaa haponmuodostus, fermentaatio/asidogeneesi, jossa hydrolyy-
sin liukoiset lopputuotteet lopulta muuntuvat hiilidoksidiksi, vetykaasuksi, alkoholeiksi
ja orgaanisiksi hapoiksi (sis. haihtuvat rasvahapot, VFA) seka orgaanisiksi typpi- ja rik-
kiyhdisteiksi (kuva 1). Orgaanisia typpi- ja rikkiyhdisteita syntyy aminohappojen ja pro-
teiinien hajoamisesta. Kaikki orgaaninen aine ei hajoa hapoiksi ja alkoholeiksi, vaan sita
kaytetdan myos uusien bakteerisolujen valmistamiseen. Orgaanisia happoja ja alkoholeja,
joita syntyy fermentaatiossa, ovat esimerkiksi asetaatti, butanoli, butyraatti, kaproni-
happo, formaatti, etanoli, laktaatti, metanoli, propanoli, propionaatti ja butaanidihappo.
Haihtuvia rasvahappoja naista ovat esimerkiksi propionaatti, butyraatti ja laktaatti. Haih-
tuvat rasvahapot ovat orgaanisia happoja, joiden moolimassat ovat pienia ja joiden hiili-
ketjut ovat lyhyita. Ne hdyrystyvat herkésti ilmanpaineessa ja ovat vesiliukoisia. Asetaatti
on yleisin VFA (n. 85% VFA:sta) anaerobisessa hajoamisessa. Noin 70 % hydrolyysin
mono- ja oligomeereistd muuttuvat asetaatiksi ja 30 % muiksi VFA:ksi. VFA:t muuntuvat
my6hemmin asetogeneesilla vedyksi ja asetaatiksi tai vedyksi ja hiilidioksidiksi. [2, 3]

Metanogeenit voivat muuntaa asetaatin asetiklastisella metanogeneesilla metaaniksi (yh-
talo 4). Myos hiilidioksidi voi vedyn kanssa muodostaa joko asetaattia (homoasetoge-
neesi) tai suoraan metaania (hydrogenotrofinen metanogeneesi) (yhtalo 5).

CH;COOH - CH, + CO, ja (4)

H, + CO, - CH, + CO,.[2, 3] (5)

Metanogeenit pystyvat suoraan hyddyntaméaan asetaattia, formaattia, metanolia ja metyy-
liamiinia metaanintuottoon ja epasuorasti etanolia, butyraattia ja propionaattia. Epésuo-
rasti hyddynnettévét yhdisteet on hajotettava ensin asetaatiksi, jotta metanogeenit voivat
hyodyntéé niitd. Orgaaniset yhdisteet, joita metanogeenit eivat pysty hyodyntaméaéan, ker-



tyvat reaktoriin ja tekevat madatteesta happaman seké nostavat sen kemiallista hapenku-
lutusta (COD). Asetaatin muodostus on helposti hajoavilla syotteilld hitain vaihe, mutta
jos sydte on heterogeenista, voi hydrolyysi olla hitain vaihe. [2]

2.2 biokaasuprosessin syotteet

Syotteet voidaan jakaa kategorioihin muun muassa niiden alkuperan, kuiva-ainepitoisuu-
den ja metaanintuottopotentiaalin mukaan. Tassa niita jaotellaan alkuperdn mukaan. Ylei-
simmin biokaasulaitoksen seossyo6tteena on kahta tai useampaa syotetyyppid samaan ai-
kaan [3]. European Protection Agencyn mukaan biologiseen kasittelyyn sopivia jatteita
syntyy esimerkiksi maa-, puutarha- ja metsataloudessa, vesiviljelyssa, metséstyksessa,
kalastuksessa, seka ruokien, juomien, tupakan, hiivojen, ja sokerin tuotannoissa, seké
puunjalostus-, sellu-, nahka- ja tekstiiliteollisuudessa, pakkausjatteistd, aerobikésittelysta,
talous- ja jatevedenkasittelyssd, seké biojatteen erilliskerdyksesta [8].

Syotteet, joilla on eri alkuper, eroavat toisistaan ominaisuuksiltaan. Taulukossa 1 on esi-
telty joidenkin syotteiden ominaisuuksia, jotka ovat tarkeita anaerobisessa biokaasupro-
sessissa. Syotteiden ominaisuuksien ja metaanintuoton yhteytta kasitelld&n kappaleessa
2.3.



Taulukko 1.  Syétteiden ominaisuuksia. TS % kertoo syotteen kuiva-ainepitoisuuden (TS), VS/TS
% haihtuvan kuiva-aineen osuuden kuiva-ainepitoisuudesta (haihtuva kuiva-aine,
VS) ja BGP biokaasun tuottopotentiaalin (BGP) kuutioina tonnia haihtuvaa kiinto-
ainesta kohden. Ravinteista on ilmoitettu hiilen (C), typen (N) ja fosforin (P) pro-
senttisuus TS:sta. Muokattu lahteesta [9].

Syotteen tyyppi | TS (%) | VSITS (%) BGP (m_3) Ravinteet (%TS)
tvs C N P
Kesantobiomassa 20 86 550-886 47 34 06
Rehu 26 86 550-886 47 34 06
Viherkasvit 11 85 567-750 40 2,2 0.2
Oljet 85 91 200-550 46 05 01
Puutarhajate 70 78 500 48 05 01
Peruna 22 90 300-900 45 15 0,2
Nestemaéinen karjanlanta 6 80 100-800 30 11 3,0
Nestemainen sianlanta 5 78 210-800 30 11 3,0
Kuiva karjanlanta 19 74 250-600 46 24 08
Kuiva sianlanta 24 80 270-450 43 25 15
Kuiva siipikarjanlanta 38 77 250-800 38 31 15
Teurasjatteet 42 80 300-1140 | 56 8,0 1,0
Kalanperkuujatteet 21 55 650 40 10 0,2
Maitotuotannon jatteet 13 65 700 45 5 1
Leipomojate 57 98 350 45 23 0.2
Tislaamojate 10 88 300-700 45 4 0,9
Maski 22 90 300-700 45 85 28
Hiiva 10 80 450-750 45 12 3
Vihannesjatteet 10 70 150-700 45 16 0.2
Rasvanerotusliete 2 89 600-1600 | 70 0,1 0,1
Biojate 32 75 150-885 48 20 04
Rasvajate 100 89 1000-1200 | 75 04 0,0
Kunnallinen jatevesiliete 12 69 200-750 35 40 25
Haja-asutusseudun jatevesilietteet 2 69 200-750 35 40 25

Syotteiden tulee sisdltdd orgaanista ainetta bakteereille. Orgaanisena aineena kéayvat hii-
lihydraatit, lipidit ja proteiinit tai ndiden hajoamistuotteet. Koska biokaasureaktorissa on
useita erilaisia mikro-organismeja, toimii se parhaiten, kun syotetdan useita erilaisia jat-
teitd. Biokaasuprosessi toimii myo6s vain yhdelld jatejakeella. [2]

2.2.1 Kunnallinen jatevesiliete

Kunnallisella jatevesilietteelld tarkoitetaan téssa lietteitd, jotka ovat perdisin pééasiassa
yhdyskuntien jatevedenpuhdistamoista. Téallaiset puhdistamot ottavat vastaan myos teol-
lisuuden jatevesia niin, ettd puhdistamon toiminnalle ei koidu siitd haittaa [10]. Jatevesi-
lietteen TS on noin 12 % ja tastd VS:44 noin 69 % [9]. Jatevesilietteistd on mahdollista
saada 200-750 m3/t biokaasua (sis. CO, ja CH4) [9]. Metaanina lietteista voidaan saada
188-214 ml-CHa4/g-COD [11]. Jatevesilietteiden kuivapainosta 35 % on hiilta, 4,0 % typ-
peé ja 2,5 % fosforia [9]. Jatevesilietteen rikkipitoisuus on 24 mg/L ja fosforipitoisuus



1,5 g/L [12]. Tutkimuksessa [11] madatyksessa TS:sta hajosi noin 24 %, VS:sta 39 %,
kokonaisCOD:sta 36 %-65% ja proteiineista 48%. Lisaa kunnallisen jatevesilietteen omi-
naisuuksia ja niiden vaihteluvéleja on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Seitseman eri jatevesilietteen ominaisuuksia (muokattu lahteista [11 ja 12]). Tassa
VSS on mikro-organismien méaaré, CODyot kokonais-COD ja COD,iu« COD:n liukoi-
nen osa. TAN kokonaisammoniumtyppi ja TKN Kjeldahl-typpi eli kokonaistyppi.

Tiheys kg/L 1,0
TS glL 18 - 48
VS g/L 14 - 41
VSS g/L 12 - 37
CODwt g/l 25 - 71
CODjiuk g/l 19 - 472
pH - 57 - 6,6
Kokonaisalkaliniteetti mg-CaCOsw | 1644 - 4118
VFA mg/L 1340 - 2444
Etikkahappo mg/L 817 - 1101
Propaanihappo mg/L 288 - 681
i-butyyrihappo mg/L 37 - 117
n- butyyrihappo mg/L 102 - 355
i-valeriaanahappo mg/L 32 - 197
n-valeriaanahappo mg/L 31 - 105
TAN mg-N/L 142 - 327
TKN g-N/L 12 - 32
Proteiinit g/L 6,2 - 19,0
Hiilihydraatit g/L 45 - 17,2
Lipidit g/L 22 - 80
Na mg/L 172 - 535
Ka mg/L 71 - 280
Ca mg/L 192 - 410
Mg mg/L 37 - 163
F  mg/lL 74 - 115
Cl mg/L 167 - 566
Fosfaatti mg/L 128 - 879
Sulfaatti mg/L 10 - 39

Pelkastaan jatevesilietettd syotteena kayttavilla laitoksilla orgaaninen kuorma (OLR) on
usein 1-1,5 VS/m3d [13], ja aktiivilietteen biologisesti hajoamaton osa ei hajoa anaerobi-
kasittelyssa [14]. Jatevesilietteen sisaltdma orgaaninen aine on hitaasti hydrolysoituvaa,
eli se hajoaa hitaasti [11]. Jos kdytetddn pelkk&éa jatevesilietettd syotteend madatykseen,
on hydrolyysi prosessia rajoittava vaihe [11]. Jatevesilietettd on hyddyllista madattaa yh-
dessé toisen syotejakeen kanssa, kuten ruoka-, maatalous-, eldintalous- ja teollisuusjattei-
den kanssa. Jatevesiliete toimii laimentajana ravinteikkaille syotteille, mutta ravinteikkaat
syOtteet toisaalta parantavat bakteerien ravinteiden saantia [15]. Ravinteikkaiden syottei-
den orgaanisen aineen ja mikro- ja makroravinteiden pitoisuudet ovat korkeita. Lisasyot-
teelld tulee olla korkeat COD ja TS -pitoisuudet, yksinkertainen rakenne, jotta ne hajoavat
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nopeasti, eivatka ne saa siséltaa toksisia aineita, ja niitd on oltava helppo kasitella ja sai-
lyttéa. [12]

2.2.2 Teollisuuden jatelietteet ja maatalouslietteet

Teollisuuden jatelietteet ja maatalouslietteet voivat sisaltad inhiboivia yhdisteita ja huo-
nosti biohajoavia komponentteja, mutta myos orgaanista jatemateriaa, joka voidaan hyo-
dynt&& biokaasuprosessissa. Esimerkiksi maatalousjatteet siséltavat kuparia ja sinkkig,
teurasjatteet rasvoja ja raskasteollisuuden jatteet 6ljyja, raskasmetalleja ja muita haitalli-
sia yhdisteita [3]. Kuitenkin maatalousjatejakeista esimerkiksi ylijadmarehuista saadaan
keskimaarin 430 m3-CHa/t-VS, kasvien osista 325 m3-CHa/t-VS, lietelannasta 270 m?-
CH4/t-VS, kuivalannasta 255 m3-CH4/t-VS, kesantonurmesta 430 m3-CHa/t-VS ja jéte-
perunasta 360 m3-CHa/t-VS [9]. Teurasjatteista voidaan kuitenkin saada 430 m3-CHa/t-
VS [9].

Vain sellaiset teollisuuden jatelietteet kdyvéat biokaasutuotantoon, joissa on orgaanista ai-
netta. Esimerkiksi séilyketeollisuuden, ravinto6ljytuotannon, maitoteollisuuden, kalate-
ollisuuden ja lihateollisuuden, seka tekstiili- ja paperiteollisuuden, ettd petrokemiallisten
jalostamojen jatelietteet ovat sopivia. Keskiarvollisesti rypsioljyn ylijadmalietteesta saa-
daan 190 m3-CHa/t-VS, maitoteollisuuden jatelietteista 420 m3-CHa/t-VS ja kalateolli-
suuden ylijaamalietteistd 390 m3-CHa/t-VS [9]. Metaania saadaan lihateollisuuden liet-
teista keskimaarin 500 m3-CHa/t-VS [16]. Tekstiiliteollisuuden jatevesilietteista saadaan
vain vahén yksin méadatettyna biokaasua, n. 0,14 L/g-COD, mutta yhteismédatyksella j&-
tevesilietteen kanssa on péasty jopa 160 L/g-COD biokaasuntuottoon COD [17, 18]. Suo-
messa paperiteollisuuden jitevesilietteiden metaanintuotto on jaanyt alle 102 m3-CHa/t-
VS [19]. Petrokemiateollisuuden jatevesilietteiden metaanintuotto tutkimuksessa [20] oli
60-170 mL-CH4/g-COD. Usein teollisuuden jatevesilietteet sisdltavat kuitenkin korkeita
inhibiittoripitoisuuksia. Esimerkiksi kalateollisuuden jatteissa on korkeita pitoisuuksia
ioneja, padasiassa Na*, Cl- ja SO4% [21]. Korkeita suolapitoisuuksia esiintyy myos kasvis-
, kasvidljy- ja maitoteollisuuden jatevesilietteisséd. Maitoteollisuuden lietteissa on run-
saasti rasvoja, proteiineja ja hiilihydraatteja, mikda saattaa aiheuttaa yksistadn madatettyna
ammoniakki-inhibitiota ja happojen kertymista reaktoriin [22]. Lihantuotannon jatevesi-
lietteet siséltavat runsaasti rasvaa, verta, ulosteita, karvoja ja heindd. Korkeasta proteiini-
ja lipidipitoisuudesta johtuen lihantuotannon jatevesien lietteet saattavat aiheuttaa ammo-
niakki-inhibitiota ja LCFA:n kertymista reaktoriin [4]. Jatevesilietteissd voi olla myos
korkeita pitoisuuksia desinfiointiaineita [4]. Teollisuuden jatevesilietteet eivat sovellu
méadatykseen sellaisenaan, vaan on suositeltavaa sekoittaa ne johonkin toiseen syotetyyp-
piin C/N-suhteen parantamiseksi ja inhibition laimentamiseksi [23]. Selluteollisuuden ja-
tevesilietteisséd on korkeat COD-pitoisuudet, mutta niissa on myos sulfidia, tanniineja,
hartsihappoja, LCFA:ja ja halogeeniyhdisteitd, jotka kaikki voivat aiheuttaa biokaasupro-
sessin inhibitiota [24]. Tekstiiliteollisuuden jatevesilietteet syntyvét jatevesistd, jotka
koostuvat padasiassa pesu- ja varjaysvesista, joiden kemikaalipitoisuudet ovat korkeita ja
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jotka helposti estavéat metaanintuoton [25]. Petrokemiallisten jalostamojen jatevesiliettei-
den aldehydi-, happo-, alkoholi- ja esteripitoiset lietteet voidaan kasitella biologisesti
vasta pitkén sopeuttamisen jalkeen [26].

Maatalouden médatettévia jatteitd ovat mm. lanta, ylijddmarehut ja kasvien osat. Padosin
maatilojen madéatettéva jate koostuu lannasta, jonka ominaisuudet ja tuotantoméaara riip-
puvat sité tuottavasta eléinlajista ja eldinsuojatyypista. Elainperdinen lanta sopii biokaa-
suprosessiin, koska se siséltéa jo valmiiksi anaerobisia bakteereita ja tarpeeksi vetta, jotta
lisakostutusta ei tarvita. Liséksi se on hinnaltaan edullinen ja helposti saatavissa oleva
eldintalouden sivutuote [3]. Lannat voidaan jakaa lietelantaan, kuivalantaan ja kuivike-
lantaan. Lietelanta koostuu kiintedn ulosteen ja virtsan lisaksi pesuvesistd, joita kdytetaan
esimerkiksi eldinsuojien pesuun. Kuivalanta on erikseen kerattya kiinteda ulostetta, jonka
mukana saattaa olla eldinsuojan kuivikkeita (olkea tai purua). Kuivikelanta koostuu paa-
osin kuivikkeesta, johon on imeytetty virtsa. Kuiva- ja kuivikelannan TS-pitoisuus vaih-
telee valilla 15-70 %. Kaikkien lantatyyppien VS/TS-suhde on 85 %. Lantojen anaerobi-
nen hajoaminen ja taten metaanintuottopotentiaali on alhainen johtuen sen sisaltdmasta
vaikeasti hajoavasta orgaanisesta aineesta, mutta sen sisaltdméan alkaliniteettipuskurin
vuoksi sita voidaan kayttaa lisasyotteend biokaasuprosessiin. Esimerkiksi lehménlannan
metaanintuottopotentiaali on alhaisempi kuin sikojen, koska naudat méadattavat ruokaansa
marehtiméalld ennen sen joutumista ulosteeseen. Kuivikelannan hajoavuus on parempi,
jos kuivikkeena on kéytetty helpommin hajoavaa olkea kuin purua. [1]

Peltobiomassan sivutuotteena syntyy Suomessa esimerkiksi kesantopeltojen, viljelemét-
tdmien peltojen ja suojavydhykkeiden nurmea. Lisaksi rehuruokinnan ylijgdmét voidaan
laskea tdhan ryhmaan. Myos esimerkiksi jateperunaa ja rypsijatettd voidaan hyddyntaa
biokaasuprosessin sydtteena. Ndiden TS-pitoisuudet ovat 22% perunalle ja 92 % rypsille.
Kasvibiomassojen hajoavuus madatyksessa riippuu suuresti niiden rakennekuitujen ha-
joavuudesta. Huonosti hajoavia kuituja ovat mm. ligniini-, selluloosa- ja hemiselluloosa.

[1]

2.2.3 Biojate

Biojatteen ominaisuuksia, TS, VS, BGP ja biokaasun metaaniosuus, on esitetty taulu-
kossa 3. Biojatteen koostumus vaihtelee alueittain ja ajoittain. Esimerkiksi Suomessa kah-
vinpuruja on paljon, ja joulun aikaan kinkunrasvan maara lisaantyy merkittavasti verrat-
taessa esimerkiksi kesdaikaan. Biojdte on varsin heterogeenista, jolloin sen ominaisuudet
vaihtelevat suuresti. Kirjallisuusselvityksen [27] mukaan biojatteen TS pitoisuus vaihte-
lee 18-30 % ja VS 17-26 %, jolloin vettd jatteessa on noin 70-80%. Korkean vesipitoi-
suuden vuoksi biojate on helposti hajoava sy6te biokaasureaktoriin. [27, 28]
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Taulukko 3. Biojatejakeiden TS, VS, BGP ja metaanin osuus biokaasusta.

TS VS BGP Metaaniosuus
(%) (%)  (m3¥t-VS) (%)
Keittidjate 278 250! 7208 650!
Erilliskeratty biojate | 25-31[29, 30] 23[29] 4548 608!
Rqsvaka.u"vohete 25 [31] 25[31] 12008 616!
(vedenpoiston jalkeen)

Biojatteet kotitalouksista ja pitopalvelutoiminnasta sisaltavat epapuhtauksia kuten pak-
kausmateriaaleja (muovi, metalli, puu, lasi, ym.). Ne voivat aiheuttaa vahinkoa pum-
puille, tukkia linjastoja ja kertyd madattamoon. Ne tulee poistaa hyédyntden mekaanisia,
magneettisia ja manuaalisia prosesseja. [3]

Biojatteen lipidipitoisuus on korkea, n. 5,0 g/L [28]. Lipideista muodostuu biokaasupro-
sessissa pitkéketjuisia rasvahappoja, joita ovat mm. oleiini-, linoleiini- ja palmitoleiini-
happo [32]. Kun LCFA-pitoisuus on korkea, metaanintuotto inhiboituu. LC50-arvo, eli
mill& annoksella puolet mikro-organismeista ovat kuolleet, on oleaatille 70 mg/L, palmi-
taatille 1100 mg/L [33] ja stearaatille 1500 mg/L [34]. Kuitenkin metaanintuottopotenti-
aali on korkeampi lipideille (1014 L/kg-VS) kuin hiilihydraateille (esim. 370 L/kg-VS
glukoosille) [35]. Biojatteen partikkelikoko on suuri, joten sen hydrolyysin paranta-
miseksi sitd voidaan esikasitellda esimerkiksi mekaanisesti [27]. Biojatteessd on usein
tarkkelystd, selluloosaa, hemiselluloosaa, ligniinid, proteiineja, lipidejé ja happoja [27].
Suurin osa hiilihydraateista on kiintedssd muodossa. Jos biojatettd kéytetdan ainoana
syotteend biokaasuprosessiin, voi se aiheuttaa inhibitiota. Inhibitio johtuu pa&asiassa ra-
vinteiden epétasaisesta jakautumisesta; makroravinnesisallon ollessa liiallinen mikrora-
vinteita on liian vahan [28]. Myos C/N-suhde on optimiarvojen ulkopuolella [28]. Tdmén
vuoksi voi olla hyodyllista syottad biokaasuprosessiin biojatetta ja jotain toista jatetyyp-
pi&, kuten jatevesilietettd [27].

2.3 Metaanintuottoon vaikuttavat parametrit

Anaerobisten mikro-organismien kasvu vaikuttaa metaanintuottoon, jolloin bakteerien
elinoloista tulee huolehtia. Bakteerit vaativat kasvuunsa hapettomat olot, tasaisen lamp6-
tilan ja pH:n, ravinteita ja sopivan reaktorin sekoitusintensiteetin. Biokaasureaktoriin ei
tulisi myoskaan kertya tai paasta inhiboivia tai toksisia yhdisteitd. Erityisesti metanoge-
neesi on herkk& vaihe anaerobisessa hajoamisessa. Esimerkiksi sy6tteen ominaisuudet,
syottoénopeus, lampotila ja pH vaikuttavat metanogeneesiin, ja ylisyotto, lampdétilanmuu-
tokset ja reaktorin hapettuminen voivat estdd metaanin tuoton. Syotteen homogeenisuus
on tarkedssé osassa metaanintuoton onnistumisessa, koska syotteen ollessa tasalaatuista
el metanogeenien tarvitse sopeutua muuttuviin ymparistoéolosuhteisiin. [3]
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2.3.1 Typpi-, fosfori- ja rikkiyhdisteet ja -alkuaineet

Padosin proteiineista peréisin olevaa typped tarvitaan biokaasuprosessissa bakteerien ra-
vinteena. Typpi esiintyy madattdmossd péédasiassa ammoniakkina (NHs) tai ammoni-
umioneina (NH4"). Typen esiintymismuoto riippuu lampétilasta ja pH:sta (kuva 2). Kor-
keammissa lampotiloissa ja korkeammassa pH:ssa typpi esiintyy vapaana ammoniakkina
(ionisoitumaton NHs). VVapaa ammoniakki on inhiboivampaa, koska se pystyy vapaasti
kulkeutumaan soluun sisélle, jossa se voi aiheuttaa protoniepatasapainon ja/tai natrium-
kadon. [36, 37] Suositeltava ammoniakkipitoisuus médattamaossa on alle 80 mg/l. [3] Am-
moniakki-inhibition mekanismeja ei ole tutkittu paljoa, mutta oletetaan, ettd ammoniakki
inhiboi, koska se muuttaa solunsiséistd pH:ta, nostaa energiantarvetta soluissa ja estéa
entsyymireaktioita.

1.0
' NH; NH,
038
2 06
£ o4
2 02
| .
| NH, NH;
0
|
L — pH
2 4 6 8 10 12

Kuva 2. Ammoniumtypen esiintymismuodot pH:n funktiona [1]

Madattdmon bakteerit tarvitsevat makroravinteita, kuten typpeé ja fosforia, ja mikrora-
vinteita, kuten kobolttia ja nikkelid. Makroravinteita tarvitaan maaréllisesti enemmaén
kuin mikroravinteita. Typpi, fosfori, koboltti, rauta, nikkeli ja rikki ovat elintarkeita ase-
taatin muuntamisessa metaaniksi, mika on hitain vaihe madatyksessd, jos hydrolyysi ei
ole rajoittava vaihe. Ravinteiden suhteellisia maari& on esitetty taulukossa 4. [2]
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Taulukko 4.  Ravinteiden tarve osuutena COD:sté [2].

Ravinne | Minimiosuus
COD:sta (%)

Koboltti | 0,01

Rauta | 0,2

Nikkeli | 0,001

Typpi | 3-4

Fosfori | 0,5-1

Rikki | 0,2

Anaerobinen hajoaminen vaatii vdhemman makroravinteita kuin aerobinen késittely,
koska prosessissa tuotetaan vdhemman lietettd (bakteerisoluja). Anaerobiset bakteerit
pystyvit hyddyntamaan typen paaosin liukoisena ammoniumtyppena (NH**—N) ja fosfo-
rin liukoisena ortofosfaattifosforina (HPO4—P). Jotkut metaanintuottajat pystyvét hyo-
dyntdmaan myods molekulaarista typped (N2) ja alaniinia. Makroravinteiden tarve voidaan
maarittad joko laskemalla syoOtteessa tarvittava ravinnemaara tai maarittamalla madatyk-
sen jalkeen médatteesta 10ytyvé pitoisuus. Jollei ravinnetta ole médatteessa, on sité liian
vahan. Sy0tteessé tarvittavan ravinneméaaran voi méaarittdd sen COD:n avulla kayttaméalla
COD:N:P -suhdetta. COD:N:P -suhteen tulisi olla vékeville syoétteille 1000:7:1 ja lai-
meille 350:7:1. Jos rikki otetaan mukaan laskuihin, tulee suhteen olla 600:15:5:1
(C:N:P:S), jotta bakteerit pystyvét kasvamaan tehokkaasti [3]. C:N-arvoa 25:1 suositel-
laan optimaalisen kaasuntuoton saavuttamiseksi. Tdma johtuu siit4, etté oletetaan baktee-
risolujen kuivamassasta olevan 12% typped ja 2% fosforia. Namé pohjaavat kokemuspe-
raiseen solumateriaalin kemialliseen kaavaan C2H7O2N. Olettamalla, etta 10% syotteen
COD:std muuttuu uusiksi soluiksi, kasvuvakio on 0.1 kg VSS/kg CODpoistettu, VOidaan
laskea typen ja fosforin tarpeet. Esimerkiksi, jos sy6tteen COD on 10 g/l, ja oletetaan,
ettd 80% COD:sté hajoaa metaaniksi, tarvitaan typped 96mg/l ja fosforia 16mg/l. Jos méé-
ritetddn madatteen typpi- ja fosforimééarat, voidaan kayttdd madatten raja-arvoina 5mg
NH**-N/I ja 1-2 mg HPO*—P/I. [2]

Metaanintuottajabakteerit tarvitsevat kobolttia, rautaa, nikkeli& ja sulfidia, ja myos selee-
nid ja volframia. Mikroravinteiden liittdminen entsyymirakenteisiin on elintarkeaa orgaa-
nisten aineiden biologisen hajoamisen, mutta myds metaanin tuoton kannalta. Koboltti,
rauta, nikkeli ja sulfidi ovat valttdmattémia mikroravinteita, koska niitd tarvitaan asetaa-
tin muuntamisessa metaaniksi. Molybdeeni, volframi ja seleeni saattavat olla valttamaét-
tdmi& mikroravinteita. Muita mikroravinteita ovat barium, kalsium, magnesium, ja nat-
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rium. Koboltti on metanogeenien entsyymien aktivaattori, joka parantaa asetaatin muun-
tumista metaaniksi. Metanogeenit pystyvat hyddyntdmaan vain liukoista rautaa. Nikkeli
on metanogeenien entsyymin osanen, ja sen lisdédminen voi parantaa asetaatin hajotusno-
peutta, kun taas sen véhéisyys haitata metaanintuottoa. [2]

Sulfidi toimii paaasiallisena rikinldhteend metanogeeneille, jotka hyddyntévat rikin dive-
tysulfidina. Divetysulfidia esiintyy pH-alueella 6.8-6.9. Metanogeenien rikkipitoisuus on
2,5% kuivapainosta, miké& on noin puolet enemman kuin solun fosforipitoisuus. Vaikka
sulfidi on vélttdmaton ravinne, aiheuttavat suuret pitoisuudet ongelmia madattdmossa sa-
ostaessaan metalleja ja inhiboidessaan bakteeritoimintaa. [2] H2S on raportoitu olevan
inhiboiva muoto sulfideista, koska se voi kulkeutua vapaasti soluun sisélle. Solun sisélla
se voi denaturoida proteiineja rakentamalla rikkisiltoja, hairita enstyymitoimintaa ja vai-
kuttaa rikin talteenottoon [38]. Divetysulfidin inhiboiva pitoisuus on vélilla 50-400 mg/L

[4].

Mikroravinteiden puutoksen aiheuttamia hairioita prosessissa luullaan usein inhibition ai-
heuttamaksi. Riittdvé ravinteiden saanti auttaa minimoimaan madattdmon toimintahdiri-
0itd, jotka johtuvat VFA:n kertymisestd. Hiivauutteella voidaan lisétd helposti madatta-
moon mikroravinteita, koska se sisdltdd aminohappoja, mineraaleja ja vitamiineja. Ylei-
sesti matalan ravinnepitoisuuden poistamiseen suositellaan lisaédmaan 1,5 kg hiivauu-
tetta/m? syotetta. [2]

2.3.2 Kuiva-aine, haihtuva kiintoaines ja kemiallinen hapenkulu-
tus

Kuiva-aine, TS, koostuu orgaanisesta (VS) ja epdorgaanisesta aineesta. Biokaasua syntyy
orgaanisen aineen hajotessa. Epéorgaaninen aine kulkeutuu péadosin madatteeseen.
VS/TS-suhdetta kdytetddn arvioimaan syotteen sopivuutta madatykseen. Mitd enemmén
TS:sté on hajoavaa VS:a4, sitd paremmin se sopii biokaasuntuotantoon. Talldin madat-
teen maara on sita pienempi, mitd enemman on mahdollista hajottaa VS:a4, ja biokaasun
maara kasvaa. Markaprosessissa TS:n tulisi olla alle 15 %, ja useimmiten se on 5-14 %
[1, 3]. Korkeammilla pitoisuuksilla pumpattavuus kérsii. Liian kiintoainepitoisia syotteita
tulee laimentaa prosessin OLR:n saattamiseksi sopivaksi tai hyodyntééd kuivaprosessia.

[1]

Kemiallisella hapenkulutuksella (COD) mitataan nestemaisten jatteiden orgaanisen ai-
neen maarad, ja se ilmaistaan grammoina happea per naytetilavuus. COD:lla voidaan il-
moittaa myos reaktorin kuormitusta yksikossa (OLR) kg-COD/m?d, eli kiloa COD:t4 re-
aktorin tilavuutta kohden paivassa. OLR on useissa prosesseissa vlilta 1-50 kg COD/m?®-
d, ja n. 4 kg COD/ m3-d on sopiva tayssekotteisille, yksivaiheisille reaktoreille, joiden
hydraulinen retentioaika (HRT) on 15-30 d [39]. COD kuvaa VS-pitoisuuden kanssa or-
gaanisen aineen maarad. COD sisaltdd seké anaerobisesti hajoavan ettd hajoamattoman
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osuuden. CODjiyx méadritetddn suodatetusta néytteestd, ja kuvaa liukoista orgaanista ai-
netta, johon kuuluvat esimerkiksi VFA:t. Metaanintuotto ilmaistaan usein COD:hen suh-
teutettuna ja teoreettinen maksimi on laskennallisesti, ettd 1g COD:ta tuottaa 0,35 L me-
taania (normaalilampdtilassa ja -paineessa (NTP), 1 atm, 273 K).[1]

COD voidaan ajatella koostuvan kahdesta COD-tyypista: kiintoaine-COD:sta ja liukoi-
sesta COD:sta. Kiintoaine-COD voidaan jakaa vield suspendoituneeseen ja kolloidaali-
seen orgaaniseen aineeseen. [40] Kaikki COD ei hajoa anaerobihajotuksessa. Esimerkiksi
tutkimuksessa [41] tutkittiin COD:n koostumuksen vaikutusta biohajoavuuteen F/M-suh-
teen avulla. F/M -suhde kuvaa COD:n suhdetta mikro-organismien maaraan. Mikro-or-
ganismien maaraé kuvataan VSS:lI4 (volatile suspended solids, haihtuvat suspendoitu-
neet kiintoaineet). Taten F/M-suhde on COD/VSS. On todistettu, etté liian korkea F/M-
suhde on inhiboiva anaerobibakteereille ja lilan matala suhde haittaa biohajoamiseen tar-
vittavien entsyymien toimintaa. Jos syottdvaiheessa F/M-suhde on liian korkea, saattaa
prosessissa esiintya inhibitiona ja metaanintuoton kaynnistymisen viipymaa. Optimiarvo
F/M-suhteelle on véliltd 0,57-0,68. Tutkimuksessa [41] tutkittu COD-tyyppi oli kiinto-
aine-COD, minka pitoisuuden nousu laski biohajoavuutta, biometaanintuottopotentiaalia,
sekd substraatti- ja lieteaktiivisuuksia. Jateveden kiintoaine-COD vaihtelee valilla 30-
70% CODxyot:sta. Biokaasureaktoriin voi muodostua vaahtoa ja madatettdva liete voi
granuloitua. Tdma saattaa johtua kiintoaine-COD:std. Hydrolyysissa isot partikkelit ha-
joavat pienemmiksi, mutta jos biokaasuprosessin seuraavat vaiheet eivat pysty kasittele-
maan niitd, kertyy reaktoriin ominaispinta-alaltaan suuria pienhiukkasia, jotka aiheuttavat
vaahtoutumista ja granuloitumista. Syotteen kiintoaine-COD:n méaéra tulisi olla alle 25%
CODxo:sta. [41]

OLR tulee olla biokaasureaktorille sopivalla tasolla, silld liian suuri kuorma inhiboi me-
taanintuottoa, ja lilan matala kuorma taas nélkiinnyttdd mikro-organismit. Liian suuren
OLR:n inhiboiva vaikutus perustuu sen aiheuttamaan mikro-organismien rajahdysmai-
seen kasvuun. Tama johtaa VFA:n tuotannon ja asetogeenien maaran kasvuun, mika estaa
metanogeenien tehokkaan toiminnan. Talléin homoasetogeenit lahtevat rajahtavaan kas-
vuun ja ryhtyvat tuottamaan asetaattia. [42]

2.3.3 pH

Reaktorin pH-arvo vaikuttaa entsymaattiseen toimintaan ja ammoniakin, sulfidien ja or-
gaanisten happojen dissosiaatioon, jotka vaikuttavat prosessin toimivuuteen [3]. Asido-
geneesi tapahtuu yli 5,0 pH:ssa, mutta metanogeneesi vaatii yli 6,2 pH:n, vaikka metaa-
nintuottoa tapahtuu pH:ssa 5,5-8,5 [2, 3]. Parhaiten anaerobiset mikro-organismit toimi-
vat pH:ssa 6,8-7,2 [2]. Panostoimisessa biokaasureaktorissa prosessin alussa (1-5d) pH
laskee happojen muodostuessa, mutta alkaa nousta metaaninmuodostuksen kaynnisty-
essd[2]. Lopulta metaaninmuodostus kuluttaa happoja samaa vauhtia kuin niitd tuotetaan,
eli pH stabiloituu[2]. Prosessin stabiloituneeseen pH-arvoon vaikuttaa myds tuotetun hii-
lidioksidin maara — mitd enemman sitd on, sitd matalammassa pH:ssa médatys tapahtuu
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[2]. Jos reaktorin pH ylittad arvon 8,3 tai alittaa arvon 6,0, metaanin tuotto huononee ja
lopulta muutoksen jatkuessa loppuu kokonaan [3].

Orgaanisten yhdisteiden hajotessa muodostuu hiilidioksidia ja proteiinien hajotessa am-
moniakkia, joista muodostuu hiilihappoa, bikarbonaattipuskuria ja karbonaattialkalini-
teettia, sekd ammoniumioneja. Madattamon pH maaraytyy hiilihapon, bikarbonaattialka-
liniteetin ja karbonaattialkaliniteetin, sekd ammoniakin ja ammoniumionien tasapainosta.
Alkaliniteetti puskuroi pH-arvojen muutoksia. Alkaliniteetin voidaan ajatella olevan re-
aktorikohtainen rajallinen bikarbonattipuskurikapasiteetti, joka on tasapainossa hiilidiok-
sidin kanssa reaktorin pH:ssa. [2] Jos kapasiteetti ylitetddn, tapahtuu pH:n muutos nope-
asti. Tdma voi kaataa koko prosessin ja vahintdan huonontaa metaanin tuottoa. Bikarbo-
naattipuskurikapasiteetti riippuu prosessin syotteista ja vaihtelee niiden laadun vaihdel-
lessa. [3] Proteiinipitoiset jatteet lisdavat alkaliniteettia, koska aminoryhmien vapautumi-
nen ja ammoniakin muodostuminen aiheuttaa alkaliniteettia. Myos tiivistetyt lietteet li-
séavat alkaliniteettia, koska proteiinit ovat pakkautuneet tiiviisti ja taten niiden pitoisuus
nousee. Alkaliniteetin vaheneminen voi johtua happojen kertymisestd reaktoriin metaa-
nintuoton estyessa, ékillisesta orgaanisten happojen paasysté reaktoriin tai metaanintuot-
tajabakteerit inhiboivien aineiden pééasysta reaktoriin. [2]

pH:n nousu voi johtua ammoniakista, jota voi syntya prosessissa tai sita voi tulla reakto-
riin syotteen mukana [3]. My0s alkaliyhdisteiden paasy reaktoriin nostaa pH:ta. Usein
alkaliyhdisteet ovat liittyneet kationeihin. Reaktoreissa erityisesti kalsiumin, magnesi-
umin, kaliumin ja natriumin esiintyminen saattaa olla merkki alkaliyhdisteiden vaikutuk-
sesta. Em. kationit ja metallit voivat olla peréisin esimerkiksi teollisuuden jatevesista. [2]

Reaktorin stabiilius tarkoittaa, ettd kaikki anaerobisen hajoamisen vaiheet (hydrolyysi,
asidogeneesi, asetogeneesi ja metanogeneesi) tapahtuvat tasapainossa niin, etté edellisen
vaiheen lopputuotteita, jotka ovat seuraavan vaiheen lahtfaineita, ei ehdi kertya reakto-
riin. Talldin prosessi toimii ideaalisesti ja tehokkaimmin. VFA:t ovat hyvé biokaasupro-
sessin stabiiliuden indikaattori. VFA:n kertyminen reaktoriin laskee pH:ta. Metanogeenit
eivat pysty toimimaan alle 6,2 pH:ssa, joten metaanintuotto saattaa loppua kokonaan
VFA:n kertyessa ja pH:n laskiessa. VFA-pitoisuuden vaikutukset ovat reaktorikohtaisia.
Taten jollekin reaktorille inhiboiva pitoisuus voi olla toiselle reaktorille optimaalinen.
Tama johtuu reaktorien erilaisista mikrobipopulaatioista. Jos reaktorin VVFA-pitoisuus
nousee, se kertoo, ettd joko asetogeneesi tai metanogeneesi ei toimi kunnolla. pH:n lasku
voi johtua VFA:n kertymisesté reaktoriin epéstabiilisuuden vuoksi. [3]

Alkaliniteettid pystytadn lisddmé&an madattdmaoon, jotta saadaan aikaiseksi tasainen ja
hyva pH. Lisdalkaliniteetin tarvittava maarad maéaritetdén sydtteen ennakoidun happo-
tuoton perusteella (1 g-VFA/g-VS). Jos happotuotto ylittdd metaanintuoton, pitéa alkali-
niteettia lisatd. N&in kdy usein reaktorin kaynnistyksessa, ylisyotossd, l&mpotilan las-
kiessa ja inhibitiossa, kuten my6s alkaliniteetin huuhtoutuessa pois reaktorista viipyman
ollessa liian lyhyt. [2]



18

2.3.4 Lampdotila ja viipyma

Reaktorit voidaan jakaa operaatiolampdtilansa mukaan psykrofiilisiin, mesofiilisiin ja
termofiilisiin reaktoreihin. Psykrofiilisten reaktorien l&mpétila on alhainen, alle 20 °C.
Termofiilisten [&mpdtila taas on vélilla 50 — 55 °C. [1] Mesofiilisessa reaktorissa lampo-
tilan tulisi pysyé 25°C-45°C valilla. Mikro-organismien kasvuolojen ideaalilampdtila on
30°C-42°C. Tayssekoitteisissa reaktoreissa lampotila rajautuu alemmas 20°C-37°C:en
alueelle. [3]

Erityisesti metanogeenit ovat herkkia kasvulampatilan vaihteluille. La&mpé6tilan vaihtelut
voivat johtua esimerkiksi erilampdisen sy6tteen pumppaamisesta madattamoon, eristyk-
sen, lammityssysteemin tai sekoituksen puutteellisuudesta johtuvasta lampétilakerrostu-
misesta, huonosti asennetuista lammitysvastuksista, ulkolampdtilojen vaihteluista erityi-
sesti talviaikana ja tehopiikeistd. [3] Biologisista prosesseista esimerkiksi kompostoin-
nissa syntyy itsesséaan lampoa, mutta anaerobisessa hajoamisessa lampoé tulee vahemman

[1].

Kuvassa 3 on esitetty eri lampoétilassa elavien metanogeenien kasvunopeuksia. Mité no-
peammin metanogeenit kasvavat, sitd nopeammin ja tehokkaammin ne tuottavat metaania
syotteen sallimissa rajoissa. L&mpdtilan vaihtelut prosessissa huonontavat metaanin saan-
toa. Vaihtelun tulisi olla maksimissaan suuruusluokkaa = 3 °C. [3]
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Kuva 3. Psykrofiilisten, mesofiilisten ja termofiilisten metanogeenien kasvunopeus-
kayrat reaktorin lampdtilan funktiona [3].

Reaktorin lampotila vaikuttaa myo6s inhibiittoreiden olomuotoon, silla korkeammissa
lampdatiloissa typpi esiintyy ammoniakkina, joka inhiboi anaerobista hajoamista. Lisaksi
lampdatila vaikuttaa vesiliukoisuuteen niin, ettd matalammissa lampotiloissa kaasut, kuten
ammoniakki, vety, metaani, divetysulfidi ja VFA, ovat liukoisempia. [3]
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Metanogeenit ovat inhiboituneet meso- ja termofiilisten lampétilojen vélilld, koska silloin
alkaa muutos mesofiilisistd metanogeeneista termofiilisiin. Alle 32 °C:sd VFA:ta alkaa
kertya reaktoriin, silla VFA-tuotanto toimii tehokkaasti jopa 21 °C:ssa. Suurin osa meta-
nogeeneista on mesofiilisid. Orgaanisen aineen anaerobinen hajoaminen ja metaanin-
tuotto riippuvat lampdtilasta — mitd korkeampi lamp6tila, sitd parempi orgaanisen aineen
hajoaminen ja metaanin tuotto. Termofiilisissé reaktoreissa hajoaminen on nopeampaa,
koska se on entsymaattiselle toiminnalle parempi lampétila. Termofiiliset reaktorit ovat
kuitenkin herkempié vaihteluille. Lampdétila vaikuttaa metanogeenien lisaksi VFA:n
muodostajiin, ja lampdtilannousun lopettaessa metanogeenien toiminnan VFA:ta tuotta-
vien bakteerien toiminta tehostuu. LA&mpatila ei vaikuta merkittavasti hydrolyysin toimin-
taan, koska hydrolyyttiset entsyymit eivét ole herkkia lampétilamuutoksille. Entsymaat-
tinen toiminta lisdéntyy lampdtilan noustessa, ja vahenee sen laskiessa, jolloin matalam-
milla lampétiloilla lietteen viipymaaika reaktorissa tulee olla pidempi kuin korkeammilla
lampétiloilla (kuva 4). [2]
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Kuva 4. Lampétilan ja viipyméan vaikutukset biokaasutuotantoon. Pystyakselilla on
suhteellinen biokaasuntuotto prosentteina (relative Biogasmenge [%]) ja vaaka-
akselilla on viipyma paivina (Tage [d]). Lampdtilat, joista tulokset ovat, on mer-
kitty kuvaajille (50°C, 30°C ja 20°C). Yhten&inen viiva kuvaa kumulatiivista bio-
kaasun maaraa (Biogas (kululativ)), kun taas pisteviiva metaanin kumulatiivista

maaraa (Methan (kululativ)). [43]

Biokaasureaktoreissa on kaksi viipymaa, lietteen viipyma (SRT) ja hydraulinen viipyma
(HRT). STR kertoo mikro-organismien ja HRT sy0tteen keskimé&éaraisen viipyman reak-
torissa. Tayssekoitteisille reaktoreille ndma kaksi viipymé&a ovat samat. Viipymaén tulee
olla tarpeeksi pitké, jotta riittdvasti orgaanista ainetta ehditddn hajottamaan metaaniksi.
Pitkalla viipymalla maksimoidaan hajoavuus ja bakteerien sopeutuminen haitallisia ai-
neita vastaan. VS:n hajoaminen kaasuiksi ja metaaninmuodostus riippuu HRT:std. [2]
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2.3.5 Inhiboivat yhdisteet

Inhiboivia yhdisteité voi paatya biokaasureaktoriin syotteen mukana tai niita voi syntya
anaerobisessa hajoamisessa [3]. Metaanintuottoa voivat inhiboida useat yhdisteet, mutta
yleisimpid inhibiittoreita ovat VFA, ammoniakki ja divetysulfidi ja vaihtoehtoisten elekt-
roniakseptorien vaikutus.

Bakteerit tarvitsevat elektroniakseptorin, jona voivat toimia Oz, NOs~, SOs%", CH.0 ja
CO,, tassd mielekkyysjarjestyksessa. Anoksisissa/anaerobisissa oloissa happea ei ole saa-
tavana, joten bakteerit kdyttdvat nitraattia, sulfaattia, formaldehydia tai hiilidioksidia
elektroniakseptorina, jos bakteereilla on entsymaattinen ominaisuus hyddyntaa niita. Méa-
dattamossa on sekoitus eri bakteerikantoja, ja metanogeenit, jotka kayttavat CO> elektro-
niakseptorina, joutuvat kilpailemaan NOs~, SO4>", CH2O:ta elektroniakseptoreina kaytta-
vien bakteerien kanssa. Metanogeenit haviavat kilpailussa, joten metaania ei synny, jos
reaktorissa on suotuisat olosuhteet kayttda NOs~, SO42-, CH,0O elektroniakseptorina. Me-
taanintuottajat tarvitsevat kasvaakseen hapetus-pelkistyspotentiaalin —300 mV. [2]

Jos sulfaatti toimii pé&&elektroniakseptorina, muodostuu madattdmosséd metaanin sijaan
divetysulfidia. Vain verrattain pieni osa bakteereista pystyy tuottamaan divetysulfidia
naissé oloissa. [2] Jos nitraatti toimii padelektroniakseptorina, kuluttavat denitrifioivat
bakteerit metanogeneesin tarvitseman vedyn laskien sen osapaineen niin alas, ettd metaa-
nia ei pystytd endé tuottamaan. Nitraatti muuttuu helposti nitriitiksi, ja nitriitin on 0soi-
tettu olevan ei selektiivisesti inhiboiva pitoisuudella 150 mg/L [44].

Esimerkiksi muista anaerobista hajoamista inhiboivista ydisteistd mainittakoon tanniinit,
LCFA, halogenoidut yhdisteet, raskasmetallit ja muut metalli-ionit. Tanniinien inhibitio-
vaikutus perustuu niiden taipumukseen muodostaa vetysidoksia metanogeenien entsyy-
miproteiinien kanssa [45]. Eniten inhibitiota aiheutuu oligomeereistd, silld suuret mole-
kyylit eivat padse soluun sisélle ja toisaalta monomeereilla on huono ristisidosten muo-
dostamiskyky [45]. LCFA inhiboi adsorboituessaan bakteerin solusein&én tai membraa-
niin ja taten vaikuttavat soluun kuljetukseen tai sen suojausominaisuuksiin [46]. Haloge-
noituja yhdisteitd ovat esimerkiksi klooratut fenolit, hartsihapot ja ligniinit, joista mole-
kyylipainoltaan pienet, neutraalit klooriyhdisteet ovat inhiboivia [24, katso 47]. Raskas-
metallien, kuten nikkeli, kupari ja rauta, inhiboivuus johtuu niiden taipumuksesta héirita
entsyymin toimintaa ja rakennetta sitoutumalla proteiinimolekyyleihin tai korvaamalla
tavallisesti entsyymin prosteettisissa ryhmissa esiintyvia metalleja [48].
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3. TUTKIMUSMENETELMAT JA AINEISTO

Ty6ssa tutkitaan Lakeuden Etappi Oy:n biokaasulaitoksen toimintaa limajoella, Eteld-
Pohjanmaalla. Tassa luvussa kerrotaan biokaasulaitoksesta seka tutkimuksen koejarjeste-
lyisté ja analyysimenetelmisté.

3.1 Kohde: Lakeuden Etappi Oy

Lakeuden Etappi Oy on jatehuoltoyritys, jonka omistavat Alavuden, Kurikan, Lapuan,
Seinajoen ja Ahtérin kaupungit seka llmajoen, Kihnion ja Kuortaneen kunnat. Yritys kul-
jettaa ja kasittelee biojatteita naiden kuntien alueelta seké lietteita yrityksilta sopimuksen
mukaan. Kohdelaitos sijaitsee IImajoella jatehuoltokeskuksessa. Kuvassa 5 on esitetty
biokaasulaitoksen yksinkertaistettu prosessikaavio. [49]

TR kattila
Biojatteen Kaasun : N Tasaus-
kasittely *| kasittely |r allas
Kunnal. f Lammen | | L—
lietteen Madattamo ~wtalteenotto-- J !
kasittely L : verkosto — Y
TED”IS' Mekaaniner Terminen | ! JV
lietteen - . -
s kuivaus kuivaus esikas.
kasittely J—
Pelletointi- :
laitos ¥
Demon
SBR

Kuva 5. Lakeuden Etapin biokaasureaktorien yksinkertaistettu prosessikaavio. Yh-
tendinen viiva osoittaa kiintean syotteen/lietteen siirtymista, katkoviiva nestei-
den siirtymista ja pisteviiva kaasujen/hdyryn siirtymista prosessivaiheesta toi-

seen.

biokaasulaitos kaynnistettiin vuonna 2008. Laitos kayttaa syGtteenddn biojatettd kotita-
louksista, yrityksistd, kaupoista ja ravintoloista, sekd kuivattua jatevesilietettd kunnalli-
silta ja teollisilta jatevedenkaésittelylaitoksilta. Keskimaéarin reaktoriin menevésté syot-
teestd 7 % on biojatettd, 4 % teollisuusjatevesilietettd, 41 % kunnallista lietettd ja talous-
vettd 48 %. Biojate hienonnetaan ja siihen lisatddn biojatteen kéasittelyssé (kuva 5) termi-
sen kuivauksen kuljetuksen onnistumiseksi kutterinpurua, mika lis&a kitkaa. Talousvesi
sekoitetaan kunkin jakeen kasittelyssa jatteisiin, ja biojate seké teollisuuden lietteet se-
koitetaan yhdistetyksi syotteeksi kunnallisen lietteen kanssa (kuva 5). Biojatteen alkupe-
réinen kuiva-ainepitoisuus on laitoksen arvion mukaan n. 35 %, teollisuuden lietteiden n.
5 % ja kunnallisten lietteiden n. 14-27 %. Biojatteen arvioitu sy6ttdvolyymi vuodessa on
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5000 t, teollisuuden lietteiden 1500 t ja kunnallisten lietteiden 30000 t. Biokaasureakto-
riin sisddn menevan syotteen arvioitu kuiva-ainepitoisuus on 14 %. [10, 49]

Kohdelaitoksessa on kaksi rinnakkaista mesofiilista tayssekoitteista biokaasureaktoria,
joiden toimintaldmpdtila on 35 + 3 °C. Madattamon lampdotila pidetdéan ylla esilammitta-
malla sisdédn menevaa syotettd. Reaktorin hydraulinen viipyma on arviolta 1 kk. Madat-
tdmossd muodostuu vaahtoa, mika pidetddn hallinnassa hajottamalla sitd pintasekoitti-
mella. Biokaasureaktori on painovoimaisesti toimiva, jolloin uusi syote tyontaa reaktorin
sisallon pois reaktorin pohjalla olevasta putkesta mekaaniseen kuivaukseen (kuva 5).
Kuiva-ainetta poistuu reaktorista madatteessa arviolta 8 t-TS/vrk. [10, 49]

Tuotettu biokaasu varastoidaan 700 m® pallovarastoon, jonne kaasussa oleva kosteus tii-
vistyy. Kuukaudessa syntyy keskimaarin 190000 m? biokaasua, josta 66 % on metaania
[50]. Biokaasulaitoksen kaasu hyddynnetaan hdyrykattilan tuottamana lampéna laitoksen
toimintaan (kuva 5). Hoyrykattiloissa poltetaan keskiméaarin 140000 m?® biokaasua kuu-
kausittain [50]. Madatteesta valmistetaan maanparannusraetta (Ranua) kahden vaiheen
kuivauksella. [49]

3.2 Lietenaytteet

Néytteet laboratoriokokeita varten kerattiin Lakeuden Etappi Oy:n kummankin biokaa-
sureaktorin poistoputkesta ja syottosdiliostd (kunnallisen lietteen kasittely, kuva 5). En-
simmaéiset ndytteet (MadateR1(060616),a ja MadateR1(060616),b) kerattiin reaktorista
poistuvasta putkesta. Naytteenottosuuttimessa oli tukos, joten ennen ja jalkeen tukoksen
otetut ndytteet nimettiin eri lailla ja niiden ominaisuuksia vertailtiin. Toiset ja kolmannet
naytteet keréttiin syottosailiosta (SyoteSeos(200716) ja SydteSeos(220816)) ja kumman-
kin madattamon poistoputkista (MadateR1(200716) ja MadateR2(200716), sekd Mada-
teR1(220816) ja M&dateR2(220816)) runsaan lietteen juoksutuksen jélkeen. Lisaksi ke-
rattiin - Lapuan jatevedenpuhdistamon mekaanisesti kuivattua lietettd (Syote-
LieteLa(220816)). Naytteita sailytettiin suljetuissa astioissa 5 °C:ssa. Tassa tydssa kayte-
tyt ndytteiden koodit ovat esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5.  Tassa tydssa kaytettyjen naytteiden koodit.
Nayte Koodi
Madéate biokaasulaitoksen vasemmasta reaktorista ennen tukosta, nayt- | Mada-
teenottopaiva 06.06.16. teR1(060616),a
Méadéate biokaasulaitoksen vasemmasta reaktorista jalkeen tukoksen, | Mada-
naytteenottopaiva 06.06.16. teR1(060616),b
Madéate biokaasulaitoksen vasemmasta reaktorista, nadytteenottopdivad | Mada-
20.07.16. teR1(200716)
Madéate biokaasulaitoksen vasemmasta reaktorista, naytteenottopdiva | Mada-
22.08.16. teR1(220816)
Madéate biokaasulaitoksen oikeasta reaktorista, naytteenottopdiva | Mada-
20.07.16. teR2(200716)
Madéate biokaasulaitoksen oikeasta reaktorista, naytteenottopdiva | Mada-
22.08.16. teR2(220816)
biokaasulaitoksen nykyinen sekoitesyote (siséltaa laimennosveden 48 %, | Sydte-
bioja-tettd 7 %, teollisuuslietettd 4 % ja jatevedenpuhdistamolietettd 41 | Seos(200716)
%), naytteenottopaiva 20.07.16.
biokaasulaitoksen nykyinen sekoitesyote (siséltaéa laimennosveden 48 %, | Sydte-
bioja-tetta 7 %, teollisuuslietettéa 4 % ja jatevedenpuhdistamolietettd 41 | Seos(220816)
%), naytteenottopaiva 22.08.16.
Vaihtoehtoinen syote, kuivattu jatevedenpuhdistamoliete Lapuan kunnal- | Sydte-
liselta jatevedenpuhdistamolta, naytteenottopaiva 22.08.16. LieteLa(220816)

3.2.1 Metaanintuottopotentiaali

Metaanintuottokokeita tehtiin syotteista (biokaasulaitoksen nykyinen sekoitesyote ja kui-
vattu jatevesiliete), sekd méadatteistd. Syotteiden metaanintuottokokeissa pulloihin lisat-
tiin madéatettd bakteerisiirroksena, ymppind. Madéatteiden metaanintuottokokeissa ei kay-
tetty ymppié. Syotteiden ja madéatteiden karakterisointi on esitetty luvussa 4.1.

Syoétteiden metaanintuottokokeissa tarkkailtiin viipyman pidennyksen vaikutusta biokaa-
sulaitoksen nykyisen seossyotteen metaanintuottoon seka vertailtiin jatevesilietteen ja ny-
kyisen seossyotteen metaanintuottoa. Vertailtavat viipymat olivat 36 d ja 60 d. Viipyman
vertailukokeet tehtiin kaasupusseihin liitetyissé 1 litran kaasutiiviissd pulloissa, kun taas
syotevaihtoehtojen vertailun metaanintuottokokeet tehtiin 120 mL seerumipulloissa. Ym-
pin ja naytteen VS-suhde madritettiin olemaan 0,5 g VSymppi/ g VSnayte molemmissa syot-
teen metaanintuottokokeissa. Viipymén vertailukokeessa kaytettiin ymppind madatetta
Mé&dateR1(200716) ja syotevaihtoehtojen vertailukokeessa ymppiné oli madatettd Mada-
teR1(220816). NaHCOz-liuosta lisattiin puskuriksi ja pH:n sdatamiseksi. Taman jalkeen
pulloista mitattiin pH elektrodilla, ne suljettiin ja niisté tehtiin anaerobisia huuhtelemalla
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kaasufaasia typpikaasulla 3 minuuttia. Typetyksen jalkeen pullot asetettiin 35 °C:een il-
man sekoitusta. Taulukossa 6 on esitetty syotteiden metaanintuottokokeiden pullojen tar-
kemmat sisallot.

Taulukko 6.  Syotteiden metaanintuottokokeiden pullojen alkujarjestely. Vasemmalla esitettyjen
panospullokokeiden tarkoituksena oli selvittaa viipyman vaikutusta metaanin tuot-
toon ja anaerobiseen hajoamiseen. Oikealla esitetyilla panospullokokeilla tutkittiin

kahden eri syotteen metaanintuottopotentiaalia.

Ymppi Syoéte- Sydte-
Seo0s(200716), Seos(200716), Sydte- Syote-
36d 60d Ymppi Seos(220816) LieteLa(220816)
Ymp(g; 333 333 333 30 30 30
Na)z;‘; 0 92 92 0 8 6
H20 (g) 270 178 178 24 16 18
NaHCO3
42 gll 63 63 63 6 6 6
(mL)
Nesteti-
lavuus 667 667 667 60 60 60
(mL)
Kaasuti-
lavuus 333 333 333 60 60 60
(mL)

Madatteiden metaanintuottokokeissa tarkkailtiin laimennoksen vaikutusta metaanintuot-
toon seka vertailtiin madatteiden sentrifuugilla eroteltujen neste- ja kiinteafraktion me-
taanintuottoa. Madatteiden laimennosmetaanintuottokokeissa vertailtiin laimentamatonta
ja 1:1 milli-Q vedella laimennettua médatettd MadateR1(060616). Madatteiden neste- ja
kiintedfraktion metaanintuottokokeita varten madatenaytteitd MadateR1(200716) ja Ma-
dateR2(200716) eroteltiin Sigma 4K15 -sentrifugissa (roottori nro 12256, 20 °C, 10 min,
3000 rpm). Sentrifugoinnin jalkeen erottunut nestemaisempi osa eroteltiin kiintedmmasta
osasta dekantoimalla ja kummankin osan massat maaritettiin. Molemmat madatteiden
metaanintuottokokeet tehtiin 120 mL seerumipulloissa. Tayton jalkeen pulloista mitattiin
pH elektrodilla, ne suljettiin ja niisté tehtiin anaerobisia huuhtelemalla kaasufaasia typpi-
kaasulla 3 minuuttia. Typetyksen jalkeen pullot asetettiin 35 °C:een ilman sekoitusta.
Taulukossa 7 on esitetty méadatteiden laimennosmetaanintuottokokeiden ja taulukossa 8
médatteiden neste- ja kiinte&fraktion metaanintuottokokeiden pullojen tarkemmat sisal-
I6t.
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Taulukko 7. Madatteiden laimennosmetaanintuottokokeiden seerumipullojen alkujarjestely

Madate Madate

Madate Madate R1(060616), a, R1(060616), b,

R1(060616), a R1(060616), b  laimennettu laimennettu

Nayte (g) 60 62 30 33

H.0 (g) 0 0 30 31
Nestetilavuus (mL) 60 62 60 64
Kaasutilavuus (mL) 60 58 60 56

Taulukko 8.  Madatteiden neste- ja kiinteafraktion metaanintuottokokeiden seerumipullojen alku-

jarjestely

Madate Madate Madate Madate Madate Madate

R1(200716) R1(200716) R1(200716) R2(200716) R2(200716) R2(200716)

kiintea neste kiintea neste

Nayte 10 7 29 10 8 17
9)

H20 20 23 1 20 22 13
9)
Nes-

tetila- 30 30 30 30 30 30
vuus
(mL)
Kaa-
suti-

la- 90 90 20 20 90 920
vuus
(mL)

Metaanintuottokokeissa pulloista otettiin kokeiden alussa kaasunaytteet kolmesti vii-
kossa 1 mL VICI Precision Sampling Series A-2 -kaasuruiskuilla metaanin maéarityk-
seen. Kokeiden edetessé ndytteenottotaajuutta vahennettiin tasaisesti ja lopussa kaasu-
naytteitd otettiin 1 krt / vk.

Metaanintuottokokeiden lopussa pulloista otettiin ndytteet metaaniméérityksen liséksi
divetysulfaattipitoisuuden maéaritykseen kuten edelld. Divetysulfaatti mééritettiin myos
MadateR1(060616):n metaanintuottokokeiden keskivaiheilla. Tamén jalkeen pullot
avattiin ja niistd mééritettiin pH vélittomasti avaamisen jalkeen. Madatteiden neste- ja
kiintedfraktion metaanintuottokokeiden sek& molempien syotteiden metaanintuottoko-
keiden pullojen sisélldista puolet pakastettiin ulkopuolella tehtévid maarityksia varten.
Niiden loppuja naytteitd ja madatteiden laimennosmetaanintuottokokeiden naytteita sai-
Iytettiin +4 °C:ssa suljetuissa astioissa analyyseja varten.

3.2.2 Analyysimenetelmat

pH méadritettiin WTW ProfiLine pH 3210 -mittarilla ja SenTix 51 -elektrodilla. Metaanin
maaréé analysoitiin PerkinElmer Clarus 500 —kaasukromatografilla (Mol Sieve 5A PLOT
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Fused Silica Capillary Column -kolonni 30 m*0.53 mm) ja liekki-ionisaatiodetektorilla
(FID). Kantokaasuna oli helium ja ajolampétilat olivat: uuni 100 °C, detektori 250 °C ja
injektioportti 230 °C. Sydtteiden viipymén vertailukokeiden kaasuntuotto mitattiin veden
syrjaytymismenetelmalla pulloihin liitetyista 10 L kaasupusseista. Muissa kokeissa kaa-
sua ei keratty erillisiin pusseihin, vaan panospulloihin, joista ylipaine pééstettiin ulos ja
madritettiin ulos paastetyn kaasun maaré laskennallisesti kaasukromatografin metaani-
suustulosten avulla.

Ennen liukoisia analyyseja naytteet sentrifugoitiin (Sigma 4K15, 15 min, 4000 rpm tai
Eppendorf 5417 R, 20 min, 5000 rpm). Naytteet suodatettiin COD)iuk-, liukoinen ammoi-
niumtyppi-, sulfaatti- ja VFA-analyysia varten 0,45 um Chromafil Xtra —suodattimilla.
Sen jalkeen VFA-analyysia varten naytteen suodatettiin uudelleen 0,20 pm Chromafil
Extra —suodattimilla.

Vaihtoehtoisen syétteen, kuivatun jatevesilietteen SyotelLietelLa(220816), kokeet tehtiin
my0s uutteesta ndytteen kuivuudesta johtuen. Uute valmistettiin standardin SFS-EN
12457-4 mukaan kéyttaen sekoitustaajuutta 50 rpm ja lampdtilaa 30 °C.

TS maaritettiin standardin SFS-EN 12880 ja VS standardin SFS-EN 12879 mukaan. Uu-
neina olivat Memmert inkubaattori (TS) ja Heraus Hanau MR 17 E (VS). Uunissaoloaika
550 °C:ssa oli standardista SFS-EN 12879 poiketen 2 tuntia. Koska médatteiden nestef-
raktioiden naytteet olivat erittain nestepitoisia, niiden TS ja VS laskettiin kaavalla:

TS(tai VS)nestefraktio =

TS(tai VS)madiate XMmadite —TS(ai VS)kiintesfraktio XMkiinteifraktio (1)

Mpestefraktio

jossa TS(taiVS)pestefraktio ON Mmadatendytteen nestefraktion TS tai VS,
TS(tai VS)maaare Madatendytteen TS tai VS, TS(tai VS)kiintesfraktio SENtrifugoinnissa
eronneen kiintedn osan TS tai VS ja mysqste Madatendytteen massa, joka sentrifugoin-
nissa jakaantui nestefraktioiden massaan mnpestefraktio J Kiintedfraktioiden massaan
Mygintesfraktio- 19 ja VS méadritettiin myos metaanintuottokokeiden jalkeen, kuten edell.

CODxot ja CODjiuk mééritettiin laimennetuista naytteista dikromaattimenetelmélla stan-
dardin SFS 5504 mukaan. La&mmittimena kaytettiin Hach-Langen DRB200:a. Ammo-
niumtypen pitoisuus maaritettiin Thermo Scientific Orion High-Performance Ammonia -
elektrodilla valmistajan ohjeen mukaan laimennetuista ja suodatetuista naytteista.

VFA:ta analysoitiin Shimadzu High Performance Liquid Chromatography (HPLC) -nes-
tekromatografilla, jossa oli Rezex RHM-Monosaccharide H+ (8%) LC -kolonni (300x7.8
mm, Ea) ja RID-10A-detektori. Yhden nédytteen ajoaika oli 40 minuuttia ja mobiilifaasina
5 mM H2S04, jonka virtaama oli 0,6 mL / min. Detektorin ja uunin l&mpdtilat olivat 40
°C.
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Rikkivety méaritettiin Agilent Technologies 6890N Network GC System —kaasukroma-
tografilla, jossa oli DB-Sulfur SCD 70m x 0,530 mm -kolonni. Detektorin lampétila oli
200 °C, Hz virtaama 50 ml/min, ilmavirtaama 60 ml/min ja typpivirtaama 58 ml/min.
Uunin ldmpdtilaa nostettiin aluksi 35 °C:een kahdeksi minuutiksi, minka jélkeen sité nos-
tettiin 10 °C/min 70 °C:een ja lopulta 100 °C/min 220 °C:een. DB-kolonnin paine oli
8,6psi ja virtaama 58 mL/min. Injektioportin lampéatila oli 200 °C. Kromatografiin injek-
toitiin 0,1 mL kaasua.

Sulfaatti ja muut anionit (CI-, NO2~, NO3~) médritettiin Dionex 1CS-1600 -ionikromato-
grafilla, jossa oli Dionex lonPac AS4A-SC (4 x 250 mm) -kolonni. Kolonnin lampétila
oli 30 °C ja detektorin 35 °C. Eluentin (1,9 mM Na>COs ja 1,7 mM NaHCOg) virtaama
oli 1,00 ml/min.

Madéatendytteita seké syotevaihtoehtonéytteet lahetettiin ulkopuoliseen laboratorioon Eu-
rofins Viljavuuspalvelu, ja sielld niistd maaritettiin Kiintoaine ja liukoiset B, Ca, Cu, K,
Mg, Mn, Na, P, Zn, ja N, sekd P ja Khejdall-typpi (TKN). Lisaksi sinne lahetettiin sa-
moihin analyyseihin metaanintuottokokeiden jalkeen syotteiden metaanintuottokokeiden
pulloista naytteet. Lisaksi médatenadytteistd seka syotteiden metaanintuottokokeissa ma-
datetyista naytteista tutkittiin liukoiset Ba, Co, Fe, Ni, Mo ja Se. Naytteiden tulosraportit
ja tutkimusmenetelmaét ovat esitetty liitteessa 1, joista nakyvat myds analysoidut ndytteet.
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4. TULOKSET

Tassa kappaleessa esitetddn laboratoriokokeiden tulokset. Ensiksi karakterisoidaan syot-
teet ja médatteet. Toiseksi esitetadn tuloksia syotteiden metaanintuottokokeista. Kolman-
neksi kasitelladn médatteiden metaanintuottokokeiden tulokset. Sen jalkeen esitetéan ra-
vinnetuloksia. Lopuksi esitetadn tulokset inhiboivista aineista (NH4", HzS ja SO4%).

4.1 Syotteiden ja madatteiden karakterisointi

Lakeuden Etappi Oy:lta saatiin méadatteitd kahdesta eri reaktorista seka naytteita biokaa-
sureaktorin syotteesta ja jatevesilietteestd. Karakterisoinnit tehtiin néaytteista sellaisinaan.
Madéatteet MéadateR1(200716) ja MadateR2(200716) karakterisoitiin seka sellaisinaan
etta niista erotettiin kiinted- ja nesteosat fuugaamalla. Jatevesiliete SyoteLieteLa(220816)
kasiteltiin sellaisenaan, mutta siita tehtiin myos uutos. Néista eri jakeista analysoitiin pH,
TS, VS ja COD (taulukko 9), seka VFA:t (taulukko 10).

Suurimmat VS-arvot ovat sydtevaihtoehdoilla, jatevesilietteen VS:n ollessa suurempi.
Korkeimmat VS/TS-suhteet ovat syotevaihtoehdoilla. Jatevesilietteelld tdméa suhde on
korkeampi kuin seossyotteelld. Suurimmat liukoisen COD:n pitoisuudet olivat seossyot-
teilld. Suurin CODxt oli seossyotteelld sen ollessa sataluokkaa. Néytteiden pH:t olivat
neutraalilla tasolla vaihdellen valilla 6,0-6,7. Arvot on esitetty taulukossa 9.

Suurimmat TS-arvot ovat kaikista kiinteimmilla naytteilld, eli madatteiden kiintedfrakti-
oilla. Pienimmat TS-arvot ovat madatteiden nestejakeilla ja seuraavaksi pienimméat ma-
datteilla. Matalimmat VS-arvot ovat madatteiden nestejakeilla. Kaikkien méadatenayttei-
den, myos sentrifugoitujen, CODiuk oli luokkaa 1,0-2,3 g/L. Naytteiden pH:t olivat neut-
raalilla tasolla vaihdellen vélilla 7,0-8,6. Arvot on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9.  Madatteiden ja sy6tevaihtoehtojen TS, VS ja VS/TS, seka kemialliset hapenkulutukset
(liukoinen ja kokonaismaara) ja pH. Naytteiden koodit on annettu taulukossa 5. *Uut-
teesta madritetty.

Koodi TS VS VSITS CODyiuk COD¢: pH
(%) (%) (%) (9/) (9/)

MadateR1(060616),a 9% 5% 56 % 1,0 28 8,0

MadateR1(060616),b 9 % 5% 55 % 1,2 27 7,0

MadateR1(200716) 9% 5% 52 % 1,8 54 8,6

MadateR1(200716), kiin- 15 % 7% 51 % 1,8 66 -
ted

MadateR1(200716), neste 3% 2% 52 % 1,8 41 8,2

MadateR1(220816) 10 % 5% 54 % 1,1 - 7,8

MadateR2(200716) 10 % 5% 54 % 2,3 35 8.2

MadateR2(200716), kiin- 12 % 6 % 53 % 2,3 39 -
ted

MadateR2(200716), neste 5% 3% 55 % 2,3 29 8,1

MadateR2(220816) 10 % 5% 54 % 1,5 7,8

Sy6teSeos(200716) 13 % 9% 68 % 31 173 6,7

SyoteSe0s(220816) | 14% 10 % 69 % 26 5,7

SyoteLieteLa(220816) | 18% 13 % 73 % 6,0* - 6,0

Syo6tevaihtoehtojen havaittiin VFA-analyysissa sisdltdvan runsaasti etanolia. Eniten eta-
nolia oli sy6tteessd SydteSeos(220816) (350 + 185 mg/L) ja véhiten jatevesilietteen Syo-
teLieteLa(220816) sentrifugoimalla erotetun nestejakeen suodoksessa (53 + 4 mg/L). J&-
tevesilietteen uutteen suodoksessa etanolia havaittiin enemmaén kuin puhtaan jatevesiliet-
teen liukoisessa testissd (132 + 3 mg/L).

Taulukossa 11 on esitettynd VFA-tulokset niille naytteille, joista 16ytyi VFA:ta (tassé
asetaatti, propionaatti ja butyraatti). Merkittavasti VFA:ta 10ytyi syotteestd (2,6 g/L),
mutta sitd 16ytyi runsaasti myos jatevesilietteen uutoksesta (1,7 g/L). Vain kahdesta ma-
datteestd l1oytyi VFA:ta.

Taulukko 10.  VFA-analyysin tulokset. Kokonais-VFA:han (TVFA) on laskettu kuuluvaksi ase-
taatti, propionaatti ja butyraatti.

mg/L | Asetaatti Butyraatti Propionaatti ~ TVFA

MéadateR1(200716)| 29 + 18 29 + 18
MéadéateR2(200716)| 42 + 0 42+ 0
Sy6teSeo0s(220816)|1477 + 67 541 + 83 542 + 62 2560 + 83
SyotelLieteLa(220816), uutos| 953 + 1 304 * 2 458 + 52 1715 = 52
SyoOtelieteLa(220816)| 164 +9 94 + 19 92 + 15 350 19
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4.2 Syotteiden metaanintuottokokeet

Syotteiden metaanintuottokokeissa selvitettiin, kumpi sy6tevaihtoehdoista, jatevesiliete
vai nykyinen biojéatettd, teollisuuden jatevesilietetté ja kunnallista jatevesilietettd sisaltdva
sy0te, tuottaa paremmin metaania. Tutkimuksissa kaytetdan vertailukohtana metaanin-
tuottopotentiaalia, orgaanisen aineen hajoavuutta, ja pH:ta ennen metaanintuottokokeita.

Kuvassa 6 on esitetty syotteiden viipyman vertailumetaanintuottokokeiden kumulatiivista
metaanintuottoa per kyseessa olevan nédytteen TS (kuva 6A) ja VS (kuva 6B). Ympin
metaanintuotto on vahennetty syotteiden metaanintuotosta. Molemmilla viipymilla (36 d
ja 60 d) syotteet tuottivat enemmén metaania kuin madate MadateR1(200716), jota kay-
tettiin ymppinad. Metaanintuotto hidastuu merkittavasti kuvassa 6 kohdassa 11 d. Sy6tteet
olivat tuottaneet talldin tuottaneet 310 L-CHa4/kg-VS (SyoteSeos(200716), 36d) ja 350 L-
CHoa/kg-VS (SyotteSeos(200716), 60d). limoitettuna TS:&& kohden, sy6tteet olivat tuotta-
neet 210 L-CHa/kg-TS (SyoteSeos(200716), 36d) ja 240 L-CHa/kg-TS (Syote-
Seos(200716), 60d). Metaanintuoton voidaan katsoa loppuvan kuvassa 6 kohdassa 22 d.
Syotteet olivat tuottaneet téll6in tuottaneet 295 L-CHa4/kg-VS (SytteSeos(200716), 36d)
ja 377 L-CHa4/kg-VS (SyoteSeos(200716), 60d). Vastaavasti esitettynd per TS luvut ovat
210 L-CH4/kg-TS (SyoteSeos(200716), 36d) ja 257 L-CHa/kg-TS (Sy6teSeos(200716),
60d). Ensimméisen 11 pdivan (kuva 6) aikana syotteiden metaanintuottonopeus ei mer-
kittdvasti eronnut eri laimennoksilla. Paivien 11-22 vélilla syotteiden metaanintuottono-
peus oli 0 L-CHa/kg-VS*d (SyoteSeos(200716), 36d) ja 2 L-CHa/kg-VS*d (Syote-
Seos(200716), 60d). Viipymén pidentdminen lisésin metaanintuottoa 30 %, kun maksimi
kumulatiivinen metaanintuotto 36 paivan viipymalla oli 310 L-CH4/kg-VS (211 L-
CHa/kg-TS) ja 60 pdivan viipymalld 403 L-CHa/kg-VS (275 L-CHa/kg-TS).
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Kuva 6. Syotteiden viipymén vaikutuksen metaanintuottokokeiden kumulatiivinen
metaanintuotto, josta on vahennetty ympin metaanintuotto, per TS (A) ja VS (B).

Kuvassa 7 on esitetty syétevaihtoehtojen vertailumetaanintuottokokeiden kumulatiivista
metaanintuottoa per Kyseessa olevan néaytteen TS (kuva 7A) ja VS (kuva 7B). Ympin
metaanintuotto on véhennetty syotteiden metaanintuotosta, ja sydtevaihtoehtojen metaa-
nintuotto oli suurempi kuin ympin. Médatettd MadateR1(220816), kaytettiin ymppina.
Metaanintuotto hidastuu merkittavasti kuvassa 7 kohdassa 16 d. Syote Syote-
Se0s(220816) oli tallgin tuottanut 191 L-CHa/kg-VS (130 L-CHa/kg-TS). Vaihtoehtoisen
syotteen, jatevesilietteen metaanintuotto oli talléin 166 L-CHa/kg-VS (121 L-CHa/kg-
TS). Metaanintuoton voidaan katsoa loppuvan kuvassa 7 kohdassa 22 d. Sydte Syote-
Se0s(220816) oli talloin tuottanut 191 L-CHa/kg-VS (132 L-CH4/kg-TS). Vastaavasti ja-
tevesilietteen metaanintuotto oli tallin 176 L-CHa/kg-VS (128 L-CHJ/kg-TS). Jatevesi-
liete tuotti hieman vahemman, 3 % (L-CHa/kg-TS) ja 8 % (L-CHa4/kg-VS), metaania kuin
nykyinen seossyo6te (kuva 7). Ensimmaisen 16 paivan aikana syotteen Sy6teSeos(220816)
metaanintuottonopeus oli 15 L-CHa4/kg-VS*d ja jatevesilietteen 13 L-CHa4/kg-VS*d. Pdi-
vien 16-22 valilla syttteen SyoteSeos(220816) metaanintuottonopeus 0 L-CHa4/kg-VS*d
ja jatevesilietteen 2 L-CHa/kg-VS*d.
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Kuva 7. Syotevaihtoehtojen SyoteSeos(220816) ja SyoteLieteLa(220816) kumula-
tilvinen metaanintuotto yksikoissa L-CHa/kg-TS (A) ja L-CHa/kg-VS (B).

Kuvassa 8 on esitetty syotteiden metaanintuottokokeiden kumulatiivista metaanintuottoa
per Kyseessé olevan nédytteen alkuperdainen mérképaino. Ympin metaanintuotto on vahen-
netty ndytteiden metaanintuotosta. Syétteiden metaanintuoton voidaan katsoa loppuvan
kuvassa 8 A kohdassa 11 d. Syotteet olivat tuottaneet talloin tuottaneet 27 L-CHa/kg-
marképaino (SyoteSeos(200716), 36d) ja 30 L-CHa4/kg-marképaino (SydteSeos(200716),
60d). Viipyméan pidentdminen lisasi kuitenkin metaanintuottoa 30 %, kun maksimi ku-
mulatiivinen metaanintuotto 36 péivan viipymaélla oli 27 L-CHa/kg-mérképaino ja 60 pai-
van viipymélla 35 L-CHa/kg-marképaino. Syotteiden metaanintuoton voidaan katsoa lop-
puvan kuvassa 8 B kohdassa 18 d. Tallgin syote Sy6teSeos(220816) oli tuottanut 18 L-
CHa/kg-markapaino ja SyoteLietelLa(220816) 22 L-CHa/kg-mérkapaino. Jatevesilietteen
metaanintuotto per markapaino on 21 % (4 L-CHa4/kg-mérkapaino) suurempi kuin sy6t-
teen SyoteSeos(220816) metaanintuotto.



33

A B
35 35
30 30
T1 71 T

0 25 IR 1 I 225
£ | 1 g = 3 4
© Hel 1 @ |
5'20 é 20 - L - T p T
:E g - L -+ + -
£ 15 215
T 10 9 10
(@) —
2

> 5

° 0 20 40 60 0

s 0 20 40 60

d d
SyoteSeos(200716), 36d SyoteSeos(220816)
—@— Sy6teSeos(200716), 60d SyotelietelLa(220816)

Kuva 8. Syotteiden metaanintuottokokeiden kumulatiiviset metaanintuotot yksi-
kossa L-CHa/kg-marképaino. A:ssa on esitetty sy6tteiden viipyman vaikutuskoe-
tulos ja B:ssa syotevaihtoehtojen vertailutulos.

Taulukossa 11 on esitetty TS ja VS -tuloksia méadatyksen jalkeen. Syotteiden VS:sta ha-
josi 7,6 % (SyoteSeos(200716), 36d) ja 28 % (SyoteSeos(200716), 60d). Pidemmalla vii-
pymalla hajosi melkein nelja kertaa enemman VS:a4. Syotteiden TS:sté hajosi 9,8 %
(Sy6teSeo0s(200716), 36d) ja 19 % (SydteSeos(200716), 60d). Pidemmalla viipymalla ha-
josi kaksi kertaa enemmén TS:44. Syo6tteiden VS:sté hajosi 7,6 % (SyoteSeos(200716),
36d) ja 28 % (Syo6teSeos(200716), 60d). Pidemmalla viipymalla hajosi melkein nelja ker-
taa enemman VS:&4. SyoteSeos(200716), 36d:n VS/TS-suhde on korkeampi médatyksen
jalkeen kuin Sy6teSeos(200716), 60d:n. Syotevaihtoehtojen TS:std hajosi 57 % (Syote-
Seos(220816)) ja 55 % (SyoteLieteLa(220816)), jolloin jatevesilietteen TS-hajoavuus on
hieman pienempi kuin Sy0teSe0s(220816):n. Syo6tevaihtoehtojen VS:std hajosi 63 %
(Sy6teSeos(220816)) ja 62 % (SyoteLieteLa(220816)), jolloin jatevesilietteen TS-ha-
joavuus on hieman pienempi kuin SydteSeos(220816):n. Madatyksen jalkeiset VS/TS-
suhteet ovat sydtevaihtoehdoilla samat.

Taulukko 11.  Syétteiden metaanintuottokokeiden TS % ja VS %-hajoavuusprosentit sekd madatyk-
sen jalkeinen VS/TS-suhde prosentteina.

TS (hajoavuus-%) VS (hajoavuus-%) VSITS (%)

SydteSeos(200716), 36d 9,8 7,6 51
SydteSeos(200716), 60d 19 28 50
Sy6teSeo0s(220816) 57 63 50

SyotelieteLa(220816) 55 62 50
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Taulukossa 12 on esitetty syotteiden metaanintuottokokeiden pullojen COD-tuloksia mé-
datyskokeiden loputtua. COD)iuk laski kaikilla sydtevaihtoehdoilla. Lyhyempaan médate-
tyn syotteen Sy6teSeos(200716), 36d CODiiuk on matalampi madatyksen jélkeen kuin pi-
dempéan madatetyn. Myos sen véhenema on suurempi (85 % vs. 63 %). Sydtevaihtoeh-
tojen madatyksen jélkeiset CODiiuk-tulokset ovat keskenddn samaa suuruusluokkaa,
mutta madatyksessd SyoteLieteLa(220816):n CODjiwk nousi 10 % ja Syote-
Seos(220816):n vastaavasta hajosi vain 9 %.

Taulukko 12.  Sy6tteiden metaanintuottokokeiden pullojen CODiw madatyksen jalkeen ja sen ha-
joavuus madatyksessa.

CODjiux madatyksen jalkeen CODyiuk
(g/L) védhenema-%
Sy6teSeos(200716), 36d 0,8 + 0,1 85%
Sy6teSeos(200716), 60d 1,9 + 0,2 63%
SyodteSeos(220816) 1,7 * 0,1 9%
SyoteLietelLa(220816) 19 * 0,2 -10%

Madatyskokeissa pH (taulukko 13) laski 0,1-0,6 yksikk6a. Arvot tasaantuivat alkuperai-
sestd hajonnasta huolimatta vélille 7,6-8,1.

Taulukko 13.  Syétteiden metaanintuottokokeiden pullojen pH ennen ja jalkeen
metaanintuottokokeita.

Nayte pH alussa pHlopussa

Ymppi, MadateR1(200716) | 8,26 + 0,07 8,03 = 0,04
MadateR2(200716) | 8,23 + 0,06 8,05 + 0,04
Sy6teSeos(200716), 36d | 7,91 + 0,13 7,55 + 0,02
Sy6teSeos(200716), 60d | 8,13 + 0,06 8,08 + 0,05
Ymppi, MadateR1(220816) | 8,56 = 0,04 7,97 = 0,02
SybteSeos(220816) | 8,27 + 0,05 7,80 = 0,01
SyoételieteLa(220816) | 8,27 + 0,04 7,79 = 0,01

4.3 Madatteiden metaanintuottokokeet

Médéatteiden metaanintuottokokeissa tutkittiin laimennoksen vaikutusta metaanintuot-
toon ja vertailtiin madatteiden sentrifuugilla eroteltujen neste- ja kiintedfraktion metaa-
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nintuottoa. Laimennoksen vaikutuksen tutkimisessa kaytettiin laimentamatonta ja 1:1 lai-
mennettua madatettda M&dateR1(060616), a ja b. Madéatteiden neste- ja kiinteafraktion
metaanintuottokokeissa kéytettiin madatendytteitd MadateR1(200716) ja Maéada-
teR2(200716), ja niiden sentrifuugilla eroteltuja neste- ja kiinte&fraktiota. Laimennosme-
taanintuottokokeilla tutkittiin, onko Lakeuden Etapin HRT tarpeeksi pitké vai jadké mé-
datteeseen vield orgaanista ainetta, josta voidaan tuottaa metaania. Liséksi tutkittiin, onko
biokaasureaktorin madéatteessa inhibioivia aineita, joiden vaikutus véhenee laimennok-
sessa. Méadatteiden neste- ja kiinteafraktion metaanintuottokokeissa tutkittiin, kumpaan
jakeeseen, nestemaiseen vai kiinteddn, metaanintuottopotentiaalia jaa. Lisaksi arvioidaan,
onko jalkimetaanintuoton rajoittava vaihe hydrolyysi. Jos hydrolyysi rajoittaa prosessia,
tulisi enemman liukoista orgaanista ainetta siséltdvan neste-fraktion tuottaa enemmaén
metaania kuin Kiintedfraktion, jossa suurempi osa orgaanisesta aineesta on suurempina
partikkeleina.

4.3.1 Jalkimetaanintuotto ja laimennoksen vaikutus

Kuvassa 9 on esitetty madatteen M&dateR1(060616), a ja MadateR1(060616), b ja niiden
laimennoksien uudelleenmé&détyksen kumulatiivista metaanintuottoa per madéatteen alku-
perdinen TS, VS ja markdpaino. Kuvaajista ndhdaan, etté ennen ja jalkeen ndytteenotossa
havaitun tukoksen keréattyjen médatteiden (MédateR1(060616), a ja MadateR1(060616),
b) metaanintuotossa ei ole eroa. Kaikissa kuvaajissa on selva trendi, ettd laimennetut mé-
datteet tuottivat enemman metaania kuin laimentamattomat. Esimerkiksi kuvassa 9 B erot
ovat alussa (0-5 d) 60-260 % (8-10 L-CHa/kg-VS), minké jalkeen erot tasaantuivat pai-
viksi 5-38 noin 20 %:iin (8-10 L-CHa4/kg-VS), mutta péivasta 38 lahtien erot ovat olleet
yli 40 % (20-31 L-CHa4/kg-VS). Metaanintuoton voidaan katsoa loppuvan paivana 38 d.
Tallin madétteet olivat tuottaneet 53 L-CHa/kg-VS ja laimennetut médatteet 63 L-
CHa/kg-VS. Ensimmadisen 17 péivan aikana méadatteiden metaanintuottonopeus oli 2,4 L-
CHa/kg-VS*d ja laimennettujen madatteiden 2,7 L-CHa/kg-VS*d. Vililla 17-38 d metaa-
nintuottonopeus oli 0,6 L-CHa/kg-VS*d ja laimennettujen madatteiden 0,8 L-CHa/kg-
VS*d.
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Kuva 9. Madatteiden ja niiden laimennoksien kumulatiivinen metaanintuotto yksi-
koissa L-CHa/kg-TS (A), CHa/kg-VS (B) ja m3-CHa/t-méarkapaino (C).

Taulukossa 14 on esitetty TS ja VS -vdhenemét metaanintuottokokeissa. Médéatteen Ma-
dateR1(060616), a ja MadateR1(060616), b VS hajoavuusprosentti oli 12-13 %, kun taas
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naiden laimennoksilla VS:n pitoisuus nousi 17-25 %:lla. TS vahentyi kaikissa méadattei-
den laimennoksien metaanintuottokokeiden pulloissa 6,1-10 %. Kaikkien pullojen
TS/VS-suhde tasaantui 51-52 %:iin.

Taulukko 14.  Madatteiden ja niiden laimennoksien metaanintuottokokeiden pullojen TS ja VS -
hajoavuus, sekéa pullojen lopullinen VS/TS %.

TS (hajoavuus-%) VS (hajoavuus-%) VSITS (%)
MéadateR1(060616), a 6,1 13 52
MadateR1(060616), a, laimennos 7,7 -25 51
MéadateR1(060616), b 58 12 51
MadateR1(060616), b, laimennos 10 -17 51

Taulukossa 15 on esitetty metaanintuottopullojen COD-tuloksia madéatyskokeiden loput-
tua. CODxot ja CODyiyk kasvoivat kaikilla médatejakeilla.

Taulukko 15.  Madatteiden ja niiden nestejakeiden metaanintuottopullojen COD)iu madatyksen
jalkeen ja sen muutokset madatyksessa yksikoissa g/L.

CODjiyxk madatyksen jalkeen CODjiu -muutos
(/L) (9/L)
MadateR1(060616), a 4,2 + 2,2 3,2
MadateR1(060616), a, laimennos 15 + 0,1 1,0
MadateR1(060616), b 3,0 + 0,7 1.9
MadateR1(060616), b, laimennos 15 + 0,2 0,9

Kaikissa madatteiden laimennoksen vaikutusta tutkivien metaanintuottokokeiden pullo-
jen pH laski méadatyksessa. Pullojen alkuperéinen pH oli 8,0, mutta médatyksessa se laski
madatteilld 7,7 yksikkdon ja niiden laimennoksilla 7,5-7,6 yksikkdon.

4.3.2 Madatteiden neste- ja kiinteafraktion metaanintuottokokeet

Kummankin reaktorin madéatteiden (MadéateR1(200716) ja MadateR2(200716)) ja niiden
neste- ja kiinteafraktioiden kumulatiivinen metaanintuotto on esitetty kuvassa 10 suh-
teutettuna madéatteen VVS:44 kohden. Kuvasta 10 ndhd&én, etta selkedsti kumpikin jae tuot-
taa vehemman metaania, kuin alkuperdinen madéte, mutta jakeiden metaanintuoton
summa ei ole madatteen metaanintuotto, vaan usein hieman enemmaéan. Madatejakeista
nestejae tuotti vdhemman metaania kuin kiinted jae. MadateR2(200716) (kuva 10B) tuotti
vahemman metaania kuin madateR1(200716) (kuva 10A). Médatteiden maksimaalinen
metaanintuotto kokeen aikana oli 62-74 L-CHa/kg-médéatteenVsS, nestefraktion 17-21 L-
CHa/kg-madatteenVS ja kiinteafraktion 42-45 L-CHa/kg-madatteenVS. N. 70 % metaa-
nista syntyy siis kiinteéfraktiosta ja 30 % nestefraktiosta, vaikka madatteen massa jakau-
tui fuugauksessa 55 % kiintedfraktioon ja 45 % nestefraktioon.
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Kuva 10. Madatteiden ja niiden neste- ja kiinteafraktioiden kumulatiivinen metaa-

nintuotto esitettyna alkuperaisen madatteen MadateR1(200716) tai Mada-

teR2(200716) VS:aa kohti. A esittda MadateR1(200716):sté ja sen jakeita, kun

taas B MadateR2(200716):n vastaavia.

Pullojen sisaltdjen TS jai 3 %:iin alkuperéisen TS:n vaihdeltua valilla 3-4 %. VS, joka oli
alkuasettelussa saman verran joka pullossa, oli lopussa 1,2-1,9% kokonaismassasta.
VS/TS suhde oli kokeiden alussa médatteilla 50-51 %, nestejakeilla 59 % ja kiinteafrak-
tiolla 48-49%. Taulukossa 16 on esitetty metaanintuottokokeiden VS- ja TS-hajoavuus.
Muutokset olivat p&dosin negatiivisia. Suurimmat negatiiviset muutokset olivat Mada-
teR1(200716):n kiinte&fraktiolla ja MadateR2(200716):n nestejakeella.

Taulukko 16.  Madatteiden ja niiden neste- ja kiinteafraktioiden TS- ja VS-hajoavuus metaanin-

tuottokokeissa, seka VS/TS-suhde metaanintuottokokeen jalkeen.

TS (hajoavuus-%) VS (hajoavuus-%) VSI/TS (%)

MadateR1(200716)
MéadateR1(200716), kiintea
MadateR1(200716), neste
MéadéateR2(200716)
MéadateR2(200716), kiintea
MadateR2(200716), neste

-1
27
-11
16
11
34

1
31
-20
20
19
30

50
49
59
51
48
59
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Taulukoissa 17 ja 18 on esitetty COD-tulokset ja -hajoavuus metaanintuottokokeita ennen
janiiden jélkeen. CODxot:n osuus kasvoi méadatyksessd, paitsi vasemman reaktorin neste-
jakeen pulloissa. Liukoista COD:ta taas hajosi, paitsi MadateR1(200716):n nestejakeen
pulloissa. Neste- ja kiinteafraktioiden pulloissa eniten CODxot kasvoi kiintedn jakeen pul-
loissa, ja CODiiuk pieneni eniten nestejakeen pulloissa.

Taulukko 17.  Madatteiden ja niiden neste- ja kiinteafraktioiden metaanintuottokokeiden pullojen
COD:n liukoinen ja kokonaismaara ennen madatysta ja sen jalkeen.

Alussa Lopussa Alussa Lopussa

CODror CODror COD.uk CODyuk

) 9/ 9/ C)
MadateR1(200716) 19 + 21 39 £+ 23 06 + 01 12 = 05
MadateR1(200716), kiintea | 17 + 04 25 + 21 05 = 00 04 == 0,0
MadateR1(200716), neste |40 + 00 29 + 34 1,7 +* 00 30 = 03
MadateR2(200716) 12 + 08 23 £+ 33 08 + 01 09 = 0,3
MadateR2(200716), kiintea | 11 + 0,7 22 + 28 06 = 00 09 == 0,1
MadateR2(200716), neste |16 + 00 18 + 14 13 + 00 22 =+ 0,2

Taulukko 18.  Madatteiden ja niiden neste- ja kiinteafraktioiden COD-vahenemét metaanintuotto-

kokeissa.

Erot COD TOT COD LIUK

% %
MadateR1(200716) 106 99
MadateR1(200716), kiinted .52 -3
MadateR1(200716), neste 27 74
MadateR2(200716) 87 15
MadateR2(200716), kiintea -101 34
MadateR2(200716), neste 9 66

Médatteiden kiinte- ja nestefraktioiden metaanintuottokokeissa pH-arvot laskivat alku-
perdisesta 8,1-8,2 yksikosta vélille 7,6-8,0. Nestejakeen pH oli méadatyksen jalkeen 0,17-
0,23 korkeampi kuin médatteen. Kiinteafraktion pH oli 0,07-0,08 matalampi kuin madét-
teen.
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4.4 Syotteiden ja madatteiden ravinteet

Syotevaihtoehtojen, médatteiden ja metaanintuottokokeiden ravinneanalyysien tuloksissa
esitetddn mikro-organismien toiminnan kannalta tarkeiden ravinteiden pitoisuudet, jatko-
kayton kannalta huomioitavien ravinteiden pitoisuudet ja niiden muutokset madatyk-
Sessa.

Taulukossa 19 on esitetty syotevaihtoehtojen, Sy0teSeos(220816) ja Syote-
LieteLa(220816), typpi- ja fosforipitoisuudet. Liukoista ja kokonaistypped on enemman
Sy0OteSe0s(220816):ssa kuin jatevesilietteessa kuiva-ainetta kohti, mutta marké&painoa
kohden sitd on enemman jatevesilietteessa. Liukoista fosforia on melkein yhté paljon
kummassakin néytteessa, mutta kokonaisfosforia on enemman jatevesilietteessa niin
kuiva-ainetta kuin mérkapainoakin kohden. Taulukossa 20 on esitetty K-, Cu-, Zn-, B-
ja Mn-pitoisuudet sy6tevaihtoehdoille Sy6teSeos(220816) ja SyoteLieteLa(220816). Ka-
liumia on Sy06teSeos(220816):ssa enemman kuiva-ainetta ja markdpainoa kohden kuin
jatevesilietteessd, mutta kuparia on vdhemman. Sinkkid on enemman kuiva-ainetta koh-
den Sy0teSeo0s(220816):ssa, mutta vahemman méarké&painoa kohden kuin jatevesiliet-
teesséd. Boorin pitoisuus kummassakin syoétevaihtoendossa on samaa luokkaa. Mangaania
on enemmaén jatevesilietteessd niin kuiva-ainetta kuin mérkapainoakin kohden. Taulu-
kossa 21 on esitetty syttevaihtoehtojen C:N:S:P -suhde laskettuna liukoisen COD:n, liu-
koisen typen, sulfaatin ja liukoisen fosforin arvoista. Sy6teSeos(220816):n C:N:S:P-
suhde on korkeampi kuin jatevesilietteen. SytteSeos(220816):n mikro-organismeille
hyodyllisten ravinteiden (Co, Fe, Ni, Se, Mo, Ba, Ca, Mg ja Na) pitoisuudet on esitetty
taulukossa 22.

Etapin biokaasulaitoksen madéatteissd MadateR1(220816) ja MadateR2(220816) liukoista
typped oli 5,8-7,3 kg/t (1,2-1,5 g/kg TS) ja kokonaistyppeé 3,7-4,0 kg/t (42,9-47,4 g/kg
TS) (taulukko 19). Liukoisen typen méaéarat poikkesivat toisistaan 1,5 kg/t (0,3 g/kg-TS),
eli noin parikymmentd prosenttia. Kokonaistypen maarét poikkesivat toisistaan 0,3 kg/t
(4,5 g/kg), eli alle kymmenen prosenttia. Madatteissd Mé&dateR1(220816) ja Mada-
teR2(220816) liukoista fosforia oli 2,7-3,1 kg/t (33-35 g/kg TS) ja kokonaisfosforia 24-
41 gft (250-520 mg/kg TS) (taulukko 19). Liukoisen fosforin maarat poikkesivat toisis-
taan 0,4 kg/t (2 g/kg-TS), eli noin kymmenen prosenttia. Kokonaisfosforin maaréat poik-
kesivat toisistaan 17 g/t (270 mg/kg), eli yli viisikymmentd prosenttia. M&datteiden Ma-
dateR1(220816) ja MadateR2(220816) K-, Cu-, B- ja Mn-pitoisuudet ovat samaa luok-
kaa, mutta sinkkid on huomattavasti enemman MadateR2(220816):ssa kuin Mé&da-
teR1(220816):ssa (taulukko 20). Madatteiden C:N:S:P -suhteesta ndhdéén, ettd madat-
teisséd on enemman typped kuin hiilté (taulukko 21). Madéatteessa MadéateR1(220816) on
enemman rautaa, kuin MadateR2(220816):ssa (taulukko 22). Muiden ravinteiden, joiden
pitoisuudet olivat mitattavissa, pitoisuudet ovat samaa luokkaa (taulukko 22).
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Taulukko 19.  Sydtevaihtoehtojen ja kummankin biokaasulaitoksen reaktorin madétteiden typpi- ja
fosforipitoisuudet (kokonaismaara ja liukoinen) esitettyn& per kg-TS ja t-markéa-

paino.
N P
tot liuk tot liuk
o/kg ka kgt g/kg ka kg/t|g/kg ka kg/t mg/kg ka gt
MadateR1(220816) 73,7 58 =+ 1,2 47,4 3,7 35 2,7 520 41
MadateR2(220816) 77,8 73 £ 1,5 429 4,0 33 3.1 250 24
SyodteSeos(220816) 57,1 80 = 1,6 21,7 31 25 35 100 14
SyotelieteLa(220816) | 16,1 11 = 2,0 3,00 21 21 3,9 220 42

Taulukko 20.  Sydtevaihtoehtojen ja kummankin biokaasulaitoksen reaktorin madatteiden K-, Cu-,
Zn-, B- ja Mn-pitoisuudet esitettyna per kg-TS ja t-marképaino.

K Cu Zn B Mn

tot tot tot tot tot
o/kg ka kg/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t
MéadateR1(220816)| 4,8 0,38 340 27 32 25 <21,0 <1,7 550 43
MéadateR2(220816)| 54 050 330 31 600 56,0 23,0 2,2 550 52
Syb6teSeos(220816)| 3,4 048 210 30 380 54,0 <22,0 <3,1 450 64
Syoéte-
LieteLa(220816)

24 045 260 48 370 690 <220 <4,1 620 110

Taulukko 21.  Madatteiden ja syotevaihtoehtojen C:N:S:P -suhde laskettuna liukoisen COD:n, liu-
koisen typen, sulfaatin ja liukoisen fosforin arvoista

CODjjuk:Nliuk:SO4liuk:Pliuk

MadateR1(220816) 44 93 7 1
MadateR2(220816) 116 200 4 1
SybteSeos(220816) 2555 310 28 1
SybtelLieteLa(220816) | 172 75 3 1
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Taulukko 22.  Madatteiden ja Sy6teSeos(220816):n mikro-organismeille hyddyllisten ravinteiden
(Co, Fe, Ni, Se, Mo, Ba, Ca, Mg ja Na) pitoisuudet. NA-merkinta tarkoittaa, etta
Viljavuuspalvelu ei analysoinut ravinnetta..

Yksikko MadateR1(220816) MadateR2(220816) SyoteSeo0s(220816)
Co totgi/t 0,93 NA NA
mg/kg ka 12 NA NA
Fe tot mg/kg ka 63000 9,4 NA
tot g/t 4900 90,6 NA
Ni  tot mg/kg ka 32 NA NA
tot g/t 2,5 NA NA
Se gft 0,02 NA NA
Mo tot mg/kg ka 4,3 NA NA
tot g/t 0,34 NA NA
Ba gft 15 NA NA
Ca totg/kg ka 47 41 31
tot kgt 3,7 3.8 4,4
Mg tot g/kg ka 3,3 3,2 1,8
tot kgt 0,26 0,3 0,3
Na tot g/kg ka 4,5 53 5,6
tot kgt 0,36 0,5 0,8

Metaanintuottokokeissa kaikkien pullojen liukoinen ja kokonaistyppimééra yksikdssa
kg/t pysyi melko samana. Metaanintuottokokeissa Ymppi, MadateR1(220816):n, Syote-
Seos(220816):n ja SyoteLieteLa(220816):n pulloissa typpimaéra nayttaisi nousseen ma-
datyksessa, mutta se johtuu laskuteknisista tekijoista. Kuiva-ainepitoisuutta kohden typen
muutos madatyksessa oli positiivinen. Kokonaisfosforin pitoisuus yksikdssa g/kg KA
nousi madatyksessd, kun taas yksikossd kg/t se laski muilla paitsi Ymppi, Mada-
teR1(220816):n ja SyoteLieteLa(220816):n pulloissa. Ndma poikkeavat tulokset johtuvat
laskuteknisista syista.

Metaanintuottokokeissa SyoteSeos(200716), 60 d:n ja Sy6teSeos(220816):n pullojen ko-
konaistyppi- ja kokonaisfosforipitoisuudet ovat samaa luokkaa ennen madatyksen aloi-
tusta. Lopussa pidempaan madatetty syoteseos sisalsi 22% enemmaén typped kuiva-ainetta
kohden ja 13 % vdahemman mark&painoa kohden kuin normaalilla viipymalla méadatetty
syoteseos. Kokonaisfosforia oli pidempéén madatetyssa ndytteessa 6 % enemman kuiva-
ainetta ja 33 % mérkdapainoa kohden kuin lyhyemmalla viipymalla madatetylla syotteella.

Metaanintuottokokeissa madatetty jatevesiliete SyoteLieteLa(220816) sisalsi 7% vahem-
méan kokonaistyppeé kuiva-ainetta kohden ja 2 % véhemmén mérképainoa kohden kuin
metaanintuottokokeissa madéatetty SyoteSeos(220816) (taulukko 23). Kokonaisfosforia
metaanintuottokokeissa madatetyssa jatevesilietteessd oli 6 % enemmaén kuiva-ainetta
kohden ja 11 % enemman mérkapainoa kohden.
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biokaasulaitoksen madatteiden typpi- ja fosforitulokset on esitetty taulukossa 19 ja me-
taanintuottokokeissa madatettyjen syotteiden tulokset taulukossa 23. Metaanintuottoko-
keissa madatetyt syottteet SydteSeos(200716), 36 d ja SydteSeos(220816) sisalsivat ko-
konaistyppeé 7-30 % enemman kuiva-ainetta kohden (98,8 ja 80,7 g/kg-TS) kuin Etapin
biokaasureaktorien méadatteet (73,7 ja 77,8 g/kg-TS), mutta 30-39 % vahemman marka-
painoa kohden (4 ja 4,5 kg/t-méarképaino vs. 5,8 ja 7,3 kg/t-marképaino). Madatetyn syot-
teen SyoteSeos(200716) liukoisen typen maara oli 54 % suurempi kuiva-ainetta kohti
(69.4 g/kg-TS), kuin biokaasureaktorien madatteiden (42,9 ja 47,4 g/kg-TS), mutta mar-
kapainoa kohden 27% pienempi (2,8 vs. 3,7 ja 4,0 kg/t-marképaino). Metaanintuottoko-
keissa méadatettyjen syotteiden ja biokaasulaitoksen madatteiden kokonaisfosforipitoi-
suudet kuiva-ainetta kohden eivét merkittavasti poikenneet toisistaan, mutta marképainoa
kohden kokonaisfosforia oli 59 % véhemmaén (1,2 ja 2,0 vs. 2,7 ja 3,1 kg/t-markapaino).
Liukoista fosforia oli syttteessd SyoteSeos(200716) 43 % enemmaén kuin biokaasulaitok-
sen madatteissa (550 vs. 250 ja 520 mg/kg-TS), mutta mérkapainoa kohden 29 % vahem-
man (23 vs. 24 ja 41 g/t-markdpaino). Metaanintuottokokeissa madéatetyn Syote-
LieteLa(220816):n kokonaistyppipitoisuus ja kokonaisfosforipitoisuus kuiva-ainetta koh-
den eivat eronneet merkittévésti biokaasulaitoksen méadéatteiden vastaavista, mutta mar-
kapainoa kohden kokonaistyppeé ja -fosforia oli 31 % enemman (4,5 vs. 5,8 ja 7,3 kg-
N/t-mérképaino, seké 2,0 vs. 2,7 ja 3,1 kg-P/t-markapaino) (taulukot 23 ja 19).

Metaanintuottokokeissa uudelleenmédatettyjen Etapin biokaasulaitoksen médatteiden
(Ymppi, MadateR1(200716), MadateR2(200716) ja Ymppi, MadateR1(220816)) koko-
naistyppimaara vaihteli 84,8-127,0 g/kg-TS vililla ja liukoisen typen 74,6-91,2 g/kg-TS
valilla. Metaanintuottokokeissa uudelleenmadétetyilla Etapin biokaasulaitoksen madat-
teilld kokonaisfosforin maarét vaihtelivat 30,0-42,0 g/kg-KA.

Taulukko 23.  Metaanintuottokokeiden pullojen typpi ja fosforipitoisuudet metaanintuottokokeiden
alussa ja lopussa. Metaanintuottokokeiden pullojen ennen alkuarvot on laskettu pul-
loihin pantujen raaka-aineiden pitoisuuksien mukaan.

N P
tot liuk tot liuk

g/kg ka kg/t o/kg ka kg/t|g/kg ka kg/t mg/kg ka g/t

Alku  Ymppi, MadateR1 36,8 29 + 0,6 23,7 1.8 17 1,3 260 20

Loppu (200716) 98,7 29 + 0,6 74,6 2,2 39 11 690 20

Alku  MadateR2 38,8 36 + 0,7 21,4 2,0 16 15 125 12

Loppu (200716) 127 3,0 + 0,6 91,2 21 30 0,7 1300 31

Alku  SyoteSeos 44,7 4,0 £ 0,8 26,7 2,3 21 18 273 22

Loppu (200716), 60 d 98,8 4,0 + 0,8 69,4 2,8 30 1,2 550 23
Alku  Ymppi, MadateR1 37,9 33 * 0,7 17 1,5
Loppu (220816) 84,8 3,9 + 0,8 42 19
Alku  SyidteSeos 45,5 43 £ 0,9 20 1,9
Loppu (220816) 80,7 46 + 0,9 32 1.8
Alku  SyotelieteLa 39,5 44 + 0,9 19 1.8
Loppu (220816) 75,0 45 + 0,9 34 20
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Taulukossa 24 on esitetty syotteiden viipyman vaikutus -metaanintuottokokeiden pullo-
jen kalium-, kupari-, sinkki-, boori- ja mangaanipitoisuudet kokonaispitoisuuksina mar-
kapainoa ja kuiva-ainetta kohden. Cu-, B- ja Mn-pitoisuudet vahentyivét kaikissa metaa-
nintuottokokeiden pulloissa. K- ja Zn-pitoisuudet néyttéisivat lisaantyneen.

Metaanintuottokokeessa madatetyssd syotteessd SyoteSeos(200716), 60 d kaliumin
maaré kuiva-ainetta kohden on 88 % suurempi kuin biokaasulaitoksen médatteissa kes-
kimaéarin, mutta 11% pienempi méarképainoa kohden (9,6 vs. 5,1 g/kg-TS ja 0,39 vs. 0,44
kg/t-markdpaino). Kuparia metaanintuottokokeessa madatetyssa syotteessd Syote-
Seos(200716), 60d on 7 % vahemman kuiva-ainetta ja 55 % vahemman marképainoa
kohden kuin biokaasulaitoksen madatteissa keskimaarin (310 vs. 335 mg/kg-TS ja 13 vs.
29 g/t-markdpaino). Sinkkia metaanintuottokokeessa madatetyssa syotteessa Syote-
Seos(200716), 60 d on 77 % enemman kuiva-ainetta ja 21 % vahemman marképainoa
kohden kuin biokaasulaitoksen madatteissa keskimaarin (560 vs. 316 mg/kg-TS ja 23 vs.
29 g/t-mérképaino). Booria metaanintuottokokeessa madatetyssa syotteessa Syote-
Seos(200716), 60 d on 39 % enemman kuiva-ainetta ja 41 % vahemman marképainoa
kohden kuin biokaasulaitoksen madatteissé keskimaarin (32 vs. 23 mg/kg-TSjal,3ja2,2
g/t-markédpaino). Mangaania metaanintuottokokeessa maéadéatetyssd syotteessd Syote-
Seos(200716), 60 d on 5 % vahemman kuiva-ainetta ja 56 % vahemman marképainoa
kohden kuin biokaasulaitoksen madatteissa keskimaarin (520 vs. 550 mg/kg-TS ja 21 vs.
48 g/t-méarképaino). Vertailut perustuvat taulukkoihin 24 ja 20.

Madétteiden metaanintuottokokeissa kaliumin pitoisuus on lisaantynyt madatyksessa mo-
lemmissa yksikoissd, kun taas kuparin, sinkin, boorin ja mangaanin pitoisuudet ovat li-
saantyneet vain mg/kg ka -yksikdssa (taulukko 24).

Taulukko 24.  Naytteiden kalium-, kupari-, sinkki-, boori- ja mangaanipitoisuudet. metaanintuotto-
pullojen ennen madatysta -arvot on laskettu pulloihin pantujen raaka-aineiden pi-
toisuuksien mukaan. E-kirjain osoittaa ennen madatysta arvoja ja J jalkeen mada-

tyksen.
K Cu Zn B Mn
tot tot tot tot tot

g/kg ka kg/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t mg/kg ka g/t
Alku Ymppi, Mada- 24 019 170 13 16 12 <11 <09 275 21
Loppu teR1 (200716) 81 024 320 90 600 18 <22 <0,6 500 15

Alku  MéadateR2 27 025 165 15 300 28 12 1,1 275 26
Loppu (200716) 11 025 290 7,0 570 14 27 06 450 11
Alku SyéteSeos 29 026 199 18 68 87 <22 <31 337 30

Loppu (200716),60d | 96 039 310 13 560 23 32 13 520 21
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Taulukossa 25 on esitetty bakteereille hyodyllisten ravinteiden pitoisuuksia metaanin-
tuottokokeiden pulloissa. Metaanintuottokokeissa ymppina kédytetyn madatteen Mada-
teR1(200716) koboltti-, rauta-, nikkeli, molybdeeni, kalsium ja magnesiumpitoisuudet
laskivat madatyksessa 14-35 %, kun taas muiden aineiden pitoisuudet nayttivét kasvavan.
Madéatteen MadateR2(200716) kalsium- ja magnesiumpitoisuudet pienenivat madatyk-
sessd. Metaanintuottokokeissa 60 paivaa madatetyn syotteen nitraatti-, kalsium-, ja mag-
nesiumpitoisuudet pienenivét, kun taas muut mitatut arvot kasvoivat madatyksessa. Syot-
teen Sy6teSeos(220816) kaikki ravinnepitoisuusmuutokset méadatyksessa nayttavat nega-
tiivisilta laskuteknisista syista.

Metaanintuottokokeissa SyoteSeos(200716), 60 d:n ja SyoteSeos(220816):n pullojen Fe-
, Ni-, Se-, Mo-, Ba-, Ca-, Mg- ja Na-pitoisuudet ovat arviolta samaa luokkaa ennen ma-
datyksen aloitusta. Alle 10 %:n ero metaanintuottokokeiden madatysten jélkeen on rau-
dan, nikkelin, molybdeenin ja magnesiumin pitoisuudessa kuiva-ainetta kohti, seké se-
leenin ja natriumin pitoisuudessa méarkapainoa kohti. Pidempaan madatetty sydte sisalsi
32 % vahemman rautaa, 34 % vahemman nikkelid 35% vahemméan molybdeenid, 18 %
vahemman bariumia, 44 % vahemman kalsiumia ja 28 % vahemméan mangaania méarké-
painoa kohden kuin lyhyempaan madatetty syote. Se sisalsi myds 20 % vahemman kal-
siumia ja 35 % vahemman natriumia kuiva-ainetta kohti kuin lyhyempaan madétetty
syote. Vertailu on tehty taulukon 25 arvojen pohjalta.
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Taulukko 25.  Metaanintuottokokeiden pullojen bakteereille hyddyllisten ravinteiden (Co, Fe, Ni,
Se, Mo, Ba, Ca, Mg ja Na) pitoisuudet. Alkuarvot on laskettu pulloihin pantujen
raaka-aineiden pitoisuuksien mukaan. Osa luvuista on laskettuja minimipitoisuuk-
sia, mutta naytteiden todelliset pitoisuudet ovat suurempia.

I Ymppi, Mada- MadateR2 SyobteSeos Syote-
Yksikkd
teR1 (200716) (200716) (200716), 60d Seo0s(220816)
Alku Loppu Alku Loppu Alku Loppu Alku Loppu
Co g/t 0,46 0,33
mg/kg ka 599 11,00 12,00

Fe mg/kg ka | 31500 72000 4,69 2,40 231500 72000 =31500 75000
gh 2446 2100 45,23 97,60 22446 2900 22450 4275

Ni mg/kg ka 16 32 =16 30 216 32
ght 1,25 0,94 21,25 1,20 21,25 1,82

Se ght 0,01 0,02 20,01 0,02 >0,01 0,02
Mo mg/kg ka 2,15 4,50 22,15 4,10 22,15 4,50
ght 0,17 0,13 20,17 0,17 20,17 0,26

Ba ght 0,75 1,70 20,75 1,40 20,75 1,70
Ca gkgka | 23,46 41,00 20,47 36,00 27,74 35,00 27,63 44,00
kg/t 1,85 1,20 1,90 0,80 2,45 1,40 2,44 2,51

Mg g/kg ka 1,65 3,30 1,60 3,50 1,90 3,20 1,89 3,10
kg/t 0,13 0,10 0,15 0,08 0,17 0,13 0,16 0,18

Na o/kg ka 2,25 41,00 2,65 52,00 3,02 42,00 3,00 31,00
kgl 0,18 1,20 0,25 1,20 0,29 1,70 0,29 1,77

4.5 Mahdollisia inhibition lahteita

Inhibition l&hteista tarkastellaan vain ammoniumtypped, divetysulfidia ja sulfaattia. Sul-
faattianalyysissé saatiin tuloksia my6s muista anioneista, kuten fosfaatista, nitraatista ja
nitriitistd. Kokonaisammoniumtypped tutkittiin Mé&déatteiden metaanintuottokokeiden
pullojen naytteistd MadateR1(060616), a, MadateR1(060616), b, MadateR1(060616), a,
laimennos ja MadateR1(060616), b, laimennos metaanintuottokokeiden jalkeen. Koko-
naisammoniumtypped ja liukoista ammoniumtypped tutkittiin sydtteiden metaanintuotto-
kokeiden pullojen néytteista Ymppi, MadateR1(200716), MadateR2(200716), Syote-
Seos(200716), 36 d ja SyoteSeos(200716), 60d, sekd Ymppi, MadateR1(220816), Syote-
Seos(220816) ja SyoteLietela(220816) metaanintuottokokeiden madatyksen jalkeen. Di-
vetysulfidia tutkittiin kaasufaasista kaikista metaanintuottokokeiden pulloista madatyk-
sen jalkeen, mutta myos keskelld metaanintuottokoetta madatteiden MadéateR1(060616),
a ja MédateR1(060616), b laimennoskokeissa. Sulfaatti ja muut anionit analysoitiin ma-
datteiden kiinte- ja nestefraktion metaanintuottokokeiden pullojen naytteistd Mada-
teR1(200716), Mé&dateR1(200716), kiinted, M&dateR1(200716), neste, Mada-
teR2(200716), MadateR2(200716), kiinted ja MadateR2(200716), neste metaanintuotto-
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kokeiden jalkeen. Sulfaattia ja muita anioneita tutkittiin myods syotteiden metaanintuotto-
kokeiden pullojen néytteista Ymppi, MadateR1(200716), MadateR2(200716), Syote-
Seos(200716), 36 d ja SyoteSeos(200716), 60d, sekd Ymppi, MadateR1(220816), Syote-
Seos(220816) ja SyoteLieteLa(220816) metaanintuottokokeiden maéadatyksen jélkeen.
Tuloksissa annetut metaanintuottokokeiden pullojen pitoisuudet ennen madatysta on las-
kettu naytteiden MadateR1(200716), MadateR2(200716), Sy6teSeos(200716), Syote-
LieteLa(220816) arvoista.

4.5.1 NH4 ja HzS

Liukoistaammoniumtypped oli biokaasulaitoksen madéatteissda MadateR1(200716) ja Ma-
dateR2(200716) n. 4 g/L ja kokonaisammoniumtypped 3,9-6,3 g/L. Sy6tevaihtoehdoissa
Sy0teSeos(200716) ja SyoteLieteLa(220816) ammoniumtypped oli liukoisena ja koko-
naisammoniumtyppend vahemman kuin médatteissad. Metaanintuottokokeiden pullojen
ammoniumtyppipitoisuudet ennen ja jalkeen madétyksen on esitetty taulukossa 26. Kaik-
kien muiden metaanintuottokoepullojen ammoniumtyppipitoisuus laski, paitsi Mada-
teR1(060616), a ja M&dateR1(060616), b laimennoskokeissa.

Taulukko 26.  Ammoniumtyppianalyysin tulokset ennen ja jalkeen metaanintuottokokeita.
Pitoisuudet ovat metaanintuottokokeiden pulloissa olevia pitoisuuksia. Taulukossa
ANliu tarkoittaa liukoista ammoniumtyppeé ja TAN kokonaisammoniumtyppea.

Ennen metaanintuottoko- metaanintuottokokeiden
Koodi keita jalkeen

TAN (g/L) ANiiuk (g/L) TAN (g/L) ANiiuk (g/L)
MadateR1(060616), a 4,0 - 53 -
MéadateR1(060616), b 3,9 - 5,3
nqutrj]I'cqxtoesRl(O60616), a, lai- 2.0 ) 26
migitcjesRl(OGOﬁm), b, lai- 20 i 27
Ymppi, MadateR1 (200716) 3,0 19 0,1 0,02
MéadateR2 (200716) 31 1,8 0,0 0,02
SydteSeos(200716), 36 d 3,4 2,2 - 0,04
Sy6teSeos(200716), 60d 34 2,2 0,0 0,07
Ymppi, MadateR1 (220816) 3,0 19 - 0,04
SybteSeo0s(220816) 3,4 2,2 0,1 0,04
SyobtelieteLa(220816) - 2,3 0,1 0,03

Rikkivetya havaittiin pienind pitoisuuksina syotteiden sekd médatteiden metaanintuotto-
kokeiden lopussa. Rikkivedyn ei uskota inhiboivan biokaasuprosessia.

4.5.2 SO4% ja muut anionit

Taulukossa 27 on esitetty ndytteiden kloori-, nitraatti-, nitriitti, fosfaatti- ja sulfaattiani-
onipitoisuudet. Korkeimmat klooripitoisuudet ovat sy6tevaihtoehtojen naytteissa. Eniten
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nitraattia ja nitriittid oli jatevesilietendytteissa. Madatteissa oli eniten fosfaattia. Sulfaattia
oli eniten vasemman reaktorin madéatteessd MadateR1(200716), mutta korkeita pitoisuuk-
sia oli myos jéatevesilietteessa.

Taulukko 27.  Naytteiden kloori-, nitraatti-, nitriitti, fosfaatti- ja sulfaattianionipitoisuudet.

Alkuperaiset naytteet (mg/L)

Cl- NO2- NO3- PO043- SO42-
MadateR1(200716) 1,4-3,0 349-475 1,0-1,7 0,0-14 15-268
MadateR2(200716) 3,9-4,7 492-676 1,6-2,4 11-14 1,8-75
Sy6teSeos(200716) 860-970 128-119 0,0 0,0 76-81
SyodtelietelLa(220816) 460 1190 1,0 4,7 100
SyodtelieteLa(220816), uutos 7,4 475 29 8,8 0,0

Taulukossa 28 on esitetty metaanintuottopullojen kloori-, nitraatti-, nitriitti, fosfaatti- ja
sulfaattianionipitoisuudet alku- ja loppuvaiheessa, ja taulukossa 29 niiden muutokset mé-
datyksessa. Korkeimmat klooripitoisuudet ennen madatysta olivat sydteseospulloissa, ja
toiseksi korkeimmat jatevesilietepulloissa. Madatyksen jélkeen klooria oli eniten sydte-
vaihtoehtojen pulloissa. Kloorin pitoisuus kasvoi madatyksessa. Nitraattia ja nitriittia oli
ennen madéatysta eniten jatevesilietepullossa, mutta myds muissa syotevertailukokeiden
pulloissa (Ymppi, MadateR1(220816) ja SyoteSeos(220816)). Nitraattia on runsaasti ma-
datteiden MédateR1(200716) ja MadateR2(200716) kiintedjakeessa madatyksen jalkeen.
Nitraatin ja nitriitin maara vaheni madatyksessa, nitriitin 100 % kaikissa pulloissa ja nit-
raatin lahes 100 %. Madéatyksen jalkeen nitriittid oli vain méadatteen MéadateR2(200716)
nestenestejakeen pullossa. Fosfaattia oli ennen madéatysta eniten jatevesilietepullossa,
mutta myds muissa syotevertailukokeiden pulloissa (Ymppi, MédateR1(220816) ja Syo-
teSe0s(220816)). Madatyksen jélkeen fosfaattia oli eniten médatepulloissa, mutta myods
seossyotepulloissa. Eniten sitd oli médatteiden MadateR1(200716) ja MadateR2(200716)
nestejakeiden pulloissa. Fosfaatin méara péaasiassa kasvoi madatyksessa. Sulfaattia oli
ennen madatysta eniten seossydtepulloissa SyodteSeos(200716), 36 d ja Syote-
Seos(200716), 60 d, mutta vahemman syotepullossa SydteSeos(220816). Méadatyksen jal-
keen sulfaattia oli merkittavasti vain jatevesilietepullossa. Sulfaatin maaré vaheni méda-
tyksessé padosin, mutta jatevesilietepullojen sulfaattipitoisuus nousi. 100% sulfaatista ha-
pettui/pelkistyi padosassa pulloja, vain syotevaihtoehtojen metaanintuottokokeissa sul-
faattipoistuma oli matala tai jopa kasvava.
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Metaanintuottokokeiden pullojen kloori-, nitraatti-, nitriitti, fosfaatti- ja sulfaattia-
nionipitoisuudet ennen ja jalkeen madatyksen.

Ennen madatysta

Madatyksen jalkeen

(mg/L) (mg/L)
Cl- NO2- NO3- PO43- SO42-|Cl- NO2- NO3- PO43- SO42-

MadateR1(200716) 04 109 0,3 0,0 84 |20 270 0,0 38 0,0
MéadéateR1(200716), kiintea| - - - - - 11 200 0,0 17 0,0
MadateR1(200716), neste | - - - - - 44 700 0,0 49 0,0
MéadéateR2(200716) 14 180 06 5,0 27 |17 260 0,0 25 1,4
MéadateR2(200716), kiintea| - - - - - 13 160 0,0 23 0,0
MadateR2(200716), neste | - - - - - 28 490 0,8 40 0,0
Ymppi, M&adateR1(200716) (0,7 174 05 0,0 130 |230 0,0 0,0 37 0,0
MadateR2(200716) 19 246 08 6,8 37 - - - - -

Syo6teSeos(200716),36d (130 192 05 0,0 150 (310 0,0 0,0 13 0,0
SyoteSeos(200716),60d (130 192 05 0,0 150 (360 62 0,0 30 360
Ymppi, MadateR1(220816)|1,5 238 09 6,8 74 1250 00 00 0,0 250
Sy6teSe0s(220816) 120 254 09 6.8 18 (410 72 0,0 30 410
SyoteLieteLa(220816) 47 357 11 73 18 (370 0,0 0,0 0,0 370

Metaanintuottokokeiden pullojen kloori-, nitraatti-, nitriitti-, fosfaatti- ja sulfaattia-
nionipitoisuuksien muutokset madatyskokeissa.

Muutos-%
(%)
Cl- NO2- NO3- PO43- SO42-
MéadéateR1(200716) 4424 148 -100 - -100
MéadéateR2(200716) 1091 45 -100 403 -95
Ymppi, MadateR1
1452 -1 -1 - -100
(200716) 3145 00 -100
SydteSeos
132 -1 -1 - -1
(200716), 36 d 3 00 -100 00
SydteSeos
167 - -1 - -
(200716), 60 d 6 68 -100 98
Ymppi, MadateR1
16577 -1 -1 -1 -100
(220816) 65 00 -100 00
SybdteSeos(220816) 257 -71 -100 338 297.8
SyotelieteLa(220816)| 676 -100 -100 -100 318,9
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5. TULOSTEN TARKASTELU

5.1 Syoétteiden ja madatteiden karakterisointi

Ennen anaerobista hajoamista hyodyntévéa kasittelya tulee kumpikin syétevaihtoehdoista
laimentaa vedelld pumppauksen onnistumiseksi ja hajoavuuden tehostamiseksi, silla nii-
den TS-arvot ovat suuria (taulukko 9). Kummassakin syétevaihtoehdossa on hajoavaa
ainesta, josta voidaan tuottaa metaania (VS-arvot, taulukko 9). Myos korkeat VS/TS -
suhteet (taulukko 9) tukevat edellistd véitetta. Jatevesilietteella tdméa suhde on korkeampi
kuin syoteseoksella, mika voi indikoida parempaa metaanintuottoa [1]. Suurimmat liu-
koisen COD:n pitoisuudet olivat sydtevaihtoehdoilla ja jatevesilietteen uutteella (tau-
lukko 10), mika tukee VS-osuuden indikoimaa hyvaa metaanintuottoa. Tata tukee myods
syoteseoksen suuri CODot-pitoisuus. Liséksi syotevaihtoehtojen havaittiin VFA-analyy-
sissa sisaltavan runsaasti etanolia, miké on helposti hajoava yhdiste ja indikoi hyvaa me-
taanintuottoa [2].

Etapin biokaasulaitoksen sekoitesyotteen arvioitu TS % on 8-14 % [10], ja laboratorio-
kokeissa méaaritetty TS 14%. Jatevesilietteen TS oli 18 %, joten jos halutaan kayttaa sita
syoOtteend ja pitad TS % samana, tulee tonniin jatevesilietetta lisatd 0,3 t vetta.

Etapin biokaasulaitoksen madéatteiden TS ja VS -pitoisuudet olivat alhaiset tehokkaan
madatyksen ansiosta. Etapin biokaasulaitoksen madéatteiden VVS/TS-suhde on matala ver-
rattuna tutkimuksien [39] ja [40] tuloksiin, miké tukee véitettd, ettd anaerobireaktoreissa
hajoaa hyvin orgaanista ainetta. Madatteissd VFA:n suhde CODjiy:een on n. 2 % (vs.
seossyotteen n. 10 %), mikéd on madatteelle korkea, joten mahdollisesti siina on vield jal-
jella metaanintuottopotentiaalia.

Vaikuttaa silta, ettd Etapilla biokaasuprosessissa pH nousee. Tama ei liene pelkéstaan
laimennosveden syytd, koska analysoiduissa syotteissd on laimennosvesi mukana. Nou-
sevan pH:n saattavat aiheuttaa eméksiset kationien (Ca, Mg, K ja Na) suolat, jotka voivat
olla perdisin teollisuusvesistd [2]. Lisaksi on huomattava, ettd jatevesilietteen pH on
melko matala (6,0), ja pelkastaan sitd kaytettdessa syotteend, voi olla, ettd laimennos ei
riitd nostamaan pH:ta parhaalle tasolle (7,0-7,2 [2]).

Kirjallisuudessa biojatteen TS on 32 % ja jatevesilietteen 12 % [9], mutta tdman tyon
analyysissa TS oli jatevesilietteelld 18 % ja sekoitesyotteelle 14 %, mika johtuu jatevesi-
lietteen tehokkaasta kuivauksesta ja sekoitesyotteeseen lisatyn veden ja jatevesilietteen
nesteesta. Kirjallisuudessa [9, 12] biojatteen VS/TS on 75%, ja jatevesilietteen 69 %. Ta-
man tyon nykyiselle syotteelle suhde oli 69 % ja jatevesilietteelle 73 %. T&mé johtuu
jatevesilietteen korkeasta VS-pitoisuudesta (13 %).
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5.2 Syoétteiden metaanintuottopotentiaali

Jatevesiliete tuotti hieman vahemman, 3 % per TS ja 8 % per VS, metaania kuin syotte-
seos. Ero ei ole merkittadva ja voi johtua myds virherajoista. Kuitenkin 8 % ero vuosita-
solla aiheuttaisi usean tuhannen m® CH4 menetyksen. Jatevesilietteen metaanintuotto sta-
biloituu hieman myéhemmin kuin seossyo6tteen, ja nykyisen seossyotteen metaanintuotto
loppuu aiemmin kuin jatevesilietteen. T&mé johtuu nykyisen seossyotteen metaanintuot-
tonopeudesta, joka on nopeampi kuin jatevesilietteen (15-32 L-CHa4/kg-VS*d vs. 13 L-
CHa/kg-VS*d). Jatevesiliete tuotti enemmé&n metaania méark&painoonsa nahden kuin
seossyote (n. 22 vs. 18 L-CHa/kg-mérkapaino), mika voi johtua jatevesilietteen korkeasta
TS-pitoisuudesta.

Jatevesilietteen TS ja VS -hajoavuus oli hieman pienempi kuin nykyisen seossyotteen (3
%-yksikkod TS ja 2 %-yksikkoa VS), joten merkittavad syytd, kumpaa tulisi kayttaé syot-
teend, ei niiden avulla havaittu. Kuitenkin COD-vahenema oli suurempi nykyisella seos-
syotteelld kuin jatevesilietteelld, joten Etapin nykyisen seossyotteen voidaan ajatella ole-
van parempi syotevaihtoehto kuin pelkén jatevesilietteen.

Koska biojatteen biokaasuntuottopotentiaali on 150-885 m?/t-VS (biokaasua) ja jatevesi-
lietteen 200-750 m3/t-VS [9], tulisi naill4 arvioilla Etapin biokaasuprosessin syotteen
tuottaa biokaasua samalta valilta. Laboratoriokokeissa tulos oli 191 m3-CHa/t-VS (Sy6-
teSe0s(220816), 295 L-CHa4/kg-VS (Syo6teSeos(200716), 36d) ja 377 L-CHa/kg-V'S (Syo-
teSe0s(200716), 60d), mika vastaa n. 320-630 m3/t-VS biokaasua. Taten nykyinen seos-
syote tuottaa erittain hyvin biokaasua verrattuna Kirjallisuusarvoihin. Metaanintuottoko-
keissa jatevesiliete tuotti 166 m3-CH4/t-VS, mika vastaa n. 280 m3/t-VS biokaasua. Jéte-
vesiliete, jota kéytettiin metaanintuottokokeissa, ei ole erityisen hyva syote verrattuna
kirjallisuusarvoihin.

Nykyisen seossyotteen SydteSeos(220816) VS:sté hajosi 63 % madatyksessa ja jatevesi-
lietteen VS:std 62 %, mutta kirjallisuudessa on annettu arvo 24 % jatevesilietteille [11].
Sy06teSe0s(220816):n COD:std hajosi 9 % ja jatevesilietteelle arvo on -10 %. Kirjallisuu-
dessa [11] jatevesilietteen CODiuk-hajoavuudeksi on annettu 39-65 %. Metaanintuotto-
kokeiden syotteiden vertailun COD-hajoavuustulokset ovat erikoiset. T&ma johtuu osit-
tain lietteen COD:n luonteesta ja VS:n suhteesta siihen. Jatevesilietteelld on pieni COD-
pitoisuus, mutta suuri VS-pitoisuus. Jatevesilietteessé on paljon VS:&4, joka ei hapetu
COD-kokeessa, mutta joka pystytdadn metabolisoimaan metaaniksi.

Jatevesilietteen kanssa yhteismadéatykseen sopii hyvin jatelaji, jolla on korkea COD ja TS
-pitoisuudet, sek& yksinkertainen rakenne [12]. Taman vuoksi nykyinen seossyote on pa-
rempi syOtevaihtoehto kuin pelkka jatevesiliete, sill4 biojatteella on korkeat COD ja TS-
pitoisuudet. Taulukossa 30 on esitetty koostetusti sy6tevaihtoehtojen vertailtavissa olevia
parametreja, joiden avulla voidaan arvioida sy6tevaihtoehdon paremmuutta Etapin bio-
kaasulaitoksen prosessiin. 11 parametria 19:sta ovat paremmat nykyisell& seossyotteell&



Taulukko 30.

52

kuin jatevesilietteelld, joten nykyinen seossydte on parempi syote Lakeuden Etapin bio-

kaasulaitokseen.

*TVFA-arvo lietteen uutoksesta.

Nykyinen seossydte Jatevesiliete
Alkuperéinen TS (%) 14 18
Alkuperainen VS (%) 10 13
Alkuperéinen VS/TS (%) 69 73
Alkuperainen CODjiu (g/L) 28,1 6,9
Niot ja Niiuk kgt 3,1ja8,0 21,0ja11,0
Pliuk kg/t 3,5 3,9
C:N:S:P 2555:310:28:1 172:75:3:1
C:N 8:1 2:1
pH 6,2 6,0
TVFA (mg/L) 2560 350 (1715)*
ANiiuk (g/L) ennen metaanintuottokokeita 2,2 2,3
ANiiwk (g/L) metaanintuottokokeiden jéalkeen 4,3 3,5
Metaanintuotto (m3/t-VS) 191 166
Metaanintuotto (m3/t-TS) 132 128
Metaanintuotto (m3/t-CODj;uk) 700 3200
Metaanintuotto (m3/t-mark&apaino) 18 22
Metaanintuottonopeus (L-CHa/kg-VS*d) 15 13
TS-hajoavuus (%) 57 55
VS-hajoavuus (%) 63 62
COD-vdhenemé& % 9 -10

Syotevaihtoehtojen parametrien vertailu. Parempana pidettava arvo on lihavoitu.

Viipyman pidentdminen 36 paivésta 60 pdivdidn metaanintuottokokeissa tuplasi TS- ja
nelinkertaisti VS-hajoavuuden (9,8%-TS:std 18,8 %-TS:44 ja 7,6 %-VS:std 27,6 %-
VS:48). Kirjallisuudessa on annettu VS-hajoavuusarvo 24 % jatevesilietteille [11]. Sy6t-
teistd SyoteSeos(200716), 36 d ja Syoteseos(200716), 60 d hajosi vain 8-28 % VS:&a.
Keskimé&arin VS-hajoavuus oli hyva. Syotteistd SyoteSeos(200716), 36 d ja Syote-
se0s(200716), 60 d hajosi 63-85 % CODiu:sta. Kirjallisuudessa [11] jatevesilietteen
CODiiuk-hajoavuudeksi on annettu 39-65 %. Sy6teSeos(200716)-sydtteet hajosivat siis
erinomaisesti.

5.3 Jalkimetaanintuotto

Laimennetut médatteet tuottivat enemmaéan metaania kuin laimentamattomat, mika saattaa
johtua inhibitiosta, jonka vaikutus v@henee laimennettaessa [23]. Kokeiden alussa lai-
mennetut naytteet tuottivat 2-10 L-CH4/kg-VS enemmén kuin laimentamattomat, mutta
paivasta 45 lahtien erot ovat olleet yli 15 L-CH4/kg-VS. Tasta lahtien on oletettavaa, etté
laimennetuissa naytteissé vaikeimmin hajoavat osuudet ovat alkaneet hajota, mité ei ole
tapahtunut yhta helposti laimentamattomissa naytteissd. Tama nékyy myoés VS, TS ja
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COD-tuloksissa, koska TS-hajoavuus on korkeampi laimennetuilla naytteilla ja COD-pi-
toisuus madatyksen jalkeen matalampi. Méadatteissa on jéljella noin neljasosa alkuperai-
sen seossyotteen metaanintuottopotentiaalista, mutta sen hyédyntdminen vaatisi viipy-
man kaksinkertaistamisen. Tdma johtuu edell& mainitusta vaikeammin hajoavien osuuk-
sien hajoamisesta metaaniksi. Ndiden vaikeammin hajoavien aineiden hydrolyysié voisi
parantaa méadatteen syottamiselld reaktoriin uudelleen, ns. nestekierrolla [53], ultradéni-
kasittelemalla syotettd [54-57] tai esi-fermentoimalla syotettd varastoimalla sitd pidem-
pia aikoja ennen biokaasureaktoriin syottamista [57, 58].

Médétepullojen VS-pitoisuus laski metaanintuottokokeissa, mutta laimennettujen médat-
teiden ei. Tama johtuu inhibition vdhenemisesta laimennoksessa ja paremmasta TS:n ha-
joamisesta VS:ksi [23]. TS vahentyi kaikissa sarjan 1 pulloissa, mutta eniten laimenne-
tuissa naytteissd, miké tukee edellistd vaitettd. TS:n vaikeasti hajoavia osia alkaa ilmei-
sesti hajota madatysajan pidetessd mahdollisesti bakteerikulttuurien muutoksien vuoksi
[59]. Myo6s méadatteiden COD-pitoisuuden kasvu tukee teoriaa, ettd hankalasti hajoavaa
materiaalia on lisamadatyksessa ehtinyt hajoamaan hapettuvaan muotoon joko pidenne-
tyn médatysajan tai bakteerikannan muutoksen takia [59].

Tutkimuksessa [12] madatteen VS/TS -suhde oli 0,7, kun taas tasséa tydssa madatteiden
VS/TS-suhde on 0,6. Samassa tutkimuksessa [12] madatteessa oli vahdn COD:ta eika
VFA:ta, mutta Etapin biokaasureaktorien madatteissdé COD:té oli runsaasti, ja VFA:ta
vahan. Tutkimuksessa [12] méadatteen VS-vahenema oli 39%, mutta tassa tydssa madat-
teiden VVS-vahenema oli 13%.

5.4 Madatteiden neste- ja kiinteafraktioiden metaanintuotto

Kiinteafraktiosta syntyi médatteen kokonaismetaanintuotosta n. 70 % (kiinteafraktiolle
42-45 L-CHa/kg-méadéatteenVS vs. médatteelle 62-74 L-CHa/kg-médatteenVS), vaikka
kiintedfraktion massaosuus on 55 % médatteestd. Nestefraktiosta syntyi madéatteen koko-
naismetaanintuotosta n. 30 % (17-21 L-CHaJ/kg-médatteenVS), vaikka nestefraktion mas-
saosuus on 45 % madéatteestd. Tama tarkoittaa, etté kiintedfraktiossa on metaania tuotta-
vaa ainesta enemman painoa kohden, kuin nestejakeessa. Koska edellisessa kappaleessa
on todettu, ettd metaanintuottopotentiaalia on vield n. 25 % jaljellda madéatteessd, kannat-
taisi sitd koittaa ottaa talteen ennemmin kiinte&fraktiosta kuin nestefraktiosta. Talldin
sééstyisi tilaa reaktorissa.

Médatteen jakeet, sentrifuugilla erotettu neste- ja kiinteafraktio, tuottivat véhemman me-
taania, kuin alkuperéinen médate. Kuitenkaan jakeiden metaanintuoton summa ei ole mé-
datteen metaanintuotto, vaan usein hieman enemman, miké& johtunee pééosin laimennok-
sesta testireaktoreihin. Laimennos vahentda inhibition vaikutusta ja taten lisda metaanin-
tuottoa. Madatejakeista nestejae tuotti véhemman metaania kuin kiinted jae, miké kertoo,
ettd hydrolyysi ei ole rajoittava vaihe [60]. Rajoittavassa hydrolyyttisessa vaiheessa kiin-
toaines ei hajoa seuraavien vaiheiden tarpeen mukaan, jolloin metaania syntyy véhemmén
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sellaisessa jakeessa, jossa orgaaninen aine koostuu paaosin kiintoaineesta [5]. Tassa ko-
keessa kiinted jae sisélsi enemmaén kiintoainetta kuin nestejae. Kiintean jakeen CODxot
kasvoi eniten, koska tdssa jakeessa oli eniten hydrolysoituvaa Kiintoainetta (TS). TS:n
hydrolyysissa muodostuu yhdisteitd, jotka nakyvat CODuot-tuloksissa [61]. Se, etta Kiin-
tedn jakeen metaanintuottopulloissa CODyot Nousi, tukee vaitetta siitd, ettd hydrolyysi ei
ole madatyksen rajoittava vaihe. CODot:n noustessa on hajonnut suuria molekyyleja hel-
pommin hapettuvaan muotoon hydrolyysissa [61]. Tata tukee myos se, ettd TS:44 on ha-
jonnut madatteiden metaanintuottokokeessa.

5.5 Inhibitio

Inhibitiota arvioidaan tassé analysoimalla haihtuvia rasvahappoja, ammoniumtyppea, rik-
Kivetyd, pH:ta ja sulfaattia kuten my6s muita anioneja. VVFA:t analysoitiin madétteista-
MadateR1(200716), MadateR1(220816), MadateR2(200716), MadateR2(220816) ja
syotevaihtoehdoista SyoteSeos(200716), SyoteSeos(220816) ja SyoteLieteLa(220816),
seké kaikkien metaanintuottokokeiden pulloista méadatyksen loputtua. Ammoniumtyp-
pianalyysin, rikkivetyanalyysin ja anionianalyysin naytteet on kerrottu kappaleessa 4.5.
pH analysoitiin kaikista médatteistd, syotevaihtoehdoista ja metaanintuottokokeiden pul-
loista ennen ja jalkeen madatyksen.

biokaasuprosessissa tulee tutkimusten mukaan kiinnittad erityistd huomiota ammoniakki-
inhibitioon ja jatevesilietettd ainoana syotteend kdytettdessa nitraatti-inhibitioon. Myds
jatevesilietteen sulfaattipitoisuus tulee huomioida, jos sita kaytetdan yksistaan syotteend.
VFA-pitoisuus, pH tai rikkivety eivat inhiboi Lakeuden Etapin biokaasuprosessia.

Médéatteiden ammoniumtyppipitoisuutta tulee tarkastella I&hemmin. Se ei riitd inhi-
boimaan prosessia tdysin, vaan on inhiboivan pitoisuuden rajalla (4 g/L [36]). Ammoni-
akki-inhibition lampdtila- ja pH-herkkyyden vuoksi pelkkd numeron tarkastelu ei riit,
vaan on tutkittava metaanintuoton onnistumista. Nykyisten seossyétteiden ja jatevesiliet-
teen ammoniumtyppipitoisuus oli samaa tasoa tai alempi kuin médatteilld, mik& kertoo,
ettd ammoniakkia kertyy naytteeseen syotteen sekoittamisen jalkeen. Kuitenkin madétyk-
sen jélkeen pitoisuudet olivat laskeneet alkuperdisistd, joten prosessi pystyy ainakin
osaksi kasittelem&an ammoniumtyppipitoisuuden. On mahdollista, ettd korkea ammoni-
akkipitoisuus on syntynyt madatteisiin koeséilytyksessd, ei itse biokaasuprosessissa.
Muissa tutkimuksissa madatteen ammoniumtyppipitoisuus on ollut jopa 9 kertainen ny-
kyisen seossyotteen tuloksiin verrattaessa [12]. Taten kokonaan prosessin toiminnan es-
tdvaa ammoniakki-inhibitiota ei tapahdu prosessissa.

Jatevesilietteen nitraattipitoisuus voi aiheuttaa kahdenlaisia ongelmia; se voi kilpailla
elektroniakseptorina ja haitata metaanintuottoa tai se voi muuttua ammoniumtypeksi ja
inhiboida metaanintuottoa [2]. Toisaalta ammoniumtyppi vaikuttaa alkaliniteettiin ja
pH:seen ja voi olla hyddyllinenkin. Nitriittind 150 mg/L pitoisuus voi aiheuttaa méadatyk-
sessd inhibitiota [44], ja jatevesilietteen nitriittipitoisuuden ollessa 1192 mg/L, on syyta



55

laimentaa jatevesilietettd voimakkaasti. Metaanintuottokokeissa nitriittipitoisuus alussa
oli 356 mg/L, joka on korkeampi kuin inhiboiva pitoisuus, miké voi olla osasyy jatevesi-
lietteen hieman huonompaan metaanintuottopotentiaaliin. Jos jatevesilietetté syotettéisiin
biokaasulaitoksella prosessiin samalla TS-pitoisuudella kuin nykyistad seossyotettakin,
olisi jatevesilietteen nitraattipitoisuus talléin 894 mg/L.

Asetaatin, propionaatin ja butyraatin (VFA) maara missadn naytteessa ei ole prosessin
toiminnan estava, sillda madatyskokeiden jalkeen mistddn naytteista ei 16ytynyt enda
VFA:ta. Biokaasulaitoksen médatteiden madatteiden VFA (asetaatti) -pitoisuus johtuu
madatteiden séilytyksestd, minka aikana niissa on tapahtunut happokaymista. Merkitta-
vasti VFA:ta l0ytyi seossyotteestd, mika johtuu myds pitkasté sdilytysajasta laitoksella.
Tama esi-happokéyminen saattaa olla prosessia hyddyttava seikka. Myos jatevesilietteen
uutoksesta loytyi VFA:ta, mutta tdma johtuu uuttokasittelystd. Uutoksen valmistuksessa
ehtii tapahtua happokaymista, silla siind naytettd uutetaan huonelampdétilassa yon yli.

Kaikissa méadatyskokeissa pH laski ja arvot tasaantuivat alkuperaisesta hajonnasta huoli-
matta valille 7,52-8,05. Taman voidaan ajatella olevan naiden reaktorien luonnollinen pH
johtuen syotteiden alkaliniteetista [2]. Yleiseen pH-tasoon verrattuna 7,52-8,05 on Kkui-
tenkin hieman liian korkea [2], miké saattaa johtua pitkasta viipymasta, jolloin hydrolyysi
ja happokéyminen hidastuvat, kun helposti hydrolysoitava aines loppuu. Hydrolysoitava
aines loppuu, koska metaanintuottokokeissa koereaktoreihin ei lisatty syotettd, vaan ne
olivat panostoimisia. Kokeissa viipyméan pidennys korreloi positiivisesti pH:n kasvun
kanssa, mika viittaa happojen vahenemiseen metaanintuoton yha niita kuluttaessa. Tasoa
voidaan séataa vahentamalla alkaliniteettia lisadmalla happoa syotteeseen tai lyhenté-
malla viipymaa, mutta koska kyseesséd on koejarjestelysta johtuva ilmid, tarvetta sy6tteen
pH:n sé&&dolle Etapin biokaasulaitoksella tuskin on.

Jatevesilietteen sulfaattipitoisuus oli korkea (103 mg/L). Metaanintuottokokeissa jateve-
silietteen pullon sulfaattipitoisuus nousi madatyksen aikana 18 grammasta litrassa 366
grammaan litrassa. Laskennallisesti inhiboiva sulfaattipitoisuus on n. 250-300 mg/L [4].
Jos syotteeksi vaihdetaan pelkka puhdas jatevesiliete, tulee sulfaatti ottaa huomioon esi-
merkiksi laimentamalla jatevesilietettd. Sulfaatin inhiboiva vaikutus perustuu kilpailuun
sulfaatinpelkistdjdbakteerien ja metaanintuottajien valilla. Sulfaatinpelkistdjabakteereja
on mukana anaerobisessa hajoamisessa, ja ne lisdéntyvat, jos reaktorissa on sulfaatteja
[2]. Niiden lisd&ntyminen vaatii usein vetya ja asetaattia, mitd my6s metaaninmuodostajat
tarvitsevat metaanintuottoon [2]. Kun sulfaattia k&ytetddn orgaanisen aineen hajottami-
seen, sulfaatti itse pelkistyy divetysulfidiksi [2]. H2S ei havaittu madéatyskokeissa inhi-
boivia pitoisuuksia, joten se ei inhiboi prosessia. Jos prosessin viipymaa pidennet&an,
voivat sulfaatinpelkistdjabakteerit alkaa pelkistimaén jatevesilietteen sulfaattia, jolloin
voi muodostua divetysulfidia. Tdmé tulee ottaa huomioon, jos sydte vaihdetaan ja viipy-
maa pidennetaan.
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5.6 Ravinneanalyysit

Ravinneanalyysien avulla pyritddn vastaamaan, tarvitaanko biokaasuprosessiin ravinne-
lisdd, onko syotevaihtoehdoissa riittavasti ravinteita prosessin mikro-organismeille, ja
voiko médatteen ravinnepitoisuutta hyodyntdd maataloudessa.

Jatevesilietteen typpipitoisuus (16,1 g-Ntot/kg-KA) oli huomattavasti matalampi kuin ny-
kyisen seossyotteen (57,1 g-Ntot/kg-KA), kun verrattiin sitd kuiva-ainetta kohden, mika
johtuu jatevesilietteen suuresta kuiva-ainepitoisuudesta (taulukko 23 ja 10). Metaanin-
tuottokokeissa madatetty jatevesiliete sisalsi véhemman typped kuiva-ainetta kohden
(75,0 g-Ntot/kg-KA) kuin médatetyt nykyiset seossyotteet (80,7 ja 98,8 g-Ntot/kg-KA),
miké johtuu jatevesilietteen alkuperéisestd matalammasta pitoisuudesta. Metaanintuotto-
kokeissa médatetyt seossyoOtteet sisalsivat kokonaistypped vahemmén (4,0 ja 4,3 kg-
Ntot/t) kuin Etapin biokaasulaitoksen médatteet (5,8 ja 7,3 kg-Ntot/t), johtuen suurem-
masta laimennuksesta. Kokonaisfosforin maaréat syotteelld ja jatevesilietteelld ovat 1ahelld
toisiaan, mutta liukoista fosforia on enemman markapainoa ja kuiva-ainetta kohtaan jate-
vesilietteessa (taulukko 23, 220 mg-Pliuk/kg-KA ja 42 g-Pliuk/t versus 100 mg-Pliuk/kg-
KA ja 14 g-Pliuk/t). Koska metaanintuotto oli jatevesilietteelld ja syttteelld lahelld toisi-
aan, ei fosforia ole kuitenkaan liikaa, ja koska sita jai kaikkien sy6tevaihtoehtojen madat-
teisiin, sitd oli tarpeeksi bakteerien toiminnan kannalta. Sama pétee myos typpeen. Reak-
torien médatteiden ja madatyskokeiden méadéatettyjen seossyotteiden ja jatevesilietteiden
fosforipitoisuudet eivat merkittavasti poikenneet toisistaan.

C:N:S:P-suhde kertoo, onko biokaasuprosessin mikro-organismeille oikeassa suhteessa
hiilta, typped, rikkia ja fosforia. Yleisesti kaytetyt COD:N:P-suhteet ovat 1000:7:1 vake-
villa vesilld ja 350:7:1 laimeilla kuormilla, ja parhaan kaasuntuoton saa C:N-suhteella
25:1 [2, 3]. Mé&datteiden C:N suhde on ns. védarin pdin, eli typpe4d on enemman kuin
COD:t4. Tamé saattaa johtaa vaihtoehtoisten elektroninvastaanottajien aiheuttamaan in-
hibitioon (nitraatti) [2]. Jatevesilietteen (172:75:3:1) matalampi suhde kuin nykyisen
seossyOtteen (2555:310:28:1) saattaa johtua ravinteiden epétasapainosta, mutta myos
siit, ettd CODiiyk-analyysi tehtiin jatevesilietteen uutoksesta, eikd jatevesilietteen neste-
osasta. Jos jatevesilietettd kéytettdisiin ainoana syotteend, tulisi huomioida orgaanisen
hiilen riittavyys [15]. Nykyisell& seossyotteelld suhde parantuu, koska prosessiin lisataan
myaos hiilipitoista biojatettd. Nykyisen seossyotteen COD- ja N-pitoisuus ovat verrattain
korkeat fosforin maardaan nahden. On mahdollista, ettd fosfori rajoittaa metaanintuottoa,
mutta se on epatodennékoista, silld metaanintuottokokeissa madéatyksen jalkeen fosforia
oli jaljella niin liukenemattomassa kuin liukoisessakin muodossa. Nykyisen seossyotteen
C:N-suhde on 8:1, mika viittaa siihen, ettd typped on prosessissa liikaa. Kuitenkaan sen
ei ole todettu hairitsevan metaanintuottoa, joten pelkké lisdlaimennos riittdnee ongelman
ehkaisemiseksi.
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Bakteerien toiminnan takaamiseksi ja tdten metaanintuoton onnistumiseksi syotteen tulee
sisdltdd bakteereille tarkeitd mikroravinteita, jotka on esitetty taulukoissa 22 ja 25. Seos-
syotetta sisaltavien metaanintuottopullojen ravinnepitoisuudet nousevat madatyksessa,
vaikka niiden pitéisi laskea, kun bakteerit kuluttavat niitd tuottaessaan metaania. Tama
johtuu kuitenkin alkuperéisen ravinnepitoisuuden arviosta, joka on laskettu pulloon lai-
tettujen ympin ja syotteen arvoista. Alkuperdisten naytteiden ollessa epdhomogeenisia,
on naytteenoton huolellisuudesta huolimatta tuloksissa heittoa. Osa médatyksen nouse-
vista pitoisuuksista voi johtua siitd, ettd madatyksessa on vapautunut kyseisia aineita mo-
lekyyleistd, joista madritysmenetelmat eivat ole pystyneet alkuaineita irrottamaan. Natri-
umin pitoisuuden kasvaminen kokeissa johtuu pH-puskurin lisayksesta (NaHCO3). Tér-
kein ja luotettavin tulos on, ettd jopa madatteiden uudelleenmédatyksen jalkeen kaikkia
ravintoaineita on vield jaljella, mika tarkoittaa sitd, etta ravinteita on riittavasti.

Ravinteiden kierrolla tarkoitetaan esimerkiksi lannan ja jatevesilietteiden ravinteiden tal-
teenottoa ja uudelleenhytdyntdmistd maataloudessa. Talldin ravinteet eivat paady tur-
haan luontoon ja vesistoon, jossa ne aiheuttavat rehevoitymistd, vaan ne kdytetaan hyo-
dyksi. [62] Etapin biokaasulaitoksen reaktoreiden médéte ja laboratoriokokeissa mada-
tetty nykyinen seossyote ja jatevesiliete muistuttavat ominaisuuksiltaan kaupallisista
tuotteista parhaiten nurmikon lannoitetta matalan typpipitoisuutensa vuoksi. Verrattaessa
erddn kaupallisen lannoitteen [63] ominaisuuksia em. médétteiden ravinnepitoisuuksiin
kuiva-ainetta kohden, on suurin osa niistd matalampia. Em. madétteiden typpi- ja Ca- ja
K-pitoisuudet olivat hieman matalampia kuin vertailukohtana toimineen lannoitteen,
mutta Mg-pitoisuus korkeampi. Em. madétteissa oli runsaasti enemman fosforia ja rautaa
kuin vertailulannoitteessa, vaikka niitd kaytettdisiin suoraan reaktorista. Méadatteiden
klooripitoisuus kannattaa my6s ottaa huomioon jatkokayttoad ajatellen. Jos kéytettaisiin
pelkkaa jatevesilietettd syotteend, tulee ottaa huomioon madéatetyn jatevesilietteen mah-
dollisesti korkea fosforipitoisuus. Liukoista fosforia on enemméan markapainoa ja kuiva-
ainetta kohtaan jatevesilietteessa, jolloin jatevesilietteen madatteeseen jaéa myos enem-
man fosforia. Kloorin pitoisuus metaanintuottokokeissa madatyksen jalkeen oli lannoit-
teille sallituissa rajoissa [64]. Fosforin suuren pitoisuuden vuoksi voi olla mielenkiintoista
pohtia sen hyddyntdmista maailman fosforivarantojen huvetessa [65]. Liséksi lisdanalyy-
seja tarvitaan médatteiden raskasmetalli- ja haitta-ainepitoisuuksista, jotta voidaan antaa
lopullista arviota madatteiden soveltumisesta lannoituskayttoon sellaisenaan.

5.7 Virhetarkastelu

Laboratoriokokeiden virhetarkastelu on tehty laskemalla tuloksien keskihajonta. Keski-
hajonnat on mahdollisuuksien mukaan esitetty tuloksissa. Tassa keskihajontaa verrataan
keskiarvoon, jolloin saadaan prosenttiosuuksinen virhe. Tastd voidaan péatelld tuloksien
luotettavuutta. Alle 5 % virhetté pidetédan tassé erinomaisena, alle 10 % hyvéana ja yli 20
% virhettd pidetddn huonona. Huonoon tulokseen ei voi luottaa.
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pH-analyysien virhe oli 1 %, mik& on erittdin hyva. VFA-analyysien virhe oli keskiarvol-
taan 15 %. Virheen suuruuteen vaikuttaa VFA-analyysissa erityisesti naytteiden suodatus.
Metaanintuottokokeiden metaanitulosten virhe oli 7 %. 7 % keskiarvovirhe on hyvaksyt-
tava, koska kaasundytteet injektoitiin kasin ruiskulla kaasukromatografiin. Ruisku saattoi
tukkeuta helposti panospulloissa olevasta lietteestd. CODyot tulosten virhe oli 17% ja
CODiiuk -tulosten virhe 9 %. Kokonais-COD:n virhe on suurempi, koska naytteita ei oltu
suodatettu. Talldin nayte saattoi jaadé kiintedksi granulaksi koeputkeen, eiké taten naky-
nyt COD-analyysissa toivotulla tavalla. Alle kymmenen prosentin virhe on hyvaksyttava
COD-analyysiss, joka tehtiin kasin. Ammoniumtyppitulosten virhe oli 0-2 %, keskiar-
voltaan 1 %, mika on erittdin hyva tulos. lonikromatografilla maaritettyjen anioneiden
pitoisuuksien virhe oli 1-49 % johtuen mahdollisesti kromatografin likaantumisesta va-
kevista naytteista ja havikista suodatuksessa.
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6. JOHTOPAATOKSET

Etapin biokaasulaitoksen nykyinen seossydte on hyvé biokaasureaktoriin, ja Etapin bio-
kaasuprosessi toimii hyvin. Seossyotteessé on hyvin metaanintuottoon tarvittavaa orgaa-
nista ainetta, mik& nakyy VS:ssé, VS/TS-suhteessa, COD-pitoisuudessa ja etanolipitoi-
suudessa. Metaanintuottokokeissa nykyinen seossyote tuotti erittdin hyvin biokaasua ver-
rattuna kirjallisuusarvoihin. Etapin biokaasulaitoksen madatteiden TS ja V'S pitoisuudet,
seké VS/TS-suhde olivat alhaiset tehokkaan médatyksen ansiosta myds verrattuna kirjal-
lisuusarvoihin. On mahdollista, ett4 anaerobisessa madétyksessd pH nousee esimerkiksi
kationien vuoksi. Etapin biokaasulaitoksen reaktoreissa on tarpeeksi ravinteita hyvén an-
aerobisen hajotuksen takaamiseksi. Nykyisen seossy6tteen COD- ja N-pitoisuus ovat ver-
rattain korkeat fosforin maaréan néhden, jonka ei kuitenkaan uskota rajoittavan metaa-
nintuottoa. Nykyisen seossyotteen C:N-suhteen mukaan typped on prosessissa liikaa,
vaikkei se héiritse metaanintuottoa. Ongelma saadaan kuriin sy6tteen laimennoksella.

Biojatettd ei kannata jatt44 seossyotteestd pois. Pelkka jatevesiliete tuotti hieman vahem-
man ja hitaammin metaania kuin syoteseos, ja TS-, VS- ja COD-hajoavuudet ovat pie-
nemmaét. Vertailussa 11 parametria 19:sta ovat paremmat nykyisell& seossyotteelld kuin
jatevesilietteelld, joten nykyinen seossydte on parempi syote Lakeuden Etapin biokaasu-
laitokseen.

Sy6tteen metaanintuottopotentiaali saadaan paremmin hyddynnettavaksi viipymaa piden-
tamalla. Viipyman pidentdminen 36 paivésta 60 paivaan metaanintuottokokeissa tuplasi
TS- ja nelinkertaisti VS-hajoavuuden. Biokaasulaitoksen médétteissa on jéljella noin nel-
jasosa alkuperéisen seossyfOtteen metaanintuottopotentiaalista, ja niiden VFA/CODiiyk-
suhde on 2 %. Mé&détteiden vaikeammin hajoavien aineiden hydrolyysié voi parantaa ma-
datteen syottamiselld reaktoriin uudelleen tai varastoimalla sy6tettd pidempid aikoja en-
nen biokaasureaktoriin sy6ttdmistd. Madéatteen jaljelld olevasta metaanintuottopotentiaa-
lista 70 % on kiintedssa osassa, ja siind on metaania tuottavaa ainesta enemmaén painoa
kohden kuin nestejakeessa. Taten 25 %:n lisatuotosta saataisiin 70 % hyddynnettyéd, jos
reaktoriin kytkettaisiin tiivistetyn méadatteen takaisinsyotto.

Etapin biokaasulaitoksen reaktoreissa esiintyy inhibitiota, mika vahent&4 saatavan metaa-
nin maaréé. Laimennetut madatteet tuottivat enemman metaania kuin laimentamattomat
mahdollisesti inhibition takia. Erityisesti tulee kiinnittdd huomiota ammoniakki-inhibiti-
oon ja jatevesilietettd ainoana syotteend kaytettdessé nitraatti- ja sulfaatti-inhibitioon.
VFA-pitoisuus, pH tai rikkivety eivét inhiboi Lakeuden Etapin biokaasuprosessia.

Etapin biokaasulaitoksen madatettd voidaan mahdollisesti hyédyntda suoraan nurmikon
lannoitteena matalan typpipitoisuutensa vuoksi. Myos fosforin suuren pitoisuuden vuoksi
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voi olla mielenkiintoista pohtia sen erillista talteenottoa. Lisdanalyyseja tarvitaan madat-
teiden raskasmetalli- ja haitta-ainepitoisuuksista, jotta voidaan antaa lopullista arviota nii-
den soveltumisesta lannoituskayttoon sellaisenaan.

Laboratoriokokeet on suunniteltu biokaasualan professorien kanssa niin, etta ne pystyvat
mahdollisimman kattavasti antamaan vastauksen esitettyihin kysymyksiin. Tyon validi-
teetti on téten erinomainen. Mittaustarkkuus on tuloksissa esitetty mahdollisuuksien mu-
kaan keskihajontana. VVain ionikromatografitulokset ovat epaluotettavia, kun taas muiden
analyysien tuloksien virheet ovat hyvéksyttavia, jopa erinomaisia, joten mittaustarkkuutta
voidaan pitéa kohtalaisena otettaessa huomioon Kirjoittajan vahéinen kokemus laborato-
riotydskentelystéd. Tyon kirjallisessa osassa on kaytetty lahteitd niin Suomesta kuin ulko-
mailtakin, ja kielelliseen ilmaisuun on kiinnitetty huomiota. Taten tyon reliabiliteetti on
hyva. Tama diplomity6 antaa tukea péaatoksenteolle ja muutoksille Lakeuden Etapilla,
jotka voidaan perustella laboratoriokokeiden tuloksilla, jollaisia ei ole aiemmin talle lai-
tokselle tehty.
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009858

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen

504-2016-00009858/ AR-16-FV-005621-01
32m, maanparannusaineet

Tutkimusnro
Naytteen tiedot:

Pyydetyt analyysit :
FVT57: Fosfori (P), kok.pit., AR-uutolla
FVSKA: Sekundéérinen kuiva-aine

FVLO1: Kasittelykulut

Tutkimus alkoi :
AAE: Typpi-, fosfori- ja kaliumanalyysit (sis. myés Ca, Mg, Na)

FVT16: Kokonaistyppi, Kjeldahl, lanta, komposti

8.11.2016

Nayte otettu

14.10.2016 00:00:00 Saapunut

2.11.2016 00:00:00

Maanparannusaineet

Tulos (mu)

@  Typpi(N)
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Fosfori (P), kokonaispitoisuus

——————— — — S
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
3,9 (£0.8) kg/tonni

42 glkg ka
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Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.

Huomautukset

# = tulos poikkeaa viitearvosta
[ 1 =Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssé hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).

Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua néytetts. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu
sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettidessa.

(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmélld (SFS EN ISO/NIEC 17025:2005 FINAS T096).
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TTY-Saatio
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33101 TAMPERE

FINLAND

Viljavuuspalvelu

Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Néytenumero 504-2016-00009859

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

s-posti tiahaavisto@student.tut.fi

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009859/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: S2, maanparannusaineet
Saapumispvm : 2.11.2016 00:00:00 Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 22.8.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot Pakastettu 23.8.
Maanparannusaineet Tulos (mu)
[TFVT17 FV_ Liukoinen typpi Menetelma : EN 13342; EN 13654-1 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 21.7 glkg ka
Typpi (N) 3,1 kgftonni
Typpi (N) 3.1 kg/im*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 57.1 glkg ka
(@) Typpi(N) 8,0 (x1.6) kgltonni
(@  Typpi(N) 8.1 kg/m?
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 25 glkg ka
(@) Fosfori (P) 3.5 kgftonni
(a) Fosfori (P) 3.5 kgim*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 100 mg/kg ka
Fosfori (P) 14 gftonni
Fosfori (P) 14 gim*
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kalium (K), kokonaispitoisuus 3.4 glkgka
(@) Kalium (K) 0.48 kgftonni
(@) Kalium (K) 0.48 kg/m*
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelmé : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 31 glkg ka
Kalsium (Ca) 4.4 kgftonni
Kalsium (Ca) 4.5 kg/m?*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 1.8 glkg ka
Magnesium (Mg) 0.26 kgftonni
Magnesium (Mg) 0.26 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 210 mglkg ka
(@) Kupari (Cu) 30 gltonni
(@) Kupari (Cu) 30 g/m*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 380 malkg ka
(a) Sinkki (Zn) 54 gltonni
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus ﬁenetelmﬁ: EN 13650
(@) Sinkki (Zn) 54 gim*®

FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650

Boori (B), kokonaispitoisuus <22 malkg ka

Boori (B) <3,1 gltonni

Boori (B) <3,2 g/m?
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650

M i (Mn), ispitoisuu 450 maglkg ka

Mangaani (Mn) 64 gltonni

Mangaani (Mn) 64 g/m*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650

Natrium (Na), kokonaispitoisuus 5.6 glkgka

Natrium (Na) 0.79 kgftonni

Natrium (Na) 0.80 kg/m?*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999

Kuiva-aine 141 %

Kosteus 859 %
FVT14 FV Tilavuuspaino

Tilavuuspaino 1000 kg/m*
ALLEKIRJOITYS|
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Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.

Huomautukset

# = tulos poikkeaa viitearvosta
[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssa hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).

Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua néytetts. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tadma tutkimustodistus on luotu
sahkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.

(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalld (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009860

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009860/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: 31, maanparannusaineet
Saapumispvm : 2.11.2016 00:00:00 Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
AAC: Barium (alihankintana Eurofins Viljavuuspalvelun ulkopuolisesta laboratoriosta)
AAF: Seleeni (alihankinta)
FVT46: Koboltti (Co), kok.pit., AR-uutolla
FVT49: Rauta (Fe), kok pit., AR-uutolla
FVT56: Nikkeli (Ni), kok.pit., AR-uutolla
FVT54: Molybdeeni (Mo), kok.pit., AR-uutolla
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 19.7.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot Pakastettu 2.8.
Maanparannusaineet Tulos (mu)
SFVTi7T PV Liukoinen typpi ﬁenetelm'a’ : mﬁ4 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 47.4 glkg ka
Typpi (N) 3,7 kgltonni
Typpi (N) 3.7 kg/m?*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 73.7 glkg ka
(@  Typpi(N) 58 (+1.2) kgltonni
(@ Typpi(N) 5.8 kg/im*
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 35 glkg ka
(@) Fosfori (P) 2.7 kgltonni
(a) Fosfori (P) 27 kgim*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 520 malkg ka
Fosfori (P) 41 gltonni
Fosfori (P) 41 gim?
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kalium (K), kokonaispitoisuus 4.8 glkgka
(@) Kalium (K) 0.38 kgftonni
(@ Kalium (K) 0.38 kg/m*
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 47 glkg ka
Kalsium (Ca) 3.7 kgftonni
Kalsium (Ca) 3.7 kgim*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 3.3 g/kgka
Magnesium (Mg) 0.26 kgltonni
Magnesium (Mg) 0.26 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 340 maglkg ka
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
- BRI — —_—
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kupari (Cu) 27 gltonni
(@) Kupari (Cu) 27 gim*
FVT56 FV Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus 32 maglkg ka
(a) Nikkeli (Ni) 2.5 gltonni
(@) Nikkeli (Ni) 25 gim*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@)  Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 620 mglkg ka
(@) Sinkki (Zn) 49 gltonni
(@) Sinkki (Zn) 49 g/im*®
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus <21 mglkg ka
Boori (B) <1,7 gltonni
Boori (B) <17 gim*
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), kol itoisuu: 550 malkg ka
Mangaani (Mn) 43 gltonni
Mangaani (Mn) 43 g/m?
FVT54 FV Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus 4.3 maglkg ka
Molybdeeni (Mo) 0.34 g/tonni
Molybdeeni (Mo) 0.34 g/m*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 4.5 glkg ka
Natrium (Na) 0.36 kgftonni
Natrium (Na) 0.36 kg/m?*
FVT49 FV Rauta (Fe), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Rauta (Fe), kokonaispitoisuus 63000 mglkg ka
Rauta (Fe) 4900 gftonni
Rauta (Fe) 4900 g/m*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999
Kuiva-aine 79 %
Kosteus 921 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 1000 kg/m*
Haitta-aineet Tulos (mu)
ANO4V FR Barium (-Ba), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Barium (Ba) 1,5 g/im*
ANO058 FR Seleeni (Se), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Seleeni (Se) 0,02 g/m*
Tulos (vu)
e — — —
FVT46 FV Koboltti (Co), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Koboltti (Co) 0.93 g/m*
(@) Koboltti (Co) 0.93 gftonni
(a) Koboltti (Co), kokonaispitoisuus 12 malkg ka
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Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.
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Huomautukset
Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua néytetta. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu

sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettédessa.
# = tulos poikkeaa viitearvosta

[ 1 = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssé hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalla (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
FR = Analysoiva laboratorio on Eurofins Umwelt Ost GmbH (Freiberg).
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009861

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009861/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: 31m, maanparannusaineet
Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
AAC: Barium (alihankintana Eurofins Viljavuuspalvelun ulkopuolisesta laboratoriosta)
AAF: Seleeni (alihankinta)
FVT46: Koboltti (Co), kok.pit., AR-uutolla
FVT49: Rauta (Fe), kok pit., AR-uutolla
FVT56: Nikkeli (Ni), kok.pit., AR-uutolla
FVT54: Molybdeeni (Mo), kok.pit., AR-uutolla
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 14.10.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot
Maanparannusaineet Tulos (mu)
SFVTi7T PV Liukoinen typpi ﬁenetelm'a’ : mﬁ4 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 74.6 glkg ka
Typpi (N) 2,2 kgltonni
Typpi (N) 2.2 kgim?*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 98.7 glkg ka
(@  Typpi(N) 2,9 (+0.6) kgltonni
(@ Typpi(N) 29 kg/im*
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 39 glkg ka
(@) Fosfori (P) 1.1 kgftonni
(a) Fosfori (P) 1.1 kg/m?
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 690 malkg ka
Fosfori (P) 20 gltonni
Fosfori (P) 20 g/m?
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kalium (K), kokonaispitoisuus 8.1 glkgka
(@) Kalium (K) 0.24 kgftonni
(@ Kalium (K) 0.24 kg/m®
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 41 glkg ka
Kalsium (Ca) 1.2 kgftonni
Kalsium (Ca) 1.2 kg/m?*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 3.3 g/kgka
Magnesium (Mg) 0.10 kgltonni
Magnesium (Mg) 0.10 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 320 mglkg ka

Eurofins Viljavuuspalvelu Oy puhelin  +358 15 320 400
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
- BRI — —_—
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kupari (Cu) 9.4 gftonni
(@) Kupari (Cu) 9.4 gm*
FVT56 FV Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus 32 maglkg ka
(a) Nikkeli (Ni) 0.94 gltonni
(@) Nikkeli (Ni) 0.95 g/m*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@)  Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 600 mglkg ka
(@) Sinkki (Zn) 18 gftonni
(@) Sinkki (Zn) 18 g/m*
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus <22 mglkg ka
Boori (B) <0,6 gftonni
Boori (B) <0,64 g/m?*
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), kol itoisuu: 500 malkg ka
Mangaani (Mn) 15 gftonni
Mangaani (Mn) 15 g/im*
FVT54 FV Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus 4.5 mglkg ka
Molybdeeni (Mo) 0.13 g/tonni
Molybdeeni (Mo) 0.13 g/m*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 41 glkg ka
Natrium (Na) 1.2 kgftonni
Natrium (Na) 1.2 kg/m?
FVT49 FV Rauta (Fe), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Rauta (Fe), kokonaispitoisuus 72000 mglkg ka
Rauta (Fe) 2100 gltonni
Rauta (Fe) 2100 g/m*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999
Kuiva-aine 29 %
Kosteus 971 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 1000 kg/m*
Haitta-aineet Tulos (mu)
ANO4V FR Barium (-Ba), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Barium (Ba) 1,7 gim*
ANO058 FR Seleeni (Se), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Seleeni (Se) 0,02 g/m*
Tulos (vu)
e — — —
FVT46 FV Koboltti (Co), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Koboltti (Co) 0.33 g/m*
(@) Koboltti (Co) 0.33 gftonni
(a) Koboltti (Co), kokonaispitoisuus 11 mglkg ka
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Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.
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Huomautukset
Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua néytetta. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu

sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettédessa.
# = tulos poikkeaa viitearvosta

[ 1 = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssé hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalla (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
FR = Analysoiva laboratorio on Eurofins Umwelt Ost GmbH (Freiberg).
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Viljavuuspalvelu

Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009862

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

s-posti tiahaavisto@student.tut.fi

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009862/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: L, maanparannusaineet
Saapumispvm : 2.11.2016 00:00:00 Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 22.8.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot Pakastettu 23.8.
Maanparannusaineet Tulos (mu)
[TFVT17 FV_ Liukoinen typpi Menetelma : EN 13342; EN 13654-1 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 16.1 glkg ka
Typpi (N) 3,0 kgftonni
Typpi (N) 2.9 kg/im*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 62.2 glkg ka
(@) Typpi(N) 11 (x2) kgitonni
(@  Typpi(N) 11 kg/m?
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 21 glkg ka
(@) Fosfori (P) 3.9 kgftonni
(a) Fosfori (P) 3.8 kgim*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 220 maglkg ka
Fosfori (P) 42 gltonni
Fosfori (P) 41 gim*®
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kalium (K), kokonaispitoisuus 2.4 glkgka
(@) Kalium (K) 0.45 kgftonni
(@) Kalium (K) 0.44 kg/m*
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelmé : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 14 glkg ka
Kalsium (Ca) 2.5 kgftonni
Kalsium (Ca) 2.5 kgim?*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 1.8 glkg ka
Magnesium (Mg) 0.33 kgftonni
Magnesium (Mg) 0.32 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 260 maglkg ka
(@) Kupari (Cu) 48 gltonni
(@) Kupari (Cu) 47 glm®
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 370 maglkg ka
(a) Sinkki (Zn) 69 gltonni
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
T s —_—
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus ﬁenetelmﬁ: EN 13650
(@) Sinkki (Zn) 68 g/m*
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus <22 malkg ka
Boori (B) <41 gltonni
Boori (B) <4,0 g/m*
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), ispitoisuu 620 maglkg ka
Mangaani (Mn) 110 gltonni
Mangaani (Mn) 110 g/m?
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 7.6 glkgka
Natrium (Na) 1.4 kgftonni
Natrium (Na) 1.4 kg/m*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999
Kuiva-aine 185 %
Kosteus 815 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 990 kg/m?
ALLEKIRJOITU\S‘ /
. o ;
Y RIWY Pirkko Laakso
‘;M‘\ ,v‘LN Analyysipalvelupaallikké
Tutkimustodistus on sahkoisesti hyvaksytty.
Huomautukset
Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua naytettd. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tadma tutkimustodistus on luotu
sahkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.
# = tulos poikkeaa viitearvosta
[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssa hakasuluissa.
FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalld (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
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Tampereen Teknillinen Yliopisto

Tia Haavisto Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
TTY-S4atio Néytenumero 504-2016-00009863
PL 527

33101 TAMPERE Tutkimusnro EUFIMI-00005788
FINLAND Asiakasnro FV0004181

s-posti tiahaavisto@student.tut.fi

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen

Tutkimusnro 504-2016-00009863/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: Lm, maanparannusaineet

Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAE: Typpi-, fosfori- ja kaliumanalyysit (sis. myés Ca, Mg, Na)

FVT57: Fosfori (P), kok.pit., AR-uutolla
FVSKA: Sekundéérinen kuiva-aine
FVT16: Kokonaistyppi, Kjeldahl, lanta, komposti

Nayte otettu 14.10.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Maanparannusaineet Tulos (mu)
[TFVT16 FV  Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1(mod.); EN 13342
@  Typpi(N) 45 (+0.9) kgltonni
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 34 glkg ka

ALLEKIRJOITL}\S‘ )
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Tutkimustodistus on sahkdisesti hyvaksytty.

Huomautukset

Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua naytettd. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmét on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu
sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.

# = tulos poikkeaa viitearvosta

[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perassa hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalla (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).

Eurofins Viljavuuspalvelu Oy puhelin  +358 15 320 400

o Fax +358 15 225 205
FI-50101 Mikkeii viljavuuspalvelu@eurofins.fi F INAS
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009864

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen

504-2016-00009864/ AR-16-FV-005621-01
S2m, maanparannusaineet
2.11.2016 00:00:00

Tutkimusnro
Naytteen tiedot:
Saapumispvm :
Pyydetyt analyysit :

AAF: Seleeni (alihankinta)

FVT57: Fosfori (P), kok.pit., AR-uutolla

FVSKA: Sekundé&érinen kuiva-aine

FVT44: Kalsium (Ca), kok.pit., AR-uutolla
FVT46: Koboltti (Co), kok pit., AR-uutolla
FVT16: Kokonaistyppi, Kjeldahl, lanta, komposti
FVT52: Magnesium (Mg), kok.pit., AR-uutolla
FVT54: Molybdeeni (Mo), kok.pit., AR-uutolla

Tutkimus alkoi :
AAE: Typpi-, fosfori- ja kaliumanalyysit (sis. myés Ca, Mg, Na)
AAC: Barium (alihankintana Eurofins Viljavuuspalvelun ulkopuolisesta laboratoriosta)

8.11.2016

FVT55: Natrium (Na), kok.pit., AR-uutolla

FVT56: Nikkeli (Ni), kok.pit., AR-uutolla

FVT49: Rauta (Fe), kok.pit., AR-uutolla
Nayte otettu 2.9.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Maanparannusaineet Tulos (mu)

e e — e e
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
@  Typpi(N) 4,6 (£0.9) kg/tonni
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 32 glkg ka
(@) Fosfori (P) 30 kgftonni
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelmé : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 44 glkg ka
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 3.1 gkgka
FVT56 FV Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus 32 maglkg ka
FVT54 FV Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus 4.5 malkg ka
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 31 glkg ka
FVT49 FV Rauta (Fe), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Rauta (Fe), kokonaispitoisuus 75000 mglkg ka
Haitta-aineet Tulos (mu)
e
ANO4V FR Barium (-Ba), kokonaispitoisuus ﬁenetelmé : EN ISO 17294-2
Barium (Ba) 1,7 gim?®
ANO58 FR Seleeni (Se), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 1SO 17294-2
Seleeni (Se) 0,02 g/m*
Tulos (mu)
e = e cxoe
FVT46 FV Koboltti (Co), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Koboltti (Co), kokonaispitoisuus 12 malkg ka

Eurofins Viljavuuspalvelu Oy puhelin  +358 15 320 400
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Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.

Huomautukset

Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua naytettd. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmét on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu
sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.

# = tulos poikkeaa viitearvosta

[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssa hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmélla (SFS EN ISO/NEC 17025:2005 FINAS T096).
FR = Analysoiva laboratorio on Eurofins Umwelt Ost GmbH (Freiberg).
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009865

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009865/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: S$130m, maanparannusaineet
Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
AAC: Barium (alihankintana Eurofins Viljavuuspalvelun ulkopuolisesta laboratoriosta)
AAF: Seleeni (alihankinta)
FVT46: Koboltti (Co), kok.pit., AR-uutolla
FVT49: Rauta (Fe), kok pit., AR-uutolla
FVT56: Nikkeli (Ni), kok.pit., AR-uutolla
FVT54: Molybdeeni (Mo), kok.pit., AR-uutolla
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 14.10.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Maanparannusaineet Tulos (mu)
FVT17 FV Liukoinen typpi ﬁene!elmé : EN 13342; EN 13654-1 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 69.4 glkg ka
Typpi (N) 2,8 kgftonni
Typpi (N) 2.9 kgim?*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 98.8 g/kg ka
(@) Typpi(N) 4,0 (x0.8) kgftonni
(@ Typpi(N) 4.1 kg/im*
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 30 g/kg ka
(@) Fosfori (P) 1.2 kgftonni
(a) Fosfori (P) 1.3 kg/m*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 550 malkg ka
Fosfori (P) 23 gltonni
Fosfori (P) 23 g/im*
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kalium (K), kokonaispitoisuus 9.6 g/kg ka
(@ Kalium (K) 0.39 kgftonni
(@) Kalium (K) 0.40 kg/m®
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 35 glkg ka
Kalsium (Ca) 1.4 kgftonni
Kalsium (Ca) 1.5 kg/m?*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), k ispitoisuus 32 glkgka
Magnesium (Mg) 0.13 kgftonni
Magnesium (Mg) 0.13 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 310 mglkg ka
(@) Kupari (Cu) 13 gltonni
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
- BRI — —_—
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@  Kupari (Cu) 13 gim*
FVT56 FV Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Nikkeli (Ni), kokonaispitoisuus 30 malkg ka
(@) Nikkeli (Ni) 1.2 gltonni
(@) Nikkeli (Ni) 1.2 gim*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 560 mg/kg ka
(@) Sinkki (Zn) 23 gltonni
(@) Sinkki (Zn) 23 g/m?
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus 32 mglkg ka
Boori (B) 1.3 ghtonni
Boori (B) 1.3 g/m?
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), ispitoisuus 520 mglkg ka
Mangaani (Mn) 21 gltonni
Mangaani (Mn) 22 gim?*
FVT54 FV Molybdeeni (Mo), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
lybdeeni (Mo), kokonaispitoisuu: 4.1 malkg ka
Molybdeeni (Mo) 0.17 gftonni
Molybdeeni (Mo) 0.17 g/m*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 42 glkg ka
Natrium (Na) 1.7 kgftonni
Natrium (Na) 1.8 kg/m*
FVT49 FV Rauta (Fe), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Rauta (Fe), kokonaispitoisuus 72000 mglkg ka
Rauta (Fe) 2900 gftonni
Rauta (Fe) 3000 g/m*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1ISO 6496:1999
Kuiva-aine 41 %
Kosteus 959 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 1000 kg/m?*
Haitta-aineet Tulos (mu)
e = = e
ANO4V FR Barium (Ba), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Barium (Ba) 14 g/im*
ANO58 FR Seleeni (Se), kokonaispitoisuus Menetelma : EN ISO 17294-2
Seleeni (Se) 0,02 g/m*
Tulos (mu)
e — — m——
FVT46 FV Koboltti (Co), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Koboltti (Co) 0.48 gftonni
(@) Koboltti (Co) 0.49 g/m?*
(a) Koboltti (Co), kokonaispitoisuus 12 maglkg ka

ALLEKIRJOITL}\S‘ )

b B
‘{;M\ 1N

Pirkko Laakso
Analyysipalvelup&allikké

Tutkimustodistus on sdhkoisesti hyvaksytty.

Huomautukset

Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua naytettd. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmét on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tama tutkimustodistus on luotu
sdhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvaksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.

# = tulos poikkeaa viitearvosta

[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssa hakasuluissa.

FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmélla (SFS EN ISO/NEC 17025:2005 FINAS T096).
FR = Analysoiva laboratorio on Eurofins Umwelt Ost GmbH (Freiberg).
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009866

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009866/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: 41, maanparannusaineet
Saapumispvm : 2.11.2016 00:00:00 Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 19.7.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot Pakastettu 2.8.
Maanparannusaineet Tulos (mu)
[TFVT17 FV_ Liukoinen typpi Menetelma : EN 13342; EN 13654-1 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 429 g/kg ka
Typpi (N) 4,0 kgftonni
Typpi (N) 4.0 kg/im*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 77.8 glkg ka
(@) Typpi(N) 7.3 (x1.5) kgltonni
(@  Typpi(N) 7.3 kg/m®
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 33 glkg ka
(@) Fosfori (P) 3.1 kgftonni
(a) Fosfori (P) 3.0 kgim*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 250 mglkg ka
Fosfori (P) 24 gltonni
Fosfori (P) 23 gim*®
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(@) Kalium (K), kokonaispitoisuus 5.4 glkgka
(@) Kalium (K) 0.50 kgftonni
(@) Kalium (K) 0.50 kg/m*
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelmé : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 41 glkg ka
Kalsium (Ca) 3.8 kgftonni
Kalsium (Ca) 3.8 kg/m?*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 3.2 glkgka
Magnesium (Mg) 0.30 kgftonni
Magnesium (Mg) 0.30 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 330 mglkg ka
(@) Kupari (Cu) 31 gltonni
(@) Kupari (Cu) 30 g/m*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 600 malkg ka
(a) Sinkki (Zn) 56 gltonni
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
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FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus ﬁenetelmﬁ: EN 13650
(@) Sinkki (Zn) 56 g/m*
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus 23 malkg ka
Boori (B) 2.2 ghtonni
Boori (B) 22 gim*
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), ispitoisuu 550 malkg ka
Mangaani (Mn) 52 gltonni
Mangaani (Mn) 51 gim*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 5.3 glkgka
Natrium (Na) 0.50 kgftonni
Natrium (Na) 0.49 kg/m*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999
Kuiva-aine 94 %
Kosteus 90,6 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 990 kg/m?
ALLEKIRJOITU\S‘ /
. o ;
Y RIWY Pirkko Laakso
‘;M‘\ ,v‘LN Analyysipalvelupaallikké
Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.
Huomautukset
Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua naytettad. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tadma tutkimustodistus on luotu
sédhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvéksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.
# = tulos poikkeaa viitearvosta
[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen perdssa hakasuluissa.
FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalld (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
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Tutkimustodistus AR-16-FV-005621-01
Naytenumero 504-2016-00009867

Tutkimusnro EUFIMI-00005788
Asiakasnro FV0004181

Tutkimuksen yhteyshenkilo : Kalevi Koivunen
Tutkimusnro 504-2016-00009867/ AR-16-FV-005621-01
Naytteen tiedot: 41m, maanparannusaineet
Tutkimus alkoi : 8.11.2016
Pyydetyt analyysit : AAG: 'Lanta-analyysi' yksittdisilla koodeilla pakettina
FVT33: Vesiliukoinen fosfori (P), org.maanparannusaineet
Nayte otettu 14.10.2016 00:00:00 Saapunut 2.11.2016 00:00:00
Taustatiedot
Maanparannusaineet Tulos (mu)
[TFVT17 FV_ Liukoinen typpi Menetelma : EN 13342; EN 13654-1 (mod.)
Typpi (N), liukoinen 91.2 g/kg ka
Typpi (N) 2,1 kgftonni
Typpi (N) 22 kg/im*
FVT16 FV Kokonaistyppi Menetelma : EN 13654-1 (mod.); EN 13342
(@) Typpi(N), kokonaispitoisuus 127 glkg ka
(@) Typpi(N) 3,0 (+0.6) kgltonni
(@ Typpi(N) 3.0 kg/m?
FVT57 FV Fosfori (P), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Fosfori (P), kokonaispitoisuus 30 g/kg ka
(@) Fosfori (P) 0.71 kgftonni
(a) Fosfori (P) 0.72 kg/m*
FVT33 FV Fosfori (P), vesiliukoinen Menetelma : EN 13652
Fosfori (P), vesiliukoinen 1300 malkg ka
Fosfori (P) 31 gltonni
Fosfori (P) 31 gim*®
FVT51 FV Kalium (K), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kalium (K), kokonaispitoisuus 11 glkg ka
(@) Kalium (K) 0.25 kgftonni
(@) Kalium (K) 0.25 kg/m*
FVT44 FV Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus Menetelmé : EN 13650
Kalsium (Ca), kokonaispitoisuus 36 g/kg ka
Kalsium (Ca) 0.80 kgftonni
Kalsium (Ca) 0.85 kg/m*
FVT52 FV Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Magnesium (Mg), kokonaispitoisuus 3.5 glkgka
Magnesium (Mg) 0.08 kgftonni
Magnesium (Mg) 0.08 kg/m*
FVT48 FV Kupari (Cu), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Kupari (Cu), kokonaispitoisuus 290 maglkg ka
(@) Kupari (Cu) 6.8 gftonni
(@) Kupari (Cu) 6.9 g/m*
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
(a) Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus 570 malkg ka
(a) Sinkki (Zn) 14 gftonni
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Maanparannusaineet Tulos (mu)
FVT62 FV Sinkki (Zn), kokonaispitoisuus ﬁenetelmﬁ: EN 13650
(@) Sinkki(Zn) 14 gim*
FVT42 FV Boori (B), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Boori (B), kokonaispitoisuus 27 malkg ka
Boori (B) 0.60 g/tonni
Boori (B) 0.65 g/m*
FVT53 FV Mangaani (Mn), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
M i (Mn), ispitoisuu 450 maglkg ka
Mangaani (Mn) 11 ghonni
Mangaani (Mn) 1 gim?*
FVT55 FV Natrium (Na), kokonaispitoisuus Menetelma : EN 13650
Natrium (Na), kokonaispitoisuus 52 glkg ka
Natrium (Na) 1.2 kgftonni
Natrium (Na) 1.2 kg/m?*
FVT13 FV Kuiva-aine ja kosteus Menetelma : 1SO 6496:1999
Kuiva-aine 24 %
Kosteus 976 %
FVT14 FV Tilavuuspaino
Tilavuuspaino 1000 kg/m*
ALLEKIRJOITYS|
vt N Pirkko Laakso
‘M ,b‘LN Analyysipalvelupaallikké
Tutkimustodistus on sahkéisesti hyvaksytty.
Huomautukset
Asiakirjojen osittainen kopioiminen on kielletty. Testaustulos koskee vain tutkittua néytetts. Lausunto ei kuulu akkreditoinnin piiriin. Akkreditoidut
menetelmat on arvioitu tutkimuksen suorittaneen laboratorion oman maan akkreditointielimen toimesta. Tadma tutkimustodistus on luotu
sédhkoisesti ja se on tarkastettu ja hyvéksytty. Mittausepavarmuuksien osalta lisétietoja saatavilla pyydettdessa.
# = tulos poikkeaa viitearvosta
[ ] = Mahdolliset viitearvot ovat tuloksen peréssé hakasuluissa.
FV = Analysoiva laboratorio on Eurofins Viljavuuspalvelu (Mikkeli).
(a) = Analyysit on tehty akkreditoidulla menetelmalld (SFS EN ISO/IEC 17025:2005 FINAS T096).
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