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Entisten jatehuollon kaytantdjen seurauksena kaatopaikoille on kertynyt suuria maaria jatetta
vuosien saatossa. Tasta jatteesta suuri osa on orgaanista ainesta, joka hajoaa anaerobisissa
oloissa biologisesti muodostaen metaania sisaltdvaa kaatopaikkakaasua. Kaatopaikkakaasun
kerdaminen mahdollistaa metaanin sisaltdman energian hyotykayttamisen, jolloin myds jatteen
sisaltama energia saadaan osittain hyddynnettya. Metaanin muodostamisen tehostamiseksi kaa-
topaikoista on rakennettu bioreaktoreita, joissa orgaanisen aineksen biologiselle hajoamiselle py-
rithdn muodostamaan mahdollisimman suotuisat olosuhteet. Kaikki orgaaninen aines ei kuiten-
kaan hajoa anaerobisissa oloissa. Yksi tallainen materiaali on ligniini, joka esiintyy kaatopaikoilla
osana lignoselluloosaa. On arvioitu, etta ligniini muodostaisi jopa 10-35 % ikaantyvien kaatopaik-
kabioreaktoreiden jatemateriaalista.

Tassa tydssa arvioitiin ikdantyvaan kaatopaikkabioreaktoriin kertyvan ligniinin hajottamista
entsyymien avulla. Ligniinin depolymerisaatiota katalysoivia entsyymeita ovat peroksidaasit ja
lakkaasi. Peroksidaasien soveltumista arvioitiin kirjallisuuden perusteella ja lakkaasin soveltu-
mista laboratoriokokeella. Lisaksi arvioitiin ikdantyvan kaatopaikan soveltumista entsymaattiseen
kasittelyyn sen olosuhteiden osalta yleisesti seka erityisesti Amméassuon vanhan kaatopaikan
osalta.

Laboratoriokokeen perusteella lakkaasi nopeutti kaatopaikkakaasun ja metaanin muodostu-
mista jatetayttoon tehdyn ilmastuksen ja entsyymilisdyksen jalkeen verrattuna pelkkaan ilmastuk-
seen. Anaerobiseen hajoamiseen verrattuna lakkaasikasittely tuotti saman verran metaania,
mutta lyhyemmassa ajassa. lIimastaminen kasvatti orgaanisen aineksen hajoamisnopeutta anae-
robiseen hajoamiseen verrattuna.

Ammassuon vanhan kaatopaikan arvioitiin elinkaarensa puolesta olevan niin sanotussa ilman
tunkeutumisvaiheessa, jossa biologisesti saatavilla olevan hiilen puutteen vuoksi anaerobinen
hajoaminen ja tata kautta kaatopaikkakaasun muodostus heikentyy voimakkaasti. Elinkaaren vai-
heen perusteella kaatopaikka soveltuisi entsymaattiseen kasittelyyn, mutta epavarmuudet kaato-
paikan sisaltdaman jatteen koostumuksen seka erityisesti suotoveden kulkeutumisen osalta ai-
heuttavat merkittdvan riskin entsymaattisen kasittelyn onnistumiselle.

Vanha kaatopaikan mahdolliseen entsymaattiseen kasittelyyn on tdman tutkimuksen perus-
teella kaksi vaihtoehtoista ratkaisua, kasittely iimastamalla ja lakkaasilisdyksella tai kasittely pe-
roksidaasilisdykselld. lImastamalla ja lakkaasilisdyksella jatetdytdon olosuhteiden on oltava aero-
biset, muuten lakkaasi ei katalysoi ligniinin hajoamista. Metaania ei muodostu kasittelyn aikana
vaan hajoamisen lopputuotteena syntyy hiilidioksidia. Onnistuneella kasittelylld saavutetaan jat-
teen tehokkaampi hajoaminen ja taten nopeampi stabiloituminen. Mikali kasittelyn jalkeen tayt-
t66n muodostetaan anaerobiset olosuhteet, on mahdollista, ettd metaanin muodostuminen jatkuu
tehokkaammin ja osa lignoselluloosasta, joka ei jatkuvissa anaerobisissa olosuhteissa hajoaisi,
saataisiin nain hyédynnettya energiana. Peroksidaasilisayksessa olosuhteet voidaan puolestaan
pitda anaerobisina, kun peroksidaasin mukana lisatdan vetyperoksidia. Anaerobisten olosuhtei-
den sailyttdminen mahdollistaa metaanin muodostumisen jatkumisen kasittelyn ajan. Onnistu-
neen kasittelyn seurauksena jatteen hajoaminen tehostuu peroksidaasin mahdollistaessa ligniinin
hajoamisen, taten nopeuttaen jatteen stabiloitumista.

Avainsanat: kaatopaikka, lakkaasi, peroksidaasi, ligniini, metaani
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As a result of past waste management practices, large amounts of waste have accumulated
in landfills over the years. Much of this waste is organic matter that biodegrades under anaerobic
conditions to form methane-containing landfillgas. The collection of the landfillgas makes it pos-
sible to utilize the energy potential of the methane, and thus the energy potential of the waste. In
order to increase the formation of the methane in landfills, landfill bioreactors have been con-
structed to optimize the conditions for the biodegradation of the organic matter. However, not all
organic matter degrades under anaerobic conditions. One such material is lignin, which is present
in landfills as part of lignocellulose. It has been estimated that lignin would make up to 10-35% of
the waste material in an aging landfill bioreactor.

In this study, the degradation of lignin, accumulating in the aging landfill bioreactor, using en-
zymes was evaluated. Enzymes that catalyse the depolymerization of lignin include peroxidases
and laccase. The suitability of peroxidases was evaluated based on the literature and the suita-
bility of laccase in a flow-through reactor experiment. In addition, the suitability of the aging landfill
for enzymatic treatment was assessed in terms of its conditions. Based on the gathered infor-
mation the enzymatic treatment of the old landfill in Ammé&ssuo was evaluated.

The laboratory experiment indicates that laccase enhanced the formation of landfillgas and
methane after aeration and enzyme addition compared to aeration alone. When compared to
anaerobic degradation, the laccase treatment produced the same amount of methane, but in a
shorter time frame. Aeration increased the rate of decomposition of organic matter compared to
anaerobic decomposition.

Regarding to the life cycle, the old landfill in Amméassuo was estimated to be in the so-called
air intrusion phase, where due to the lack of bioavailable carbon, anaerobic degradation and thus
landfillgas formation is severely impaired. Based on the assessment of the life cycle, the landfill
would be suitable for enzymatic treatment, but uncertainties regarding the composition of the
waste and in particular the leachate flow inside the landfill, pose a significant risk to the success
of the treatment.

Based on this study, there are two alternative solutions for possible enzyme treatment of the
old landfill in Ammassuo. Treatment by aeration with laccase addition or treatment with peroxi-
dase addition. Treatment by aeration with laccase addition requires aerobic conditions inside the
landfill, otherwise the laccase will not catalyze the degradation of lignin. Methane is not formed
during the treatment and carbon dioxide is produced as a final product. Successful treatment
would achieve more efficient degradation of the waste and thus faster stabilization. If, after the
treatment, anaerobic conditions are formed, it is possible that the formation of methane could
continue and part of the lignocellulose which would have not degraded under continuous anaer-
obic conditions could thus be utilized as energy. In the case of peroxidase addition, the conditions
can remain anaerobic when hydrogen peroxide is added with the peroxidase. Maintaining anaer-
obic conditions allows methane formation to continue during the treatment. As a result of the
successful treatment, the degradation of the waste is enhanced due the peroxidase allowing the
degradation of the lignin, thus improving the methane generation and accelerating the stabiliza-
tion of the waste.

Keywords: landfill, laccase, peroxidase, lignin, methane
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1. JOHDANTO

Loppusijoitus kaatopaikalle on ollut paaasiallinen kaytantd yhdyskuntajatteenkasitte-
lyssa 2010-luvulle asti, jolloin energiahyotykayttd jatteenpolttolaitoksilla korvasi lajittele-
mattoman yhdyskuntajatteen loppusijoittamisen. limastonmuutoksen ja raaka-aineiden
saatavuuden heikentymisen seurauksena voimistunut kierrattamisen ja kiertotalouden
teemojen nousu ovat olleet voimakkaat ajurit jatehuollon kaytantéjen muutoksessa.
(Kukkamaki et al. 2008, Laaksonen et al. 2017) Nykyisista kaytannoista huolimatta, lop-
pusijoituksen aikaisempi asema jatehuollon paaasiallisena ratkaisuna on johtanut siihen,
ettd kaatopaikoille on loppusijoitettu suuria maaria orgaanisia ja epaorgaanisia jateja-
keita (Tuhkanen 2002). Naita suuria materiaalimaaria ja niiden ymparistovaikutuksia py-
ritdan hallitsemaan ja hyddyntdmaan nykypaivan kaytantdjen mukaan (Tuhkanen 2002,
Kukkamaki et al. 2008).

Kaatopaikoille sijoitetun jatteen orgaaninen osa hajoaa anaerobisissa olosuhteissa bio-
logisesti. Hajotessaan orgaanisen hiilen sitoma energia varastoituu hajoamisessa synty-
vaan metaaniin. Metaani keraamalla saadaan jatteen energiasisalté hyoddynnettya.
(Christensen 2010, Kymalainen & Pakarinen 2015) Orgaanisen jatteen biologista hajoa-
mista ja metaanin tuotantoa on tehostettu rakentamalla kaatopaikoista bioreaktoreita,
joissa jatteen hajoamiselle pyritdan luomaan suotuisat olosuhteet (Christensen 2010,
Kumar et al 2010). Kaatopaikkojen orgaanisessa aineksessa on mukana yhdisteita, jotka
hajoavat anaerobisissa olosuhteissa huonosti tai eivat olleenkaan (Christensen 2010,
Kymalainen & Pakarinen 2015). Yksi tallaisista on ligniini, joka esiintyy osana lignosellu-
loosaa (Sanchez 2009). Koska muu orgaaninen aines hajoaa kaatopaikkobioreaktorissa,
on todennakdista, ettd ikdantyvien kaatopaikkojen jatteestd merkittdva osa on lignosel-

luloosaa, arvioiden mukaan 10-35% koko jatetayton materiaalista (De la Cruz et al. 2014)

Ligniinin ja lignoselluloosan hajoaminen kasvattaisi jatteesta saatavan kaatopaikkakaa-
sun maaraan seka nopeuttaisi kaatopaikoille sijoitetun jatteen stabiloitumista
(Jayasinghe et al. 2011). Samalla suurempi osa jatteen energiapotentiaalista saataisiin
hyddynnettyd metaanina seka kaatopaikan jalkihoidon tarpeen kesto vahenisi jatteen
nopeamman stabiloitumisen seurauksena. Yhtena ratkaisuna ligniinin ja lignoselluloosan
hajoamisen tehostamiseen on esitetty entsyymien lisdamista jatetayttéon (Jayasinghe et
al. 2011). Ligniinin hajoamista katalysoivia entsyymeita ovat peroksidaasit ja lakkaasi
(Higuchi 2006).



Taman tutkimuksen tavoite on tarkastella ikdantyvan kaatopaikkabioreaktorin soveltu-
vuutta entsymaattiseen kasittelyyn. Tydn kohteena oli Ammassuon vanhan kaatopaikka.
Entsymaattisen kasittelyn tarkoituksena on tehostaa ligniinin ja lignoselluloosan biolo-
gista hajoamista, taten kasvattaen muodostuvan metaanin maara ja samalla nopeuttaen
jatteen stabiloitumista. Soveltuvuutta arvioitiin seuraavien tutkimuskysymysten perus-

teella:
e Millaiset olosuhteet ikdantyvassa kaatopaikkaymparistdossa vallitsevat?
e Mita entsyymeita ligniinin hajoamisen tehostamisessa voidaan hyédyntaa?

e Miten ikdantyvan kaatopaikan olosuhteet vaikuttavat entsymaattiseen kasittelyyn

ja millaisia vaikutuksia kasittelylla on kaatopaikalle?

e Miten Ammaéssuon vanha kaatopaikka soveltuisi entsymaattiseen kasittelyyn olo-

suhteidensa puolesta ja millainen kasittely kaatopaikalle soveltuisi?

Ty6 on jaettu kolmeen osaan, teoriaa ja aikaisempia tutkimuksia tarkastelevaan kirjalli-
suuskatsaukseen luvussa 2, laboratoriokokeeseen ja sen tulosten tarkasteluun luvussa
4 sekd Ammassuon vanhan kaatopaikan olemassa olevien tulosten tarkasteluun luvussa
5. Luvussa 2 kaydaan lapi kaatopaikkabioreaktorin toimintaa liittyvat periaatteet, sen
elinkaaren vaiheet, miten ligniini ja lignoselluloosa kertyvat kaatopaikoille ja milla entsyy-
meilla kasittely voitaisiin toteuttaa. Lopuksi perehdytaan ikdantyvan kaatopaikkabioreak-
torin olosuhteisiin ja siihen, miten olosuhteet soveltuvat entsymaattiseen kasittelyyn. Lu-
vussa 4 kerrotaan lakkaasilla tehdyn laboratoriokokeen tuloksia ja luvussa 3.2 kokeen
jarjestelyt. Luvussa 5 tarkastellaan olemassa olleen tiedon perusteella Amméssuon van-
han kaatopaikan elinkaaren vaihetta kirjallisuuskatsaukseen peilaten seka arvioidaan
entsymaattisen kasittelyn soveltuvuutta elinkaaren vaiheen, 1djitetyn jatteen ja veden kul-
keutumisen osalta. Ammassuon vanhan kaatopaikan yleiskuvaus on esitetty luvussa

3.1. Kaikkien kolmen osan tulokset on koottu yhteen luvussa 6.



2. KAATOPAIKKABIOREAKTORIN OLOSUHTEET
JA LIGNIININ HAJOAMISEN ENTSYMAATTINEN
TEHOSTAMINEN

Tassa luvussa esitellaan ensin kaatopaikkabioreaktorin toiminta, anaerobinen hajoami-
nen, lignoselluloosan rakenne ja kaatopaikkabioreaktorin elinkaari. TAman jalkeen esi-
telldan ligniinin hajottamiseen soveltuvat entsyymit, jonka jalkeen esitellaan kaatopaik-

kabioreaktoreiden olosuhteita ja olosuhteiden vaikutusta entsymaattiseen kasittelyyn.

2.1 Kaatopaikkabioreaktorin toimintaperiaate

Kaatopaikkabioreaktori (kuva 1) on jatteen ymparistosta eristdva systeemi, jossa sa-
malla tehostetaan sinne sijoitettavan orgaanisen jatteen hajoamista mikro-organismien
avulla. Orgaanisen aineksen hajotessa anaerobisesti, kaatopaikkabioreaktorissa syntyy
kaatopaikkakaasuksi kutsuttua metaanipitoista biokaasua. Orgaanisen aineksen hajoa-
misen tehostaminen kaatopaikkabioreaktorissa perustuu orgaanisen materiaalin anae-
robisen hajoamisen tehostamiseen lisdamalla reaktoriin kosteutta, usein kierrattamalla
kaatopaikan suotovetta. Taman avulla pyritddn saavuttamaan jatteen nopeampi hajoa-
minen seka maksimaalinen kaatopaikkakaasun muodostuminen. (Christensen 2010, s.
782) Lisaksi pidemmalla aikavalilla saavutetaan jatteen mineralisoituminen ja stabiloitu-

minen. (Kumar et al. 2010)

BIOREAKTORI Kaasun keradys

Ylim&ardisen Suotoveden / Kaasun hyotykaytto
o

suotoveden kisittely kierratys

Suotoveden kerays

Kuva 1. Kaatopaikkabioreaktorin periaatekuva (mukaillen Christensen 2010)

Kaatopaikkakaasun kerddminen ja kasittely on osa kaatopaikan ymparistovaikutusten
hallintaa, silld kaasun sisaltdama metaani on merkittava kasvihuonekaasu. Kaatopaikka-
kaasun keraamisella ja kaytolla on merkittava rooli jatteen sisaltdman energian talteen-

otossa. (Christensen 2010, s. 687) Tasta syysta kaatopaikkabioreaktorin suunnittelussa



ja operoinnissa painottuukin orgaanisen materiaalin biologisen hajoamisen tehostami-
nen ja kaatopaikkakaasun hyotykaytén mahdollistaminen (Kumar et al. 2010, Christen-
sen 2010, s. 772).

Kaatopaikkabioreaktoreiden suotovesi, joka on jatetayton lapi kulkevaa vetta, keratdan
sen ymparistéon paasemisen estamiseksi. Osa suotovedesta kierratetaan kaatopaikka-
bioreaktorissa takaisin tayttéon, mutta osa johdetaan kasittelyyn. Suotovesi sisaltaa mi-
neraaleja, suoloja ja hydrolysoitunutta orgaanista ainesta, jotka esiintyvat suotovedessa
paaasiassa liukoisessa muodossa. (Christensen 2010, s. 687) Kaatopaikkabioreakto-
rissa suotovetta kierrattamalla palautetaan orgaanista ainesta takaisin tayttoon, jossa se

jatkaa hajoamista (Hettiaratchi et al. 2014).

2.1.1 Anaerobinen hajoaminen

Orgaanisen aineksen hajoaminen kaatopaikalla tapahtuu paaasiassa anaerobisissa el
hapettomissa olosuhteissa (Christensen 2010, s. 774-775). Anaerobinen hajoaminen on
luonnossa spontaanisti tapahtuva biologinen reaktiosarja, jossa mikrobit kayttavat or-
gaanista ainesta hiilenlahteena aineenvaihduntaansa tuottaen samalla paaosin hiilidiok-
sidista (CO.) ja metaanista (CH4) koostuvaa biokaasua (Kymalainen & Pakarinen 2015,
Christensen 2010, s. 583-585).

Anaerobinen hajoaminen toimii ilman ulkoista elektronin vastaanottajaa, kuten happea,
nitraattia tai sulfaattia, minka johdosta sen lopputuotteet sailyttavat hajoavan aineksen
hapettumistilan, jolloin suuri osa energiasta sailyy lopputuotteissa eika vapaudu lam-
moksi. Hajoamisprosessi koostuu neljasta paavaiheesta (kuva 2), joiden lisksi tapahtuu
rinnakkaisia vaiheita yksittaisten yhdisteiden hajottamiseksi (Kymalainen & Pakarinen
2015). Lisaksi olosuhteista riippuen vaiheet voivat tapahtua kaanteisesti. Vaikka eri paa-
vaiheiden lopputuotteet ovat toistensa lahtdaineita, kaikki vaiheet ovat normaalisti kayn-
nissd samanaikaisesti. (Kymalainen & Pakarinen 2015) Tall6in olosuhteiden on mahdol-
listettava jokaisen vaiheen toiminta samanaikaisesti, vaikka eri vaiheiden mikrobipopu-

laatioilla onkin erilaiset optimaaliset olosuhteet. (Christensen 2010, s. 583-585)

Hajoaminen alkaa hydrolyysilld, jossa mikrobien soluseinan ulkopuolelle tuottamat hyd-
rolyyttiset entsyymit pilkkovat suuret orgaaniset molekyylit pienemmiksi paremmin ve-
teen liukeneviksi molekyyleiksi. Entsyymit hajottavat proteiineja, polysakkarideja seka
lipideja pienemmiksi liukoisiksi molekyyleiksi, joita mikrobisolut kayttavat ravintona solu-
seinan sisapuolella. Pienempia molekyyleja ovat esimerkiksi proteiineista peraisin olevat

aminohapot, yksinkertaiset hiilihydraatit eli monosakkaridit seka lipidien hajoamistuot-



teet, rasvahapot ja glyseroli. (Kymalainen & Pakarinen 2015) Kaatopaikolla esiintyy hel-
posti hydrolysoituvien yhdisteiden lisaksi runsaasti heikommin hydrolysoituvia orgaanisia
yhdisteita kuten ligniinia, keratiinia, muoveja ja vahoja. Koska erityisesti ikaantyvilla kaa-
topaikoilla esiintyvat yhdisteet ovat paasaantodisesti vaikeammin hydrolysoituvia yhdis-
teita, hajoaminen riippuu niilld paaasiassa hydrolyysin tehokkuudesta (Kjeldsen et al.
2002). (Christensen 2010, s. 586-591)

Orgaaninen aines -
hiilihydraatit, proteiinit ja rasvat

!

Hydrolyysi
& -2 Solun ulkopuoliset
.@** entsyymit
<</0
Sokerit ja aminohapot
Fermentaatio
Fermentoivat mikrobit
Alkoholit ja orgaaniset Pitkdketjuiset rasvahapot
hapot
|
Asetogeneesi
Vetya tuottavat asetogeenit
V A
Hiilidioksidi Vety Etikkahappo
1 1
Metanogeneesi Metanogeneesi
Hydrogenotrofiset metanogeenit Asetotrofiset metanogeenit
\ / T Hiilidioksidi
Metaani

Kuva 2. Anaerobisen hajoamisen vaiheet sekéa lahts-, véli- ja lopputuotteet (mukaille
Christensen 2010, s. 583-585)

Hydrolyysin jalkeen anaerobinen hajoaminen jatkuu fermentaatiolla eli happokaymisella.
Fermentaatiossa mikrobit kayttavat veteen liuenneita hajoamistuotteita aineenvaihdun-
taansa muodostaen niista erilaisia orgaanisia happoja, joista kaytetdan yhteisnimitysta
haihtuvat rasvahapot (engl. volatile fatty acids, VFA), ja alkoholeja. Lisaksi reaktioissa
muodostuu ammoniakkia, hiilidioksidia ja vetya. Haihtuvat rasvahapot esiintyvat ani-
oneina, jolloin ne muodostavat ymparistdssa olevien metallien kanssa suoloja. (Kyma-
lainen & Pakarinen 2015) Hydrolyysista ja fermentaatiosta johtuva haihtuvien rasvahap-

pojen kertyminen aiheuttaa pH:n alenemista. (Christensen 2010, s. 586-591)

Anaerobinen hapettuminen eli asetogeneesi jatkaa orgaanisten yhdisteiden hajotta-
mista. Mikrobit hapettavat fermentaatiossa muodostuneita haihtuvia rasvahappoja pel-
kistamalla hapettuneita yhdisteita kuten nitraatteja, sulfaatteja ja karbonaatteja, tuottaen

asetaattia, vetya ja hiilidioksidia. Vetypitoisuus on asetogeneesin toiminnalle kriittinen



tekija ja se ei saa kasvaa liian suureksi. Toisaalta vetya kayttavat metanogeenit tarvitse-
vat vetya metaanin tuottamiseen. Tama muodostaa tasapainotilan, jossa optimaalisen
vety pitoisuuden alue on pieni. Liian suuri pitoisuus inhiboi asetogeneesia ja liian pieni
pitoisuus ei mahdollista metaanin tuottoa vedyn avulla. (Christensen 2010, s. 586-591,

Kymalainen & Pakarinen 2015)

Metanogeneesi on viimeinen ja metaania tuottava anaerobisen hajoamisen vaihe, jossa
metanogeenit eli metaania tuottavat mikrobit tuottavat aineenvaihduntansa sivutuot-
teena metaania ja hiilidioksidia. Metanogeenit jaetaan kahteen luokkaan sen perusteella
mita lahtdaineita ne kayttavat. Asetotrofiset metanogeenit hajottavat asetaattia metaa-
niksi ja hiilidioksidiksi ja hydrogenotrofiset metanogeenit kayttavat vetya ja hiilidioksidia
muodostaakseen metaania ja vetta. Suurin osa, noin 60-70%, metaanin tuotannosta on
peraisin asetotrofien kayttdessa asetaattia energian ldhteendan. (Christensen 2010, s.
586-591, Kymalainen & Pakarinen 2015)

Anaerobisen hajoamisen lopputuotteena syntyy siis padasiassa metaanista ja hiilidiok-
sidista koostuvaa biokaasua. Substraatin eli raaka-aineen koostumus maaraa teoreetti-
sen maksimin metaanin ja hiilidioksidin maarille biokaasussa seka samalla myés naiden
valisen suhteen stoikiometrian mukaisesti. Tama maksimi pystytaan teoreettisesti maa-

rittdmaan Bushewellin yhtalolla:

CaHaOp + (n=5=3) H,0 > (5+5-3) CHy + (

n a

b
- 8+ﬁ6% (1)

Yhtaldssa tasapainotetaan orgaanisen aineksen hajoaminen metaaniksi ja hiilidioksidiksi
olettamalla, ettd reaktioon osallistuu vain vetta, toisin sanottuna hajoaminen tapahtuu
hapettomissa olosuhteissa. (Christensen 2010, s. 586-591, Kymaldinen & Pakarinen
2015) Kaatopaikkabioreaktoreiden substraatti eli sinne sijoitettu jate on kuitenkin niin he-
terogeenista, ettei Bushwellin yhtaléa pystytd hyddyntdmaan kaasun koostumuksen ar-
vioinnissa. Se kuitenkin osoittaa, ettd substraatin koostumus eli kdytanndssa sen hape-
tustila maarittdd metaanipitoisuuden maksimin ja tatd maksimia ei voida bioreaktorin
operoinnilla ylittdéa. Operoinnin tehostamisella voidaan vain parantaa maksimin saavut-

tamista.

Substraatin hapetustilan lisaksi syntyvan biokaasun maaraan vaikuttaa olennaisesti ma-
teriaalien hajoavuus. Bushwellin yhtal0ssa oletetaan, ettd kaikki orgaaninen aines kye-
tdan hajottamaan, mutta kaytanndssa tama ei ole totta, vaan hajoamatta jaa aina myds

orgaanista ainesta. (Christensen 2010, s. 586-591, Kymalainen & Pakarinen 2015)



Edella mainittiin heikosti hydrolysoituvia orgaanisia materiaaleja, jotka eivat hajoa anae-
robisissa olosuhteissa tai niiden hajoaminen on hidasta. Hitaan hajoamisen johdosta nai-
den materiaalien biokaasun muodostus jakaantuu pitkalle aikavalille, jolloin se on kan-
nattamatonta hyddyntaa, tai biokaasua ei muodostu lainkaan, jolloin jatteen siséltamaa
energiaa ei saada hyédynnettya ollenkaan. Heikosti hydrolysoituvista materiaaleista lig-
niini on merkityksellinen, silla se esiintyy osana luonnon yleisinta raaka-ainetta, lignosel-
luloosaa, jossa se suojaa rakenteen helpommin hajoavia osia, selluloosaa ja hemisellu-
loosaa hydrolysoitumiselta (Sanchez 2009). Lignoselluloosaa esiintyy merkittavassa
maarin kaatopaikoille sijoitetussa jatteessa ja sen hajoamisen tehostaminen saattaisi
merkittavasti kasvattaa kaatopaikkakaasun tuotantoa. (Jayasinghe et al. 2013, Sanchez
2009, Rahimi et al. 2020).

2.1.2 Lignoselluloosa ja ligniini kaatopaikalla

Lignoselluloosa on luonnossa esiintyvd monimutkainen yhdiste, joka on puu- ja kasvi-
biomassan soluseinien paaasiallinen rakennuskomponentti. Se koostuu paaasiassa sel-
luloosasta, hemiselluloosasta ja ligniinista (kuva 3) (Higuchi 2006). Lignoselluloosara-
kenteen perusta on selluloosa, jossa glukoosimolekyylit kiinnittyvat toisiinsa 3-1, 4-gly-
koosisidoksilla, muodostaen selluloosakuituja. Selluloosaketjut muodostavat keskenaan
kiteisen selluloosarakenteen, jossa ne Kiinnittyvat toisiinsa vetysidoksin sekd Van der
Waal voimilla. Muodostunutta rakennetta kutsutaan mikrofibrilliksi, jota kaksi muuta ra-

kennuskomponenttia hemiselluloosa ja ligniini suojaavat. (Bajpai 2016)

Hemiselluloossa koostuu monosakkarideista, tarkemmin pentooseista ja heksooseista,
mista johtuen se on haaroittunut ja amorfinen polymeeri. Haaroittuneisuus ja amorfisuus
auttavat hemiselluloosaa sitoutumaan seka selluloosaan etta ligniiniin, sitoen lignosellu-

loosarakenteen joustavasti yhteen. (Bajpai 2016)

Ligniini on monimutkainen ja suuri molekulaarinen rakenne, jonka tarkoitus on suojata
mikrofibrillirakennetta mikrobitoiminnalta seka oksidatiiviselta rasitukselta. Lisaksi ligniini
vahvistaa soluseinan rakennetta ja lisaa vedenpidattyvyytta. Rakenteeltaan ligniini on
yksinkertaisesti esitettyna kolmiulotteinen polymeeri, joka koostuu useista ristiliittyneista
polymeereista. Polymeerit muodostuvat kolmenlaisista fenolisista monomeereista; koni-
feryyli-, kumaryyli- ja sinapyylialkoholeista, jotka liittyvat toisiinsa joko alkyyli-aryyli-, al-
kyyli-alkyyli- tai aryyli-aryylieetterisidoksilla, mutta myos hiilisidoksia esiintyy. Ligniinilla
on heterogeeninen polymeeri ilman saanndllistd rakennetta ja sen tarkempi rakenne on

huomattavasti monimutkaisempi. (Higuchi 2006, Bajpai 2016, Ralph et al. 2019)



Kuva 3. Lignoselluloosan periaatteellinen rakenne (mukaillen Jensen et al. 2017)

Ligniinin on todettu olevan paaasiallinen este lignoselluloosan entsymaattiselle ja mikro-
bioottiselle hydrolyysille, jolloin lignoselluloosan hajoavuus paranee merkittavasta, kun
ligniini poistetaan. Ligniinin lingoselluloottista rakennetta suojaavat ominaisuudet perus-
tuvat fyysisena esteena toimimiseen, ligniinin kykyyn adsorpoida hydrolyyttisia entsyy-
meja, hairita sellulolyyttisten entsyymien toimintaa sitomalla ne lingoselluloosaan ja lig-
niinijohdannaisten yhdisteiden myrkyllisyyteen. (Bajpai 2016, Yoo et al. 2020) Lisaksi
ligniini hajoaa monomeereiksi vain osittain hydrolyyttisesti ja pdaasiassa hajoaminen ta-
pahtuu hapettumalla toisin kuin selluloosa ja hemiselluloosa, jotka hajoavat monomee-
reiksi lahes taysin hydrolyyttisesti (Higuchi 2006). Ligniinin osittainen hajoaminen saat-
taa muuttaa sen kemiallisia ominaisuuksia ja mahdollistaa tehokkaamman hajoamisen
tai mahdollistaa sen suojaaman selluloosan ja hemiselluloosan hajoamisen (Bajpai
2016).

Osa kaatopaikoille sijoitetusta yhdyskuntajatteesta on lignoselluloottista materiaalia, ku-
ten paperia ja puuta. (Quaghebeur et al. 2013, Sormunen et al. 2008). Lignoselluloosaa
sisaltavan jatteen sisaltama selluloosa ja hemiselluloosa hajoavat anaerobisissa olosuh-
teissa suhteellisen helposti, silla niita pilkkovia entsyymeja tuotetaan anaerobisissa olo-
suhteissa, joissa ne myds toimivat (Beguin & Aubert 1993, Leschine 1995, Sun & Chen
2002). Nain ollen selluloosa ja hemiselluloosa hajoavat kaatopaikkabioreaktorin elinkaa-
ren alkuvaiheessa niiltd osin kuin lignoselluloosarakenne ei niitd suojaa (Rahimi et al.
2020), kun taas ligniini ei, silla sen tehokkaaseen hajoamiseen tarvitaan aerobiset olo-

suhteet. On todennakaista, ettd ikdantyvan kaatopaikkabioreaktorin jatteen koostumus



on ligniinipitoinen (Jayasinghe et al. 2011) ja arviolta 10-35% jatteen hajoamispotenti-
aalista jaa kayttamatta (De la Cruz et al. 2014). Ikaantyvan kaatopaikkabioreaktorin kaa-
topaikkakaasun tuotanto laskee voimakkaasti, mikd on seurausta saatavilla olevan or-
gaanisen hiilen maaran merkittava vahenemisesta. Ligniinin hajoamisen tehostamisella
voitaisiin paitsi mahdollistaa ligniinin hiilen mahdollinen kaytté kaasuntuotannon raaka-
aineena, myos ligniinin edelleen suojaaman selluloosan ja hemiselluloosan vapautumi-

nen mikrobien kayttddn (Jayasinghe et al. 2013).
2.1.3 Kaatopaikkabioreaktorin elinkaari

Perinteisen kaatopaikan elinkaari voidaan jakaa kahdeksaan vaiheeseen (kuva 4)
(Christensen 2010, s. 774-775). Koska kaatopaikkabioreaktori eroaa perinteisesta kaa-
topaikasta siten, etta suotoveden kierratykselld nopeutetaan jatteen hajoamista, voidaan
samat vaiheet tunnistaa myds kaatopaikkabioreaktorissa. On kuitenkin huomioitava
mahdolliset erot ndiden kahden valilld ja kaatopaikkabioreaktorin tavoitteen mukaisesti

varsinkin eri vaiheiden pituudet eroavat toisistaan.
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Kuva 4. Kaatopaikan elinkaaren vaiheet ja kaatopaikan huokosilman koostumus
sekd suotoveden laadullisia ominaisuuksia elinkaaren funktiona. Mitd pidemmélle
elinkaaressa edetéén, sité spekulatiivisemmaksi arviot muuttuvat. Vaiheiden kestot
eivét ole oikeassa suhteessa (mukaillen Christensen 2010)
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Kaatopaikkabioreaktorin toiminta alkaa, kun jate l3jitetdan kaatopaikalle. Jatteen I3jityk-
sen jalkeen jatetayttddn jaa happea, jolloin kaatopaikkabioreaktorissa vallitsee ensim-
maisten paivien ajan aerobiset olosuhteet. Aerobinen vaihe kestaa usein muutamia pai-
via, eika silla ole jatteen hajoamisen kannalta suurta merkitysta varsinkaan, jos jate-

tayton syvyys ylittda 2—3 metria. (Christensen 2010, s. 774-775)

Hapen kuluessa kaatopaikkabioreaktorissa loppuun aerobinen hajoaminen paattyy ja
anaerobinen hajoaminen alkaa, jolloin kaatopaikka siirtyy happovaiheeseen. Tassa vai-
heessa anaerobisen hajoamisen ensimmaiset vaiheet, hydrolyysi ja fermentaatio ovat
dominoivia reaktiota, koska niille on saatavilla runsaasti materiaalia. Anaerobisen ha-
joamisketjun jalkimmaiset vaiheet, asetogeneesi ja metanogeneesi eivat pysty viela
kaynnistymaan, mika johtaa valituotteiden, erityisesti haihtuvien rasvahappojen kertymi-
seen kaatopaikkabioreaktoriin, laskien kaatopaikkbioreaktorin vallitsevaa pH:ta happa-
maksi (< 6). Myoskdan metaania ei muodostu merkittavasti vaan kaatopaikkakaasu
koostuu vahaisiltd osin vetykaasusta (Hz) ja padasiassa hiilidioksidista, joka alkaa syr-
jayttaa typpea (N2) huokostilasta. Happovaihe kestaa useista kuukausista jopa vuosiin.
(Christensen 2010, s. 774-775)

Jatetayton kohdissa, joissa pH on lahelld neutraalia, metanogeenien ja asidogeenien
valille alkaa muodostua tasapaino, jolloin haihtuvien rasvahappojen konvertoituminen
yksinkertaisemmiksi hapoiksi voimistuu. Metanogeenien kayttaessa rasvahappoja (VFA)
aineenvaihduntaansa seka niiden tuottaman metaanin laskiessa kaatopaikkakaasun hii-
lidioksidipitoisuutta, jatetaytdn pH nousee. Tama esimetanogeeninen vaihe kestaa muu-

tamista kuukausista kahteen vuoteen. (Christensen 2010, s. 774-775)

Esimetanogeenisen vaiheen vahvistaessa metanogeneesille suotuisia olosuhteita, ajan
myo6ta syntyy tasapaino anaerobisen hajoamisketjun valille. Metanogeeninen vaihe on
paaasiallinen vaihe, jossa orgaanisen aineksen hajoaminen tapahtuu ja olosuhteiksi va-
kiintuu metanogeneesille suotuisat olosuhteet. Vaihe kestda 10-30 vuotta ja sen kulu-
essa muodostuu paaosa metaanipitoisesta kaatopaikkakaasusta. Kaatopaikkakaasun
koostumus vaihtelee ja metaanin ja hiilidioksidin valinen suhde maaraytyy teoreettisesti
luvussa 2.1.1 esitetyn Bushwellin yhtalo mukaisesti heijastaen hajoavan jatteen kemial-
lista koostumusta. (Christensen 2010, s. 774-775)

Mikrobeille saatavilla olevan hiilen vahentyessa kaatopaikkakaasun muodostus piene-
nee ja vahentaa aiemmin sen muodostumisesta johtunutta ylipainetta jatetayton sisalla.
Tama johtaa siihen, etta ilmaa alkaa tunkeutua jatetayttéon sen reunoilla ja typpeé ha-

vaitaan kaatopaikkakaasussa. Mikrobit kuluttavat ilmassa olevan hapen metaanin tai
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osittain hajonneessa jatteessa olevan hiilen hapettamiseen. (Christensen 2010, s. 774-
775)

Kaatopaikkakaasun muodostumisen vahentyessa, hapen tunkeutuminen alkaa vaikut-
taa tayttdalueen ulkoreunojen olosuhteisiin, hapettaen metaania nailla alueilla tehok-
kaammin. Myés tayttdalueen sisdosista peraisin oleva metaani hapettuu siirtyessaan
taytdon ulompiin osiin. Metaanin hapettuminen lisdd massavuota taytdén ulko-osista si-
saanpain, silla hapettumisreaktio kuluttaa kaasua 3 moolia, mutta tuottaa vain 1 moolin.
Metaanin pitoisuus kaatopaikkakaasussa laskee hapettumisen seurauksena, samalla

kun typen ja hiilidioksidin pitoisuudet kasvavat. (Christensen 2010, s. 774-775)

Lopulta metanogeneesi loppuu, jonka seurauksena jatetayttddn tunkeutuva happi ei kulu
enaa metaanin hapettamiseen vaan se jatkaa kiintean orgaanisen hiilen hapettamista.
Taman seurauksena hiilidioksidia muodostuu edelleen vaikkakin pienempia maaria kuin
aikaisemmin. (Christensen 2010, s. 774-775) Vahentynyt hiilidioksidin maara selittyy
saatavilla olevan hiilen rajallisuudella, silla suurin osa hiilesta on tassa vaiheessa jo ha-
jonnut. Lisaksi kaatopaikkakaasun koostumus alkaa yha enenevissa maarin muistuttaa
ilman koostumusta ja typpi on dominoiva komponentti kaasussa (Christensen 2010, s.
774-775).

Vuosikymmenten tai mahdollisesti vuosisatojen jalkeen orgaaninen materiaali on stabi-
loitunut. Hapettumisen kannalta sen tila on lahella maaperan orgaanista ainesta samalla
kun myds kaatopaikkakaasun koostumus eroaa vain vahan huokosilman koostumuk-
sesta (Christensen 2010, s. 774-775).

2.1.4 Kaatopaikan ilmastaminen

Kaatopaikan elinkaaren lopussa kaatopaikka alkaa hitaasti siirtya aerobisiin olosuhteisiin
ja orgaanisen materiaalin lopulliseen stabiloitumiseen kuluu vuosikymmenia, ellei vuosi-
satoja. Kaatopaikan ilmastuksen tarkoituksena on nopeuttaa tata stabiloitumista lisaa-
malla jatetayttdodn ilmaa, jonka sisaltdmaa happea mikrobit voivat kayttda anaerobisesti
heikosti hajoavien yhdisteiden, kuten ligniinin, hajottamiseen. (Ritzkowski et al. 2006).
liImastuksen hydtyna on lyhyempi kaatopaikan jalkihoito kaasu- ja vesipaastdjen osalta
seka mahdollinen alueen vapautuminen muuhun kayttoon nopeamman stabiloitumisen

seurauksena (Ritzkowski & Stegmann 2012).

Aerobisen hajoamisen seurauksena ligniinin ja tata kautta lignoselluloossan hajoaminen
tehostuu, mika vapautta hiilté biologisesti saataville. Ongelmana on, ettei aerobisen ha-

joamisen paaasiallisesta lopputuotteesta hiilidioksidista saada hydétya, jolloin ligniinin
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osalta sen hajoamistuotteet ja lignoselluloosan ligniinin suojaamat osat kannattaisi hy6-
dyntdad metaanintuotannossa, jolloin niiden energiasisaltd saataisiin hyédynnettya. II-
mastusta kaytetdan usein vasta kun metaanin tuotanto alkaa merkittavasti vahentya ja

kaatopaikkakaasun hyotykayttd ei ole enaa mahdollista (Ritzkowski & Stegmann 2012).

Anaerobiset mikrobit kestavat kuitenkin suhteellisen suuriakin happipitoisuuksia oikean-
laisissa olosuhteissa (Botheju & Bakke 2011), mutta tehokas aerobinen hajoaminen tar-
vitsee suuria maaria happea, jolloin ilmaa taytyy syoéttaa paljon (Ma et al. 2021). Tama
johtaa siihen, etta ilma alkaa syrjayttda muodostunutta kaasua, vaikeuttaen sen keraa-
mista. Tama voidaan teoriassa ratkaista kolmella tavalla: (1) sy6ttdmalla niin vahan il-
maa, ettd metaanintuotanto ei hairiinny, mutta aerobista hajoamista tapahtuu; (2) muo-
dostamalla aerobiset olosuhteet vain osaan kaatopaikkabioreaktoria tai (3) vuorottele-

malla aerobisia ja anaerobisia olosuhteita.

2.2 Entsyymit kaatopaikan ligniinin hajoamisen tehostami-
sessa

Kaatopaikkojen ligniinipitoinen jae hajoaa siis aerobisesti joko vuosikymmenten aikana
tai nopeutetusti ilmastamalla kaatopaikkaa. Sen energiasisaltda ei kuitenkaan saada
hyédynnettyd, mikd on nostanut kiinnostusta hajottaa ligniini jatetaytdon anaerobisissa
olosuhteissa metaanin tuottamiseksi. Ligniinin hajottaminen fysikaalisilla tai kemiallisilla
menetelmilla on kallista energia- ja kemikaalitarpeiden vuoksi, jonka lisdksi menetelmat
voivat tuottaa mikrobeille toksisia yhdisteita (Rahimi at al. 2020). Kemiallisia menetelmia
on muun muassa alkali- ja happokasittelyt sekd metallikatalysoitukasittely, joita kayte-
tdan paaasiassa kemianteollisuuden hallituissa reaktoriolosuhteissa (Wang et al 2013).
Biologisia menetelmia ovat seka mikro-organismien etta entsyymien kaytto (Zabed et al.
2019). Entsyymien kaytt6a kaatopaikkabioreaktorissa ja varsinaista ligniinin hajottamista
on tutkittu muutamissa tutkimuksissa (Jayasinghe et al. 2011, Jayasinghe et al. 2013,
Jayasinghe et al. 2014, Hettiaratchi et al. 2014, Muaaz-Us-Salam et al. 2021). My6s
kaatopaikkabioreaktorin entsyymikasittelyd selluloosan hajoamisen tehostamisessa on
tutkittu (Frank et al. 2016, Saffira & Kristanto 2018). Lahiaikoina kiinnostus on siirtynyt
entsyymeita tuottavien mikrobeiden kayttéon (Ramiri at al. 2020, Muaaz-Us-Salam et al.
2021)

Ligniinin hyddyntaminen mikrobien hiililahteend anaerobisissa oloissa lisaa biologisesti
saatavilla olevan hiilen maara, mika lisda metaanituotantoa ja lisaksi ligniinin hajoamisen
tehostaminen nopeuttaa kaatopaikan jatteen stabiloitumista vahentden kaatopaikan bio-

reaktorin aika- ja tilavaatimuksia samalla tavoin kuin ilmastaminen. (Jayasinghe et al.
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2013) Kaytanndssa kaatopaikan tehokasta anaerobista hajoamista voitaisiin jatkaa tal-
I6in pidempaan. Ligniinin hajoaa paaasiassa hapettamalla eika hydrolyyttisesti, mika tar-
koittaa, etta ligniini ei sovellu anaerobisen hajoamisen ensimmaisen vaiheen, hydrolyy-
sin, raaka-aineeksi vaan se on pilkottava osiin ennen tata (Jayasinghe et al. 2011). Ent-
syymikasittelya voidaan toisaalta myds hyédyntaa aerobisissa olosuhteissa, jolloin lignii-
nin hajoaminen edelleen nopeuttaa jatteen stabiloitumista, mutta biokaasua ei jatkuvissa

taysin aerobisissa olosuhteissa muodostu (Hettiaratchi et al. 2014).

Luonnossa ligniini hajoaa valkolahottajasienten tuottamien entsyymien avulla, jotka ky-
kenevat hajottamaan ligniinid sen hiilisidoksia hapettamalla (Higuchi 2006, Sanchez
2009). Valkolahottajasienten tuottamia ligniinia hajottavia entsyymeja ovat peroksidaasit
seka lakkaasi, joista peroksidaasit soveltuvat sekd anaerobisiin ettd aerobisiin olosuh-
teisiin, mutta lakkaasi vain aerobisiin (Higuchi 2006). Seuraavaksi tarkastellaan naita

entsyymeja tarkemmin.

2.2.1 Peroksidaasit

Peroksidaasit ovat joukko peroksideja elektronin vastaanottajina kayttavia ja useissa
elionkunnan eri paaryhmissa tuotettuja oksidoreduktiivisia entsyymeja. Ligniinin biosyn-
teesiin ja sen rakenteen muokkaamiseen liittyvat peroksidaasit kuuluvat hemiperoksi-
daasien ei-eladinperaiseen suurryhmaan, jossa varsinaiset ligniinin hajoamista katalysoi-
vat peroksidaasit muodostavat oman luokan (luokka Il). (Pandey et al. 2016) Luokkaan
Il kuuluvia kaupallisia peroksidaaseja ovat ligniiniperoksidaasi (LiP), mangaaniperoksi-
daasi (MnP) ja versatiiliperoksidaasi (VP). (Wong 2008, Passardi et al. 2007) Muiden
luokkien (I ja IIl) ligniinin hajoamista mahdollisesti tehostavia peroksidaaseja ovat esi-
merkiksi soijaperoksidaasi (SbP) ja piparjuuriperoksidaasi (HRP) (Pandey et al. 2016).
Ligniinin hajoamisen tehostamisessa mielenkiinto kohdentuu luokan Il peroksidaaseihin,
joita valkolahottajasienet tuottavat hyddyntaessaan ligniinin hiiltd ravinnon lahteenaan,
toisin kuin muiden luokkien peroksidaasit, joita tuotetaan I&hinna ligniinin biosynteesia
varten. Naita luokan Il peroksidaaseja luonnehditaan myos todellisiksi ligniinin hajotta-
jiksi tai lignolyyttisiksi entsyymeiksi niiden korkean redox-potentiaalin vuoksi (Martinez et
al. 2005). Redox-potentiaalilla tarkoitetaan aineen pelkistymispotentiaalia eli sahkdista

potentiaalia, joka tarvitaan elektronin siirtdmiseen hapettimesta pelkistimeen.

Rakenteeltaan peroksidaasit ovat hemiproteiineja sisaltden rauta(lll)protoporfyriini 1X:n
prosteettisena ryhmanaan ja ne kayttaytyvat samalla tavoin kuin muutkin rautapohjaiset

entsyymit. Reagoidessaan vetyperoksidin kanssa peroksidaasi hapettuu muodostaen
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epastabiilin hemirakenteen (Fe**-O-porfyriini) sisaltdvan valituotteen samalla kun vety-
peroksidi pelkistyy vedeksi. Muodostunut valituote reagoi kahdesti pelkistavan substraa-
tin kanssa, vapauttaen kummallakin kerralla vapaan radikaalin ja regeneroiden rauta(lll)-
tilan viimeisessa reaktiossa. (Pandey et al. 2016) Herkasti reagoivat vapaat radikaalit
kykenevat hajottamaan edelleen osittain hajonnutta ligniinia yha pienemmiksi molekyy-
leiksi, jotka voidaan edelleen hajottaa hydrolyyttisten entsyymien avulla (Barr & Aust
1994).

Kun peroksidaaseja kaytetdan kaatopaikkabioreaktorissa ligniinin hajoamisen tehosta-
miseen, on kaytetylla entsyymilla vaikutus hajoamiseen (taulukko 1). Jayasinghe et al.
(2011) totesivat verratessaan ligniini-, mangaani- ja soijaperoksidaasien kaytt6a metaa-
nin tuotannon tehostamiseen kaatopaikkabioreaktorissa, ettd mangaaniperoksidaasi te-
hosti tuotantoa eniten, ligniiniperoksidaasi toisiksi eniten ja soijaperoksidaasi vahiten.
Myods Hettiaratchi et al. (2014) totesivat mangaaniperoksidaasi olevan ligniiniperoksi-
daasia tehokkaampi. Ligniiniperoksidaasi hapettaa ei-fenolisia ligniiniyksikéitd yhden
elektronin siitomekanismilla tuottaen kationiradikaaleja. (Jayasinghe et al. 2011) Man-
gaaniperoksidaasi tuottaa mangaanikationeita (Mg®*), jotka hapettavat seka fenolisia

etta ei-fenolisia ligniiniyksikoéita (Jayasinghe et al. 2011).

Kaytetyn peroksidaasin lisaksi entsyymilisdyksen suuruus vaikuttaa hajoamisen tehok-
kuuteen (Hettiaratchi et al. 2014). Metaanisaanto kasvaa entsyymiannosta lisatessa saa-
vuttaen maksimin, mutta saanto alkaa laskea entsyymiannosta kasvatettaessa entsyy-
mien inhiboidessa anaerobista hajoamista. (Jayasinghe et al. 2011) Ylimaarainen ent-
syymi inhiboi mikrobeja, se muuttaa entsyymikatalyyttisten reaktioketjujen suuntaa seka
vahentaa elektronivalittdjien maaraa (Barr & Aust, 1994). Kokeellisesti optimaaliseksi
entsyymi maaraksi kaatopaikkajatteelle on todettu 0,15 mg/g kuiva-ainetta (Jayasinghe
et al. 2011). Optimaaliseen annoskokoon vaikuttaa merkittavasti jatteen koostumus.

Jayasinghe et al. (2011) eivat myoskaan ilmoita kaytetyn entsyymin aktiivisuutta.
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Taulukko 1. Kaatopaikkajatteen metaanin tuotannon tehostaminen peroksidaaseilla
laboratoriokokeessa. Taulukossa on esitetty suurin kokeessa todettu metaanin tuo-
tannon kasvu.

Entsyymi Muutos metaanin Entsyymi- Kokeen mitta- Viite
tuotannossa annos kaava
Mangaani- +3200% (kaato- 0,15 mg/gTS Panoskoe Jayasinghe
peroksidaasi  paikkajate) et al. 2011
Ligniiniperok- +2100% (kaato- 0,15 mg/gTS Panoskoe Jayasinghe
sidaasi paikkajate) et al. 2011
Soijaperoksi- +860% (kaatopaik- 0,15 mg/gTS Panoskoe Jayasinghe
daasi kajate) etal. 2011
Mangaani- +400% (kaatopaik- 0,001 Lapivirtausre- Jayasinghe
peroksidaasi  kajate) mg/gTS, ve- aktorikoe et al. 2013
denkierratys
Mangaani- n. +1900% (kaato- 0,15 mg/gTS Panoskoe Hettiaratchi
peroksidaasi  paikkajate) et al. 2014
Ligniiniperok- n. +1200% (kaato- 0,15 mg/gTS Panoskoe Hettiaratchi
sidaasi paikkajate) et al. 2014
Ligniiniperok- +41 % (paperijate), 0,56 mg/gTS Panoskoe Muaaz-Us-
sidaasi -11% (puujate) Salam et al.
2021

Peroksidaasit aktivoidaan anaerobisissa olosuhteissa vetyperoksidilla sekoittamalla sita
naytteeseen. Vetyperoksidin maara suhteessa lisatyn entsyymin maaraan vaikuttaa ha-
joamiseen. Kun vetyperoksidin maaraa kasvatetaan entsyymimaaran pysyessa samana,
kasvaa metaanisaanto saavuttaen maksimin. (Hettiaratchi et al. 2014) Taman jalkeen
ylimaarainen vetyperoksidi alkaa inaktivoida peroksidaaseja muodostamalla entsymaat-
tisesti inaktiivisia yhdisteitda (Saunders et al. 1964). Tarvittavan vetyperoksidin maara
riippuu kaytetysta entsyymista. Kokeellisesti ligniini-, mangaani- ja soijaperoksideille on
todettu optimaaliset suhteet, jotka ovat jarjestyksessa 0,0046, 0,0034 ja 0,0027 g vety-
peroksidia/g entsyymia. (Jayasinghe et al. 2011) Vaikka vetyperoksidi on vahva hapet-
taja, se ei yksinaan riita tehokkaasti nopeuttamaan ligniinin hajoamista (Hettiaratchi et

al. 2014). Myoskaan pelkka lisatty peroksidaasi ei vaikuta ligniinin hajoamiseen (Het-
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tiaratchi et al. 2014). Aerobisissa olosuhteissa peroksidaasin aktivointiin ei tarvitse kayt-
taa vetyperoksidia, vaan happi kykenee muodostamaan R1OOR; superoksidin, joka ky-
kenee tehokkaasti aktivoimaan eri entsyymeja, myds peroksidaaseja (Hofrichter 2002).
Talloin vetyperoksidi lisayksella ei ole merkitysta kasittelyn tehokkuuteen (Hettiaratchi et
al. 2014).

2.2.2 Lakkaasi

Lakkaasi on toinen valkolahottajasienten tuottamista entsyymeista, joka osallistuu lignii-
nin hajoamiseen. Lakkaasi, kuten peroksidaasitkin, on oksidoreduktiivinen entsyymi,
mutta toisin kuin peroksidaasit, se ei kayta peroksideja elektroninvastaanottajana vaan
ainoana vastaanottajana toimii molekulaarinen happi (Padley et al. 2016, Singh & Gupta
2020). Lakkaasin ominaisuudet ligniinin hajottamisessa perustuvat sen kykyyn hapettaa
fenolisia yhdisteita fenolisiksi radikaaleiksi, minka seurauksena yhdisteen rengasra-
kenne hajoaa (Chan et al. 2019).

Rakenteeltaan lakkaasi on monikuparinen oksidaasi (MCU), jonka ominaisuudet perus-
tuvat neljan kupariatomin muodostamiin keskuksiin. T1-kupariatomi aiheuttaa lakkaasin
sinisen varin seka vastaa kasiteltdvan substraatin hapettamisesta, T2-kupariatomi toimii
katalyyttisena ja redox-aktiivisena keskuksena ja kaksi T3-kupariatomia vastaavat mole-
kulaarisen hapen aktivoinnista ja siirrosta. Lakkaasin katalyysireaktio alkaa T1-kupa-
riatomin hapettaessa substraatin ja siirtdessa vastaan otetut elektronit elektroninvas-
taanottajina toimiville T2- ja T3-kupariatomeille. Molekulaarinen happi kiinnittyy taman
jalkeen T2- ja T3-kupariatomien muodostamaan keskukseen, jossa happi vastaanottaa
elektronit ja pelkistyy vedeksi. (Singh & Gupta 2020, Padley et al. 2016). Koska lakkaasin
kupariatomeista suurin redox-potentiaali on T1-kupariatomilla (max 790 mV), se ei ky-
kene hapettamaan ei-fenolisia yhdisteitad (vaadittu redox-potentiaali 1200 mV), mika va-
hentaa lakkaasin tehokkuutta ligniinin hajoamisen tehostamisessa (Chan et al. 2019).
Lakkaasi kykenee kuitenkin ei-fenolistenkin yhdisteiden hapettamiseen sopivan valitta-
jaaineen ollessa lasna, esimerkiksi 2,2'-atsino-bis(3-etyylibentsitiatsoliini-6-sulfoni-
happo) (ABTS) (Chan et al. 2019). Valittdjaaine toimii kuljettajana lakkaasin ja substraa-

tin valilla, laskien nain vaadittavaa redox-potentiaalia (Chan et al. 2019).

Lakkaasin kaytt6a kaatopaikkabioreaktorin hajoamisen tehostamisessa ei ole tutkittu,
luultavasti siksi, ettd lakkaasi kayttdd molekulaarista happea elektroninvastaanottaja,
mika tarkoittaa aerobisia olosuhteita. Lakkaasia hydédynnetdan laajasti eri teollisuuden
aloilla kuten sellu- ja paperiteollisuudessa, tekstiiliteollisuudessa ja elintarviketeollisuu-

dessa, joissa sen ominaisuutta ligniinin hajottamisessa hyédynnetdan (Kudanga & Le
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Roes-Hill 2014). Nailla aloilla eri tutkimuksissa on saatu hyvia tuloksia ligniinirakenteen
hajoamisesta ja mikrobiologisesti saatavilla olevan hiilen maaran kasvusta (Kudanga &
Le Roes-Hill 2014). Runsas kayttd teollisuudessa tekee lakkaasista helposti saatavam-

man ja halvemman peroksidaaseihin verrattuna.

Lakkaasin ja osittain myOs peroksidaasien tehtavat luonnossa liittyvat ligniinin depoly-
merisaation lisaksi ligniinin polymerisaatioon, mika vaikeuttaa niiden teollista kayttda pel-
kastaan ligniinin depolymerisaatiossa (Chan et al. 2019). Entsyymien hajotettua ligniini-
rakenne radikaalien avulla ne saattavat alkaa korjaamaan tata rakennetta, minka seu-
rauksena entsyymien I&sna ollessa tapahtuu seka ligniinin depolymerisaatiota etta poly-
merisaatiota (Chan et al. 2019). Taltad osin entsyymien valiset erot riippuvat entsyymia
tuottavasti elidsta siten, ettd kasvipohjaiset peroksidaasit ja lakkaasi ovat tehokkaita
myads ligniinin polymeroinnissa, kun taas sienten ja bakteerien tuottamat entsyymit kes-

kittyvat depolymerisaatioon (Chan et al. 2019).

2.2.3 Mikro-organismit

Entsyymien toimiessa katalyytteina niiden aktiivisuus ei vahene katalysoitujen reaktioi-
den maaran vaikutuksesta, mutta niiden aktiivisuus vahenee ajan kuluessa, mika hei-
kentaa niiden vaikutusta. Lisaksi kaatopaikkaymparistéssa osa entsyymeista kulkeutuu
suotoveden mukana pois jatetaytosta. Ligniinin depolymerisaatio on monimutkainen il-
mid, ja on todennakoista, etta yksittdinen entsyymi ei ole tehokas ratkaisu ligniinin depo-
lymerisaatioon vaan depolymerisaatio tehostuu eri entsyymien toimiessa yhdessa (Hi-
guchi 2006). Tasta syystda myos ligniinin hajoamista tehostavia entsyymeja tuottavia
mikro-organismeja ja niiden lisdamista kaatopaikkabioreaktoriin on tutkittu (Ramiri et al
2020, Muaaz-Us-Salam et al. 2021).

Suurin osa mikro-organismeista, jotka kykenevat hajottamaan ligniinia, toimii aerobisissa
olosuhteissa (Xu et al. 2018, Zabed et al. 2019). Koska kaatopaikkabioreaktoreiden hap-
pipitoisuus on maanpinnan alla noin 1-2 %, ei aerobisia mikro-organismeja kyeta hyo-
dyntdmaan jatetaytdissa ligniinin hajottamiseen (Chun 2013, Eklund et al. 1998). Muu-
tamia mikrobeja on kuitenkin |0ydetty, jotka kykenevat hajottamaan ligniinia anaerobi-
sissa olosuhteissa. Termiitista 16ydetyn TAV5-kannan (Termite-Associated Verrucomic-
robium) on kykenevan hajottamaan ligniinia anaerobisissa olosuhteissa tuottamiensa
entsyymien avulla. TAVS kykenee hajottamaan ligniinia paperi-, puutarha- ja puujat-
teesta, lisdten metaanin tuotantoa jopa 3 kertaiseksi puujatteen kanssa. (Ramiri et al.
2020)
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2.3 Kaatopaikan olosuhteet ja vaikutus entsyymikasittelyyn

Kaatopaikan olosuhteet vaikuttavat entsyymikasittelyn vaikutuksiin kaatopaikkabioreak-
torissa. Seuraavaksi esitelladn kaatopaikan olosuhteita lampdtilan, pH:n ja happipitoi-
suuden seka kasitelldan kaatopaikan jatetaytéon koostumusta, vesien kulkeutumista ja

suotoveden laatua.

2.3.1 Lampadtila, pH ja happipitoisuus

Anaerobinen hajoaminen on optimaalisinta valilla 34-38°C (Kumar at al. 2010) ja esi-
merkiksi lampédtilan nousu valilld 20-30°C kasvattaa metanogeneesin nopeutta karkeasti
kaksinkertaiseksi (Christensen 2010, s. 777). Koska anaerobisessa hajoamisessa ener-
gia varastoituu metaaniin, pysyy lampdtila kaatopaikoilla suhteellisen matalana, tosin
suurilla kaatopaikoilla lampétila ylittda 40°C (Christensen 2010, s. 777). Lampétilaan vai-
kuttaa hajoamisen lisaksi ilman lampdétila seka tayton eristavyys (Christensen 2010, s.
777). Entsyymien aktiivisuus kasvaa lampétilan kasvaessa ja esimerkiksi lakkaasi saa-
vuttaa huippuaktiivisuutensa lampétilavalilla 30-50°C, mutta menettaa aktiivisuutensa
lampdtilan ylittdessa 60°C (Singh & Gupta 2020). Myds peroksidaasit noudattavat sa-
mankaltaisia optimeja kuin lakkaasi, esimerkiksi mangaaniperoksidaasin optimilampdtila
on 45°C (Infinite Enzymes 2019). Taman perusteella kaatopaikkabioreaktoreissa ei muo-
dostu entsyymeille liian korkeita lampdtiloja, mutta entsyymeiden kannalta optimaalisten
lampdotilojen saavuttaminen anaerobisessa jatetaytdssa saattaa olla ongelmallista. Ma-

talissa lampédtiloissa entsyymien aktiivisuus heikkenee, mutta ne sailyvat tehokkaammin.

Alhainen pH (5-6) on tyypillinen alkuvaiheessa olevalle kaatopaikkabioreaktorille. Tahan
vaikuttavia tekijoita ovat haihtuvien rasvahappojen (VFA) ja hiilidioksidin kertyminen kaa-
topaikkabioreaktoriin (Jayasinghe et al. 2013). Alhainen pH vaikuttaa muun muassa ras-
kasmetallien liukoisuutteen, mutta erityisesti se inhiboi metanogeneesia (Jayasinghe et
al. 2013). lkdantyvan kaatopaikkabioreaktorin pH on tyypillisesti hieman neutraalia kor-
keampi metanogeneesille optimaalisten olosuhteiden vakiinnuttua (Jayasinghe et al.
2013). (Christensen 2010, s. 776) Entsyymikasittely toteutettaisiin ikdantyvalle kaato-
paikkabioreaktorille, jolloin vallitseva pH olisi siis karkeasti valilla 7-8. Tama soveltuu ent-
syymeille, vaikkakin esimerkiksi lakkaasin ja mangaaniperoksidaasin optimaaliset pH:t
ovat jopa lahella viittd. Entsyymien kaytdsta saattaa seurata pH:n alenemista mikrobeille
saatavilla olevan hiilen maaran kasvaessa ja tata kautta anaerobisen hajoamisen ensim-

maisten vaiheiden voimistuessa.

Kaatopaikkabioreaktorit pyritdan pitamaan hapettomina, silld happi inhiboi metanoge-
neesia (Botheju & Bakke 2011, Christensen 2010, s. 777). Toisaalta osittain hapellisten
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olosuhteiden on myés todettu tehostavan anaerobista hajoamista ja metaanin tuotantoa
(Botheju & Bakke 2011). Myds vaihtelemalla aerobisia ja anaerobisia olosuhteita on
saatu tehostettua metaanin tuotantoa (Campanaro et al. 2020). Tallaisessa vuorotte-
lussa metaanituotanto nayttaisi lisdantyvan aerobisen kasittelyn jalkeen muutamassa vii-
kossa (Campanaro et al. 2020) Kaatopaikkojen happipitoisuus jaa jatetaytdssa yleensa
noin 1-2% prosenttiin vakaan metanogeenisen vaiheen aikana (Chun 2014, Eklund et
al. 1998). Tayton ylemmissa kerroksissa aerobiset mikrobit kayttavat saatavilla olevan
hapen, joten syvemmalla taytdssa happipitoisuus on pienempi kuin ylemmissa kerrok-
sissa (Christensen 2010, s.777). Happea kulkeutuu tayttddn sen yla- ja reunakerrok-
sista, mutta hapen maaraa voidaan hallita kaatopaikkakaasun kerayksella (Christensen
2010, s.777). Peroksidaasit eivat tarvitse molekulaarista happea reaktioihinsa, mikali
saatavilla on vetyperoksidia ja hapellisissa oloissa ne kykenevat hyddyntdmaan muo-
dostuvaa R1OOR: superoksidia. Lakkaasi tarvitsee molekulaarista happea ja jokaista
lakkaasin katalysoimaa reaktiota kohden tarvitaan yksi happimolekyyli (Kirsch et al.
2015).

2.3.2 Jatteen ominaisuudet ja koostumus

Entsymaattisen kasittelyn kannalta merkittdvid parametreja ovat kuiva-ainepitoisuus
(TS), orgaanisen aineksen pitoisuus (VS) ja ligniinipitoisuus (Jayasinghe et al. 2011). TS
kertoo jatetaytdn veden maarastd. Veden maaran kasvattaminen jatetaytdssa on yksi
tarkeimmista keinoista tehostaa orgaanisen aineksen hajoamista (Kumar et al. 2010,
Christensen et al. 2010). Kosteuspitoisuuden vaikutus perustuu veden tehtavaan toimia
valittadjafaasina ja vesipitoisuus lahelld jatteen vedenpidattavyys maksimia on osoittau-
tunut optimaaliseksi hajoamisen kannalta (Kumar et al. 2010, Christensen et al. 2010).
Teollisuuden prosesseissa entsyymikasittelyn TS:n ylaraja-arvona pidetdan karkeasti
noin 15 %:a, silla tatd suuremmilla pitoisuuksilla entsyymin ja substraatin sekoittuminen
alkaa vaikeutua, mika laskee entsyymin vaikutusta. Korkea VS on entsyymikasittelyn
kannalta matalaa parempi, silld orgaanista ainesta tarvitaan mahdollistamaan biokaasun
tuotanto. Ligniini muodostaa osan orgaanisesta aineksesta ja suuri ligniinipitoisuus ker-
too korkeasta potentiaalista entsymaattista kasittelya ajatellen, silla tama osa orgaani-
sesta materiaalista ei hajoa anaerobisissa olosuhteissa normaalisti (Jayasinghe et al.
2011).

Kaatopaikkajatteen koostumukseen vaikuttaa jatteen alkupera, lgjitysajankohta ja jat-
teen maantieteellinen synty- ja Idjityspaikka (Quaghebeur et al. 2013). Vanhat kaatopai-

kat sisaltavat epaorgaanisia jakeita kuten lasia, keramiikkaa, metalleja seka kiviainesta.
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Helposti hajoava orgaaninen aines on hajonnut ja hajoamisjaannés muodostaa yhdessa
mineraalisen hienoaineksen kanssa oman jakeen. Loput jatteesta on hajoamatonta or-
gaanista ainesta kuten muovia, paperi/kartonkia, puuta ja tekstiileitd. (Quaghebeur et al.
2013) Ligniinin hajoamiseen tahtaavan entsymaattisen kasittelyn kannalta tarkeimman
jakeet ovat paperi/kartonki ja puu, joiden koostumuksesta suuri osa on lignoselluloosaa
seka hajoamisjaannos, joka koostuu osin hajoamattomasta ligniinista. Paperi/kartonki-
ja puumateriaalien osuus kaatopaikan jatteesta on noin 10-20 % ja hienoaineksen osuus
noin 40 %, mutta orgaanisen aineksen maaraa hienoaineksesta ei ole eritelty (Quaghe-
beur et al. 2013).

Yhta suuri, ellei jopa suurempi merkitys kaatopaikkajatteen koostumukselle on sijoitus-
ajankohta. Helposti hajoavaan orgaaniseen ainekseen sijoitusajankohta vaikuttaa siten,
ettd suurempi maara aineksesta on kerennyt hajoamaan, mita kauemmin jate on keren-
nyt olla kaatopaikalla (Quaghebeur et al. 2013). Merkittavampaa lgjitysajankohtaa tar-
kastellessa on kuitenkin muutokset jatehuollon kaytannoissa, lainsaadannossa seka ku-
nakin ajanjaksona valmistetuissa ja kaytetyissa tuotteissa (Quaghebeur et al. 2013).
Yleisesti kierrattamisen ja kiertotalouden teemojen nousu 2000-luvulla on vahentanyt
jatteen loppusijoittamista kaatopaikoille, jonka lisaksi myos sijoitettavan jatteen laatu on
muuttunut mineraalipitoisemmaksi, kun orgaanisia jakeita on alettu erilliskerata enene-
vissa maarin.

Jatteen maantieteellinen synty- ja 1djityspaikka vaikuttaa Idjitetyn jatteen koostumukseen
osittain samojen syiden seurauksena kuin sijoitusajankohta. Eri aluille on erilaiset kay-
tannot, sdantely seka kulutustottumukset. Entsymaattisen kasittelyn osalta tasta on esi-
merkkina Jayasinghe et al. (2011, 2013) tekema tutkimussarja, jossa arvioitiin peroksi-
daasien soveltumista entsymaattiseen kasittelyyn. Kokeiden tulokset ovat erinomaiset,
mutta niiden soveltaminen Suomen ikdantyviin kaatopaikkoihin on haastavaa. Kokeet on
tehty Kanadassa osana konseptia, jossa biojatteen kasittely on taysin erilaista kuin Suo-
messa. Biojate |djitetaan biokennoihin (engl. biocell) osana yhdyskuntajatetta, joissa se
hajoaa anaerobisesti (Hettiaratchi et al. 2010). Tallaisessa tilanteessa entsyymikasittely
on tehokas, silld orgaanista ainesta on runsaasti ja sen osuus koko jatemaarasta on

merkittava, jolloin jatteen ja entsyymin kontakti on todennakodisempaa.
2.3.3 Jatetayton painuminen ja veden kulkeutuminen

Kaatopaikkabioreaktorissa tapahtuu tiivistymistd ja painumista, joka vaikuttaa esimer-

kiksi veden ja kaasun kulkeutumisiin. Veden kulkeutumiseen vaikuttaa erityisesti jatteen
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hydraulinen johtavuus. Taytdssa on alueita, jotka ovat vedelld kyllastyneita seka kyllas-
tymattdomia alueita. Kyllastyneiden alueiden hydraulinen johtavuus on suurempaa kuin
kyllastymattdmien, jolloin virtaus on eri suuruista alueiden valilla. Jatteen osalta hydrauli-
nen johtavuus vaihtelee erilaisten jatteiden kesken, jonka lisaksi tiivistyminen ja jatteen
hajoaminen muuttavat johtavuutta. Hydraulisten johtavuuksien valisilla eroilla ei usein
ole vaikutusta vesien kulkeutumiseen vuositasolla. Vaikutus nakyy hetkellisissa suotau-
tumistapahtumissa, jollainen myos entsymaattinen kasittely olisi. (Christensen 2010, s.
719-725)

Jatteen ominaisuuksien liséksi kaatopaikkabioreaktorin sisaisiin hydraulisen johtavuu-
den eroihin vaikuttaa kaatopaikan rakenteet. Kaatopaikkabioreaktorin pinta- ja pohjara-
kenteiden tehtava on eristéa kaatopaikka ymparistostaan ymparistohaittojen minimoi-
miksesi ja hallinnan helpottamiseksi. Pintarakenteilla johdetaan sadannan tuoma vesi
pois ja pohjarakenteilla kerataan jatetaytossa muodostuvat vedet kasiteltdvaksi. Naiden
rakenteiden vaikutus rajautuu jatetayton rajoille ja niiden ei ole tarkoitus vaikuttaa jate-
tayton sisaiseen vesien kulkeutumiseen. (Leppanen 2002) Jatetayttdon on jatteen lisaksi
saatettu lisata esimerkiksi louherakenteita, minka seurauksena taytdssa on suuria eroja

hydraulisessa johtavuudessa.

Koska kierratettava suotovesi toimii valittdjafaasina entsymaattisessa kasittelyssa, vai-
kuttaa suotoveden kulkeutuminen taytdssa myos sen toteutettavuuteen. Jo laboratori-
ossa eri mittakaavan kokeissa (panos vs. lapivirtaus) voidaan havaita eroja kasittelyn
tehokkuudessa siten, ettd pienemman tason kokeissa metaanisaanto on paljon suu-
rempi kuin suuremman tason kokeissa (Jayasinghe et al. 2013). Yksi ensisijaisista syista
on entsyymin ja jatteen valisen kontaktin vaheneminen kanavoitumisen my6ta
(Jayasinghe et al. 2013).

2.3.4 Suotoveden ominaisuudet

Suotoveden laatu kertoo jatetaytdn sisaisista olosuhteista ja sen laatuun vaikuttaa esi-
merkiksi kaatopaikan ika, sademaara, kausittainen sdan vaihtelu, jatteen tyyppi ja koos-
tumus (Renou et al. 2008). Entsymaattisen kasittelyn kannalta tarkeimpiad suotoveden
ominaisuuksia ovat liuennut orgaaninen hiili (DOC), kemiallinen hapentarve (COD) ja
VFA-pitoisuudet.

Oksidoreduktiiviset entsyymit mahdollistavat hydrolyyttisesti hajoamattomien yhdistei-
den hajoamisen hydrolyyttisesti hajoaviksi yhdisteiksi. Hydrolysoitumisen seurauksena
hajonneet yhdisteet liukenevat veteen, mik& havaitaan kohonneena DOC-pitoisuutena

suotovedessa. DOCn mikrobit kykenevat hyédyntamaan nostaen metaanintuotantoa,
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varsinkin, jos suotovesi kierratetdan. Suotoveden DOC-pitoisuus ennakoi metaanituo-
tantoa, mika viittaa hiilen saatavuuden ja tata kautta hydrolyysin olevan metanogeneesia
rajoittava tekija. COD-pitoisuus seuraa DOC-pitoisuutta entsymaattisen kasittelyn ai-
kana. COD-pitoisuutta tarkkailemalla voidaan havaita suotoveteen liukeneva aines ja
mikrobeiden siita hyédyntama osa. COD-pitoisuudesta ei kuitenkaan voida arvioida or-
gaanisen aineksen maara, silla COD-pitoisuuteen vaikuttaa seka orgaaniset etta epaor-
gaaniset yhdisteet. VFA-pitoisuuksien avulla voidaan puolestaan arvioida anaerobisen
hajoamisen eri vaiheiden seka koko reaktio ketjun toimivuutta tunnistamalla eri reaktioi-

den vélituotteita ja niiden pitoisuuksia. (Jayasinghe et al. 2013)

Suotovedesta voidaan analysoida myds typen, fosforin ja raskasmetallien pitoisuuksia.
Nailla ei ole vaikutusta erityisesti entsymaattiselle kasittelylle, vaikka ne ovatkin tarkeita
anaerobisen hajoaminen kannalta. (Jayasinghe et al. 2013) Tehokas hajoaminen entsy-
maattisen kasittelyn seurauksena voisi vapauttaa suotoveteen ammoniumia, mika suu-
rina pitoisuuksilla saattaisi inhiboida metanogeneesia. Fosforin osalta ongelmaksi voisi
muodostua sen puute, joka voisi rajoittaa mikrobitoimintaa. Tallaista ei kuitenkaan ko-

keissa ole havaittu (Jayasinghe et al. 2013).
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3.AINEISTOT JA MENETELMAT

Entsymaattinen kéasittelyn soveltuvuuden arviointi Amméassuon vanhalle kaatopaikalle
aloitettiin Ramboll Finland Oy:n HSY:lle aiheesta tekeman kirjallisuusselvityksen ja alus-
tavan koesuunnitelman perusteella. Tarkastelu tehtiin peroksidaasien ja lakkaasin
osalta. Peroksidaasien soveltuvuutta arvioitiin kirjallisuuden perusteella ja lakkaasin
osalta kirjallisuuden lisdksi myds laboratoriokokeella. Vanhan kaatopaikan tilaa arvioitiin
seka kirjallisuudesta haetuilla tiedoilla ettd HSY:n toimittamilla tiedoilla.

3.1 Ammassuon vanhan kaatopaikan yleiskuvaus

Ammassuon vanha kaatopaikka sijaitsee HSY:n Ammassuon jatteenkasittelykeskuksen
alueella Espoossa (kuva 5). Kaatopaikka aloitti toimintansa vuonna 1987 yhdyskuntajat-
teen loppusijoituspaikkana ja 90-luvun alussa siitd tuli pddkaupunkiseudun ainoa kay-
tossa oleva kaatopaikka, jolle loppusijoitettiin yhdyskuntajatetta. Yhdyskuntajatteen si-

joittaminen kaatopaikalle loppui vuonna 2007. Vanhan kaatopaikan kokonaispinta-ala on

52 hehtaaria ja vuonna 2019 pintarakenteetonta aluetta oli taytdn lakialueella enda noin
6 % tayttdalueen pinta-alasta. (HSY 2019)

Kuva 5. Ammésuon jétteenkésittelykeskuksen ilmakuva vuodelta 2019 (kartta.hsy.fi).
Keskella osittain maisemoitu vanha kaatopaikka, huipun maisemointi kesken.
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Kaatopaikalla muodostuva kaatopaikkakaasu keratdan 181:n kaasunkerayskaivon (kuva
6) ja kolmen pumppaamon avulla hyédynnettavaksi kaasuvoimalassa. Kaatopaikkakaa-
sun hyddyntaminen aloitettiin jo 2004, mutta nykyinen kaasuvoimala valmistui vuonna
2010. Uuden voimalan maksimi teho on 15 MW ja se kykenee hyédyntamaan kaiken
Ammasuolla tuotetun kaatopaikkakaasun, mukaan lukien myds vanhan kaatopaikan vie-
ressa sijaitsevalla aktiivisessa kaytdssa olevalla uudella kaatopaikalla muodostuvan
kaasun. (HSY 2019)

o1a
1)

P2

o®

Kuva 6. Vanhan kaatopaikan kierratysvesijérjestelmé ja kaasunkerdyskaivot. Kierto-
veden jakolinjat esitetty sinisella viivalla, imeytys linjat vihreélla viivalla ja imeytys kai-
vannot mustalla viivalla. Liséksi kaasunkerédyskaivot on esitetty sinisillé pisteilla.

Vanhalla kaatopaikalla muodostuvat suotovedet johdetaan yhdessa uuden kaatopaikan
suotovesien ja muiden kasiteltdvien vesien kanssa tasausaltaiden kautta Suomenojan
jatevedenpuhdistamolle. Vanhan kaatopaikan suotovedet keretdan aluekohtaisesti kol-
melta alueelta (T1-T3). Naista alueista T1 ja T2 on suljettu kokonaan seka pinta- etta
pohjarakenteilla. Kaatopaikalla on kattava kierratysvesijarjestelma, joka kattaa koko kaa-
topaikan (kuva 6). (HSY 2019)
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3.2 Laboratoriokoe

Aiempien raporttien (Ramboll 2019, Ramboll 2018) ja kirjallisuuden perusteella valittiin
tarkasteltaviksi entsyymeiksi peroksidaasit ja lakkaasi. Peroksidaaseja on kirjallisuu-
dessa tutkittu metaanituotannon tehostamiseen kaatopaikkabioreaktoreissa (luku 2.2.1).
Lakkaasin osalta kokeellista tutkimusta ei ole tehty, mutta se on huomattavasti kayte-
tympaa ja helpommin saatavilla Suomessa kuin peroksidaasit. Tasta syysta kokeissa
tarkasteltiin entsymaattista kasittelya lakkaasilla ja peroksidaasien osalta tarkastelu teh-

tiin aiemman tutkimuksen perusteella.

Kokeessa toteutettiin kaksi vaihetta. Ensimmaisessa vaiheessa testattiin jatkuvan kier-
ratettdvan suotoveden iimastuksen ja entsyymilisdyksen vaikutusta jatteen hajoamiseen
ja metaanin tuotantoon. Toisessa vaiheessa testattiin kertaluonteisen entsymaattisen

kasittelyn vaikutuksia, jossa ilmastus kohdennettiin suoraan jatetayttoon.

3.2.1 Jatemateriaali ja naytteenotto

Koska Ammassuon vanhan kaatopaikan pintarakenteita ei haluttu naytteenotolla rikkoa,
jatemateriaalina kokeessa kaytettiin Savonlinnan Seudun Jatehuolto Oy:n hallinnoimalta
suljetulta kaatopaikalta sen osamaisemoinnin yhteydessa kaivettua jatemateriaalia
(kuva 7). Kaatopaikalle sijoitettiin ennen sen sulkemista vuonna 2013 paaasiassa yhdys-
kuntasekajatetta, mutta myds muita jatteita esimerkiksi pilaantuneita maita. Jatemateri-
aalia otettiin noin 40 | kahdesta kaivannosta 4-5 metrin syvyydelta. Naytteenoton yhtey-
dessa valikoitiin hienojakoista ainesta ja poistettiin isommat kivet ja jatekappaleet. Sa-
malla valtettiin ottamasta pelkastadan maa-ainesta. Jatemateriaali varastoitiin kylmassa
(4°C) kahden viikon ajan.
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Kuva 7. Kaatopaikalta kaivettua jatemateriaalia (a). Reaktoreihin kasatun jatteen pa-
lakokoa pienenettiin manuaalisesti (b).

Laboratoriossa kaivantojen jatemateriaalit yhdistettiin ja yhdistetysta jatemateriaalista
koottiin kolme naytetta reaktoreihin seka yksi nayte analyyseihin, joka pakastettiin. Nayt-
teet valmistettiin ottamalla otos yhdistetysta jatemateriaalista ja jakamalla se tasan reak-
toreiden ja pakastetun naytteen kesken. Isompia jatekappaleita pienennettiin kasin vas-
taamaan partikkelikooltaan maksimissaan noin muutamaa senttia. Jatemateriaalien ana-

lysoituja ominaisuuksia on esitetty luvussa 4.3.

3.2.2 Entsyymi ja entsyymiannos

Entsyymina kokeessa kaytettiin Ab Enzymes Oy:n toimittamaa lakkaasia. Lakkaasi toi-
mitettiin nestemaisena liuoksena, joka sisalsi entsyymin lisdksi myds sen sailyvyytta pa-
rantavaa betzisothiazolinonea (BIT). Entsyymia sailytettiin noin kuukausi kylmassa (4°C)

ennen kokeen aloittamista.

Ab Enzymes Oy:n ilmoittamien tietojen mukaan lakkaasin optimaalinen pH on valilla 5—
7, lammonkestavyys (puoliintumisaika) 5 tuntia lampétilassa 60°C, aktiivisuus noin
30 000 LCU/g, tiheys 1,05 g/cm? ja liuoksen pH 4,1. Alkuperaisena entsyymiannoksena
kokeessa kaytettiin 60 LCU/gTS (Bruni et al. 2010) ja se lisattiin jatteeseen kierratetyn
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suotoveden mukana kertalisdyksena. Kokeen lopussa tehtiin toinen entsyymilisays ker-
talisdyksena kolminkertaisella entsyymiannoksella alkuperdiseen annokseen verrattuna
(180 LCU/GTS).

3.2.3 Koejarjestelyt

Kokeen reaktoreina kaytettiin kolmea sylinterin mallista akryylilysimetria huoneenlam-
mossa. Reaktoreiden ilmatiiveys testattiin veden syrjaytys -metodilla ennen kokeen aloit-
tamista. Jokaiseen reaktorin pohjalle tehtiin sorasta noin 3 cm kerros, jotta jatemateriaali
ei kulkeutuisi suotovesikiertoon. Lisaksi samanlainen kerros rakennettiin jatetayton puo-

livaliin seka sen pinnalle. Kuhunkin reaktoriin lisattiin noin 3,5 kg jatetta (markapaino).

Kaikista reaktoreista kerattiin suotovesi pohjalla olevasta lapiviennista, josta vesi kulkeu-
tui 1 litran suljettuihin suotovedenkerayspulloihin. Suotovedenkerayspulloista vesi pum-
pattiin (Cole-Parmer MasterFlex L/S) reaktoreiden paalla olevien lapivientien kautta ta-
kaisin jatetayttoon kierratysnopeudella 10 ml/min (Jayasinghe et al. 2013). Kierratysno-
peus on suhteellisen suuri, mutta koska letkun halkaisija (3,1 mm) jouduttiin pitdmaan
suurena tukkeutumisen estamiseksi, ei tata pienempaa kierratysnopeutta voitu kayttaa.
Suotovesi johdettiin jatetaytdon paalle, mutta lisdksi rakennettiin toinen vedensyéttdlinja
jatetaytén puolivaliin tehtyyn sorakerrokseen, jotta vetta voitaisiin tarpeen mukaan sy6t-
taa myos tayton keskiosiin. Kaasunkerays suoritettiin reaktorien kanteen tehdyista lapi-
vienneista, joiden avulla kaasu johdettiin 5 litran kerdyspusseihin, joiden tiiveys testattiin

ennen koetta veden syrjaytys -metodilla.

Yksi reaktori (mybhemmin anaerobinen reaktori, ANA) toimi koko ajan anaerobisissa
olosuhteissa. Kaksi muuta reaktoria (mydhemmin aerobinen reaktori, AERO ja entsyy-
mikasitelty reaktori, AE) toimivat paivat 17—78 osittain aerobisissa olosuhteissa ja paivat
79-81 taysin aerobisissa olosuhteissa. Entsyymikasiteltyyn reaktoriin lisattiin lakkaasia.
Kokeen aikajana on esitetty kuvassa 8, koejarjestelyt kuvassa 9 ja kokeen kaavakuva

kuvassa 10.



28

Veden ilmastuksen

aloitus (AERO ja AE) Suoran ilmastuksen
aloitus (AERO ja AE) ja
Kokeen aloitus entsyymilisdys 12 ml (AE) Kokeen lopetus
2 31 81
\ \ |
| \ \ \
0 17 79 116
Vesikierron Entsyymilisays limastuksen lopetus
aloitus (kaikki) 4 ml (AE) (AERO ja AE)

Kuva 8. Aikajana kokeen tarkeimmisté tapahtumista. Reaktoreiden nimet; ANA = an-
aerobinen, AERO = aerobinen ja AE = aerobinen + entsyymilisays.

Koe aloitettiin sulkemalla kaikki reaktorit ja jatteen sisaltdman veden annettiin valua suo-
tovedenkerayspulloihin. Taman jalkeen aloitettiin vedenkierratys ja jokaiseen suotove-
denkerayspulloon lisattiin vaiheittain yhteensa 1,2 | vetta. limastus aloitettiin reaktoreissa
AERO ja AE paivana 17.
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~ Suotovedenkerdyspullot |

Kuva 9. Koejérjestely ennen ilmastuksen aloittamista.

liImastus toteutettiin reaktoreiden suotovedenkerayspulloissa. Pulloissa veteen sydtettiin
ilmaa 40 I/h iimastuskiven lapi. Tavoitteena oli saada ilman sisaltama happi liukenemaan
suotoveteen, jonka mukana se kulkeutuu reaktoriin. Henryn lain mukaisesti lampdtilassa
25 °C veteen liukenevan hapen maara on noin 8,2 mg/l, mika tarkoittaa vedenkierratys-

nopeuden kanssa, etta reaktoriin pumpattiin happea veteen liuenneena noin 0,007 I/h.
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limastusta jatkettiin kaksi viikkoa ennen kuin entsyymilisdys tehtiin reaktoriin AE. Lisays

toteutettiin kertalisdyksena (4 ml) suotovedenkerayspulloon.

Kaasun kersys ja nayrieenctio

= O
S B

h

A 4

AERO AE

Pumppu (7’:,

limastus ja

IImastus entsyymilisays

Suotoveden kerdys ja naytteenotto

T

Suotoveden
kierratys

Kuva 10. Koejéarjestelyn kaaviokuva. Reaktoreiden nimet; ANA = anaerobinen,
AERO = aerobinen ja AE = aerobinen + entsyymilisys.

Entsyymilisdyksen annettiin vaikuttaa veden ilmastamisen kanssa 48 paivaa. Taman jal-
keen toteutettiin kokeen toinen vaihe, jossa ilmastettujen reaktoreiden (AERO ja AE) il-
mastus siirrettiin jatetaytdn sisdan, veden syoéttamiseen tarkoitetun linjan avulla. Samalla
entsyymikasiteltyyn reaktoriin lisattiin entsyymia (12 ml). limastusta jatkettiin nelja pai-
vaa, jonka aikana ilmastettujen reaktoreiden kaasua ei keratty. limastuksen jalkeen

kaikki reaktorit asetettiin anaerobisiin olosuhteisiin ja kaasunkeraysta jatkettiin.

3.2.4 Analyysimenetelmat

Ennen koetta jatemateriaalista maaritettiin kuiva-ainepitoisuus (SFS-EN 15934) seka or-
gaanisen aineksen pitoisuus (SFS-EN 15169). Kokeen jalkeen samat analyysit tehtiin

jokaisesta reaktorista kahdessa kerroksessa.
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Kokeen aikana reaktoreiden olosuhteita seurattiin eri parametrien avulla. Reaktoreiden
suotovedesta mitattiin pH seka liuennut kemiallinen hapentarve (SCOD). Mittaukset teh-
tiin reaktoriin menevasta vedesta ja ilmastuksen aikana (paivat 17-81) pH mitattiin myds
iimastettavista reaktoreista tulevasta vedesta. pH mitattiin kaksi kertaa viikossa standar-
din SFS 3021 mukaisesti. Mittaamiseen kaytettiin ProfiLine pH 3110 -mittaria ja Hamilton
SlimTrode elektrodia. SCOD mitattiin kerran viikossa ja pitoisuus maaritettiin standardin
SFS 5504 mukaisesti.

Reaktorien tuottama kaasu analysoitiin kerran viikossa. Naytteista analysoitiin metaanin
ja hiilidioksidin maarat seka tunnistetiin sisalsik6 nayte vetya. Analysointi suoritettiin Shi-
madzu GC-2014 kaasukromatografilla, jossa kaytettiin Porapak N kolonnia (80/100), ter-
misen johtavuuden detektoria (TCD) ja kantajakaasuna typpea (20 ml/min). Uunin, injek-
torin ja detektorin lampdtilat olivat jarjestyksessa 80°C, 110°C ja 110°C. Keratyn kaasun

maara mitattiin veden syrjaytys -metodilla kaasun koostumuksen analysoinnin jalkeen.
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4. TULOKSET

Laboratoriokokeessa tutkittiin lakkaasin soveltuvuutta kaatopaikkabioreaktorin jatteen
hajoamisen tehostamiseen ja metaanintuotannon kasvattamiseen. Kokeessa seurattiin
kaasun maaraa ja koostumusta seka suotoveden laatua. Jatteen koostumus analysoitiin
ennen ja jalkeen kokeen. Seuraavaksi kasitellaan tuloksia naissa kolmessa kategori-

assa.

4.1 Muodostuneen kaasun maara ja koostumus

Muodostuvan kaasun koostumusta ja maara tarkkailemalla voidaan tulkita reaktorissa
tapahtuvaa hajoamista. Tavoitteena oli selvittaa, voidaanko biokaasun ja metaanin muo-
dostumista tehostaa entsymaattisella kasittelylla. Tuotetun biokaasun (CH, + COy) pitoi-
suus on esitetty kuvassa 11, metaanipitoisuus kuvassa 12 ja kumulatiivinen metaani-
tuotto (I/kgVS) kuvassa 13.
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Kuva 11. Biokaasun (CH4 + CO2) pitoisuus ajan funktiona.

Biokaasun pitoisuus kasvoi kokeen alussa kaikissa reaktoreissa, joskin anaerobisessa
reaktorissa kasvu oli ensin hidasta (kuva 11). Ero kasvun nopeudessa on todennakai-
sesti seurausta erilaisesta jatteen koostumuksesta, silla olosuhteet kaikissa reaktoreissa
olivat samanlaiset ensimmaiset 17 paivaa. Reaktoreihin pyrittiin lisddmaan mahdollisim-
man samankaltaista materiaalia, mutta kaatopaikkajate on hyvin heterogeenista, mika
selittda eroa pitoisuuksien kasvussa. Kierratettdvan suotoveden ilmastuksen aloittami-
sen jalkeen (paiva 17) ilmastettujen reaktoreiden (AERO ja AE) biokaasupitoisuus laski
ja niiden kehitys eriytyi anaerobisesta. Anaerobisen reaktorin biokaasupitoisuus jatkoi
kasvua valille 80-100 %, jossa biokaasupitoisuus pysyi kokeen loppuun asti. Taman ta-

son reaktori saavutti hieman alle 40 paivassa.
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liImastettujen reaktoreiden biokaasupitoisuuden laskeva trendi jatkui ilmastamisen lopet-
tamiseen saakka (paiva 81). limastuksen lopettamisen jalkeen ilmastettujen reaktorei-
den biokaasupitoisuus nousi kokeen loppuun asti. Entsyymikasitellyn reaktorin biokaa-
supitoisuus nousi ilmastuksen jalkeen hieman aerobista reaktoria nopeammin, mika ker-
too mahdollisesti siita, etta entsyymikasitellyssa reaktorissa biologisesti saatavilla olevaa
hiiltd oli enemman. Tama ero pitoisuuksien kasvussa voi johtua lakkaasin vaikutuksesta
hajoamisen tehostumiseen. Ero on pieni ja se saattaa selittya myos jatemateriaalin he-
terogeenisyydella.

Kaikki reaktorit noudattivat biokaasupitoisuuden kaltaista trendid metaanipitoisuuden
osalta (kuva 12). Anaerobisen reaktorin metaanipitoisuus ylitti 60 % noin koepaivana 50
ja pysyi hieman sen ylapuolella kokeen loppuun asti, pois lukien yksi mittauspiste (paiva
81). limastettujen reaktoreiden metaanipitoisuus alkoi laskea veden ilmastamisen aloit-

tamisen (paiva 17) jalkeen ja lasku jatkui ilmastuksen lopetukseen (paiva 81) saakka.
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Kuva 12. Metaanin pitoisuus ajan funktiona.

[Imastuksen aikana ilmastettujen reaktoreiden metaanipitoisuus laski aerobisten olojen
ja kaasuvirtauksen vaikutuksesta nollaan, mutta kasvoi sen jalkeen samalla tavoin kuin
biokaasupitoisuuskin. Myos metaanipitoisuuden osalta entsyymikasitellyn reaktorin pi-
toisuus nousi aerobista reaktorista nopeammin, viitaten lakkaasin tehostamaan hajoami-
seen ja taten biologisesti saatavilla olevan hiilen suurempaan maaraan. Ero voi kuitenkin

selittya myos jatemateriaalin heterogeenisyydella.

Metaanin tuottoa arvioitiin kumulatiivisella metaanin tuotolla orgaanista-ainesta kohden
(kuva 13). Anaerobinen reaktori tuotti kokeen aikana metaania yhteensa 4,1 I/kgVS. Me-
taanin tuotto alkoi paivana 31 ja jatkui kokeen loppuun saakka. limastetuissa reakto-
reissa metaanin tuotto kaynnistyi iimastuksen lopettamisen (paiva 81) jalkeen ja jatkui

sitten kokeen loppuun saakka. limastuksen lopettamisen jalkeen entsyymikasitellyssa
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reaktorissa metaania muodostui aerobista reaktoria enemman, mikéa viittaa lakkaasin te-
hostaneen orgaanisen aineen hajoamista. limastettujen reaktoreiden tuottaman metaa-
nin lopulliset maarat olivat 2,8 I/kgVS (aerobinen) ja 4,1 I/kgVS (entsyymikasitelty). Ko-
keen lopussa entsyymikasitelty reaktori oli tuottanut yhta paljon metaania kuin anaerobi-
nenkin reaktori, vaikka entsyymikasitellyssa reaktorissa oli anaerobiseen hajoamiseen

soveltuvat olosuhteet lyhyemman aikaa.

Kumulatiivinen metaanin maara on suurempi verrattuna Jayasinghe et al. (2013) saamiin
samankaltaisen kokeen tuloksiin. Kyseisessa kokeessa ilman entsyymilisaysta kumula-
tiivinen metaanin tuotto oli 0,3 I/kgVS ja mangaaniperoksidaasilla kasitellyn reaktorin 1,5

I’kgVS. Kyseinen koe oli kestoltaan 130 paivaa ja jatteen maara kokeessa oli 9 kg.
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Kuva 13. Kumulatiivinen metaanin tuotto (I/lkgVS) ajan funktiona.

Molemmissa ilmastetuissa reaktoreissa muodostui metaania hieman alle 1,5 I/lkgVS en-
nen paivaa 79. Aerobisessa reaktorissa metaani muodostui ennen veden ilmastamisen
aloittamista paivien 7—15 aikana ja entsyymikasitellyssa reaktorissa veden ilmastamisen
aikana paivina 67—74. Aerobisen reaktorin alun metaanin tuotanto voisi selittya alun (pai-
vat 0-17) anaerobisissa oloissa tapahtuneella helposti hajoavan orgaanisen aineksen
hajoamisena. Koska aerobisen ja entsyymikasiteltyjen reaktoreiden kaasun koostumuk-
set ovat hyvin samankaltaisia (kuvat 11 ja 12), on mahdollista, ettd myds entsyymikasi-
tellyn reaktorin kyseinen metaanin tuotanto on tapahtunut jo alun anaerobisissa olosuh-
teissa. Esimerkiksi kaasuletkun tukos on mahdollisesti estanyt kaasun paasyn kerays-

pussiin.

Kokeen yhtena tavoitteena oli tutkia voisiko vetta ilmastamalla saada syotettya jatetayt-
téon happea lakkaasin tarpeeseen, kuitenkaan hairitsemattd anaerobista hajoamista.
Tulosten perusteella sydtetty ilmamaara inhiboi metanogeneesia niin, ettei metaania

muodostunut veden ilmastamisen aikana. On todennakdista, ettd aerobista hajoamista
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tapahtui veden ilmastamisen aikana. Metaanipitoisuuden lasku veden ilmastamisen ai-
kana (paivat 17—79) oli hitaampaa kuin biokaasupitoisuuden, vaikka biokaasun pitoisuu-
teen sisaltyvaa hiilidioksidia syntyy myds aerobisen hajoamisen aikana. Hiilidioksidista
poistui ilmastetuista reaktoreista osin suotoveteen liuenneena, ja vapautui veden ilmas-
tamisen yhteydessa suotovedenkerayspullossa. Myés metaani liukenee veteen. Metaa-
nin vesiliukoisuus lampétilassa 20°C on 25 kertaa pienempi kuin hiilidioksidin, mista joh-
tuen ilmastuksen aikana ilmastetuissa reaktoreissa biokaasu koostui lahes pelkastdan

metaanista.

Koska syotetty ilmamaara oli pieni (0,007 I/h) ja veteen liuenneena seka reaktorit mah-
dollisesti osittain kanavoituneita, on mahdollista, etta joissain osissa ilmastettuja reakto-
reita oli anaerobiset olosuhteet. Metaania ei kuitenkaan tulosten perusteella muodostu-
nut. limastettujen reaktoreiden osissa, joissa anaerobiset olosuhteet mahdollisesti sailyi-
vat, hiilidioksidin puute mahdollisesti rajoitti metaanin muodostumista, silld hydro-
genotrofiset metanogeenit tarvitsevat hiilidioksidia metaani tuottamiseen. Kaasussa ha-
vaittiin vetya veden ilmastamisen aikana. Vetya saattoi kertya ilmastettuihin reaktoreihin,
silld hydrogenotrofiset metanogeenit eivat pystyneet hiilidioksidin puutteen vuoksi hy6-
dyntdmaan asetogeneesissa muodostuvaa vetyd. Samalla vedyn kertyminen saattoi in-
hiboida asetogeneesia, jolloin anaerobinen hajoamisketju hairiintyi. Anaerobisessa re-

aktorissa vetya ei havaittu.

4.2 Suotoveden ominaisuudet

Suotoveden ominaisuuksia tarkasteltiin liukoisen kemiallisen hapenkulutuksen (SCOD)
(kuva 15) ja pH:n (kuvat 16 ja 17) osalta ja talla pyrittiin muodostamaan kuva reaktorissa
tapahtuvasta hajoamisprosessista. Lisaksi tarkkailtiin suotovedenkerayspulloihin ke-

rdantyvan veden maaraa (kuva 14).
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Kuva 14. Reaktoreiden suotovedenkerédyspullon veden taso ajan funktiona.
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Veden maara pyrittiin pitdmaan suhteellisen vakiona (0,6 |) suotovedenkerayspulloissa.
Anaerobisen reaktorin veden taso pysyi suljetun kierron ansiosta suhteellisen vakaana
koko kokeen ajan. Anaerobiseen reaktoriin vetta lisattiin (paivat 11 ja 21) yhteensa 0,4 |.
limastettuihin reaktoreihin vetta lisattin enemman, aerobiseen nelja kertaa (paivat 21,
36, 79 ja 81) yhteensa 0,9 | ja entsyymikasiteltyyn kuusi kertaa (paivat 21, 36, 57, 67, 79
ja 81) yhteensa 1,5 I. Suurempi veden lisdamisen tarve johtui ilmastuksen aiheuttamasta

veden haihtumisesta.

Suotoveden SCOD:lla analysoitiin liuenneen orgaanisen aineksen maarada suotove-
dessé ja kasvavien pitoisuuksien tulkittiin olevan merkki orgaanisen aineksen hajoami-
sesta ja liukenemisesta veteen, jolloin orgaaninen aines olisi mikrobien kaytettavissa.
SCOD mittaa myds epaorgaanista hapenkulutusta, joten sita ei voida pitaa taydellisena
parametrina orgaanisen aineksen arviointiin. Orgaaninen aines muodostaa osan koko
SCOD:sta.
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Kuva 15. Reaktoreiden suotoveden SCOD-arvot ajan funktiona.

Kaikissa reaktoreissa SCOD nousi alussa. Erot alun pitoisuuksissa selittyvat mahdolli-
sesti jatemateriaalin heterogeenisyydella, mika todettiin myds kaasun maarassa ja koos-
tumuksessa. limastetuissa reaktoreissa SCOD laski iimastuksen aloittamisen jalkeen.
Laskua selittaa ilmastuksen aloitus, silla se edistaa biologista hapettumista. Kaikkien re-

aktoreiden SCOD:n vaihtelu tasaantui kokeen loppua.

Suotovesien SCOD:t ovat reaktoreiden valilla yhtenevat huolimatta reaktoreiden eria-
vista olosuhteista sekd eroista muodostuneen kaasun maarassa ja koostumuksessa.
Veden ilmastamisella eika suoralla ilmastuksella nayta olleen merkittdvaa vaikutusta
SCOD-arvoihin. On mahdollista, etta ilmastuksen ja entsyymilisdyksen toimesta veteen
liuennut orgaaninen aines hajosi ilmastetuissa suotovedenkerayspulloissa, jolloin vapau-

tunutta orgaanista ainesta ei kertynyt veteen ja tall6in se ei mydskaan nakynyt SCOD-
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analyysissa. limastetut reaktorit saavuttavat korkeammat pitoisuudet seka paatyvat ma-
talampiin pitoisuuksiin kuin anaerobinen reaktori, ja entsyymikasitelty reaktori omaa kaik-

kein matalimman loppupitoisuuden. Erot ovat kuitenkin pienia.

Suotoveden pH-arvoa pidettiin anaerobista hajoamista kuvaavana parametrina ja sita
mitattiin kaksi kertaa useammin kuin muita parametreja. pH-arvoa mitattiin paaasiassa
reaktoriin syotettavasta vedesta, mutta ilmastuksen aikana myds reaktorista poistuvasta

vedestd, jotta nahtiin millainen vaikutus ilmastuksella on suotoveteen.
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Kuva 16. Reaktoreihin syo6tetyn suotoveden pH-arvot ajan funktiona.

Kaikkien reaktoreiden suotovesien alkutilanne oli samantapainen, mutta heti veden il-
mastuksen aloittamisen jalkeen (paiva 17) ilmastettujen reaktoreiden pH nousi kohti pH-
arvoa 8,5. Aerobisen reaktorin pH pysyi talla tasolla suoran ilmastuksen aloitukseen
saakka (paiva 79). Entsyymikasitellyn reaktorin pH laski 57 paivan kohdalla noin tasolle
7,5, josta se lahti nousemaan takaisin kohti edeltanytta tasoa. Tama johtui siita, etta ky-
seisen reaktorin suotovedenkerayspullon vesitaso laski hetkellisesti alle 0,4 litran, jolloin
vesikierto pumppasi reaktoriin veden sijaan ilmaa. Tdman voi havaita myds metaanin ja
taten biokaasun pitoisuuksissa (kuvat 11 ja 12) niiden laskiessa lahes nollaan. lImastuk-
sen paatyttya (paiva 81) olosuhteiden muuttuessa anaerobisiksi ilmastettujen reaktorei-

den pH:t laskivat hieman yli 7.

Anaerobisen reaktorin pH nousi kokeen aikana tasaisesti hieman alle seitsemasta hie-
man yli seitsemaan. Ainoa poikkeus oli paivan 29 kohdalla tapahtunut lasku ennen an-
aerobisen reaktorin kaasunmuodostuksen alkua, jolloin lasku saattaa kertoa hetkelli-
sesta orgaanisten happojen kertymisesta reaktoriin. Tata arviota tukee anaerobisen re-

aktorin metaanin tuotannon kaynnistyminen taman jalkeen (paiva 31).

liImastettujen reaktoreiden korkea pH johtuu veteen liuenneen hiilidioksidin puutteesta,

silld veteen liuenneena hiilidioksidi happamoittaa vetta (Karttunen 2004). limastuksen
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seurauksena suotovedenkerayspulloissa tapahtui strippausta, jossa syotettavan ilman ja

suotoveden pitoisuusgradienttien vaikutuksesta hiilidioksidi siirtyy suotovedesta ilmaan.

Metaanin tuotannon tehostuessa kokeen lopussa pH vakiintui kaikissa reaktoreissa noin
pH-tasolle 7. Vakiintuminen on seurausta ilmastuksen loppumisesta ja taten hiilidioksidi-
pitoisuuden normalisoitumisesta. Hieman yli 7 on metanogeneesille optimaalinen pH-

taso, mutta lakkaasi vaatii optimitilanteessa alhaisemman pH:n (5-7).

lImastettujen reaktoreiden syétetyn ja ulostulevan veden vertaaminen (kuva 17) tukee
ajatusta hiilidioksidin poistumisesta reaktorista suotoveden mukana, silld molempien re-
aktoreiden reaktorista poistuvan veden pH on happamampi kuin sydtetyn ilmastetun ve-
den. Entsyymikasitellyn reaktorin pH:n pudotus paivan 57 kohdalla johtuu vesitason las-
kemisesta hetkellisesti alle 0,4 litran. Suoran ilmastuksen aloituksen jalkeen molemmista
reaktoreista poistuvan veden pH muuttui emaksisemmaksi kuin reaktoreihin sydtettava
vesi, silla hiilidioksidia ei liuennut enda samalla tavoin veteen ja reaktorissa tapahtuva

ilmastus poisti strippauksen seurauksena sita vedesta.
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Kuva 17. Reaktoreihin syétettdvén ja niista poistuvan suotoveden pH-arvot ilmastuksen

aikana ajan funktiona.

liImastettujen reaktoreiden korkea pH saattaa johtua reaktoreiden paikoittaisten anaero-
bisten ja suotovedenkerayspulloissa vallitsevien aerobisten olosuhteiden vaihtelun mah-
dollistamasta nitrifikaatio-denitrifikaatio -reaktioketjusta. Orgaanisen aineksen hajotessa
sen sisaltama orgaaninen typpi hajoaa ammoniumiksi (NH4+"), joka laskee veden pH:ta
happamammaksi. Suotovedenkerayspullojen aerobisissa olosuhteissa ammonium mah-
dollisesti hapettui nitraatiksi (NO3") nitrifikaatiossa. Taman jalkeen nitraatti pumpattiin
suotoveden mukana takaisin anaerobisiin olosuhteisiin reaktoriin, jossa nitraatti pelkistyi
typpikaasuksi (N2). Laskenut ammonium-pitoisuus nakyy talldin kohonneena suotove-

den pH:na ilmastuksen aikana. (Karttunen 2004) Tata tukee tulokset siita, etta pH on
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happamampi reaktorista poistuvassa vedessa, koska ammonium hapettuu vasta suoto-
vedenkerayspullossa. Toisaalta myos hiilidioksidin liukeneminen veteen havaitaan pH:n
laskuna reaktorista poistuvassa vedessa ja pH:n nousuna ilmastuksen jalkeen. Nitrifi-
kaatio-denitrifikaatio -reaktioketjua tukee myds se, ettd pH ero kahden mittauspisteen
valilla laskee ilmastuksen aikana, mita voisi selittdd ammoniumin muodostumisen va-
hentyminen, kun yha suurempi ja suurempi osa typesta on kerennyt hajota ensin ammo-

niumiksi ja sitten hapettua nitraatiksi.

4.3 Jatteen ominaisuudet ja niiden muutokset

Jatteen ominaisuuksien, paaasiassa orgaanisen aineksen pitoisuuden ja sen maaran
muutoksen avulla, pyrittiin arvioimaan orgaanisen aineksen hajoamista ja hajoamisen
tehostamista. Jatemateriaalin kuiva-ainepitoisuus (TS) oli ennen koetta ka. 62 m-%
(vaihteluvali 60—65 m-%, 5 rinnakkaista naytetta) ja orgaanisen aineksen osuus kuiva-
aineesta (VS/TS) ka. 28 m-% (vaihteluvali 23—-32 m-%, 5 rinnakkaista naytetta). Taulu-
kossa 2 on esitetty kokeen jalkeen reaktoreiden jatemateriaaleista tehtyjen analyysien
tulokset. Naytteet otettiin kahdesta kerroksesta, toinen taytdn yldosasta ja toinen ala-
osasta. Tuloksia tulkittaessa on huomioitava jatemateriaalin heterogeenisuuden muo-

dostama epavarmuus ja vaikutukset tuloksiin edustavan naytteenoton vaikeuden takia.

Taulukko 2. Kokeen jalkeinen jatemateriaalin koostumus reaktoreittain kahdessa ker-

roksessa. Suluissa analyysin vaihteluvéli, rinnakkaisia néytteita 5.

TS (m-%) VS/TS (m-%) VS/TS muutos (%)
ANA pinta 47 (43-50) 26 (26-27) 7

ANA pohja 49 (44-51) 26 (23-28) -8

AERO pinta | 53 (49-55) 19 (16-23) -33

AERO pohja | 43 (38-49) 29 (20-35) 3

AE pinta 46 (46-47) 22 (22-23) -20

AE pohja 49 (44-53) 30 (25-34) 8

Anaerobisen reaktorin VS/TS laski hieman verrattuna jatemateriaalin alkuperaiseen
VS/TS keskiarvoon. limastettujen reaktoreiden pintakerroksissa VS/TS laski enemman
kuin anaerobisen. Tama oli myds kokeessa oletuksena, silld aerobiset olot tehostavat
orgaanisen aineen hajoamista. Sita ei kuitenkaan voida tulosten perusteella sanoa oliko

jompikumpi ilmastustavoista (veden ilmastus vs. suora ilmastus) toista tehokkaampi, kun
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tarkastellaan jatteen hajoamista. limastettuja reaktoreita verratessa nahdaan, etta ent-
syymikasittely ei ole VS/TS-suhteen muutoksen perusteella tehostanut orgaanisen ai-

neksen hajoamista.

Osaltaan pintakerrosten VS/TS muutosta selittdd mahdollisesti aineksen siirtyminen
pohjakerrokseen. Pohjakerroksista vain anaerobisen reaktorin orgaanisen aineksen
osuus vaheni ja ilmastetuissa reaktoreissa orgaanisen aineksen osuus reaktoreiden
pohjakerroksissa kasvoi. Orgaanisen aineksen osuuden kasvu voisi selittya orgaanisen
hienoaineksen kulkeutumisella lapivirtaavan veden mukana reaktoreiden alempiin ker-
roksiin. Se miksi ndin on tapahtunut vain ilmastetuissa reaktoreissa, on epaselvaa. Suuri
muutos orgaanisen aineksen osuudessa ilmastettujen reaktoreiden pintakerroksissa ker-
too kasittelyn vaikutusten painottumisesta pintakerrokseen. Tama selittyy suotoveden
ilmastuksen osalta siten, ettd vedessa ollut ilma kului pintakerroksissa eika sita riittanyt
pohjalle ja samalla tavoin suurin osa entsyymista jai mahdollisesti reaktorin pintakerrok-
seen, silla entsyymi sydtettiin veden mukana. Suorassa ilmastuksessa syotetty ilma joh-
dettiin tayton keskiosaan ja ulosmeno ilmalle sijaitsi reaktorin kannessa, jolloin ilmavirta

kulki yl6spain ja suuri osa hapesta oli saatavilla vain pintakerroksessa.

Orgaanisen aineksen osuuden muutos ei tue kaasun maaran ja koostumuksen tuloksia,
silld orgaanisen aineen osuuden muutos on suurempi ilmastetuissa reaktoreissa, mutta
ne eivat tuottaneet enempaa metaania kuin anaerobinen reaktori. Tama kuitenkin johtuu
siitd, etta ilmastuksen aikana orgaanisen aineksen hajoaminen oli aerobista ja muodos-
tunut hiilidioksidi liukeni veden ilmastuksen aikana veteen ja kulkeutui suotovedenke-
rayspullojen kautta ulos systeemista tai orgaaninen aines hajosi suotovedenkerayspul-
lossa aerobisesti ja poistui ulos systeemista. Lisaksi jatetaytdn suoran ilmastuksen ai-
kana aerobisissa olosuhteissa muodostunutta hiilidioksidia ei keratty. Myds pienia maa-

rid metaania saattoi poistua veteen liukenemisen seurauksena.
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5. AMMASSUON VANHAN KAATOPAIKAN OLO-
SUHTEET JA SOVELTUVUUS ENTSYMAATTI-
SEEN KASITTELYYN

Ammaéssuon vanhan kaatopaikan soveltuvuutta entsymaattiseen kasittelyyn selvitettiin
arvioimalla kaatopaikan elinkaaren vaihetta, 1gjitetyn jatteen koostumusta seka kaatopai-
kan painumista ja veden kulkeutumista. Lisaksi pohdittiin entsyymilisdyksen vaikutusten

arviointia, mikali entsymaattinen kasittely toteutettaisiin.

5.1 Elinkaarenvaiheen maarittely

Kaatopaikkabioreaktorin elinkaaresta on kerrottu luvussa 2.1.3. Ammassuon vanhan
kaatopaikan elinkaarta on arvioitu kyseissa luvussa esitettyjen tietojen perusteella ver-
taamalla niitd vanhan kaatopaikan kaatopaikkakaasun maaraan ja koostumukseen seka

suotoveden ominaisuuksiin.

5.1.1 Kaatopaikkakaasun maara ja koostumus

Keratyn kaatopaikkakaasun maaralla ja koostumuksella saadaan kuvan kaatopaikan
elinkaaren vaiheesta. Ammassuon vanhalla kaatopaikalla keratyn metaanin huippuvuosi
oli vuonna 2008 ja heikoin vuosi puolestaan viimeisimpana eli vuonna 2019 (kuva 18).
Kaatopaikkakaasun maaran ja koostumuksen perusteella vaikuttaisi, etta vanha kaato-

paikka on siirtynyt ilman tunkeutumisvaiheeseen (Christensen 2010, s. 774-775).
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llIman tunkeutumisvaiheelle tyypillisesti kaatopaikkakaasun ja metaanin muodostuminen
alkaa laskea (kuva 18). Tama on seurausta biologisesti hajoavan materiaalin ja taten
biologisesti saatavilla olevan hiilen maaran vahentymisesta, jolloin anaerobinen hajoa-
minen vahenee (Christensen 2010, s. 774-775, Jayasinghe et al. 2013). Heikentynyt
kaatopaikkakaasun tuotto mahdollistaa ilman tunkeutumisen kaatopaikan reunaosissa
jatetayttéon (Christensen 2010, s. 774-775). Metaanipitoisuutta voidaan kuitenkin aluksi
hallinta aktiivisessa kaasunkeraysjarjestelmassa laskemalla imua, taten vahentaen kaa-
suvuota tayton ulkoa sen sisalle (Kukkamaki 2008). Aktiivisella hallinnalla ei kuitenkaan
ole suurta merkitystd metaanin kokonaismaaraan, mutta se mahdollistaa anaerobisten
olosuhteiden yllapitamista ja metaanin hydtykayton pitoisuuden pysyessa yli 50 %.
Kaanteisessa tapauksessa liian suurella imulla tehostettaisiin ilman siirtymista jatetayt-
to6n (Kukkamaki 2008).

llIman sisdltdma happi kuluu jatetaytdssa jaljella olevan orgaanisen aineksen hapettumi-
seen eika sita havaita viela keratyssa kaatopaikkakaasussa. Tyypillisesti tassa vai-
heessa metaanipitoisuus kaatopaikkakaasussa alkaa laskea, mutta pitoisuuden ja me-
taanin maaran lasku johtuu anaerobisen hajoamisen heikentymisesta. Mydhemmin, kun
happea ei enda kulu jatteen hapettumiseen, taytdssa kaynnistyy biologinen metaanin

hapettuminen, joka edelleen nopeuttaa metaanipitoisuuden laskua. (Christensen 2010)

5.1.2 Suotoveden ominaisuudet

Kaatopaikkakaasun lisaksi myds suotoveden ominaisuudet kuvaavat kaatopaikkabiore-
aktorin elinkaaren vaihetta. Suotoveden ominaisuuksista on esitetty pH (kuva 19), SCOD
(kuva 20), BOD7 (kuva 21), ammonium (kuva 22) ja kloridi (kuva 23). Kaatopaikkakaasun
koostumuksen ja maaran perusteella tehdyn arvion mukaan esiteltdvien suotoveden
ominaisuuksien tulisi olla pH:ta lukuun ottamatta loivassa laskussa, jotta ne tukisivat teh-
tya arviota elinkaaren vaiheesta (Christensen 2010, s. 774-775). Suotovesien pitoisuuk-
sien osalta arvoihin liittyy usein epavarmuuksia, silld ne ovat alttiita suurillekin muutok-
sille, riippuen esimerkiksi kierratetyn veden maarasta, saa olosuhteista ja naytteenotosta
(Christensen 2010).
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Kuva 19. Amméssuon vanhan kaatopaikan suotoveden pH eri alueittain vuosilta 2009—
2020.

Kaikkien alueiden suotovesien pH-arvojen muutokset seuraavat paaosin samoja tren-
deja ja pysyvat yhta pistettd lukuun ottamatta yli seitsemassa. Alueiden T2 ja T3 pH-
arvot noudattavat pdaasiassa samaa kehitysta ja niiden suotovesi muuttuu tarkastelu
jaksolla yha emaksisemmaksi paatyen noin kahdeksaan. T1-alueen pH on jatkuvasti
naitd happamampi sen alku pH:n ollessa hieman matalampi muihin alueisiin verrattuna
ja tarkastelujakson lopussa pH ero on selva. Eméaksinen (>7,5) suotovesi on tyypillinen
ikaantyville kaatopaikkabioreaktoreille ja esitetyt arvot eivat ole ristiriidassa vanhan kaa-
topaikan elinkaaren vaiheesta tehdyn arvion perusteella, vaikka T1-alueen pH onkin koh-

talaisen alhainen.
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Kuva 20. Amméssuon vanhankaatopaikan suotoveden SCOD eri alueittain vuosilta
2009-2020.

SCOD:n osalta kaikkien alueiden arvot pysyttelevat valilla 100-3 500 mg/l ja pitoisuudet

vaihtelevat tarkastelujaksolla. Vakaassa metanogeenisessa vaiheessa olevan kaato-
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paikkabioreaktorin SCOD pysyttelee usein valilla 1 000—-10 000 mg/l ja ikdantyvan kaa-
topaikkabioreaktorin osalta vali on 100—1 000 mg/I (Christensen 2011, s.781). Pitoisuu-
det tukevat arviota elinkaaren vaiheesta, vaikka kaikkien alueiden SCOD:t eivat olekaan
laskeneet alle 1000 mg/l rajan. Pitoisuudet vaihtelevat vakaan metanogeenisen vaiheen
pitoisuusvalin matalien ja ikdantyvalle kaatopaikkabioreaktorille tyypillisten pitoisuuden

valilla. Osittain alle 1000 mg/I on alitettu.
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Kuva 21. Amméssuon vanhan kaatopaikan suotoveden BOD; eri alueittain vuosilta
2009-2020.

BOD; on summaparametri, joka kuvaa biologisen hapenkulutuksen maaraa. BOD7osalta
vakaassa metanogeenisessa vaiheessa olevan kaatopaikkabioreaktorin arvot ovat
SCOD:n tasolla valilla 1 000-10 000 mg/l, mutta aina alhaisempi kuin SCOD, koska
BOD; muodostaa osan SCOD:sta. Metanogeenisessa vaiheessa olevan kaatopaikka-
bioreaktorin BOD; saattaa jaada joissain tapauksissa em. valia pienemmaksi, valille
100-1 000 mgl/I. Ikédantyvan kaatopaikkabioreaktorin suotoveden BOD; laskee yleensa
valille 10-100 mg/I. (Christensen 2010, s.781) Tama tukee edelleen arviota vanhan kaa-
topaikan elinkaaren vaiheesta, silla tarkasteluvalilla BOD- vaihtelee valilla 5-300 mg/l,
kuitenkin niin, ettd T2- ja T3-alueiden pitoisuudet tasaantuvat tarkastelujakson lopussa

tason 100 mg/l ymparille ja T1-alueen pitoisuus tason 50 mg/I alle.
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Kuva 22. Amméssuon vanhan kaatopaikan suotoveden NH4-N-pitoisuus eri alueittain
vuosilta 2009—2020.

Kaatopaikkabioreaktorin siirtyessa vakaasta metanogeenista vaiheesta eteenpain kohti
ikaantyvaa kaatopaikkabioreaktoria sen NH4-N-pitoisuus pysyy yleensa suhteellisen va-
kaana valilla 100—1 000 mg/I. (Christensen 2010, s.781) Tarkasteluvalilla kaikkien aluei-
den pitoisuudet ylittdvat paikoin tdman valin, mutta paasaantoisesti ne pysyvat talla va-
lilla. T1-alueen pitoisuus laskee tarkastelujakson aikana lukuun ottamatta muutamaa yk-
sittista mittapistetta. Muiden alueiden pitoisuudet eivat muodosta tarkastelujaksolla sel-

vasti laskevaa tai nousevaa trendia.
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Kuva 23. Ammé&ssuon vanhan kaatopaikan suotoveden CI-pitoisuus eri alueittain vuo-
silta 2009-2020.

Kloridien osalta niiden pitoisuuden vaihteluvali siirtyy vakaasta metanogeenisesta vai-
heesta eteenpain siirryttdessa vaihteluvaliltd 1 000—10 000 mg/l kohti vaihteluvalia 100—
1 000 mg/l (Christensen 2010, s.781). Kloridipitoisuudet tarkastelujaksolla tukevat edel-
leen arviota vanhan kaatopaikan elinkaaren vaiheesta pitoisuuksien vaihteluvalin ollessa
noin 200—1500 mg/I. Pitoisuudet vaihtelevat vakaan metanogeenisen vaiheen pitoisuus-

valin matalien ja ikdantyvalle kaatopaikkabioreaktorille tyypillisten pitoisuuden valilla. T1-
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alueen kehityksessa on havaittavissa laskeva trendi muutamaa yksittaista mittauspis-
tetta lukuun ottamatta. Alueiden T2 ja T3 osalta selvasti laskevaa tai nousevaa trendia

ei ole havaittavissa.

5.1.3 Soveltuvuus entsyymikasittelyyn elinkaaren vaiheen pe-
rusteella

[Iman tunkeutumisvaiheessa biologisesti saatavilla olevan hiilin maara vahenee merkit-
tavasti, kun suuri osa biologisesti hajoavasta materiaalista on jo hajonnut, mika saa ai-
kaan vaikeasti hajoavien yhdisteiden, kuten ligniinin kertymisen kaatopaikkabioreaktoriin
(Christensen 2010, Jayasinghe et al. 2013). Taman perusteella elinkaaren vaihe olisi
soveltuva entsymaattiseen kasittelyyn. Myds elinkaaren vaiheelle ominaista voimak-
kaasti heikentyvaa metaani muodostumista voitaisiin paikata ligniinista ja sen suojaa-
mista rakenteista muodostuvalla metaanilla (Jayasinghe et al. 2011, Jayasinghe et al.
2013). Bushwellin yhtalén (kaava 1) avulla ligniinista (arvioitu koostumuksella C31H34016)
muodostuvan biokaasun metaanipitoisuuden teoreettiseksi maksimiarvoksi saadaan 55
%, joka kuitenkin laskee muutamia prosentteja ligniinin hajotessa. Tama johtuu alkuai-
nekoostumuksen muutoksesta, esimerkiksi lakkaasin katalysoidessa hajoamista osa lig-
niinin vedysta reagoin hapen kanssa muodostaen vetta ja taten nostaen hapen suhteel-
lista osuutta rakenteessa (Padley et al. 2016, Singh & Gupta 2020). Prosenttia laskee
myo6s kaytanndssa se, etta ligniini ei todennakoisesti depolymeroituisi taysin (Chan et al.
2019) ja osa sen hajoamistuotteissa ei hajoaisi anaerobisesti, vaikka ligniinin makrora-

kenne itsessaan hajoaisikin (Bajpai 2016, Yoo et al. 2020).

Mitd kauemmin kaatopaikkabioreaktorin annetaan jatkaa kehitystaan, sitd voimakkaam-
maksi ulkoa tuleva kaasuvuo kasvaa ja aerobiset olosuhteet voimistuvat (Christensen
2010). Tama heikentaa entsymaattisen kasittelyn mahdollisuuksia parantaa metaani-
saantoa, silla mahdollisuus anaerobisten olosuhteiden jatkumiselle pienenee jatkuvasti.
Toisaalta, mikali tarkoitus on tehostaa jatteen hajoamista, talloin aerobisten olosuhteiden
voimistuminen helpottaa kasittelya, silla peroksidaasit eivat tarvitse peroksidia
(Jayasinghe et al. 2011) ja lakkaasia varten ilmaa ei tarvitse sy6ttaa yhta paljon (Padley
et al. 2016, Singh & Gupta 2020). Aerobisista olosuhteista jatteen potentiaalia energiana

ei saada hyodynnettya.

Vanhan kaatopaikan elinkaaren vaiheen arvion perusteella pH:n ja [Ampétilan kehitykset
eivat ole entsymaattisen kasittelyn kannalta optimaaliset. Entsyymien optimaaliset pH:t
ovat valilla 5-6, kun taas vanhan kaatopaikan pH on talla hetkella suotoveden pH:n pe-

rusteella valilla 7-8. Samalla tavoin myds vanhan kaatopaikan lampétila on matalampi
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kuin entsyymeiden optimaaliset lampétilat (30-50 °C) (Singh & Gupta 2020). Vanhan
kaatopaikan kaatopaikkakaasun lampétila vaihtelee kaatopaikkakaasusta mitattuna vuo-
den aikojen mukaan karkeasti 5-30 °C valilla. Lampétila jatetaytossa saattaa olla korke-
ampi, silla kaatopaikkakaasu jaahtyy pintarakenteissa kulkevissa kerayslinjoissa ennen
lampdotilan mittausta. On oletettavaa, etta orgaanisen aineksen hajoamisen heiketessa,
myo6s lammoén muodostus heikkenee ja tayton lampétila laskee (Christensen 2010, Ku-
mar et al. 2010). Tama on entsymaattisen kasittelyn kannalta huono kehityssuunta, silla
entsyymien aktiivisuus laskee matalammissa lampétiloissa (Singh & Gupta 2020). Toi-
saalta, aerobisten olosuhteiden voimistuessa l[Ammodn muodostus voi hetkellisesti
nousta, silla aerobisessa hajoamisessa lamp6a vapautuu anaerobista hajoamista enem-
man (Christensen 2010). Kokonaisuudessaan lampétilan ja pH:n osalta entsyymit sovel-

tuisivat hajoamisen tehostamiseen, mutta optimaalisia olosuhteita ei saavutettaisi.

Suotoveden edella tarkastellut pitoisuudet eivat tule vanhan kaatopaikan elinkaaren vai-
heen perusteella muuttumaan Idhiaikoina (Christensen 2010). Suotoveden pitoisuuksilla
ei ole suurta vaikutusta erityisesti entsymaattisen kasittelyn soveltuvuuteen vaan suurin
vaikutus on jatteen koostumuksella ja veden kulkeutumisella. Entsyymilisdys todenna-
kdisesti tehostaisi kuitenkin suotovedessa olevan orgaanisen aineksen hajoamista ja ta-
ten laskisi COD- ja BOD7-arvoja.

5.2 Lajitetyn jatteen koostumus

Ammassuon vanhalle kaatopaikalle sijoitetun jatteen koostumus on muuttunut vuosien
aikana merkittavasti erityisesti jatehuoltokaytantdjen seurauksena. Alun perin vanhalle
kaatopaikalle on sijoitettu silloisten kaytantdjen mukaisesti paaasiassa lajittelematon yh-
dyskuntajatetta vuosina 1987-1992 (Sormunen et al. 2008). 1990-luvulla syntypaikkala-
jittelu alkoi yleistya ja yhdyskuntajatteesta lajiteltiin biojatetta (1995, yli 10 huoneiston
asuinrakennukset), paperi/pahvi (90-luvulla, yli 20 huoneiston asuinrakennukset), lasi
(90-luvulla, aluekerays) ja metallit (90-luvulla, aluekerays) (Sormunen et al. 2008). Edel-
leen 2000-luvulle tultaessa syntypaikkalajittelun tehostuminen vahensi edella mainittujen
jakeiden loppusijoittamista, joka vaikutti 18jitetyn jatteen koostumukseen (Sormunen et
al. 2008). Yhdyskuntajatteen sijoittaminen vanhalle kaatopaikalle loppui vuonna 2007
(HSY 2019).

Kuten jatehuollon kaytannoistd huomataan, jatteen syntypaikkalajittelu on pyrkinyt te-
hokkaasti poistamaan nimenomaan orgaanisia jakeita, kuten biojatetta, paperia ja kar-
tonkia, loppusijoitetun yhdyskuntajatteen seasta. Vaikka tama on yleisesti resurssitehok-
kuutta ja kestavaa kehitysta tukeva kehityssuunta, kaatopaikan entsymaattista kasittelya

tukeva se ei ole, silla erilliskerayksen seurauksena ligniinin ja lignoselluloosan osuus ja



47

kokonaismaara vanhalle kaatopaikalle 13jitetysta jatteesta vahentyy. Toisaalta myos esi-
merkiksi lasin ja metallin erilliskerays vahentaa niiden osuutta jatteesta, mutta niiden ko-
konaismaara on suhteellisen pieni orgaanisiin jakeisiin verrattuna, jolloin vaikutus ei mer-

kittavissd maarin kumoa orgaanisten jakeiden poistoa (Sormunen et al. 2008).

Laboratorio analyyseissa edella esitetty kuvaus nakyy jatteen orgaanisen aineksen (VS)
vahentymiselld suhteessa kuiva-ainekseen (TS). Sormunen et al. (2008) tutkivat Am-
massuon vanhan kaatopaikan jatetayton koostumusta jakaen jatetayton vertikaalisesti
kolmeen ajan jaksoon Igjitysvuoden perusteella. Kerrokset ovat alhaalta ylospain vuodet
1987-1992, 1993-1996 ja 1998—-2003. Jatetaytdn orgaanisen aineksen osuus kuiva-ai-
neksesta on selvasti suurempi kahdessa ylemmissa eli tuoreemmissa kerroksissa (64 ja
65 %) kuin pohjakerroksessa (55 %) (Sormunen et al. 2008). Tama selittyy silla, etta alin
kerros on vanhin ja taten orgaanista ainesta on hajonnut, vaikka alin kerros on todenna-
kdisesti sisaltanyt alun perin eniten orgaanista ainesta kuiva-aineesta. Kun tarkastellaan
eri kerrosten koostumuksia, huomataan, etta puu- ja paperi/kartonkijatteen osuus on kai-
kissa kerroksissa noin 10-20 %:n vailla (Sormunen et al. 2008). Mineraalisen hienoai-
neksen ja hajoamisjaanntksen muodostama jae (tunnistamaton hienojakoinen jae) muo-
dostaa puolestaan noin 15 %:a jatteesta (Sormunen et al. 2008). Luvut vertautuvat hyvin
luvussa 2.3.2 esitettyihin arvoihin, vaikkakin tunnistamattoman jakeen osuus onkin mer-
kittavasti pienempi. Ero saattaa kuitenkin johtua tunnistamattoman jakeen maarittelyn ja
rajaamisen vaikeudesta, johtaen eroihin tutkimusten valilla. Jatteen koostumuksen
osalta vanha kaatopaikka soveltuisi entsymaattiseen kasittelyyn, silla suuri osa sen jate-
taytosta koostuu lignoselluloosapitoisesta materiaalista, jonka hajoamista voitaisiin te-

hostaa entsymaattisesti.

5.3 Jatetayton painuma ja veden kulkeutuminen

Ammassuon vanha kaatopaikka on vuosien saatossa painunut orgaanisen aineksen ha-
jotessa seka tayton tiivistyessa ja siirtyessa. Vuosien 2003-2009 aikana keskimaarainen
painumanopeus on ollut noin 3,1 cm/kk, mutta painumat vaihtelevat kaatopaikan eri
osissa. (Virtanen 2011) Tiivistymiselld on merkittava vaikutus veden kulkeutumiseen ja-
tetaytdn sisalla ja jatteen tiivistyessa sen vedenlapaisevyys laskee (Christensen 2010,
s. 719-725). Koska vesi toimii entsymaattisessa kasittelyssa valittdjafaasina, johtaa tama
siihen, ettd mahdollisuus jatteen ja entsyymin kontaktille jatetaytdssa pienenee. Vanhan
kaatopaikan tapauksessa tata ilmiéta voimistaa taytdssa olevat louherakenteet, jotka
johtavat veden tehokkaasti pois taytosta. Suotovetta kierratettdessa veden on havaittu

poistuvan vanhan kaatopaikan taytosta jopa vuorokauden sisélla, mika viittaa vahvasti
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jatetaytdén kanavoitumiseen. Entsymaatinen kasittelyn kannalta kanavoituminen aiheut-
taa riskin kasittelyn onnistumiselle, silla mikali entsyymi ei paase kontaktiin jatemateri-

aalin kanssa kasittelyn vaikutus heikkenee merkittavasti.

Tiivistymisen lisdksi myo6s tayton siirtymat vaikuttavat veden kulkeutumiseen. Vanhan
kaatopaikan siirtymat ovat huomattavasti painumaa vahaisempia, koko kaatopaikalla 0,3
cm/kk vuosien 2003-2009 (Virtanen 2011). Suotoveden kierrattamista varten vanhaan
kaatopaikkaan on rakennettu laaja veden kierratysjarjestelma (HSY 2019). Siirtymien
johdosta jate, ja myds muut rakenteiden maa-ainekset, ovat liikkuneet kaatopaikan si-
salla usein huipulta kohti lieve alueita ja samalla vedenkierratysjarjestelman sijainti jat-
teeseen nahden muuttuu (Virtanen 2011). Tama saattaa pitkalla aikavalilla johtaa siihen,

ettd kiertovesijarjestelma ei toimita vetta kaikkialle tayttéon.

5.4 Entsymaattisen kasittelyn vaikutuksen mittaaminen

Entsymaattisen kasittelyn vaikutusten mittaaminen on haaste kaatopaikkaymparistossa.
Laboratoriokokeissa, ja tassa tyossa, vaikutusta on mitattu ulostulevia materiaalivirtoja
analysoimalla. Ulostulevia materiaalivirtoja seuraamalla voidaan arvioida reaktorissa ta-
pahtuvia muutoksia. Kaatopaikkaymparistéssa ulostuleviin materiaalivirtoihin liittyy kui-
tenkin ymparistdon seka jatetayton tuomia epavarmuuksia. Epavarmuutta aiheuttaa myds
vertailukohteen puuttuminen, jolloin ei varmuutta siitd, mista tekijasta havaittu muutos

johtuu.

Muutokset kaatopaikkakaasun koostumuksessa ja maarassa seka erityisesti naiden
trendien muutokset kertovat myds muutoksista hajoamisessa (Christensen 2010). Ent-
symaattisen kasittelyn vaikutuksen mittaamisen osalta mittaamalla metaanin ja hiilidiok-
sidin osuuksia kaatopaikkakaasussa ja naiden trendien muutoksia tarkkailemalla saa-
daan kuva erityisesti vaikutuksista anaerobiseen hajoamiseen (Jayasinghe et al. 2011,
Jayasinghe et al. 2013). Metaanin tuotannon tehostaminen on myds yksi kasittelyn tar-
koituksista, joten onnistumista voidaan mitata tuotannon tehostumisella (Jayasinghe et
al. 2011, Jayasinghe et al. 2013).

Suotoveden ominaisuuksista SCOD- ja BOD7-arvoja seuraamalla saadaan kuva suoto-
veteen liuenneesta aineksesta. Taman lisdksi myds DOC-pitoisuutta (liuennut orgaani-
nen aines) seuraamalla voidaan havaita hydrolysoituneen aineksen pitoisuuden muutok-
set. Naiden arvojen kasvaneet pitoisuudet kertovat tehostuneesta hydrolyysista, mika
ikdantyvan kaatopaikkabioreaktorin tapauksessa olisi suurella todennakdisyydelld seu-

rausta esimerkiksi lignoselluloosan hajoamisesta ja hajoamistuotteiden hydrolyysista.
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Naiden arvojen avulla voidaan arvioida kasittelyn toista tavoitetta eli jatteen stabiloitumi-

sen nopeuttamista. (Jayasinghe et al. 2011, Jayasinghe et al. 2013)

Orgaanisen aineksen maaraa kuvaavien parametrien lisdksi suotovedesta voitaisiin mi-
tata myds entsyymien aktiivisuutta. Talla tavoin voitaisiin verrata aktiivisuuden muutosta
syotettavan ja poistuvan veden valilla. Entsyymien aktiivisuus laskee olosuhteista riip-
puen ajan kuluessa. Mikali aktiivisuuden vaheneminen syétetyn ja poistuvan veden va-
lilla olisi kuitenkin hyvin pieni voitaisiin tasta paatella, ettd suuri osa entsyymista kulkeu-
tuisi taytdn 1api eika jaisi tayttdon, ja toisaalta mikali aktiivisuutta ei havaittaisi ollenkaan,
voitaisiin entsyymin paatella jaaneen tayttoon. Tata varten taytyisi muodostaa myos
kontrollindyte samoissa olosuhteissa, johon tulosta verrattaisiin, jotta voitaisiin eritella

juuri jatetaytdsta johtuva aktiivisuuden lasku.

Laboratoriokokeissa jatteen hajoamista arvioidaan usein myos jatteesta tehdyilla ana-
lyyseilla, kuten orgaanisen aineksen seka ligniinin pitoisuuksilla ja erityisesti naiden muu-
toksilla (Jayasinghe et al. 2011, Jayasinghe et al. 2013). Naitd kumpaakin voidaan kayt-
tad mittareina myoOs kaatopaikkaymparistossa, tosin talldin niihin liittyy haasteita erityi-
sesti ndytteenoton osalta. Naytteenotto taytyy talldin suorittaa kairaamalla, mika rikkoo
kaatopaikan eristavia pintarakenteita ja vaikuttaa taten kaasun kulkeutumiseen taytossa.
Naytteenottoon liittyy myos riski ndytteen edustavuudesta, silla veden ja taten entsyymin
kulkeutumista taytdssa on haastava ennustaa, jolloin naytteen ottamisesta juuri entsyy-
min kanssa kontaktissa olleesta jatteesta ei ole varmuutta. Lisaksi luotettavan vertailu-

naytteen puuttuminen lisda epavarmuutta pitoisuuksien muutoksia tarkasteltaessa.

5.5 Entsymaattisen kasittelyn toteuttaminen

Vanhan kaatopaikan mahdolliseen entsymaattiseen kasittelyyn on taman tutkimuksen
perusteella kaksi vaihtoehtoista ratkaisua, kasittely iimastamalla ja lakkaasilisayksella tai
kasittely peroksidaasi- ja vetyperoksidilisdyksella. Lakkaasilisdyksessa vanhan kaato-
paikan olosuhteiden on oltava aerobiset, muuten lakkaasi ei katalysoi ligniinin hajoa-
mista. Metaania ei muodostu kasittelyn aikana vaan hajoamisen lopputuotteena syntyy
hiilidioksidia. Onnistuneella kasittelylla saavutetaan jatteen tehokkaampi hajoaminen ja
taten nopeampi stabiloituminen. Mikali kasittelyn jalkeen tayttdon muodostetaan anae-
robiset olosuhteet, on mahdollista, ettd metaanin muodostuminen jatkuu tehokkaammin
ja osa lignoselluloosasta, joka ei jatkuvissa anaerobisissa olosuhteissa hajoaisi, saatai-
siin ndin hyodynnettya energiana. Peroksidaasilisdyksessa vanhan kaatopaikan olosuh-
teet voidaan pitda anaerobisina, kun peroksidaasin mukana lisdtdan vetyperoksidia. An-
aerobisten olosuhteiden sailyttaminen mahdollistaa metaanin tuottamisen kasittelyn

ajan. Onnistuneen kasittelyn seurauksena jatteen hajoaminen tehostuu peroksidaasin
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mahdollistaessa ligniinin hajoamisen, taten nopeuttaen jatteen stabiloitumista. Ligniinin
hajotessa, biologisesti saatavilla olevan hiilen maara lisaantyy ja metaanin tuotanto kas-

vaa.

Lakkaasin ja peroksidaasien saatavuudessa ja hinnoissa on eroja. Lakkaasin kustan-
nukset on ovat noin 1-10 % peroksidaasin kustannuksista pienissa erissa ostettuna
(Sigma-Aldrich 2021). Hintaerot riippuvat esimerkiksi entsyymivalmisteen muodosta
(esim. liuos vs. pulveri), entsyymin aktiivisuudesta ja entsyymin alkuperasta/tuotantota-
vasta. Eri peroksidaasien valilld on my0s selvia eroja, esimerkiksi MnP (n. 7000 €/g) vs.
HrP (n. 2000 €/g) (Sigma-Aldrich 2021). Esitetyt hinnat ovat pienille erille, mutta niista
nahdaan hintaero. Hintoja verratessa ei voida keskittya tarkastelemaan hintaa painoa
kohden, koska entsyymivalmisteiden aktiivisuus vaihtelee ja eri entsyymeita tarvitaan
kasittelyyn eri maarat. Peroksidaaseja (MnP, 0,15 mg/gTS, Jayasinghe et al. 2011) tar-
vitaan lakkaasia (2 mg/gTS, perustuu 60 U/gTS Bruni et al. 2010) vahemman. Itse ent-
syymien kustannuksen lisaksi entsymaattiseen kasittelyyn liittyisi myds muita kustannuk-
sia. Lakkaasilisayksen osalta naita ovat kaatopaikkabioreaktorin ilmastaminen, lakkaa-
sin vaatiman valittdjaaineen hankinta ja kasittelyn ajalta menetetty metaanituotanto. Pe-

roksidaasilisdykselle kustannuksia aiheuttaisi vetyperoksidin tarve.

Vanhan kaatopaikan jatteen koostumukseen liittyva epavarmuus aiheuttaa epavar-
muutta entsymaattiseen kasittelyyn. Jatteen Igjitysajankohdan ja Sormunen et al. (2008)
tekemien tutkimusten perusteella nayttaisi kuitenkin silta, etta taytdssa olisi viela entsy-
maattiseen kasittelyyn soveltuvaa orgaanista ainesta erityisesti puu- ja paperi/kartonki-
jatteen muodossa. Suurin riski kasittelylle muodostuu kaatopaikan sisaisten vesien kul-
keutumisesta. Kierratettava suotovesi toimii kasittelyssa valittajafaasina entsyymin ja ja-
temateriaalin valilla, jolloin mikali vesi ei jakaudu jatetayttédn tehokkaasti entsyymin ja
jatemateriaalin kontakti vahenee merkittavasti. Veden jakautumiseen vaikuttaa tayton
tiivistyminen ja siirtyminen seka erilaiset vetta hyvin johtavat rakenteet. Nama kummatkin
epavarmuudet liittyvat entsyymikasittelyn onnistumiseen riippumatta kaytetysta entsyy-

mista.

Jotta paatos kasittelyn toteuttamisesta voitaisiin tehda, tarvitaan lisatietoa kaatopaikan
jatteesta seka erityisesti veden kulkeutumisesta jatetayton sisalla. Kaatopaikan jatteen
koostumusta voidaan arvioida Sormunen et al. (2008) tekeman tutkimuksen kaltaisella
tutkimuksella, jossa jatetaytosta otetaan kairalla naytteitd. Veden kulkeutumista on eri-
tyisen haastava selvittda, mutta esimerkiksi varjgdmalla suotovesi ennen sen syotta-
mista tayttdon voitaisiin havaita, kuinka nopeasti ja kuinka pitkdan veteen liuennut aines
pysyy jatetaytdssa. Vanhan kaatopaikan entsymaattiseen kasittelyyn liittyy myos kasit-

telyn ainutlaatuisuus, silla orgaanista jatetta sisaltavia kaatopaikkoja ei Suomessa enaa
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muodostu ja tarvetta tdman kaltaiselle kasittelylle tuskin ilmenee tulevaisuudessa. Ta-
man seurauksena vanhan kaatopaikan entsymaattinen kasittely jaisi todennakoisesti ai-

nutkertaiseksi eika osaamista ja tekniikkaa voitasi hyédyntaa tulevaisuudessa.



52

6. JOHTOPAATOKSET

Tassa tutkimuksessa tutkittiin ikdantyvan kaatopaikkabioreaktorin entsymaattista kasit-
telya ja sen vaikutuksia kaatopaikkakaasun muodostumiseen ja jatteen hajoamiseen
sekd Ammassuon vanhan kaatopaikan soveltuvuutta entsymaattiseen kasittelyyn. Lah-
tokohtana tutkimukselle oli aiemmat HSY:lle tehdyt alustavat selvitykset seka kirjallisuus
aiheesta. Tutkimuksessa suoritettiin laboratoriokoe, jossa jatteen hajoamista pyrittiin te-

hostamaan lakkaasin avulla.

Laboratoriokokeen perusteella lakkaasi tehosti biokaasun ja metaanin muodostumista
jatteeseen tehdyn ilmastuksen ja entsyymilisayksen jalkeen verrattuna pelkkaan ilmas-
tukseen. Anaerobiseen hajoamiseen verrattuna lakkaasilisays tuotti saman verran me-
taania, mutta lyhyemmassa ajassa. llmastaminen tehosti orgaanisen aineksen hajoa-
mista anaerobiseen hajoamiseen verrattuna. Kokeessa testatulla kierratettavan suoto-
veden ilmastamisella ei saatu muodostettua osittain aerobisia olosuhteita, joissa lak-
kaasi olisi kyennyt katalysoimaan ligniinin depolymeriasaatiota siten, ettd anaerobinen
hajoaminen olisi ollut saman aikaisesti mahdollista. Sen sijaan tulosten perusteella vai-
kuttaa silta, ettd kertaluonteinen aerobinen lakkaasilisdys ja tdman jalkeen anaerobiset
olot palauttamalla voitaisiin tehostaa metaanisaantoa jatteesta. Tama kuitenkin edellyt-
taa aerobisten olojen luomista kaatopaikkareaktoriin lakkaasilisdyksen ajaksi, jolloin osa

jatteen orgaanisesta aineesta hajoaisi aerobisesti.

Ammassuon vanha kaatopaikka arvioitiin elinkaarensa puolesta olevan niin sanotussa
ilman tunkeutumisvaiheessa, jossa biologisesti saatavilla olevan hiilen puutteen vuoksi
anaerobinen hajoaminen ja tatd kautta kaatopaikkakaasun muodostus heikentyy voi-
makkaasti. Elinkaaren vaiheen perusteella vanha kaatopaikka soveltuisi entsymaatti-
seen kasittelyyn, mutta mikali kasittelylla tavoitellaan metaanituotannon kasvua, taytyisi
kasittely toteuttaa ennen kuin tayton olosuhteet muuttuvat aerobisiksi. Aerobisten olo-
suhteiden vakiinnuttua entsymaattinen kasittely saattaisi kuitenkin olla helpompi toteut-
taa. Talldin entsymaattisen kasittelyn seurauksena jatteen hajoaminen tehostuisi, mutta

jatteen energiapotentiaalia ei saataisi hyodynnettya metaanina.

Ammaéssuon vanhan kaatopaikan mahdolliseen entsymaattiseen kasittelyyn on tdman
tutkimuksen perusteella kaksi vaihtoehtoista ratkaisua, kasittely iimastamalla ja lakkaasi-
lisdyksella tai kasittely peroksidaasi- ja vetyperoksidilisayksella. Peroksidaasilisdyksen

selvana etuna lakkaasilisdykseen verrattuna on, etta se voitaisiin toteuttaa anaerobisissa
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olosuhteissa, kun peroksidaasin kanssa lisataan vetyperoksidia. Edella esitettyjen kah-
den vaihtoehtoisen kasittelyn valilla olisi tehtava taloudellinen arviointi, silla lakkaasin ja
peroksidaasien hinta ero on huomattava. Lisaksi on arvioitava vaihtoehtoihin liittyvat
muut kustannukset, lakkaasikasittelyn osalta ilmastaminen, valittdjaaine ja menetetty

metaani kasittelyn ajalta, ja peroksidaasikasittelyn osalta vetyperoksidi.
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