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Tiivistelma

Kaatopaikkojen orgaaninen aines hajoaa mikrobien vaikutuksesta ja muodostaa kaa-
topaikkakaasua, joka koostuu enimmaékseen metaanista ja hiilidioksidista. Metaani
on voimakas kasvihuonekaasu, jonka pdasya ilmakehdén estetdan polttamalla sitd
soihduissa kaatopaikoilla. Se on kuitenkin myds mainio polttoaine; myos laajalti
kdytetty maakaasu on pddasiassa metaania. Kaatopaikoilta kerdttyd kaasua voidaan
yleensd sellaisenaan kdyttdd voimaloissa sahkon ja lammon tuotantoon. Kaatopaik-
kakaasu siséltda kuitenkin myos pienid méaarid epapuhtauksia, kuten rikkiyhdisteitd
tai siloksaaneja ja halogeeniyhdisteitd. Nama aineet voivat poltettaessa syovyttda ja
kuluttaa polttojarjestelmien osia tai saastuttaa ympéristda. Erilaisin puhdistusmene-
telmin voidaan kaatopaikkakaasusta poistaa niin hiilidioksidia kuin rikkid ja muita
haitta-aineitakin. Puhdistuksen my&td metaanipitoisuus kasvaa, jolloin energiate-
hokasta kaasua voidaan kdyttdd autojen polttoaineena.

Téssa tutkimuksessa tutustuttiin kirjallisuuden tuloksiin kaatopaikkakaasun koos-
tumuksesta. Metaanipitoisuus eri puolilla maailmaa oli 40-60 %. Kaatopaikkakaa-
sun koostumus vaihtelee, silld kaikille kaatopaikoille tuodaan hieman erilaista ja-
tettd riippuen paikallisista kierrdtystavoista ja jatteenkasittelysaadoksista. Myos yk-
sittdisen kaatopaikan sisdlld muodostuvan kaasun koostumus vaihtelee, silld jate-
kasat ovat hyvin epdhomogeenisia. Jitevedenpuhdistamoilla muodostuva kaasu on
taas hyvin tasalaatuista ja sen metaanipitoisuus on useimmiten hieman yli 60 %.

Kokeellisessa osiossa tutkittiin Jyvaskyldssa sijaitsevan Mustankorkean kaatopai-
kan kaatopaikkakaasun puhdistamista. Puhdistusjdrjestelmd perustui vastavirtape-
suun, jossa paineistettu vesi (20-23 bar) virtasi kaasusuihkua vasten, absorboiden
kaasun epdpuhtauksia. Raakakaasu sisélsi keskiméddrin 55 % metaania ja puhdis-
tuksen jdlkeen tuotekaasun metaanipitoisuus oli noin 88 %. Siloksaanit eivit juuri
puhdistuneet vesipesussa, mutta ne saatiin hyvin poistettua kuivausyksikén avul-
la. Siloksaaniyhdisteiden D3, D4 ja D5 pitoisuudet laskivat alle 7 ug:n ja muut jo-
pa mddritysrajojen alapuolelle. Halogeeniyhdisteet poistuivat jo vesipesussa tehok-
kaasti, mutta kuivauksen jdlkeen ne kaikki jdivit havaintorajojen alapuolelle. Mer-
kittavin yksittdinen VOC oli tolueeni, jonka pitoisuus raakakaasussa oli 4,3 mg/m?,
mutta sekin saatiin puhdistuksessa poistettua kokonaan.

Rikkivedyn mddra putosi puhdistuksessa 150 ppm:std, noin 5 ppm:dan. Puhdistet-
tu kaatopaikkakaasu toteuttaa ruotsalaisen biokaasustandardin vaatimukset kaikil-
ta muilta osin, paitsi metaanipitoisuudeltaan (vaatimuksena yli 95 %). Ylimaarai-
nen hiilidioksidi ei kuitenkaan aiheuta muuta haittaa kuin kaasua polttoaineenaan
kdyttavan auton kantaman pienenemistd. Puhdistettua kaasua voi kdyttda polttoai-
neena voimaloissa ja kdytdannossa myos autoissa.



Abstract

Organic matter deposited in landfills decomposes due to microbial action, forming
landfill gas, which consists mainly of methane and carbon dioxide. Methane is a
powerful greenhouse gas, which is burned in flares on landfills to prevent it from
entering the atmosphere. It is also and excellent fuel; natural gas consists primaly of
methane. Landfill gas collected from landfills can usually be used in power plants to
produce heat and electricity without any refining. Landfill gas, however, also con-
tains minor amounts of impurities, like sulphur compounds or siloxanes and halo-
gen compounds. Upon burning, these compounds may cause corrosion and wear
on boiler and engine parts, or pollute the environment by spreading from exhaust
gases. Carbon dioxide and sulphur compounds as well as other impurities can be
removed from landfill gas by various methods. Through purification the methane
content is increased, after which the more energy efficient gas can be used as a vehi-
cle fuel.

In this thesis literature results on landfill gas composition were researched. Methane
content in different places in the world was 40-60 %. Landfill gas composition varies,
because different kinds of waste are deposited on all landfills, depending on local
recycling conventions and waste treatment legislature. The composition varies even
inside specific landfills due to inhomogeneous spread of waste. The gas formed in
waste water treatment plants, on the other hand, is very homogeneous and usually
has a methane content of over 60 %.

In the experimental part of this thesis, enrichment of landfill gas from Mustankorkea
landfill in Jyvaskylad was studied. The enrichment system was based on counter cur-
rent water wash, where pressurised water (20 — —23 bar) flowed towards a jet of gas,
absorbing impurities in the gas. The raw gas contained on average 55 % of methane
while the enriched product gas had a methane content of about 88 %. Siloxanes were
not removed by the water wash, but they were removed by the dryer unit. The con-
centration of siloxane compounds D3, D4 and D5 were lowered to below 7 pg and
other siloxanes dropped below the limits of detection. The most dominant VOC was
toluene and its concentration in raw landfill gas was 4,3 mg/m?, but it was also re-
moved totally in the enrichment process.

The amount of hydrogen sulphide dropped from 150 ppm to about 5 ppm in the pu-
rification process. The enriched landfill gas satisfies the requirements of the Swedish
biogas standard on all other parts except on methane content (requirement is over
95 %). The extra carbon dioxide doesn’t cause other harm than lowering the range of
the vehicle fueled by the gas. The enriched gas can be used as a fuel in powerplants
and practically in cars as well.
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1 Johdanto

Maailmassa on paljon kaatopaikkoja, joille sijoitetaan orgaanista ainesta sisaltdvaa
yhdyskunta- ja teollisuusjatettd. Mikrobit hajottavat jdtettd ja muodostavat kaato-
paikkakaasua (biokaasua), joka koostuu enimmékseen metaanista ja hiilidioksidis-
ta [1]. Metaani on 21 kertaa hiilidioksidia voimakkaampi kasvihuonekaasu, jonka
padtymistd ilmakehdan tulisi vdlttdd. Metaanin osuus kaatopaikkakaasusta on 40—
60 % [2—4]. Metaanin pédasy ilmakehddn voidaan estdd esimerkiksi soihtupolttamal-
la, jolloin se muuntuu vedeksi ja hiilidioksidiksi. Talloin metaanin energiasisaltod ei
kuitenkaan saada hyddynnettya.

Metaani eli CH, on erittdin hyva polttoaine. Sen energiasisilto (tehollinen lampoar-
vo eli LHV, 50MJ/kg) on korkeampi kuin esimerkiksi bensiinilld tai hiilelld (tau-
lukko 1). Metaani on myds maakaasun padkomponentti, joten kaatopaikkakaasua
voidaan hyoddyntdd jo olemassa olevalla maakaasuteknologialla [5]. Metaania voi
kayttda esimerkiksi voimaloissa (sdhkon ja lammon tuotanto) tai liikkennepolttoai-
neena. Kaatopaikalta saatavassa kaasussa on paakomponenttien lisdksi monenlai-
sia epdpuhtauksia, kuten siloksaaneja ja rikkiyhdisteitd. Nama epdpuhtaudet voivat
suurina pitoisuuksina aiheuttaa ympaéristohaittojen lisdksi vaurioita moottoreille ja
hoyrykattiloille, jolloin polttoainekdyttdd varten kaasun puhdistaminen on suositel-
tavaa [3].

Taulukko 1: Polttoaineiden energiasisalto [6].

Aine Energiasisalto (M]/kg)

Metaani 50
Bensiini 44
Hiili 29
Etanoli 27
Turve 11

Voimalakdytossa kaatopaikkakaasu toimii yleensa sellaisenaan; rikkivetypitoisuu-
den ylérajaksi suositellaan 500 ppm [7]. Kun rikki ja muut epdpuhtaudet on enim-
maékseen poistettu, voi kaasua kdyttdd myos autojen polttoaineena. Ajoneuvokayttd
vaatii kuitenkin kaasun energiatiheyden lisddmistd, mika tapahtuu poistamalla siitd
hiilidioksidia. Kun metaanin suhteellinen osuus kasvaa, samasta kaasutilavuudes-
ta saadaan enemman hyodynnettdvaa energiaa. Tama viahentdd kaasun kuljettami-
seen tarvittavaa siirtokapasiteettia ja kasvattaa kaasua polttoaineenaan kayttavan
ajoneuvon kantamaa. Puhdistettua kaatopaikkakaasua voidaan syottdd myos maa-
kaasuverkkoon. [1]

Kaasun puhdistamiseen on monia keinoja, joista yksi on vastavirta-absorptio. Tdssa
menetelmésséd kaasua syotetddn sdilioon sen alapuolelta samalla kun séilion ylélai-
dasta tulee nestesuihku (useimmiten kédytetddn vettd). Kaasun ja nesteen koskettaes-
sa kaasun epdapuhtaudet absorboituvat nestemolekyyleihin, jotka ohjataan muualle.
Kaasusta saadaan nédin poistettua suurin osa ei-toivotuista komponenteista ja tuo-
tekaasuksi saadaan jopa yli 90 %:sti puhdasta metaania [1]. Poistettu hiilidioksidi
voidaan myos ottaa talteen ja kdyttda esimerkiksi kasvihuoneissa [2].



Taman tyon tavoitteena oli tutustua maailmalla kdytettyihin biokaasun analyysime-
netelmiin ja tutkia kaatopaikoilla muodostuvan kaasun koostumusta. Tavoitteena
oli myos tutkia kaatopaikkakaasun puhdistamista kaatopaikalla sijaitsevalla pilot-
tilaitoksella. Kokeellisen tutkimuksen péétavoitteena oli tuottaa mahdollisimman
puhdasta metaania ja tutkia energiakdyttod haittaavien yhdisteiden, kuten siloksaa-
nien ja halogeeniyhdisteiden poistumista. Tyossad tarkasteltiin myos poistokaasun
koostumusta.



2 Tausta

Jotta tutkimuksen tuloksien laatua voisi arvioida, tarvitaan taustatietoa eri kaato-
paikkojen kaasukoostumuksista ja muiden tutkimuksien mittaustuloksista. Kaasun
komponenttien vaikutuksiin tutustuminen lisid motivaatiota kaasun puhdistami-
selle ja erilaisien analyysimenetelmien tarkastelu voi kertoa jotain tdhan tutkimuk-
seen valitun menetelmén jarkevyydesta.

21 Kaatopaikkakaasun muodostuminen

Kaatopaikkakaasu muodostuu jitteen hajoamisesta erilaisten mikrobien toiminnan
seurauksena. Kaasuntuotannon voi jakaa eri vaiheisiin tuotetun kaasun koostumuk-
sen perusteella (kuva 1). Ensimmadiset kolme vaihetta kestdvéat korkeintaan kolme
vuotta, jonka jdlkeen alkaa pisin kaasuntuotantovaihe ja vakaa metaanintuotanto.

8]

[Vl %]

! i i v W W M| Wi X

[ QR SE-ECHERPUNESIN SSURRSHSSENSSSY 0SSNSO SRR NSRS S . R S— e g -

cH, ls e
0 : 2 | -

. <0, \

254 o ¥
~a 0 f B L E: N
Tl 1'? L | o 0y
| RO | Ko }\ 2

s £ Iy

Kuva 1: Tyypilliset vaiheet kaatopaikkakaasun tuotannossa. Alun aerobinen vai-
he kuluttaa happea, jonka loputtua alkavat hiilidioksidia muodostavat anaerobiset
reaktiot. Keskivaiheella alkaa metaanintuotanto ja tilanne jatkuu vakaana, kunnes
orgaaninen aines alkaa loppua. Viimeisissd vaiheissa metaanintuotanto paattyy ja
kaatopaikka tayttyy ilmalla. [8]

Ensimmadinen hajoamisen vaihe (I) on aerobinen vaihe, jossa hapen kanssa kontak-
tissa olevat pintakerroksien jatteet hajoavat aerobisella fermentaatiolla bakteereiden
ja sienten vaikutuksesta. Télloin pieneliét hajottavat hiilihydraatteja, proteiineja ja
lipidejd, muodostaen hiilidioksidia ja vettd. Vapautuva kaasu on aluksi enimmak-
seen happea ja typped, mutta hiilidioksidin osuus kasvaa olosuhteiden muuttuessa
mikrobeille suotuisemmiksi. [2, 8]

Toinen vaihe (II) on anaerobinen vaihe, joka kdynnistyy, kun jatekerrostumiin jaanyt
happi on kulutettu loppuun. Nyt anaerobiset bakteerit hajottavat ensimmadisen vai-
heen tuotteita alkoholeiksi sekd etikka-, maito- ja muurahaishapoiksi. Reaktiotuot-
teina on péddasiassa hiilidioksidia ja vetyd. Tama vaihe keskeytyy, jos jatteen sekaan
pddsee happea eli jatekerroksen tulee olla tiivis. [8]

Kaksi ensimmadistd vaihetta kestavat noin kaksi kuukautta. Kolmannessa vaiheessa
(ITI) hapot hajoavat asetaatiksi ja metaania tuottavat bakteerit alkavat elda jatekasas-
sa. Metaanituotanto kdynnistyy, kun eri bakteerit alkavat muuntaa asetaattia sekd
vetyd ja hiilidioksidia metaaniksi. Metaanituotanto nousee, hiilidioksidituotannon
laskiessa. Kaatopaikkakaasua muodostuu tdssd vaiheessa paljon. [2, 8]



Kolmen ensimmadisen vaiheen kesto jad suhteellisen lyhyeksi, silld neljds vaihe (IV)
voi kestdd yli 20 vuotta. Tassd vaiheessa kaasutuotanto on tasaista (kuva 2) ja me-
taania ja hiilidioksidia muodostuu suhteessa 5:4, mutta kaasun kokonaismaara va-
henee. Viides vaihe (V) on pitkd vaihe, jossa tapahtuu suurin osa kaasupédstoista ja
samalla hiilidioksidin suhteellinen osuus pienenee. [8]
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Kuva 2: Metaanin ja hiilidioksidin pitoisuudet kaatopaikkakaasussa, joka on muo-
dostunut kasittelemattomasta jatteesta. [8]

Kuudes vaihe (VI) alkaa, kun jatekerrostumiin muodostuu alipainetta. Tama saa ai-
kaan ilmavirtauksen, joka tuo bakteereille happea. Hapen vaikutuksesta anaerobiset
hajoamisprosessit lakkaavat ja aerobiset reaktiot kdynnistyvat. Kaasun koostumus
muuttuu ja CH,-CO,-suhde pienenee arvoon 3:5. [8]

Kaasuntuotannon pienentyessd ilmaa virtaa jatteiden sekaan yhd enemman ja seit-
semdnnessd vaiheessa (VII) metaani hapettuu ilmassa olevan hapen vaikutuksesta.
Kahdeksas vaihe (VIII) on hiilidioksidivaihe, jossa metaanintuotanto on kdytannossa
lakannut. Yhdeksis (IX) on ilmavaihe, jossa ei muodostu hiilidioksidia ja padstot
ovat kidytannossa pelkkadd happea ja typpea. [8]

Jotta muodostuva kaasu ei vapautuisi ilmaan, tulee jatekasat peittdd maalla. Ylimaa-
rdinen massa tiivistda jatekasoja ja estdd hajoamista edistdvan kosteuden valumisen
penkan pohjalle. Samalla saadaan estettyd hajuhaittoja, joita kaasupdastoistd tulee.
Kun jatepenkka on ilmatiivis, anaerobiset reaktiot kidynnistyvidt nopeammin ja py-
syvidt paremmin kdynnissa. [9]



2.2 Kaatopaikkakaasun koostumus

Tyypillisesti kaatopaikkakaasu sisdltda talteenottovaiheessa 40 — 60 % metaania, 40 —
50 % hiilidioksidia ja 5 — 15 % typped sekd monia epdpuhtauksia, kuten rikkivetyd,
rikkidioksidia ja muita sulfideja, siloksaaneja (piiyhdisteitd) sekd aromaattisia ja ha-
logenoituja hiilivetyja (kloori-, fluori- tai bromiyhdisteitd, esim. CFC:t, HCFC:t ja
PFC:t) [5, 10]. Usein puhutaan VOC-yhdisteistd (Volatile Organic Compound), jot-
ka ovat helposti haihtuvia orgaanisia yhdisteitd. Tahdn ryhmé&an kuuluvat mm. si-
loksaanit sekd aromaattiset ja halogenoidut hiilivedyt sekd metaani, mutta yleensa
puhutaan NMOC-aineista (Non-Methane Organic Compound), jolloin metaania tar-
kastellaan erikseen [4].

Monissa tapauksissa epdpuhtauksiin kuuluu yli sata yhdistettd. Nditd epdpuhtauk-
sia voi olla kaatopaikkakaasussa 10 — 250 mg/m? ja ne muodostuvat kaatopaikalle
sijoitetusta ongelmajdtteestd tai kaatopaikan materiaalien biologisesta tai kemialli-
sesta hajoamisesta [11]. Haitta-aineet levidvat ymparistoon, mikéli kaatopaikkakaa-
sua ei kerdtd talteen tai kerdttyd kaasua poltetaan. Ndiden epdpuhtauksien poista-
minen kaasusta ei ole pelkédstddn ymparistokysymys, vaan myos tekninen, silld ne
vahingoittavat kaasua kayttdavaa laitteistoa ja kasvattavat siten ylldpitokustannuk-
sia [1].

Kaasussa on usein my0s pienid mdédrid vettd, happea ja argonia. Namé ovat typen
ja hiilidioksidin ohella harmittomia energiantuotannolle, eivitkd syovytd koneisto-
ja tai myrkytd ilmaa. Hapesta voi olla jopa hyotyd, silld tietyissda puhdistusmenetel-
missd se auttaa hapettamaan rikkivetyéd alkuainerikiksi. [12]

Jotkin komponentit ovat ihmiselle haitallisia. Esimerkiksi vinyylikloridi ja bentseeni
ovat karsinogeenisia eli syoville altistavia aineita. CFC:t taas tuhoavat ilmakehén
otsonikerrosta ja edistdvat ilmaston lampenemista. [11]

2.2.1 Rikkiyhdisteet

Yleisimmit epdpuhtaudet biokaasussa ovat rikkivety (H,S, merkittavin rikkiyhdis-
te) ja muut rikkiyhdisteet (esim. merkaptaanit kuten CH;SH), jotka syntyviét rik-
kia sisédltdvien orgaanisten molekyylien (proteiinien) hajoamisesta. Merkaptaane-
ja muodostuu pddasiassa vain maksimaalisen metaanituotannon aikaan, kun taas
rikkivetyd muodostuu aina anaerobisissa olosuhteissa. Rikkipitoisuus kaatopaikka-
kaasussa on noin 50-300 ppm [13]. Kaasua kaytettdessad rikkivety muuntuu rikki-
dioksidiksi (SO,) ja rikkihapoksi (H,SO,), jotka syOvyttdvind aineina vaurioittavat
moottoreita ja sdilytystankkeja. [12]

Jo pieni pitoisuus rikkivetyd aiheuttaa drsytystd limakalvoilla ja hengitysteissa. En-
simmadisend drsytys tuntuu silmissd, kun pitoisuus ylittdd 10 ppm, mutta jo 0,008 ppm
pitoisuuksilla ilmenee rikkiyhdisteille tyypillistd mddén kananmunan hajua. Puh-
distamattomassa kaatopaikkakaasussa rikkivetypitoisuus voi olla yli 100 ppm, jo-
ten puhdistamiselle on tarvetta. Ndissa pitoisuuksissa rikkivety lamauttaa nopeasti
hajuaistin, jolloin myrkytyksen riski kasvaa, kun kaasulta ei ymmarréd suojautua.
T&lloin voi seurata paansarkya ja pahoinvointia tai suurilla yli 500 ppm pitoisuuk-
silla jopa pysyvid hermosto-oireita tai tajuttomuus ja hengityksen salpautumisesta
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johtuva kuolema. [lmaan vapautuessaan kaatopaikkakaasun rikkivetypitoisuus lai-
menee, mutta suljetuissa tiloissa kaasuvuoto voi olla vaaralllinen. [14]

Terveyshaittojen lisdksi rikkivety on haitallista biokaasulaitteistolle, silld pitoisuu-
den ylittdessd 100 ppm [15] se aiheuttaa korroosiota useimmissa metalleissa. Reak-
tioita tapahtuu enemman, kun konsentraatio, paine tai lampdétila kasvaa [13]. Myos
lisdantynyt veden madra kiihdyttda korroosiota. Kaatopaikkajiate on epdhomogee-
nista ja hajoaa useita vuosia, kun taas esim. lannasta kaasua tuotettaessa jite on
tuoretta ja eloperdisempéa. Erilaisen koostumuksen ja aerobisen vaiheen takia rik-
kivetypitoisuus on yleensid kaatopaikoilla melko pieni verrattuna biokaasulaitoksiin
[15]. Kaatopaikkakaasussa tyypillinen H,S-pitoisuus on 50-300 ppm, kun taas bio-
kaasulaitoksissa se on 10-2000 ppm.

2.2.2 Siloksaanit

Siloksaanit ovat silikonien alaryhmd, jossa piiatomi on sitoutunut happeen ja orgaa-
niseen radikaaliin, R—Si—O. Siloksaanien ominaisuuksia ovat suuri puristettavuus,
heikko syttyvyys ja kyky hylkid vetta. Lisdksi ne sdilyttavat hyvin ominaisuutensa
eri lampotiloissa. Siloksaanit padtyvit kaatopaikkakaasuun, kun hajoamisreaktiot
lammittavat jatettd ja saavat siloksaanit haihtumaan. [16]

Siloksaanit eivét ole myrkyllisid eivétkd juuri aiheuta allergiaa. Siksi siloksaane-
ja loytyykin kosmetiikasta, hiustenhoitoaineista ja deodoranteista. Niitd kdytetdan
myos suojakerroksien luomiseen, vaahdonestoaineina, maaleissa sekd paperituot-
teissa ja 0ljyissd. Piipohjaisia aineita kdytetaan ladketieteessd kosmeettisen kirurgian
taytemateriaalina sekd neulojen ja sydamentahdistimien paallystykseen. [16]

Kun siloksaaneja sisdltdvdd kaasua poltetaan, muodostuu lasimaista piidioksidia,
joka mikrokristallirakenteensa vuoksi raapii ja hankaa moottoreita ja lammonvaih-
timia, vahingoittaen laitteistoa pahasti. Hoyrykattilassa piidioksidi tarttuu lammon-
vaihtimen pinnalle, jolloin piikerrostuma huonontaa lammd&nvaihtotehokkuutta ja
kasvattaa painehdviditd lammonvaihtimessa. Kaasumoottorissa piidioksidi tarttuu
sylinteriin, aiheuttaen kulumista osien hankautuessa. Sahkoeristeend se haittaa sy-
tytystulppien toimintaa ja vaikuttaa polttokammion mittauksiin. Pii voi kerrostua
moottorin katalyytin péélle tai jopa sen sisddn, jolloin menetetddn kykya poistaa
muita ei-toivottuja aineita. Siloksaanit hajoavat kylla ilmakehdssd, mutta jos kaasua
kaytetddn energianldhteend, taytyy edellimainitut ongelmat huomioida. [12, 16, 17]

2.2.3 Halogenoidut yhdisteet

Aromaattisia ja kloorattuja yhdisteitd kdytetddn teollisuusliuottimina ja rasvanpois-
toaineina, kun taas fluorattuja yhdisteitd kdytetddn jadhdytysaineina, vaahdottimi-
na, liuottimina ja ajoaineina [11]. Halogenoituja orgaanisia yhdisteitd ovat esimer-
kiksi perkloorietyleeni (PCE), trikloorietyleeni (TCE) ja vinyylikloridi sekd otsoni-
katoa aiheuttavat CFC-kaasut [18].

Halogeeniyhdisteitd paatyy kaatopaikkakaasuun péddasiassa kaatopaikalle tuoduis-
ta vaahtomuovieristeistd ja jadhdytyslaitteistoista [18]. Halogenoituja yhdisteita 16y-



tyykin enimmaékseen kaatopaikoilla tuotettavasta kaasusta ja vain harvoin jateve-
denpuhdistamoilta tai varsinaisista biokaasureaktoreista, joihin tdllaista jatettd ei
paady. Yhdisteiden pitoisuus riippuu jatteen koostumuksesta ja hajoamisvaiheesta.
Naitd aineita on todenndkoisintd 10ytdd suuria méaarid kaatopaikoilta, joille tuodaan
teollisuusjatettd, mutta esimerkiksi bentseenid ja vinyylikloridia 16ytyy silti suu-
rimmalta osalta (85 %) amerikkalaisista kaatopaikoista [11]. Vinyylikloridin usko-
taan muista halogeeniyhdisteistd poiketen muodostuvan vasta kaatopaikalla, kun
mikro-organismit pelkistdvat muita klooriyhdisteitd anaerobisesti [19].

2.2.4 Ammoniakki

Ammoniakki eli NH; muodostuu proteiinien anaerobisesta hajoamisesta, mutta
yleensé sen pitoisuus kaatopaikkakaasussa on niin pieni, ettei poistamiselle ole tar-
vetta. Se poistuu kaasusta hiilidioksidin mukana vesipesulla [13]. Ammoniakki on
haitallista moottoreille yli 100 mg/m?>-pitoisuuksissa [1]. Ammoniakin polttaminen
muodostaa typpioksideja (NO,), jotka ovat myrkyllisid sellaisenaan, mutta jotka
lisaksi muodostavat myrkyllistd otsonia (O3) alailmakehé&én ja aiheuttavat happo-
sateita [20].



2.3 Biokaasun koostumus eri tuotantolaitoksissa

Kaatopaikkakaasun koostumus riippuu kaatopaikan idstd ja sinne tuotavasta ma-
teriaalista. Kaatopaikat eivdt ole homogeenisid, joten saman kaatopaikan sisalldakin
eri alueilla voi olla hyvin erilainen kaasuntuotanto. Kaatopaikkakaasuun verratta-
vaa metaanipitoista biokaasua voidaan tuottaa myos esimerkiksi jaitevedenpuhdis-
tamoilla ja maatiloilla. Koska fermentoitava materiaali on ndissd paikoista erilaista,
myds kaasun koostumus muuttuu. Tyypillisesti jitevedenpuhdistamoilla metaani-
pitoisuus on suurempi kuin kaatopaikoilla ja toisaalta laadun vaihtelu on véahai-
sempaa [21]. Seuraavaksi tarkastellaan muissa tutkimuksissa kdytettyja kaasuntuo-
tantolaitoksia eri puolilla maailmaa.

2.3.1 Kaatopaikat

Erilaisten jatetyyppien hajoamisominaisuuksia on arvioitu niiden kemiallisen koos-
tumuksen mukaan [22]. Kaatopaikkakaasun koostumus voidaan laskea anaerobisen
hajoamisen kemiallisella kaavalla, kun jatemateriaalin koostumus ilmaistaan muo-
dossa C,H,,O.N4S,.. Esimerkki kaasuntuotannosta pitkilld aikavalilld saatiin kuvit-
teellisen kaatopaikan avulla. Kaatopaikan oletettiin olleen kdytossd viiden vuoden
ajan, jolloin sinne tuotiin miljoona tonnia yhdyskuntajitettd (18 % orgaanista koti-
talousjdtettd, 34 % pahvia ja paperia, 13 % muovia ja pienempid madrid muita jate-
tyyppejd). Arvioitujen hajoamisominaisuuksien avulla laskettiin jatteestd syntyvan
kaatopaikkakaasun médra (kuva 3). Kaasun tuotantohuippu (kokonaisméaaran mu-
kaan) saavutettiin 6-8 vuoden kohdalla, kaatopaikan sulkemisen jdlkeen. [22]
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16,000,000 4
16,000,000 1
14,000,000 4
B = 1 1 1 T O T P PP

E
10,000,000 4
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Kuva 3: Kaatopaikkakaasun teoreettinen tuotanto ajan funktiona. [22]

Orgaanisen ja fermentoitavan aineen osuus jatteessd on ratkaiseva tekija. Tama vaih-
telee, johtuen mm. erilaisista jatteenlajittelukadytannoista. Esimerkiksi Espanjassa fer-
mentoitavaa materiaalia on usein 40 — 50 % , kun taas Ranskassa tyypillinen méaara
on 32 % . Verrattaessa kolmea eri jatteenkésittelylaitosta Amiensissa (Ranska), Til-
burgissa (Alankomaat) ja Leppessd (Saksa), huomattiin eroa myos jatteen vaihte-
lussa vuodenaikojen mukaan. Amiensin jitteessd paperin ja pahvin osuus oli mer-
kittava, kun taas kahdessa muussa kaupungissa se oli melkein olematon, miké ker-
too erilaisista paperinkierratyskaytannoista. [23]
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Kuva 4: Jatteen madrén ja laadun vaihtelu Tilburgin jatteenkasittelylaitoksella. [23]

Amiensissa jdtteen laadun vaihtelu oli minimaalista, kun taas Tilburgissa ja Lep-
pessd orgaanisen aineen osuus pienenee kesdisin. Kesdaikaan jatteenkasittelylaitok-
sille tuodaan enemman jdtettd, mutta lisdys koostuu pédédasiassa puutarhajitteestd,
joka sisdltdd hiekkaa ja muita inertteja komponentteja, jolloin kiintedn aineen osuus
(TS) kasvaa, mutta orgaanisen aineen osuus (VS) pienenee. Keskimédrdinen bio-
kaasun tuotanto jitetonnia kohden oli 145m3/t Amiensissa, 92 m?3/t Tilburgissa ja
126 m? /t Leppessi. Biokaasun tuotanto vaihtelee jatteen mukaan ja Tilburg tuottaa-
kin kesdisin selvasti vahemman kaasua maérkaa jatetonnia kohden (kuva 4). [23]

Jos biokaasun tuotantoa verrataankin kiintedn jatteen kokonaismééran sijaan vain
orgaaniseen osuuteen, niin Tilburgin ja Leppen kaasuntuotanto ohittaa Amiensin.
Tama selittyy keittiojatteen maaran suhteellisella osuudella. Keittitjate sisaltaa
enemman kaasuksi hajoavaa ainesta kuin pahvi ja paperi, jota on paljon Amien-
sin jatteessd. Kaasun méara ei siis ole ainoa kaasun tuotannon tehokkuuden mitta,
vaan tuotetun kaasun méarad voidaan suhteuttaa kaatopaikalle tuotavaan biohajoa-
vaan jatteeseen. Pdillisin puolin samanlaisesta jatteesta voi tulla 40 % ero tuotettuun
kaasuun. [23]

Balancanin kaatopaikka, Ranska

Balancanin kaatopaikalla selvitettiin orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia kaato-
paikkakaasussa vuonna 2000. Kaasua kerattiin useista eri kaivoista ja niistd arvioi-
tiin kaasun keskiméaradiset VOC-pitoisuudet (taulukko 2). Paddkomponenttien pitoi-
suutta mitattiin eri kuukausina, jotta ndhtdisiin vuodenaikojen vaihtelun vaikutus
kaasun koostumukseen. Yhden kaasukaivon kohdalla huomattiin metaanipitoisuu-
den laskeneen, kun kaasun kerddaminen aloitettiin (taulukko 3). Vdarin suunnitellus-
sa kerdysjdrjestelméssd paine alkoi kasautua kaivantoon, kun kaasua ei keratty. Kun
kaasun kerddminen aloittiin, muodostui kerdysalueelle alipaine, joka sai ilman vir-
taamaan kaatopaikkarakenteen sisddn ja sekoittumaan kaasuun. Vaikutus ndhtiin
pienentyvanad metaanipitoisuutena ja kasvavana typpi- ja happipitoisuutena. [2]

Rikkivedyn pitoisuus vaihteli voimakkaasti (taulukko 3). Syyksi epdiltiin veden va-
lumista kaasukuoppaan. Vesi absorboi muodostuvaa rikkivetyad ja toisaalta myos
hidastaa hajoamisprosessia, mikd saattaa selittdd alhaista metaanipitoisuutta. Mer-



kittavimmat halogeenit olivat CH,Cl, CCL,F ja CCl,F,. Aromaattisista yhdisteistd
yleisimmat olivat p-kymeeni ja tolueeni. [2]

Taulukko 2: VOC-pitoisuudet yhdyskuntajitteen kaatopaikalla, Balanganissa, Rans-
kassa. [2]

VOC-ryhma Konsentraatio (mg/m?3) Massaosuus (%)
Aromaattiset yhdisteet 290,76 20,63
Halogeenit 224,64 15,94
Ketonit 218,82 15,53
Alifaatit 193,52 13,73
Esterit 171,05 12,14
Alkoholit 146,59 10,40
Sykliset yhdisteet 128,32 9,10
Rikki 16,12 1,14
Siloksaanit 7,84 0,56
Aldehydit 3,27 0,23
Orgaaniset hapot 2,83 0,20
Furaanit 2,77 0,20
Ftalaatit 2,39 0,02
Polyaromaattiset yhdisteet 0,14 0,01
Tuntemattomat aineet 2,46 0,17
Yhteensa 1409,37 100

Taulukko 3: Kaatopaikkakaasun padkomponentit Balangan-kaatopaikalla eri kuu-
kausina. [2]

Kuukausi CHy (%) CO, (%) O, (%) N, (%) H,S (ppm)
Elokuu 2000 (ei kerdysta) 45 40 2,7 13 250
Tammikuu 2001 30 22 9,6 37 8
Maaliskuu 2001 23 17 11 48 <5
Heindkuu 2001 (ei kerdystd) 46 32 34 17 170
Heindkuu 2001 28 21 9,8 40 90
Elokuu 2001 33 23 7 36 15
Lokakuu 2001 30 20 10 38 8

Englantilaisia kaatopaikkoja

Kaasun koostumusta tutkittiin seitsemalld eri kaatopaikalla (alueet A-G) Iso-Britan-
niassa vuosina 1994-1995. Jokaiselle kaatopaikalle tuotiin kotitalousjatettd ja kau-
pallista jdtettd, joka koostui rakennusjatteestd ja kotitalousjdtteen kaltaisesta orgaa-
nisesta osiosta. Teollisuus- ja ongelmajitettd ei hyviksytty millekddn kaatopaikoista.

3]

Kaasun koostumuksessa oli paljon vaihtelua (taulukko 4) ja sen epdiltiin johtuneen
mm. kaatopaikan ja ilman lampétilan sekd ilmanpaineen vaihtelusta. Myos kaasu-
kaivoon kohdistetun kaasunkerdysnopeuden uskottiin vaikuttaneen kaasun kom-
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ponenttien mdérélliseen vaihteluun [3]. VOC-pitoisuudet olivat verrannollisia me-
taanituotantoon ja niiden huiput sekd minimit osuivat metaanin kanssa samalle
kohdalle (kuva 5). VOC-yhdisteet siis irtosivat ldhdemateriaaleistaan kaasun muo-
dostuessa syntyvin lammon vaikutuksesta.

Kloorifluoriyhdisteet eli CFC:t muodostivat 95 % kaikesta eri kaatopaikoilla mita-
tusta kloorista. CFC:t muodostuvat haihtumalla vaahtomuoveihin, aerosoleihin ja
jadkaappeihin varastoituneista yhdisteistd ja siten niiden maara riippuu vain kaa-
topaikalle tuodusta jitteestd eikd biologisilla hajoamisprosesseilla ole vaikutusta.
Alueilla F ja G havaittiin merkittdvid méaarid alkoholeja. Tdméd todenndkodisimmin
johtuu siitd, ettd kyseisilld alueilla kasvatettavista hedelmistd myymékelvottomat
hyldtdaan kaatopaikoille. N4illd alueilla havaittiin myos paljon estereité ja ketoneita.
Yleisesti ottaen alkoholeja havaitaan eniten tuoreessa jatteessd, jota juuri néilld kaa-
topaikoilla oli paljon. Korkeiden esteri- ja alkoholipitoisuuksien on huomattu korre-
loivan runsaan kaasuntuotannon kanssa. Suurin osa alkaaneista sekd aromaattisista
ja syklisistd yhdisteistd muodostuu jatteen hajoamisprosesseissa. Nditd tuotteita ha-
vaitaan siten eniten vanhassa jitteessd, jossa vastaavasti on vahemman alkoholeja.

3]

Taulukko 4: Kaatopaikkakaasun koostumus seitsemélld englantilaisella kaatopai-
kalla. [3]

Kaatopaikka ja yhdisteen pitoisuus (%)

Yhdiste A B C D E F G

Metaani 37-62 55 65 59 61 58 52

Hiilidioksidi 24-29 37 32 30 27 40 42

Happi <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
(mg/m?)

Alkaanit 302-503 400-523 436-537 529-810  541-621  1430-1543 639-712

C2-C5 alkaanit ~ 140-237 6-2-106 165-209 407-553  133-265 119-128  106-120
C6-C12 alkaanit 150-345 338-417 271-328 122-257  275-487  1311-1415 519-607
Aromaattiset 94-330 313-331 118-176 36-162 276-333  1741-1906 363-431
Klooriyhdisteet 327-739 264-270 288-348 259-345 1005-1239  957-983  341-368

Alueilla B-G suoritettiin vain yksi mittaussarja, kun taas aluetta A seurattiin 1994
elokuusta 1995 marraskuuhun asti kuukauden vilein. Alue A:n jatteestd 33 % on
kauppajdtettd ja 67 % kotitalousjatettd. Kaasun koostumuksessa havaittiin vaihtelua
ajan kanssa (kuva 5). VOC-yhdisteiden méaara vaihteli metaanipitoisuuden mukai-
sesti, mikd kertoo niiden vapautuvan samoissa hajoamisprosesseissa. Metaanituo-
tannon huiput havaittiin talvella joulu- ja tammikuun vaihteessa sekd heindkuussa
1995. Minimit olivat taas vuoden 1995 huhtikuussa ja lokakuussa. [3]

Mustankorkean kaatopaikka, Suomi

Vuosina 2004-2006 Mustankorkean kaatopaikalta otettiin kaatopaikkakaasunaytteita.
Padkomponenttien pitoisuudeksi saatiin 47-57 % CHy, 37-41 % CO,, <1 % O, ja 1-
17 % N,. Lisdksi rikkivetypitoisuudeksi mitattiin 36-115 ppm. [24]
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Kaatopaikka Italiassa

Vuodesta 1984 asti kdytossa ollut italialainen kaatopaikka kerda kiintedd yhdyskun-
tajatettd ja muuta 400 000:n ihmisen kaupungin jatettd Italian keskialueella. Jatettd
kerédtdan noin 160 000 t/a ja ennen sen siirtdmista kaatopaikalle, se vieddan lajittelu-
ja kompostointilaitoksen ldpi. Sielld erotellaan orgaanisen osion komposti, kuiva-
aineen RDF (jatteestd tehty polttoaine), metallit ja sekalainen jéte, johon kuuluvat
mm. erilaiset lietteet ja suurikokoiset jatteet. Metallit kierrdtetddn jatkokdyttoon ja
kompostia kdytetddn roskien peittdmiseen kaatopaikalla. [25]

Kaasua kerédtddn 72:sta kaivosta, joiden tuottavuudet on listattu kuviin 6a, 6b ja 6c.
Yli 45 % kaivoista pystyi tuottamaan metaania yli 40 % pitoisuudella. Néissd kai-
voissa typpipitoisuus oli pientd, useimmiten alle 15 % . Kaivoista neljasosa tuotti
metaania pitoisuudella 20 — 40 % . Kyseisissd kaivoissa typen osuus oli selvésti suu-
rempi, joissakin kaivoissa jopa yli 25 %. Kaivoista 30 % tuotti alle 20 % metaania.
Nadisséd kaivoissa typen osuus oli hyvin korkea, yli 30 % , mika tarkoittaa, ettd kysei-
silld alueilla oli paljon ilmaa ja anaerobiset prosessit olivat loppuneet. [25]

Korkeimmat metaanipitoisuudet havaittiin kaivoissa, jotka oli sijoitettu kaatopai-
kan vanhemmalle osalle. Niilld paikoilla jatettd oli kasattu korkeammiksi kasoiksi,
joissa jéte oli saanut hajota pidemman aikaa.

Penrosen kaatopaikka, Kalifornia, USA

Penrosen alue on neljan erillisen kaatopaikan ryhméa Sun Valleyssa Kaliforniassa.
Kaatopaikat ovat Penrose, Shelton-Arleta, Bradley ja Tuxford, joista ainoastaan Brad-
ley vastaanottaa yha jatettd. Kaatopaikkakaasua keréttiin jokaiselta kaatopaikalta ja
ohjattiin Penrosen alueelle. Kaatopaikkakaasua puhdistettiin polttokennokayttoon
ja sitd tutkittiin puhdistamattomana, puhdistettuna ja polton jdlkeen. Kaatopaik-
ka valittiin tutkimuksen kohteeksi, koska se edusti hyvin tyypillistd amerikkalaista
kaatopaikkaa kaasun padkomponenttien ja epdpuhtauksien osalta. Lisdksi alueelta
vaadittiin riittdvan tiukkoja sddadoksid, jotta vastaavanlainen jdrjestelmd voitaisiin
varmasti perustaa myos muille potentiaalisille kaatopaikoille. [26]

Kaasua puhdistettiin esikisittely-yksikolld, joka poisti siitd suurimman osan (kes-
kiméérin yli 99, 9 %) epdpuhtauksista. Puhdistettua kaasua kéytettiin polttokennos-
sa sdahkon tuotantoon. Merkittdavimpien epdapuhtauksien pitoisuudet ndkyvat tau-
lukossa 5. Padkomponenttien pitoisuudet olivat 44 % CH,, 38 % CO,, 17,6 % N, ja
0,4% O,. [27, 28]

Grotonin kaatopaikka, Connecticut, USA

Grotonin kaatopaikalla kdytettiin samaa puhdistusjdrjestelméa kuin Penrosellakin.
Tutkimuksen kohteena olivat jdlleen kaasun padkomponentit ja epapuhtaudet sekd
puhdistusjdrjestelmén tehokkuus. Kaasua kerittiin useista eri kaivoista 1,5 vuoden
ajan ja sen koostumus vaihteli kaivolta toiselle. Rikkivetypitoisuus oli vélilld 17—
2000 ppm, keskiarvon ollessa 430 ppm, mikd on reilusti keskimddrdistd suurempi
(kuva 8). Rikkivedyn mddrd kuitenkin laski vahitellen vuoden kestdneen mittaus-
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Taulukko 5: Kaatopaikkakaasun merkittavimmat epdpuhtaudet Penrosen kaatopai-
kalla. [27]

Aine Pitoisuus (ppm)
Rikkivety 107
Dimetyylisulfidi 6,52
Rikkiyhdisteet yhteensa 117,11
cis-1,2-Dikloorieteeni 5,9
Tetrakloorieteeni 3,6
1,1-dikloorieteeni 2,7
Trikloorieteeni 1,8
Halogeenit yhteensa 66,6
Tolueeni 36
Xyleenit 21,2
Asetoni 18
x-pineeni 18

jakson kuluessa (kuva 9). [28]

Padkomponenttien keskimdardiset pitoisuudet olivat 57 % CH,, 41,35 % CO,, 1,3 %
N, ja 0,41 % O,, pitkdaikaisen vaihtelun ollessa muutaman prosenttiyksikon (kuva
7). Halogenoidut hiilivedyt voivat vahingoittaa polttokennojen katalyytteja ja niistd
merkittdivimpand havaittiin diklooridifluorimetaania (taulukko 6). 1,5 vuotta kesta-
neiden mittauksien aikana ei juurikaan havaittu vaihtelua pitoisuuksissa; suhteel-
lisesti suurin muutos oli diklooridifluorimetaanissa, jonka pitoisuus vaihteli valilla
0,84-10,2 ppm. Halogeenien kokonaismaééra oli suurimmillaan 13,1 ppm. [28]

Taulukko 6: Merkittavimmat orgaaniset halogeenit Grotonin kaatopaikalla (1,5 vuo-
den keskiarvo). [28]

VOC Pitoisuus (ppb)
Diklooridifluorimetaani 3670
Kloorietaani 720
Vinyylikloridi 610
1,1-dikloorietaani 96

Fresh Killsin kaatopaikka, New York City, USA

Fresh Killsin kaatopaikalta keréttiin yli 250 erillistd kaasundytettd lyhytaikaisessa
NMOC-mittaussarjassa (Non-Methane Organic Compound). Kaatopaikka on 1200 ha
alue Staten Islandilla, mutta jopa 46 m korkea jatevuori kattaa vain 430 ha. Sinne tuo-
daan New Yorkin kaupungin tavallista yhdyskuntajétettd noin 11800t/d, kuutena
pdivand viikossa ympdri vuoden. Ongelmajdtettd tai ladkejatettd ei kaatopaikalle
tuoda. Osa orgaanisesta jatteestd (esim. puiden lehdet ja joulukuuset) erotellaan ja
késitelldadn erillisessd kompostointilaitoksessa. VOC-pitoisuuksien vaihtelu oli kes-
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Kuva 7: Kaatopaikkakaasun padkomponenttien vaihtelu 1,5 vuoden mittausjakson
aikana Grotonin kaatopaikalla. [28]
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Kuva 8: Rikkivetypitoisuuden (ppm) Kuva 9: Rikkivetypitoisuuden (ppm)
vaihtelu Grotonin kaatopaikan kaasukai- vaihtelu péivien funktiona Grotonin
voilla. [28] kaatopaikalla. [28]
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kiméaédrin alle 10 % muutamia pdivid kestdneen mittausjakson aikana (taulukko 7).

[4]

Taulukko 7: Kaatopaikkakaasun koostumus Fresh Killsin kaatopaikalla. [4]

Aine Pitoisuus (ppmV)
Metaani 55,63 %
Hiilidioksidi 37,14 %
Happi 0,99 %
NMOC:it yhteensa 438,09
Etaani 222,61
Tuntemattomat VOC:it 134,55
Limoneeni 35,38
Tolueeni 14,57
n-dekaani & p-diklooribentseeni 13,97
p-isopropyylitolueeni 13,14
Propaani 13,03
Isobutaani 8,24

Mexico Cityn kaatopaikkoja, Meksiko

Mexico Cityn alueella tutkittiin kaatopaikkakaasun koostumusta viidelld eri kaato-
paikalla. Kaikki kaatopaikat eroavat toisistaan jatteen mééréan ja hallinnoinnin osal-
ta. Kaatopaikat 1-3 ovat yha kadytossd, kun taas alueet 4 ja 5 on suljettu ja peitetty
pysyvasti synteettiselld peitteelld. Alue 1 on hallittu avokaatopaikka, jossa jdtteet
peitetddn pdivittdin savella. Alue 2 on avokaatopaikka, jossa savipeite laitetaan vain
ajoittain. Alue 3 on on varsinainen tdyttomaakaatopaikka, jonka jatteet peitetddn sa-
vella joka pdivd. Alue 4 on kadyton lopettamisen jalkeen peitetty avokaatopaikka ja
alue 5 oli aluksi avokaatopaikka, mutta viitend viimeisend kdyttdvuotena sen jatteita
peitettiin pdivittdin. [29]

Taulukko 8: Meksikon padkaupunkiseudun kaatopaikkojen kaasun koostumus [29].

Aine Alue 1 Alue 2 Alue 3 Alue 4 Alue 5
CH, (%) 23,6 +1,4 31,5+0,5 59,3+3,1 56,24+2,1 55,6+£1,2
CO, (%) 9,2+1,5 20,7+0,2 31,04+2,1 31,3+3,5 37,6+0,5
O, (%) 8,8+1,6 574+0,8 2,5+0,2 0,9+0,0 1,0+0,2
N, (%) 47,7 +2,2 20,6+1,7 7,4+0,8 1,44+0,0 2,6 0,5
H,S (ppm) 18+5 50 £ 10 95+ 10 120 £ 20 150 £ 20
Tolueeni (ppm) — 240 100 £10 — 90+10

Hg (ng/m?) 37,5+9,2 12,5+£0,8 52,4+15,6 33,3%+16,2 1282,3+£247,1

Jokaiselta kaatopaikalta mitattiin kaatopaikkakaasun padkomponentit seka rikkive-
ty, tolueeni ja kaasumainen elohopea (taulukko 8). Ndilld kaatopaikoilla tolueeni
oli ainoa VOC, jota havaittiin erityisen suuria méaarid. Elohopeaa havaittiin ldhinna
alueella viisi, joka on kaatopaikoista vanhin. Elohopean kdyttod on rajoitettu, joten
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uudemmille kaatopaikoille padédtyy vain minimaalisesti elohopeaa sisdltavaa jatetta.
Jatteen hajoamisvaiheella ei ole juurikaan vaikutusta kaatopaikkakaasun elohopea-
pitoisuuteen. [29]

Elohopeaa sisdltdvien tuotteiden kaatopaikalle viemisen méaérdad on sittemmin pie-
nennetty ja kaatopaikkojen elohopeapitoisuus johtuukin vain sinne tuodusta eloho-
peajdtteestd eikd niinkddn kaatopaikan idstd ja jatteen hajoamisvaiheista.

Pienimmdét metaanipitoisuudet mitattiin aktiivisilla avokaatopaikoilla, alueilla 1 ja
2. Jatteen huono peittiminen ja pakkaaminen sallii ilman pédéasyn jatekerroksiin, jol-
loin hajoamisprosessi on ainakin osittain aerobinen ja tuottaa siten vahemmaéan me-
taania. Muiden alueiden korkeat metaanipitoisuudet kertovat siitd, ettd niiden jat-
teet hajoavat anaerobisissa oloissa ja kaasun koostumus onkin tyypillinen. Niiden
pinta-alat ovat 22-37 ha, joten kaasua myos tuotetaan merkittdvia maaria. [29]

Uzunderen kaatopaikka, Izmir, Turkki

Turkin Izmirissa sijaitseva Uzunderen kaatopaikka on jatteenkésittelylaitoksen vie-
ressd. Laitoksella erotellaan mekaanisesti kierrdtettavit jatteet (taulukko 9) kuten
lasi, paperi, metalli ja muovi, jotka myyddan eteenpdin. Jéljelle jadneestd materiaa-
lista orgaaninen osuus kompostoidaan ja loput (10) sijoitetaan kaatopaikalle, jossa
siitd muodostuu kaatopaikkakaasua. [30]

Laitoksille tuotavan jatteen koostumus vaihtelee vuodenaikojen mukaan. Kesdisin
jite on vetisempadd, jolloin kosteuspitoisuus on 60 — 65 % ja talvisin hieman kui-
vemmassa jatteessd kosteuspitoisuus on 40 — 45 %. Kotitalouksien helloista tulevan
tuhkan osuus on talvisin noin 30 — 35 %. Yleensd kaatopaikkakaasussa rikkivetypi-
toisuus mitataan miljoonasosissa. Uzunderessa H,S-pitoisuus on jopa 10 % luokkaa,
miké on tuhat kertaa keskimdardistd suurempaa (taulukko 11). Kaatopaikan erikoi-
suutena on suuri tuhkapitoisuus, joka on mahdollisesti syyna suurelle rikin méaaral-
le.

Taulukko 9: Uzunderen jdtteenkisittelylaitokselle tuotava jatemateriaali painopro-
sentteina.

Jatemateriaali Paino %
Orgaaninen aines 51,9
Muovi 12,5
Paperi 12,3
Tekstiili 7,9
Lasi 44
Metalli 2,9
Pahvi 2,1
Pakkausmateriaali 1,8
Muu aines 4,2
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Taulukko 10: Uzunderen kaatopaikalle pédétyvén jatteen koostumus erottelun jal-
keen.

Jateaine Karkea jite (%) Hienojakoinen jake (%)
Orgaaninen 51 18
Vesi 40 41
Epéorgaaninen 9 41
Nylon 46 17
Ruokaperdinen 39 19
Paperi 10 5
Muovi 5 17
Puu - 2
Tekstiili - 15
Ladkejate - 43

Taulukko 11: Uzunderen kaatopaikalla havaitun kaasun padkomponentit.

Kaivo CH, (%) CO, (%) O, (%) H,S(%) CO (ppm)

Ul 50 20,4 0,04 14 300
U2 56 20,4 0,05 9 280
U3 57 20,5 0,04 18 180
U4 47 16,5 4,5 5 348
U5 48 20,5 0,04 8 240
[8[¢ 50 20,6 0,03 265 ppm 176
U7 41 20,4 0,05 290 ppm 105
U8 7 12,8 8,1 3 17
U9 29 20,5 0,04 19 141
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Harmandalin kaatopaikka, Izmir, Turkki

Myoskin Izmirissa sijaitsevalla Harmandalin kaatopaikalla tutkittiin kaasun VOC-
pitoisuuksia kuuman ja kostean kesan alussa (toukokuussa) ja lopussa (syyskuus-
sa). Harmandali on Izmirin padkaatopaikka ja se on ollut toimminnassa vuodesta
1990. Sen kapasiteetti on 3000t/d kotitalous-, ladke- ja teollisuusjatettad. My0s jéte-
vedenpuhdistuksessa syntyvéa lietettd tuodaan kaatopaikalle, mutta ei ongelmaja-
tettd. [31]

VOC-aineet jaettiin useisiin ryhmiin: monoaromaattiset yhdisteet (bentseeni, toluee-
ni), halogenoidut yhdisteet (klooribentseeni, trikloorieteeni), aldehydit (heksanaa-
li, propanaali), ketonit (asetoni), haihtuvat rasvahapot (asetaattihappo, muurahais-
happo), esterit (butyyliasetaatti, butyyliformaatti) seka S-ja N-yhdisteet (hiilidisulfi-
di, akryylinitriili). Suhteellisesti suurimmat pitoisuudet olivat ketoneilla ja aldehy-
deilld (taulukko 12). VOC-pitoisuuksien ja kaatopaikan hajujen vililld huomattiin
yhteys. Suurilla pitoisuuksilla haju oli voimakkaampi. Suurin vaikutus oli aldehy-
deilld, ketoneilla ja estereilld. [31]

Taulukko 12: Suhteelliset VOC-pitoisuudet Harmandalin kaatopaikalla touko- ja
syyskuussa 2005.

VOC-ryhma Toukokuu (%) Syyskuu (%)
Ketonit 25 36
Monoaromaattiset yhdisteet 21 13
Aldehydit 20 37
Haihtuvat rasvahapot 17 5
Halogenoidut yhdisteet 14 6
Esterit 2 1

S-ja N-yhdisteet 1 2

Datiashanin kaatopaikka, Guangzhou, Kiina

Kiinassa sijaitsevalle Datiashanin kaatopaikalle tuodaan kauppa- ja yhdyskuntaja-
tettd. Kaatopaikalla ei kuitenkaan ole lajittelujdrjestelmid, joten sinne paatyy myos
teollisuusjatettd. Kaatopaikka on ollut toiminnassa vuodesta 1986. Kaatopaikan pin-
nan ldpi vuotavia VOC-yhdisteitd tutkittiin 1998 koko vuoden ajan, jolloin kesalld
tunnistettiin 60 eri VOC-yhdistettd ja talvella 38. Merkittdivimmat aineet olivat aro-
maattiset yhdisteet erilaisten bentseenien muodossa, joita kesdn néytteissa oli 50 %
(2,3 — 1667 ug/m3) ja talven naytteissda 30% (0,1 — 23 pg/m?3). Kesdn korkeampi
lampéotila ja kosteammat olot lisddvéat biokaasun ja siten myos VOC-yhdisteiden
tuotantoa (kuva 10). Kesdn VOC-péistot olivatkin 10-100 kertaiset talveen ndhden.
VOC-pitoisuudet riippuvat my0s jatteen hajoamisvaiheesta. Havaitut VOC-yhdisteet
ovat tyypillisid vanhalle jdtteelle, jossa vastaavasti on vihemmaén halogenoituja yh-

disteitd ja alkoholeja. Suurimpina médarind esiintyi tolueenia ja erilaisia bentseeneja
(taulukko 13). [32]

Kesilld havaitut médarat ovat joillekin aineille jopa satakertaisia talveen verrattuna.
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Kuva 10: Vuodenaikojen vaikutus terpiinien (A), aromaattisten yhdisteiden (B),
kloorattujen hiilivetyjen (C) ja klooratun bentseenin (D) pitoisuuksiin Datiashanin
kaatopaikalla. Tumma palkki kuvaa talvea ja raidoitettu kesaa. [32]

[32]

Taulukko 13: Datiashanin kaatopaikan merkittdvimmaéat VOC-pitoisuudet kesélld ja
talvella, keskiarvot suluissa. [32]

Yhdiste Talvi (ng/ m3) Kesi (ng/ m?)

Me-isopropyylibentseeni 84-1667 (492)
1,2,4-Tri-Me-bentseeni 0,1-6,7 (3,6) 41-614 (188)

Tolueeni 1,7-23 (12) 82-202 (113)
1,2,3-Tri-Me-bentseeni 0,1-2,8 (1,2) 22-273 (89)
Limoneeni 0,1-34 (9,3) 23-162 (80)
Bentseeni 1,2-15 (7,3) 41-167 (73)
a-pineeni 0,5-15 (3,3) 9,5-121 (43)
1,3,5-Tri-Me-bentseeni 0,1-4,6 (3,4) 21-283 (37)
Styreeni 0,1-4,9 (2,1) 14-48 (28)
Propyylibentseeni 0,1-1,4 (1,0) 6-85 (21)

Korealaisia kaatopaikkoja

Dae Gun kaatopaikalla Eteld-Koreassa mitattiin VOC-pitoisuuksia kaatopaikan il-
massa sekd suoraan kaasukaivosta. Tolueeni oli molemmilla mittaustavoilla mer-
kittdvin aine; sen osuus kaikista VOCeista on noin 30 % (taulukko 14). [33]

Toisessa korealaisessa tutkimuksessa mitattiin aromaattisten yhdisteiden maaria seka
kaatopaikkakaasun padkomponenttien pitoisuuksia viidelld eri kaatopaikalla (Tau-
lukko 16). Kaatopaikat olivat Nan Ji (kdytossa 1978-1992), Woon Jung (1991-), Sam
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Taulukko 14: VOC-pitoisuudet Dae Gun kaatopaikalla. [33]

VOC Pitoisuus (ppm)
Tolueeni 0,41-253
Etyylibentseeni 1,47-22,8
1,3,5-trimetyylibentseeni  1,21-11,8
m,p-ksyleeni 0,22-3,85
p-isopropyylitolueeni 0,40-6,12
Bentseeni 0,13-2,73

Poong (1989-1997), Hoei Chun (1992-), No Hyung (1980-1992). My0s ndissd mittauk-
sissa tolueeni oli dominoivin yhdiste. Suurimmat VOC-pitoisuudet havaittiin yha
kaytossa olevilla kaatopaikoilla. [34]

Sudokwonin kaatopaikka sijaitsee Inchon Cityn ldnsirannalla ja on Eteld-Korean
suurin jatteenkasittelylaitos. Se on ollut toiminnassa vuodesta 1992 ja sielld pysty-
kaivoista kerdtty kaasu ohjataan soihtuun poltettavaksi. Tutkimuksessa selvitettiin
aktiivihiiliadsorption puhdistustehoa laitokselta kerdttyyn kaatopaikkakaasuun.
Naytteitd kerdttiin kuukauden vélein koko vuoden 1997 ajan. Naytteiden valilld ha-
vaittiin vain suhteellisen pienid eroja. Metaanipitoisuus oli 59,4-67,9 % ja hiilidiok-
sidipitoisuus 29,9-38,6 %. Metaanipitoisuus on poikkeuksellisen korkea verrattuna
useimpiin muihin kaatopaikkoihin. VOC-pitoisuudet ndhddan taulukossa 15. [35]

Taulukko 15: Sudokwonin kaatopaikkakaasun merkittdvimmat epdpuhtaudet 1997.
[35]

Yhdiste Pitoisuus (ppm)
Rikkivety 15,1-427,5
Kloroformi 78,6-183,9
Hiilitetrakloridi 41,5-124,3
Metyylimerkaptaani 12,1-84,9
Tolueeni 21,8-44,9
Ksyleeni 4,6-144

Taulukko 16: Eteld-Korean kaatopaikkakaasun koostumus eri alueilla. [34]

Paikka CHy (%)  CO, (%) O, (%)  Tolueeni (ppm) Bentseeni (ppm)
Nan Ji Do 50,4-634 20,7-31,0 - 3,58-1431 0,22-320

Woon Jung (Talvi) 6,93-48,3 9,80-314 3,5-14,2 1018-32316 35-479

Woon Jung (Kesd) 12,9-44,8 8,10-352 1,3-13,6 661-6341 135-2767

Sam Poong 0-9,41 0-13,4 8,4-20,5 6,03-102 0,49-8,62

Hoei Chun 24,8-448 19,0-352 04-13,6 414-3444 184-1603

No Hyung 37,7 21,5 1,50 21,9 117

Sudokwon 59,4-679 29,9-38,6 - 21,8449 6,7-11,0
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2.3.2 Jatevedenpuhdistamot
Reusin jatevedenpuhdistamo, Espanja

Vilimeren rannikolla, Espanjassa sijaitsevassa Reusissa tutkittiin biokaasun tuotan-
toa jatevedenpuhdistamolla. Mittauksia tehtiin vuoden ajan ja keskimddrdiset tu-
lokset nakyvit taulukossa 17. Ajoittain metaanipitoisuus saattoi olla jopa 70 % . [36]

Taulukko 17: Reusin jatevedenpuhdistamon biokaasun keskiméaardinen koostumus.
[36]

Aine Maéra (%)

CH, 64
CO, 31,4
H,0 3,0
H,S 0,2

Siloksaanit 100 (ppm)

Murcian jatevedenpuhdistamo, Espanja

Espanjan Murciassa sijaitsee jitevedenpuhdistamo, jossa tutkittiin vetysulfidin pois-
toa biokaasusta [37]. T4lla alueella H,S-pitoisuus on erityisen suuri, johtuen sulfaat-
tipitoisesta maaperéstd, jonka lapi kédsittelemé&ton vesi saapuu Murcian kaupunkiin.
Pienimmillaankin H,S-pitoisuus oli 579 ppm, keskiarvon ollessa 3349 ppm.

Laitoksella tutkittiin biokaasun puhdistamista ja raakakaasusta mitattiin padkom-
ponenttien ja monien VOC-yhdisteiden pitoisuudet (taulukko 18).

Taulukko 18: Murcian jitevedenpuhdistamolla mitatun biokaasun koostumus [37].

Aine Konsentraatio
CH, 59,6 %
CO, 39,1 %

N, 0,9 %

0O, 0,2%

H,S 2897 ppm
Bentseeni 0,85 ppm
Tolueeni 1,6 ppm
D3 0,17 ppm
D4 3,31 ppm
D5 5,26 ppm

Kymeeni 65,4 ppm
Limoneeni 48,9 ppm
Kampeeni(?) 45,8 ppm
x-pyreeni 23,9 ppm
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Morgesin jatevedenpuhdistamot, Sveitsi

Kahdelta Sveitsin Morgesissa sijaitsevalta jatevedenpuhdistamolta otettiin biokaa-
sundytteitd heindkuusta marraskuuhun, vuonna 2002. Koostumus pysyi melko va-
kiona eikd siind havaittu mitdan trendiad talven lahestyessd. Tulokset kahdelle eri
tuotantolaitteistolle ndkyvit taulukossa 19. Laitoksien vililld ei juuri ollut eroja.
Happi- ja typpipitoisuudet olivat pienid ja rikkivedyn mééra oli noin 2 ppm, jolloin
sitd ei tarvitsisi erikseen poistaa polttokenno- tai ajoneuvokéayttdd ajatellen. [38]

Taulukko 19: Jatevedenpuhdistamon biokaasu, Morges, Sveitsi. [38]

CH, (%) CO, (%) N,+O, (%) H,0 (%) H,S ([ppm)

Puhdistamo 1 63,33 33,74 1,14 1,79 1,52
63,59 33,13 0,28 3,00 0,40
62,16 35,48 0,87 1,49 1,21
63,03 33,85 1,07 2,05 2,28
63,55 34,25 0,75 1,45 3,77
61,60 36,37 0,92 1,11 2,28
63,28 34,39 1,30 1,03 2,42
60,75 36,79 0,87 1,59 1,44
64,42 34,52 1,06 0 -
60,52 35,78 0,92 2,78 -
Keskiarvo 62,62 34,83 0,92 1,81 1,92
Puhdistamo 2 60,10 37,43 0,21 2,26 0,66
64,05 35,08 0,12 0,75 0,75
62,47 36,21 0,10 1,22 2,15
65,22 32,10 0,15 2,53 0,53
63,67 35,75 0,57 0 -
62,81 35,78 0,39 1,02 -
Keskiarvo 63,05 35,39 0,26 1,56 1,02

2.3.3 Biokaasulaitokset
Pieni maatila, Lully, Sveitsi

Lullyss4 sijaitsevalla maatilalla biokaasua tuotetaan karjan lannasta noin 35 m? péi-
vassd. Kaasua kédytetaan SOFC-kennossa maatilan sahkotarpeiden tayttdmiseen. Bio-
kaasureaktori tdytyy tdyttdd manuaalisesti tietyin véliajoin, jolloin kaasun koostu-
muksessa havaitaan selkeitd muutoksia (kuva 11). Ilman tunkeutuminen reaktoriin
pienentdd metaani- ja hiilidioksidipitoisuutta, jotka kuitenkin nousevat jo yhden
pdivan kuluessa ldhemmads tasapainoasemaa. [39]

Tuoreen biomassan my®6téa rikkivetypitoisuus kasvaa radikaalisti, mutta kahden vii-
kon kuluessa pitoisuus on laskenut 700 ppm:std 200 ppm:ddn. Tédssd vaiheessa me-
taanipitoisuus on tasaantunut korkeaan arvoon. Suuremmilla tiloilla ja jateveden-
puhdistamoilla metaanintuotanto on vakaampaa, koska biomassan sy6tto on tasais-
ta eikd tapahdu erissa. [39]
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Kuva 11: Pienen sveitsildisen maatilan biokaasureaktorin tuotanto. Pdivan 92 koh-
dalla reaktoriin lisdtdan uusi erd biomassaa.

Biokaasureaktori Punessa, Intiassa

Intiassa, Punessa tutkittiin vuodenaikojen vaihtelua biokaasun tuotantoon. Kaasu
tuotettiin biokaasureaktorissa lehménlannasta, joka haettiin aina samalta maatilal-
ta sen ominaisuuksien vaihtelun minimoimiseksi. Reaktoriin lisdttiin 830 mL lan-
taa pdivittdin, 30:n pdivan retentioajalla. Biokaasun maéaédrédssa havaittiin eroja vuo-
denaikojen vililld. Kesdkuukausina (maksimildmpétila 36 °C) biokaasua tuotettiin
noin 14,5L/d, kun taas talvikuukausina (minimildmpétila 24 °C) tuotanto oli kes-
kimé&drin 11 L/d . Vastaavasti metaanintuotanto oli noin 6,9L/d ja5,3L/d, kesdlla
ja talvella. [40]

Lampimalléd ilmalla tuotanto oli siis 30 % suurempaa kuin viileimmalld. Metaanin
suhteellinen osuus koko kaasusta ei kuitenkaan juuri vaihdellut vuodenajan mu-
kaan ja oli noin 48 % . [40]

Biokaasureaktorit Dhikolissa ja Palampurissa, Intiassa

Pohjoisessa Intiassa Dhikolin kyladssa tutkittiin kiintedlld kuvulla varustettua bio-
kaasureaktoria. Biokaasureaktoria ei lammitetty ulkoisesti ja kaasuntuotannon huo-
mattiin riippuvan voimakkaasti ulkolampdétilasta. Kuvasta 12 ndhddéan tuotanto vuo-
den kuukausien funktiona [41].

Kesdkuusta elokuuhun lampétila pysyi optimaalisella alueella, ollen 32 — 33°C.
Télloin my0Os metaania tuotettiin eniten. Talvikuukausina joulukuusta helmikuu-
hun lampdtila oli alimmillaan 11 °C, jolloin tuotanto putosi voimakkaasti. [41].

2.3.4 Kaasun koostumuksien vertailu

Kaatopaikkoja, jatevedenpuhdistamoita ja biokaasulaitoksia vertaillessa suurimmat
metaanipitoisuudet 16ytyvat jatevedenpuhdistamoilta (taulukko 21). Kaatopaikoil-
la

padkomponenttien vaihtelu on suurinta, johtuen kaatopaikan jatteiden erilaisista
hajoamisvaiheista ja ilman suuremmasta vaikutuksesta. Biokaasulaitoksissa ja jate-
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Kuva 12: Vuodenaikojen vaikutus metaanintuotantoon Intian pohjoistasangolla.
[41]

vedenpuhdistamoissa biomassa on homogeenisempaa, jolloin kaasun laadun vaih-
telu on niissa kaatopaikkoja pienempaa.

Suomalaisten kaasuldhteiden vertailussa maatilan kaasussa havaittiin vdahiten VOC-
yhdisteitd silld suurin osa VOC-yhdisteistd on perdisin teollisuudesta ja kulutusta-
varoista, joita maatilojen kaasuméadattamoissd ei ole. Piiyhdisteitd kdytetddan kui-
tenkin my0s biokaasureaktoreissa vaahdonestoaineina, jolloin ne voivat muodostaa
siloksaaneja biologisissa hajoamisprosesseissa [16]. Jatevedenpuhdistamoissa kay-
tettdva ferrosulfaatti (FeSO,) poistaa jatevedestd fosforia ja rikkivetyd, selittden rik-
kivedyn pientd méaaraa [24]. Siloksaanipitoisuudet ovat kaatopaikkakohtaisia ja vaih-
telu voi olla merkittdvdad myos saman maan sisélld (taulukko 20).

Taulukko 20: Siloksaanipitoisuuksia eurooppalaisissa biokaasulaitoksissa. [16]

Kaasun alkuperd Paikka Siloksaanipitoisuus (mg/m?)
Jatevesi Zirich, Sveitsi 25,1

Jatevesi Neuburg, Saksa 59,8

Jatevesi Sint-Truiden, Belgia 20,0

Jatevesi Trecatti, Britannia Maks. 400

Jatevesi Minworth, Britannia Maks. 16
Kaatopaikka Berliini, Saksa 36,3
Kaatopaikka Augsburg, Saksa 4,8
Kaatopaikka Wien, Itdvalta 93
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Taulukko 21: Eri biokaasulaitoksien tuottaman raakakaasun koostumuksien vertai-
lu.

Paikka CHy (%)  CO, (%) Ny (%) O,(%)  H,S (ppm)
Kaatopaikat

Keski-Italia 1 [25] 20-40 18-30 25-52

Keski-Italia 2 [25] 40-60 32-45 2-24

Izmir, Uzundere, Turkki [30] 7-57 12,8-20,6 0,03-8,1

Anoka, Yhdysvallat [42] 52,2 38,1 9,1 0,5-1 53

Malagrotta, Italia [42] 58 41,38 0,48 0,13 78

Jyvaskyld, Suomi [24] 47-57 37-41 <1-17 <1 36-115

Penrose, Yhdysvallat [28] 44 38 17,6 04 107

Groton, Yhdysvallat [28] 57 41,35 1,3 0,41 430

Fresh Kills, Yhdysvallat [4] 55,63 37,14 0,99

Nan Ji, Korea [34] 50,4-63,4 20,7-31,0 -

Woon Jung, Korea (Talvi) [34] 6,93-48,3 9,80-31,4 3,5-14,2

Woon Jung, Korea (Kesd) [34] 12,9-44,8 8,10-35,2 1,3-13,6

Sam Poong, Korea [34] 0-9,41 0-13,4 8,4-20,5

Hoei Chun, Korea [34] 24,8-44,8 19,0-35,2 0,4-13,6

No Hyung, Korea [34] 37,7 21,5 1,50

Sudokwon, Korea [34] 59,4679 29,9-38,6 15,1-427,5
Jatevedenpuhdistamot

Jyvaskyld, Suomi [24] 61-65 36-38 <2 <1 <0,1

Murcia, Espanja [37] 59,6 39,1 0,9 0,2 2897

Morges 1, Sveitsi [38] 60,5-63,6 33,1-36,4 0,3-1,31! 0,4-3,8

Morges 2, Sveitsi [38] 60,1-64,1 32,1-374 0,1-0,6! 0,5-2,2

Sveitsi 1 [39] 64,5 34,5 11! <2

Sveitsi 2 [39] 61,5 38,3 021 <1

Reus, Espanja [36] 64 31,4 0,2
Maatilat

Sveitsi 1 [39] 57 41 21 100

Sveitsi 2 [39] 62,9 36,1 11! 200

Laukaa, Suomi [24] 55-58 37-38 <1-2 <1 32-169

1) O,+N,
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2.4 Biokaasun puhdistus

Kaatopaikkakaasua (ja muita biokaasuja) voidaan puhdistaa useilla eri menetel-
milld, joista yleisimpid ovat erilaiset absorptio- ja adsorptioprosessit. Muita tapoja
ovat kalvoerottelu (membraanit) ja kryogeeninen erottelu. [1]

Puhdistuksen tarvetta voidaan tarkastella esimerkiksi ruotsalaisen biokaasustan-
dardin mukaan (taulukko 22). Henkildautoissa kédytettdvan biokaasun tulee mm.
sisdltda vahintaan 95 % metaania, kun taas kaasuvoimaloissa vaatimuksia on va-
hemmadn ja voimalakdyttoon riittdd vahentda kaasun kosteutta seké sulfidi- ja hap-
pipitoisuutta. [13]

Taulukko 22: Ruotsalainen biokaasustandardi henkildautoille. Voimalakdyttoon kel-
paa likaisempikin kaasu, jonka vaatimukset on merkitty erikseen. [13]

Parametri Vaatimus
CH, (til-%) 95-99

H,0O (mg/ m3) <32 (voimala)
O, (til-%) <1 (voimala)
Sulfidit (ppm) <16 (voimala)
Typpiyhdisteet (ei N,) (mg/m?®) <20
Pienhiukkaset <5 um

Fysikaalisessa absorptiossa kaasumainen yhdiste liukenee toiseen aineeseen. Ab-
sorptioprosessit perustuvat aineiden erilaisiin poolisuuksiin. Kun eri elektronega-
tiivisuuksilla varustetut atomit sitoutuvat toisiinsa, muodostuu poolisia molekyy-
lejd, joiden varaustiheys jakautuu eri tavoin eri puolin molekyylia. Erilaiset varauk-
set vetdvidt puoleensa toisia molekyylejd, jolloin muodostuu heikkoja vetysidoksia
tai ioni-dipolisidoksia. Yleisin poolinen liuotin on vesi, joka absorboi hyvin muita
poolisia molekyyleja. Koska esimerkiksi hiilidioksidi ja rikkivety ovat poolisempia
kuin ei-poolinen metaani, ne absorboituvat hyvin veteen, jolloin biokaasun epapuh-
taudet saadaan eroteltua metaanista. [1, 43]

Adsorptiossa kaasu tai neste tarttuu kiintedn aineen pintaan. Aineen pinnan mole-
kyyleilld on vapaita valenssielektroneja, joilla ne voivat tehda sidoksia muihin ainei-
siin. Huokoisilla aineilla, kuten aktiivihiilelld tai molekyylisiivil6illd on hyvin suuri
pinta-ala, jolloin ne soveltuvat adsorptiopuhdistukseen. Erikokoisilla siivil6illd voi-
daan adsorboida erilaisia molekyylejad. Paineenvaihtelupuhdistuksessa (PSA, Pres-
sure Swing Adsorption) adsorboitavan kaasun paine pidetddn korkeana puhdistuk-
sen ajan. Kdyton jalkeen adsorbointiaine regeneroidaan laskemalla paine hyvin pie-
neksi, jolloin epapuhtaudet irtoavat. [1]

2.4.1 Vastavirtapesu vedelld

Vesi on yleinen, halpa ja tehokas aine puhdistusprosesseihin ja siksi sitd kdytetddn-
kin biokaasun vesipesussa. Vastavirta-absorptiossa biokaasu puristetaan kovaan pai-
neeseen ja syotetddn absorptiokolonniin sen pohjalta samalla, kun kolonnin yléalai-
dasta virtaa vettd. Kaasun kohdatessa vesisuihkun, sen epapuhtaudet kuten CO, ja
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H,S absorboituvat veteen. Kaasu saapuu kolonnin yldlaitaan hyvin metaanipitoise-

na, mutta markdnd. Vesihoyrya voidaan poistaa biokaasusta erilliselld kuivausyk-
sikolla. [1]

Hiilidioksidipitoinen vesi johdetaan desorptiotankkiin, jossa painetta alennetaan.
T&lloin kaasu laajenee ja heikot vetysidokset katkeavat, jolloin hiilidioksidi vapau-
tuu poistokaasuksi. Tyhjion avulla desorptiotehoa voidaan lisatd. Puhdistettu vesi
voidaan laittaa takaisin kiertoon absorboimaan lisd4 hiilidioksidia tai korvata se uu-
della vedelld, jos runsaasti puhdasta vettd on saatavilla. Kierrdtettyyn veteen kerdy-
tyy rikkid, joka kasautuu puhdistusjdrjestelméan putkiin ja voi aiheuttaa tukkeumia.

[1]

2.4.2 Vaihtoehtoiset absorptionesteet

Erilaisiin liuoksiin voi sitoutua enemman hiilidioksidia ja rikkivetya kuin pelkkaan
veteen. Tama vdhentdd tarvetta suurelle puhdistuskolonnille ja energiaa sddstyy,
kun sama puhdistusvaikutus saadaan pienemmalld nesteen kierrdtykselld. Joitakin
yleisid aineita ovat dimetyylieetteri ja polyetyleeniglykolit (esim. Selexol ja Geno-
sorb). Ne eivit ole myrkyllisid eivdtka aiheuta korroosiota. Kdyttopaineena on 20—
30bar. [44]

My6s kylmé metanoli (Rectisol) on hyvé absorberiaine. Se puhdistaa biokaasua pie-
nillikin CO,, H,S ja COS-pitoisuuksilla (0,1 — 1mg/m?). Rikkiyhdisteet ja hiili-
dioksidi saadaan erotettua erikseen mahdollista myohempaa kayttod varten. [44]

Kemiallisessa absorptiossa muodostuu reversiibeleitd kemiallisia sidoksia liuotti-
men ja liuotettavan aineen vilille. Regeneraatiossa ndma sidokset taytyy rikkoa, jo-
ten tdhdn tarvitaan paljon energiaa. Yleinen tapa on kédyttdd amiineja vesiliuoksina.

Amiinit

Kayttokelpoisia amiiniliuottimia ovat monoetanoliamiini (MEA) ja dimetyylietano-
liamiini (DMEA). Nesteen regenerointi tapahtuu kemiallisella reaktiolla, lammon
tai tyhjion vaikutuksesta. Yleensd MEA:ta kdytettdessda H,S poistetaan jo ennen ab-
sorptiovaihetta. Absorptioprosessi on hyvin valikoiva ja siksi CO, saadaan poistet-

tua lahes kokonaan, kun taas metaania ei juurikaan menetetd. Nesteen regenerointi
tapahtuu hoyrylla lammittamalld, mihin kuluu paljon energiaa. [1]

Esim. dietanoliamiinia on kaytetty 0,5M (5,25 %) pitoisuudella [45]. Puhaltamal-
la biokaasu 10 % monoetanoliamiini-vesiliuoksen (C,H;NO) ldpi, saadaan kaasun
CO,-pitoisuus pienennettyd 40 %:sta 0,5 — 1,0 % :iin. Viiden minuutin kiehuttami-
nen regeneroi liuoksen tdysin uutta kayttod varten, mutta kuluttaa energiaa. [46]

Glykolit

Hiilidioksidi ja rikkivety absorboituvat glykoleihin erityisen hyvin, mutta haitta-
puolena niiden desorptio on vaikeaa. Absorberiainetta pitdd keittdd, jotta sithen
tarttuneet epdpuhtaudet saadaan irrotettua ja absorbentti uudelleen kaytettaviksi,
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miké kasvattaa energiankulutusta. Glykolit poistavat kaasusta myos vettd ja orgaa-
nisia halogeeneja. [1]

Yleishyodyllisin glykoli on etyleeniglykoli (1,2-etaanidioli). Muita tirkeitd glykoleja
ovat propyleeniglykoli (1,2-propaanidioli), dietyleeniglykoli (3-oxa-1,5-pentaanidioli)
ja tetrametyleeniglykoli (1,4-butaanidioli). Glykoleiden ominaispaino on suurempi
kuin veden.

Taulukko 23: Glykolien ominaisuuksia.

Nimi Kemiallinen kaava Sulamispiste Kiehumispiste Ominaispaino
Etyleeniglykoli C,HgO, -13°C 197,6°C 1,113
Propyleeniglykoli C3HgO, -39°C 188,2°C 1,032
Dietyleeniglykoli C,H; (O3 20,1°C 1,1185
Tetrametyleeniglykoli HO(CH,),OH 20,1°C 230°C 1,0171

Selexol on polyetyleeniglykolin dimetyylieetteri, joka absorboi hyvin hiilidioksidia
ja vetysulfidia sekd vettd ja halogenoituja hiilivetyja [1]. Lisdksi se voi poistaa jo-
pa 99 % kaasun siloksaaneista [47]. Selexolin regenerointi voi viedd paljon energiaa
H,S:n voimakkaan sitoutumisen vuoksi, joten optimaalisinta olisi erottaa vetysulfi-
di kaasusta jo ennen absorptiovaihetta jollain muulla keinolla.
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2.5 Kaatopaikkakaasun analysointimenetelmia

Kaatopaikkakaasun koostumusta voi tutkia yksittdisistd porausaukoista tai eri kai-
voista kerdttyd kaasuseosta mittaamalla. Erillisid kaivoja tutkimalla voidaan sel-
vitelld kuinka kaasua muodostuu erilaisissa jatekerroksissa. On myos mahdollis-
ta analysoida kaatopaikan pinnan ldpi tulevaa kaasua, joka pédésee ilmakehdén ja
levidd ympaéristoon. Télld kaasulla on yleensa erilainen koostumus pinnan alapuo-
lella olevan kaasun kanssa, johtuen pinnan suodatusvaikutuksesta. [2, 48]

Kaasukromatografia on luotettava, mutta aikaavieva menetelm4, joka soveltuu mo-
nien aineiden tunnistamiseen. Silld voidaan mitata padkomponenttien lisdksi myds
VOC-aineita. Infrapuna-analyysi on nopeampi menetelmd, mutta se soveltuu ai-
noastaan IR-aktiivisten aineiden méaéarittamiseen. Kaatopaikkakaasusta infrapunalla
voidaan mitata metaanin ja hiilidioksidin mdaraa.

VOC-pitoisuudet ovat paljon padkomponentteja pienempid (alle 1% kaasun tila-
vuudesta) ja niistd halutaan mitata absoluuttisia maarid. Kayttden massaspektro-
metriaa ja kaasukromatografiaa yhdessd, saadaan tunnistettua eri molekyylit ja mi-
tattua niiden massa ndytteessad [2]. Namd menetelmat sopivat tarkkoihin mittauk-
siin, mutta ovat melko aikaavievia.

Tutkimuksissa on huomattu, ettd suuri mééré eri VOC-aineita voidaan tunnistaa ja-
kamalla VOC:it pienempiin samankaltaisten aineiden ryhmiin ja mittaamalla vain
ryhmien merkittdvimpid aineita. Ndiden padyhdisteiden avulla tiedetddn onko mui-
ta samankaltaisia ndytteitd tarvetta analysoida ja sddstetddn mittauskuluissa, kun
puhtaita nédytteitd ei turhaan tutkita. [49, 50]

2.5.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia (GC) on menetelmd, jolla voidaan tutkia aineita, jotka on mah-
dollista hoyrystda rikkomatta niiden molekyylirakennetta. Kaasukromatografin si-
sdlld on analyysin kannalta tdrkeitd aineita. Liikkuva faasi on inertti kantajakaasu,
joka kuljettaa kaasundytteen kromatografin kolonnin ldpi. Kolonni on yleenséa syn-
teettisestd piidioksidista tehty putki (kapillaarikolonni), jonka sisélld on stationaari-
nen faasi. Stationaarinen faasi voi olla kiinted tai nestemdinen, joskin nykyaan nes-
tefaasi on yleisin. Ndytteen hiukkaset vuorovaikuttavat stationaarisen faasin kanssa
aineelle tyypillisen ajan. Eri aineet irtoavat siten stationaarisesta faasista eri aikaan
ja ne voidaan télld tapaa tunnistaa. [51]

Kaasukromatografeja kdytetddn erilaisten ilmaisimien kanssa. Ilmaisimella eli de-
tektorilla méadritetddn eluentin (kromatografista poistuvat aineet) koostumuksen
muutoksia mittaamalla analyyttien pitoisuuksista riippuvia fysikaalisia tai kemial-
lisia ominaisuuksia. Erilaisiin havaintotarpeisiin on kehitelty erilaisia ilmaisimia.
Yleensd ilmaisimien toiminta perustuu ndytteen ionisaatioon tai muuhun fysikaali-
seen ominaisuuteen, joka voidaan muuttaa sidhkoiseksi signaaliksi. Ilmaisimet voi-
daan jakaa kolmeen luokkaan, yleisdetektoreihin, selektiivisiin detektoreihin ja spe-
sifisiin detektoreihin. [51]

GC-ilmaisimet voidaan jakaa kahteen luokkaan, tdsmallisiin ja epatdasmaillisiin il-
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maisimiin. Epdtdsmalliset ilmaisimet havaitsevat ndytteestd erillisid aineita, mutta
eivdt pysty tunnistamaan mitd ne ovat. Nditd ilmaisimia ovat esimerkiksi [iammon-
johtokykyilmaisin (TCD), typpifosfori-ilmaisin (NPD), liekki-ionisaatioilmaisin (FID),
elektroninsieppausilmaisin (ECD) ja fotoionisaatioilmaisin (PID) seka liekkifotomet-
rinen ilmaisin (FPD) ja elektrolyytin johtokykydetektori (ELCD) [51]. Tasmalliset il-
maisimet pystyvit itse tunnistamaan mika aine on kyseessd. Tasmallisid ilmaisimia
ovat mm. massaspektrometri (MS) ja ioniloukkuilmaisin. Kédytettdavan ilmaisimen
valinta riippuu halutusta mittaustarkkuudesta ja siitd mité aineita halutaan havain-
noida. [52]

TCD-ilmaisin havaitsee melkein kaikkea GC:lle soveltuvaa ainetta, mutta sen herk-
kyys on rajallinen. FID on ei-selektiivinen ilmaisin, joka polttaa ndytettd; suurempi
hiilipitoisuus antaa voimakkaamman signaalin. ECD soveltuu halogenoitujen yh-
disteiden tunnistamiseen mittaamalla elektronegatiivisten yhdisteiden vaikutusta
vakaan elektronisuihkun virtaan; ndyteaine vetdd varattuja elektroneja puoleensa ja
estdd niiden paddsyn ilmaisimelle. FPD:11d voidaan mitata rikki- ja fosforiyhdisteitd;
NPD mittaa typped ja fosforia sisédltdvid yhdisteitd; PID ja PD-HID (Pulsed Dischar-
ge Helium Ionization Detector) soveltuvat kantajakaasun puhtauden madarittami-
seen. [53]

On mahdollista kytked my0s kaksi kaasukromatografia yhteen, jolloin puhutaan
moniulotteisesti kaasukromatografiasta. Menetelma perustuu siihen, ettd ensimmadi-
sen kromatografin erottelemat kaasun osat poistuvat kolonnista, ne kryofokusoi-
daan ja ohjataankin toiseen, ortogonaaliseen kolonniin, jossa tdyteaineena on jotain
muuta kuin ensimmadisessd kolonnissa. Ndin saadaan terdvampid piikkejd ja voi-
makkaampi erottelu. [53]

GC sopii useimpien kohdeaineiden tunnistamiseen, mutta GC:n kapillaarikolon-
nit eivit yleensd toimi epdorgaanisten aineiden kanssa eivitka hyvin poolisten tai
erittdin haihtuvien orgaanisten aineiden kanssa. Téstd syystd jotain muuta mene-
telmaaé tulee kdyttad aldehydien, elohopean ja arsenikin méaarien mittaamiseen. [54]

2.5.2 Kaasukromatografia-massaspektrometria

Massaspektrometri on laite, joka mittaa kaasumaisten ionien massan ja varauksen
suhdetta (m/z). Kun mittaustuloksia verrataan tunnettujen ionien m/z -suhteeseen,
saadaan mitattua eri ionien runsaus tutkittavassa naytteessa. Massaspektrometrien
toiminta perustuu sihko- ja magneettikenttiin, jotka vaikuttavat varattujen hiuk-
kasten liikkeeseen. SM-kenttien avulla voidaan erotella alhaisessa paineessa olevia
kaasuvaiheen ioneja. [55]

Kaasukromatografilla (GC) voidaan erotella tutkittavan aineen osat ajallisesti, jon-
ka jalkeen massaspektrometrilld (MS) pystytdan tunnistamaan yksittdisten osien ra-
kenne. Tunnettujen standardiaineiden avulla voidaan maarittdd ndytteen hiukkas-
ten absoluuttinen méddrd. Menetelmien yhteistyostd kdytetddn nimitystda GC-MS.
Yleisimpid kaasukromatografeihin liitettdvid massaspektrometrejd ovat kvadrupoli-
ja magneettisektorilaitteet. [55]

Magneettisektorilaitteessa ldhes levosta ldhtevid ioneja kiihdytetdan sdahkokentalla
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(suuruus kV-luokkaa). Ionit kulkevat tyhjickammion ldpi magneettikenttddn siten,
ettd kaikilla hiukkasilla on suunnilleen sama liike-energia. Magneettikenttd B ai-
heuttaa ioneihin kohtisuoran voiman, joka kdantaa hiukkasten rataa yhtalon 1 mu-
kaisesti:

m B?r? 1

2w’ .
missd r on kddntyvan radan sdde ja V kiihdytysjannite. Massaspektrometriassa kay-
tettdvilld ioneilla varausluku z on ldhes aina 1 (molekyylistd on poistettu yksi elekt-
roni), joten kdytdnnossd lasketaan pelkkdd massaa. Kun magneettikenttd ja sahko-
kenttd pidetdan vakioina, kulkevat kevyet hiukkaset pienempiséateiselld radalla kuin
raskaammat ionit. [Imaisimen edessd pidetddn pientd rakoa, jolloin ainoastaan tie-
tynmassaiset hiukkaset padsevat ilmaisimelle asti. Muuttamalla magneettikenttaa
muutetaan my6s mitattavaa massaa. Magneettikenttd voidaan pyyhkdistd pienilta
arvoilta suurille, jolloin kaikki erimassaiset ionit havaitaan vuorollaan ja voidaan
erottaa toisistaan. Havaitut signaalit muodostavat massaspektrin. [55]

Yleisin massa-analysaattori on kvadrupolianalysaattori (single quadrupole mass ana-
lyzer), joita on noin 60-85 % [53, 56] kaikista GC-MS-laitteista. Nimi tulee kvadrupo-
lisauvoista (4 kpl), joiden vélistd tutkittava ionisuihku kulkee. Ionit saapuvat sauvo-
jen véliin, kun ne vedetddn ldhteestidn muutaman voltin jannitteelld. Vastakkaisiin
sauvoihin kytketddn RF-ja DC-kentit, jolloin syntyva magneettikenttd vaikuttaa io-
nisuihkun kulkurataan. Vain pienen m/z-kaistaleen ionit kulkevat vakaata rataa
ilmaisimelle, muiden ohjautuessa kvadrupoleille. Muuttamalla sauvojen jannitetta
saadaan tunnistettua kaikki halutut ionit. Kvadrupoli-ilmaisimilla on heikko erot-
telukyky magneettisektorianalysaattoreihin verrattuna; ne pystyvét erottamaan yh-
den atomimassayksikon poikkeaman ionien massoissa. [55]

Lentoaikamassaspektrometria (TOFMS) perustuu siihen, ettd tutkittavia ioneja kiih-
dytetddn vakiojannitteelld noin 3 keV liike-energiaan. Ionit kulkevat noin 30-100 cm
lentoaikaputken ldpi. Putkessa ei ole kiithdyttdvid sahkokenttid, vaan hiukkaset kul-
kevat massansa mukaisella vakionopeudella. Raskaammat hiukkaset lentdvit hi-
taammin, jolloin hiukkaset saapuvat ilmaisimelle massajarjestyksessd, kevyimmat
hiukkaset ensimmaisena. [51]

Lentoaikojen erot ovat hyvin pienid, joten TOF vaatii tehokkaan tietokoneen ja no-
peaa elektroniikkaa. Resoluutiota voidaan parantaa kdyttdmallad heijastavaa laitteis-
toa, jossa hiukkasten suunta kddnnetddn lentoaikaputken lopussa pdinvastaiseksi
sahkokentilld. Jos kahdella samanmassaisella hiukkasella on eri nopeus, niin suu-
rienergisempi hiukkanen tyontyy syvemmalle hidastavaan kenttdan. Tama tasoittaa
nopeuseroja, jolloin hiukkaset pdétyvit ilmaisimelle samaan aikaan, parantaen erot-
telukykya. Toisaalta osa ioneista saatetaan menettdd heijastamisessa, jolloin signaali
heikentyy. [51]

GC-MS-jarjestelmdd voidaan kdyttdd joko SCAN- tai SIM-moodissa. SCAN-moodi
kédy lapi laajan massa-alueen, jolloin se havaitsee paljon eri ioneja, mutta mittaa yk-
sittdisid ioneja vain vdhdn aikaa. Lyhyt analyysiaika pienentéa tilastollista otantaa
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ja siten kaikkien yhdisteiden mittaustarkkuus karsii. SCAN-ajo soveltuukin parem-
min kvalitatiiviseen analyysiin, jolla voidaan tunnistaa ndytteen merkittavimmat
yhdisteet, joita tulisi jatkossa tutkia tarkemmin.

SIM-moodissa (Selected Ion Monitoring) massaspektrometrilld mitataan tutkittaval-
le yhdisteelle ominaisien ionien massoja odotetussa aikaikkunassa. Kaikkia m/z-
arvoja ei kdyda lapi, vaan aikaa sddstetadn tutkimalla vain kiinnostavia ioneja. Talla
tavalla voidaan analysoida yhdisteitd ppb-tason tarkkuudella. Tarkkuus kérsii, jos
ndytteessd on haluttujen ionien massaikkunassa olevia muita aineita. Sopivalla lait-
teistolla héirion vaikutusta voidaan pienentdd kasvattamalla erottelukykyd, joka
kaventaa massaikkunaa. Osa varsinaisesta signaalista menetetddn, mutta haviota
kompensoi hdiridsignaalin osuuden pienentyminen. [55]

2.5.3 Solid Phase MicroExtraction

Solid Phase MicroExtraction (SPME) on menetelmd, jolla ndyte valmistellaan ana-
lyysid varten ilman liuottimia tai monimutkaista laitteistoa. Menetelméan avulla voi-
daan keskittdd pienid ainemd&arid analyysin mahdollistaviin pitoisuuksiin [57]. SP-
ME-menetelmaéssa kdytetdan ruiskua, jossa on ontto neula. Neulalla ldvistetdadan ndy-
teastian kansi tai pussin seindmd, jonka jdlkeen neulan sisilld oleva polyymeerilld
paillystetty silikakuitu tyonnetddn esiin. Tdlloin nestemdisen tai kaasumaisen néyt-
teen orgaaniset aineet adsorboituvat paillysteeseen. Kun nédytettd on adsorboitu 2—-
30min ajan, kuitu vedetddn takaisin sisddn ja neula poistetaan ndyteastiasta. Varsi-
nainen analyysi tapahtuu tyontamailla SPME-neula kaasukromatografin injektoriin,
jossa adsorboidut analyytit desorboidaan. [58]

Adsorbaation mééra riippuu polymeerikerroksen paksuudesta ja analysoitavan ai-
neen jakautumisvakiosta (distribution constant). Helposti haihtuvien aineiden ad-
sorbointi vaatii paksumman polymeerikerroksen. Polymeerityyppid muuttamalla
voidaan my0s vaikuttaa menetelmén herkkyyteen. Naytemadaraksi riittdd muutama
millilitra. [58]

2.5.4 Kvartsikidekromatografia

Gas Cromatography Quartz Crystal Microbalance (GC-QCM) menetelmalld kaasun
komponentit erotellaan kaasukromatografilla ja havaitaan kvartsikiteen (5iO,) avul-
la. Mittalaitteisto on helposti koottava jdrjestelmé, johon tarvitaan injektiolaite, uuni,
kolonni, kristallikenno ja kvartsikide. [59]

Naytteet injektoidaan kromatografiin, jossa kantajakaasu kuljettaa aineet kolonnin
ldpi, jonka jdlkeen virtaus jaetaan kahteen osaan ja ohjataan kristallikennon eri puo-
lille. Kennon toiminta perustuu pietsosdhkoiseen ilmioon, jossa mekaanin rasitus
kiteen pinnalla synnyttdd sdhkokentidn kiteeseen. Kentdn ominaisuudet riippuvat
kiteeseen kohdistuvasta voimasta eli sithen osuvien hiukkasten massasta. Sdhko-
kentdn taajuutta voidaan mitata, jolloin pystytddn mdarittdmaan tutkittavien ainei-
den maara. [59]

Menetelmaa on kaytetty rikkiyhdisteiden (etaani-1-tioli, propaani-1-tioli, etyyli-
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metyyli-sulfidi, propaani- 2-tioli, butaani-2-tioli ja butaani-1-tioli) [59] ja aromaattis-
ten typpiyhdisteiden (nitrobentseeni, 2-, 3- ja 4-nitrotolueeni) [60] tunnistamiseen.
Menetelmalld on padsty samaan analyysiaikaan ja samaan tarkkuuteen kuin perin-
teiselld GC-MS-menetelmailld, mutta mééaritysrajoja on saatu alemmaksi. Kokeissa
QCM-menetelmén madritysrajoiksi on rikkiyhdisteille saatu vdhintddn puolet pie-
nempid tuloksia massaspektrometriaan verrattuna ja parhaimmillaan suhde on jo-
pa 1/30. Typpiyhdisteideille taas saatiin jopa 19-85 kertaa pienempid maédritysrajoja
QCM:1la MS:aan verrattuna.

2.5.5 Infrapunaspektroskopia

Kun kaasua siteilytetddn fotoneista koostuvalla infrapunavalolla, osa fotoneista ab-
sorboituu tutkittaviin molekyyleihin. Jotta molekyyli absorboisi IR-sdteilyd, taytyy
molekyylin vdrdhtelyjen aiheuttaa muutosta sen dipolimomentissa. Sateilyn vaihte-
leva sdahkokenttda vuorovaikuttaa dipolimomentin muutoksien kanssa. Jos siteilyn
taajuus tdsmad vardhtelytaajuuden kanssa, sdteily absorboituu ja aiheuttaa muutok-
sen molekyylin vardhtelyssa. [61]

Molekyylit absorboivat niitd taajuuksia, jotka vastaavat niiden kemiallisten sidok-
sien vardhtelytaajuuksia, joten ominaisalueella tapahtuvista absorptioista voidaan
paételld kyseisen aineen méddrd ndytteessd. Kaikki aineet eivit kuitenkaan ole IR-
aktiivisia eli ne eivét vérdhtele infrapuna-absorptiota aiheuttavalla tavalla, jolloin
niitd ei pysty tutkimaan infrapunaspektroskopialla. Mittaamalla kaasun ldpi paase-
vien fotonien méaarad, ndhdaan kuinka paljon niitd absorboitui kullakin eri aallon-
pituudella ja saadaan néin selville IR-aktiivisen aineen médara ndytteessa. [61]
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2.6 Naiytteenotto- ja analyysimenetelmia eri tutkimuksista

Naytteenottoon ja analysointiin on siis erilaisia keinoja. Naytteet voidaan kerdtd
esimerkiksi pusseihin, kanistereihin tai ndyteputkiin. VOC-analyyseissad kaytetdaan
poikkeuksetta kaasukromatografian eri muotoja. Taulukossa 24 listataan eri tutki-
muksissa kiytettyja menetelmid ndytteenoton ja analyysin saralla. Yleensd analyysi
suoritettiin kaasukromatografilla, mutta myos infrapunailmaisimia kdytettiin. Nayt-
teenottoon oli useita tapoja, mutta hyvin yleista oli adsorptio ndyteputkiin, joihin on
asetettu useita eri tdytemateriaaleja kerroksittain. Eri adsorptioaineilla on erilainen
adsorptioherkkyys poolisuuden, haihtuvuuden, kiehumispisteen jne. suhteen.

Eri tutkimuksissa on kdytetty erilaisia ndytteenotto- ja analyysimenetelmid, riip-
puen mitd yhdisteitd kaatopaikkakaasusta on haluttu mitata ja mistd ndytteitd on
otettu. Kaatopaikan pinnan ldpi tapahtuvassa emissiossa pitoisuudet ovat erilaisia
kuin pinnan alta otetuissa suodattamattomissa ndytteissd, jolloin tarvitaan erilai-
sia menetelmid. Myos VOC-ndytteiden ja kaasun padkomponenttien kisittelyssa on
eroja. Jokaisessa tutkimuksessa analyyseja suoritettiin kaasukromatografialla, mut-
ta my0s infrapuna-analyysid kdytettiin pddkomponenttien kenttamittauksiin.

2.6.1 SUMMA-kanisterit

SUMMA-kanisterit ovat ruostumattomasta terdksesta valmistettuja, sahkokiillotet-
tuja, passivoituja ndytteenottovilineitd, joita kdytetddn kaasundytteiden kerdami-
seen. Ennen ndytteenottoa ne puhdistetaan ja pumpataan tyhjaksi. Kaasunalyysi
suoritetaan GC-MS-menetelmaélld mydhemmin. Kanisterin seindmien passivointi ta-
pahtuu kiillotuksessa syntyvan kromioksidikerroksen avulla. Kanistereista voidaan
syottdd halutun kokoinen ndyte suoraan kryoloukkuun kaasukromatografianalyy-
sid varten. [63, 64]

Grotonin kaatopaikan tutkimuksessa kanisterindytteenottoa verrattiin Tedlar-pus-
seihin. Pussimittauksissa havaittiin 0,017 ppmV hiilidisulfidia, jota ei ndhty kanis-
terimittauksissa. Pienid maarid hiilidisulfidia voi siis adsorboitua ndytekanisterin
reunoihin. Seindmiin adsorboituminen lisddntyy nédyteaineiden kiehumispisteen ja
polariteetin kasvaessa. [4, 28]

2.6.2 Pintaemissio

Kaatopaikan pinnan lédpi tulevia padstoja mitataan vuokammiolla (emission isola-
tion flux chamber), joka on tutkittavan pinnan péille asetettava sdilio. Paastot ka-
sautuvat sdilioon, johon mydhemmin johdetaan jotain kantajakaasua (esim. typped).
Tutkittavat VOCit sekoittuvat kaasuun, joka sitten imetddn ulos sdiliostd analyysid
varten, esimerkiksi terdskanistereihin tai ndyteputkiin. [4]

2.6.3 Nalophan- ja Tedlar-pussit

Tedlar-pussit ovat PVF-kalvosta (Tedlar) valmistettuja uudelleenkéytettdavia nayt-
teenottopusseja. Ne ovat inerttejd ja soveltuvat esimerkiksi hiilivetyjen, VOC-néyt-
teiden ja rikkiyhdisteiden kerdamiseen. Néaytteitd voidaan sdilyttda 1-3 vuorokaut-
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Taulukko 24: Kaatopaikkakaasun ndytteenotto- ja analyysimenetelmi eri tutkimuk-

sista.

Naytteenottotapa

Analyysimenetelma

Adsorptio putkiin, joissa 3 adsorp-
tioainetta (Tenax TA, Chromosorb
102 ja Carbosieve S-1II) [3, 62]
Adsorptio Carbotrap-300-putkiin,
joissa 3 adsorptioainetta (Tenax,
Carbosieve S-11I ja silica gel) [32]

Kanisterit [4]
Terdskanisterit (151, Tekmar) [63]

Teflon-Tedlar-pussit, SKC-pumppu
[29]

Analyysi
[25]
Tuntematon menetelmai [2]

suoraan kaasuvirrasta

Analyysi suoraan kaasuvirrasta
[30]

Nalophan-pussit ja adsorptio lasi-
putkiin [31]

Tedlar-pussit, 31ja 101[33, 34]

Analyysi suoraan kaasuvirrasta

[28]
Tedlar-pussit [27]

Lasipullot [38]
250 mL kaasupipetti [35]

Perkin Elmer ATD 50 / Hewlett Packard GC 5890 /
Hewlett Packard MS 5970

Tekmar 6032 Aerotrap / Tekmar 3000 Purge and Trap
Concentrator / Hewlett Packard GC 5890 / Hewlett
Packard MS 5972

Kaksoiskolonni-GC, jossa FID, PID ja ELCD -
ilmaisimet

Hewlett Packard GC 5890 / Hewlett Packard MS
5971 A / Hewlett Packard 5921 A AED

Analyse HP 6890 GC (FID), varustettuna purge and
trap -jarjestelmalla

In-situ-analyysi kannettavalla infrapunalaitteella

GC, GC/MS, infrapuna
Pac EX CHy-ilmaisin, Micro MAX multi gas -ilmaisin

Olfaktometria, GC/MS

Peltier-jadhdytys / Terminen desorptio ja GC/FID
Industrial Scientific H,S Meter, Drager-putket

GC/MS (VOC), GC/FPD (S-yhdisteet)
Micro-Gas Chromatograph CP2300, TCD
HP 5890 GC, TCD(CH4,CO2)/FID(Aro,Cl)/SCD(S)
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ta yhdisteestd riippuen. Rikkiyhdisteet ja kemiallisesti aktiiviset aineet kestavit pus-
sissa vuorokauden, kun taas klooratut ja aromaattiset yhdisteet sekd ilmakehan paa-
kaasut sdilyvat pidempadan. Pussit ovat ei-konsentroivia ndytteenottovélineitd, joista
ndyte voidaan myohemmin laboratoriossa adsorboida ndyteputkiin. [65]

Nalophan-pussit ovat samaan kédyttotarkoitukseen tehtyja kertakdyttoisid naytepus-
seja, joiden ndytteiden sdilymisajaksi ilmoitetaan 12-24 h. Ominaisuuksiltaan ne ovat
samanlaisia kuin Tedlar-pussit, mutta niiden on huomattu olevan hieman stabiilim-
pia tiettyjen VOC-aineiden kohdalla. Pienilld pitoisuuksilla Tedlar-pusseista irron-
neet hajoamistuotteet sotkivat havaittuja piikkejd, kun Nalophan-pussien néytteet
pysyivit puhtaina [66].

Mikaéli analyysi suoritetaan suoraan naytepusseista, sddstetdan yksi adsorptio-
desorptio vaihe ndyteputkiin verrattuna. [34]

2.6.4 Nayteputket

Periaatteena ndyteputkien kdytdssd on, ettd putkiin laitetaan jotain adsorptioainet-
ta, jonka jdlkeen ndyte pumpataan jollain keinolla putken ldpi (esikonsentraatio).
Kaasussa olevat yhdisteet adsorboituvat putken tdyteaineeseen, jolloin putki voi-
daan analysoida termiseen desorberiin kytketylld kaasukromatografilla. Nayteput-
ket voivat olla esimerkiksi lasia tai ruostumatonta terdsta.

Kayttamalla useita adsorptioaineita, voidaan lisdtd adsorption tehokkuutta ja nédyt-
teen madraa. Eri aineilla on erilainen adsorptioherkkyys poolisuuden, haihtuvuu-
den ja kiehumispisteen suhteen. Tayteaineet asetetaan putkeen erillisiksi kerroksik-
si, kasvavan adsorptiokyvyn mukaisessa jarjestyksessd. Eri tutkimuksissa kaytetyt
aineet on valittu eri tavoin. Esimerkiksi Englannissa kéytettiin Tenax TA (80/100
verkko), Chromosorb 102 (80/100 verkko) ja Carbosieve SIII (60/80 verkko) adsor-
bentteja [3], kun taas Kiinassa valittiin Tenax, Carbosieve SIII ja piigeeli [32].

Téaytemateriaalien madrd vaihtelee. Erddssa tutkimuksessa vertailtiin Carbotrap-300-
adsorbentin ominaisuuksia Tenax GC:hen. Carbotrap-300 koostui kolmesta eri ai-
neesta: 425 mg Carbotrap C, 500 mg Carbotrap B ja 350 mg Carbosieve S-1II. Carbot-
rap C ja B ovat tehokkaita adsorboimaan VOC-yhdisteitd, joissa on 4-14 hiiliatomia,
kun taas Carbosieve soveltuu kevyempiin 2-6:n hiiliatomin yhdisteisiin [67]. Tenax
GC -kerros oli pienempi, vain 600 mg. Eri putkiin adsorboituja nédytteitd vertaillessa
havaittiin keskimédérin 20 % ero VOC-pitoisuuksissa, mutta molemmat nédyteputki-
tyypit antoivat vuorollaan suurempia ja pienempid tuloksia eikd systemaattista eroa
siis havaittu. Ennen kdyttod ndyteputket puhdistettiin termiselld desorptiolla, kun-
nes GC-MS-analyysi ei endd paljastanut mitddn yhdisteitd. Naytteet otettiin yhdys-
kuntajdtteen kompostointilaitoksilta. [68]

Toisessa tutkimuksessa verrattiin Carbotrap 300 ja Tenax TA -adsorbantteja nes-
temadisten yhdisteiden adsorptiossa. Merkittdvana havaintona oli, etta Tenax TA ad-
sorboi selvasti paremmin poolittomia, korkean kiehumispisteen yhdisteitd, kun taas
Carbotrap tehosi erityisen hyvin poolisiin ja helposti haihtuviin yhdisteisiin. [69]

Carbotrap-300 on yleinen yhdistelméd, mutta adsorptioaineen méaéara vaihtelee. Yh-
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dessa tutkimuksessa lasisiin ndyteputkiin laitettiin taytteeksi (60/80 verkko) 300 mg
Carbopack C, 200mg Carbopack B ja 125mg Carbosieve SIII -adsorbenttiaineita.
Putkilla mitattiin kadunvarsien roskalaatikoissa esiintyvida VOC-pitoisuuksia. [70]

Harmandalin kaatopaikan tutkimuksessa ndyteputkissa oli monta kerrosta sisddn-
menoaukosta katsoen: 3 mm silanoitua lasivillaa, 150 mg Tenax TA, 3 mm lasivillaa,
100mg Carboxen 1000 ja jdlleen 3mm lasivillaa. Putkia puhdistettiin 50 mL/min
virtauksessa ja 260 °C lampoétilassa tunnin ajan. [31]

Nayteputkien puhdistamistekniikka vaihtelee hieman. Joskus kdytetddn termistd
desorptiota ja joskus taas ndyteputkia kuumennetaan voimakkaasti typpi- tai he-
liumvirtauksessa.

Tenax-taytteisilla ndyteputkilla saatuja tuloksia on verrattu suoraan Tedlar-pusseista
analysoituihin ndytteisiin. Vastaavuus oli useimmiten noin 95 %, mutta muutamilla
kevyilld ja raskailla aineilla havaittiin jopa 30 % eroja; esimerkiksi kevyttd bentsee-
nid menetettiin adsorbentin huonon herkkyyden takia ja raskaita yli 8:n hiiliatomin
molekyylejd adsorboitui pussien sisdseindmiin. [33]

2.6.5 Solid Phase MicroExtraction

SPME-menetelmailld tutkittiin hajuemissioita kaatopaikalla. [57]. Naytteet kerattiin
Nalophan-pusseihin, jotka lavistettiin SPME-neulalla adsorbaatiota varten. Adsor-
baatiotehokkuutta vertailtiin kdyttamalla kolmea eri kuitua, jotka olivat polydime-
tyylisiloksaani (PDMS) 100 um, PDMS/Carboxen 85 um ja divinyylibentseeni/

Carboxen/PDMS 50 — 30 pm. Adsorbaation kesto oli 30 min kullekin néytteelle. [57]

Optimaalinen kuitu valittiin altistamalla niitd typpeen sekoitettuihin standardiyh-
disteisiin, joilla oli erilaiset poolisuudet. Kolmiosaisen kuidun havaittiin adsorboi-
van parhaiten kaikkia standardin aineita, joten ainoastaan sitd kéytettiin varsinai-
siin mittauksiin. PDMS-kuitu adsorboi hyvin pienipoolista limoneenia, kun taas
PDMS/Carboxen adsorboi tehokkaasti ainoastaan voimakkaammin poolisia ainei-
ta. [57]

2.6.6 Kaasukromatografia

VOC-analyysi Fresh Killsin kaatopaikan néytteille suoritettiin kaasukromatogra-
filla, kdyttden kaksoiskolonnia ja useita eri ilmaisimia (FID, PID ja ELCD). FID-
ja PID-ilmaisinta kdytettiin aromaattisten ja alifaattisten hiilivetyjen mittaamiseen,
kun taas ELCD-ilmaisimella tunnistettiin useimmat halogenoiduista hiilivedyista.
IImasta otettujen nédytteiden analysointi suoritettiin kryogeenisen loukun avulla ja
porauskaivoista kerédtty kaasu fixed loop injectionilla. [4]

VOC-yhdisteet ja halidit Grotonin kaatopaikkakaasusta mitattiin GC-MS-menetel-
maélld, kun taas rikkiyhdisteet tunnistettiin kaasukromatografilla kdayttden FPD-il-
maisinta. [28]

Mikéli naytteissd on paljon kiinnostavia yhdisteitd, ei aina kannata tai voi tehda
standardia, joka sisdltdd niitd kaikkia. Standardiin voidaan valita jokin yleisaine,
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joka edustaa muita samankaltaisia aineita. Naytteessd sitten nditd kaikkia ainei-
ta verrataan standardin yleisaineeseen. Erddssd tutkimuksessa verrattiin orgaani-
sia halogeeneja dikloorimetaaniin, alkoholeja etanoliin, aromaattisia yhdisteita p-
ksyleeniin, syklisid yhdisteitd sykloheksaaniin, pineeneja 1-limoneeniin ja alkaaneja
heksaaniin, heptaaniin, nonaaniin, dekaaniin ja dodekaaniin. [3]

VOC-nidytteitd Mexico Cityn kaatopaikoilta analysoitiin HP 6890 kaasukromatogra-
filla kadyttden liekki-ionisaatioilmaisinta. Aineet saatiin kromatografiin purge-and-
trap-jdrjestelmdlld. Kantajakaasuna toimi helium desorption ajan. GC:ssé oli kaksi
perdkkdistd kolonnia, ensimmaéinen alumiinia ja toinen metyylipiitd. Analyysin ko-
konaiskesto oli 60 min nédytettd kohti. [29]

Kaatopaikkaemissioiden VOC-analyysit Harmandalin kaatopaikalla suoritettiin Agi-
lent 6890N kaasukromatografilla ja Agilent 5973 MSD massailmaisimella. Terminen
desorptio tapahtui Tekmar Aerotrap 6000 -ilmaisimella. Desorptio tapahtui helium-
virtauksessa (40 mL/min) viiden minuutin ajan, 225 °C lampétilassa. [31]

Eteld-Korean kaatopaikkoja tutkittaessa VOC-ndytteet analysoitiin kaasukromato-
grafilla kdyttden FID-ilmaisinta. Naytteet ajettiin Tedlar-pusseista kromatografiin
kdyttden Peltierjadhdytystd ja termistd desorptiota. Nayte keskitettiin kylmélouk-
kuun, jossa oli Carbopack B ja C -adsorbentteja. Napatut VOC-yhdisteet vapautet-
tiin kuumentamalla loukkua 2 min ajan 320 °C lampétilassa. [34]

Peltier-jadhdytys perustuu Peltier-ilmioon, jossa kahden eri metallin vilille kytketaan
jannite. Metallien liitoskohdan yhdelld puolella elektronien liike kiihtyy ja lampdo-
tila kasvaa, kun taas toisella puolella elektronit hidastuvat ja lampétila laskee. Kyl-
mempdd puolta voidaan kayttdd jadhdytykseen esimerkiksi kaasukromatografissa.
[71]

Tanskassa Skellingstedin kaatopaikan halogeeniyhdisteisiin kdytettiin Carlo Erba
HRGC 5300 -kaasukromatografia, joka oli varustettu FID- ja ECD-ilmaisimilla ja
WCOT-kapillaarikolonnilla (CP-5il-19 CB). Kantajakaasuna kaytettiin typpea ja ko-
lonnin lampétilana 40 °C. Tutkittavien yhdisteiden pitoisuudet kalibroitiin standar-
dikdyralld, joka muodostettiin kdyttden 12:a eri konsentraatiolla tehtya standardia.
Standardit tehtiin lisddmalld tunnettuun ilmatilavuuteen tietty maara puhdasta, sa-
turoitua kaasua ilmakehdn paineessa. [11]

2.6.7 In-situ-menetelmit

Joskus analyysi tehddédn jo ndytteenottopaikalla esimerkiksi, jos ndyte on hyvin no-
peasti haihtuvaa. Fresh Killsin kaatopaikalla Kaatopaikkakaasun padkomponentte-
ja mitattiin infrapunaa kayttavalla Geo Group -kaatopaikkakaasuanalysaattorilla.
Rikkivety analysoitiin Jerome-mallisella 631-X-analysaattorilla, joka kadyttdd kulta-
kalvoa rikkivedyn mittaamiseen. [4]

Italiassa kannettavalla infrapunalaitteella mitattiin kaatopaikkakaasun padkompo-
nentteja (CH,, CO,, O,) seka rikkivetya ja hiilimonoksidia. Ainoastaan metaani ja
hiilidioksidi mitattiin varsinaisesti infrapunalla, kun muihin aineisiin kdytettiin gal-
vanoitua kennoa happoelektrolyytilld. Analyysi suoritettiin suoraan kaasukaivosta.
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[25]

My0s poltetun kaatopaikkakaasun palamiskaasuja on mitattu vastaavasti. Yksittdi-
sid mittalaitteita ovat esimerkiksi GA 2000 ja Oldham AP-1. Jalkimmaéinen voi mi-
tata myos SO,, NO, NO,, C,H,-yhdisteitd sekd muita VOCeja (kdyttden kemiallista
ilmaisinainetta). [2]

Pac EX CH,-ilmaisimella on mitattu metaania, kun taas Micro MAX -mallisella il-
maisimella on mitattu hiilidioksidia ja -monoksidia sekd happea ja rikkivetya. [30]
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3  Materiaalit ja menetelmat

Kaatopaikkakaasua tuotetaan Mustankorkean kaatopaikalla 16 ha alueella Jyvis-
kylassa. Suoraan kerdysjarjestelmastd tuleva kaasu eli raakakaasu puhdistettiin vas-
tavesiabsorptiomenetelmailld (laitteiston toimittanut Metener Oy). Varsinaiset kaa-
topaikkakaasundytteet otettiin ennen ja jalkeen puhdistuksen, mutta lisdksi kerit-
tiin puhdistamiseen kdytettya vettd puhdistuksen eri vaiheissa sekd prosessista yli-
jadnyttd poistokaasua. Kaikki nédytteet otettiin talvella 2009-2010.

Paakomponenttien (metaani, hiilidioksidi, happi ja typpi) mittaamista varten ndyte
otettiin TECOBAG-alumiinipusseihin (PETP/AL/PE 12/12/75,101). VOC-mittauk-
sia varten kaasundytteet otettiin Nalophan pusseihin (noin 71).

Poistokaasu on regeneroidusta vedestd vapautunutta kaasua, joka sisaltdd enimmak-
seen hiilidioksidia ja muita ei-toivottuja yhdisteitd. Poistokaasundytteet keréttiin 50
litran alumiinipusseihin.

Vastavirta-absorptioon kédytetystd vedestd otettiin ndyte ennen puhdistuksen aloi-
tusta ja puhdistuskierron lopusta pdivan puhdistusajojen jdlkeen. Lisdksi otettiin
vesindyte puhdistuksen jalkeen, mutta ennen veden regenerointia.

3.1 Koelaitteisto
3.1.1 Kaasunkeruujdrjestelma

Kaasunkeruujdrjestelmé on sijoitettu vanhaan jitetdyttoon. Ensimmadiset, vuonna
2001 rakennetut kerdysputket ovat imukaivoja, jotka on sijoitettu pystysuoraan ja-
tekasaan. Nama kaivot ovat karkealla kiviaineksella ympardityja reijitettyja siivila-
putkia. Pystykaivoista kaasu johdetaan edelleen imulinjastoon. Kaivon yldosa on
tehty ilmatiiviiksi savikerroksella ja muovikalvoilla. N4dita putkia kaatopaikalla on
12 kappaletta. [9]

Toinen putkityyppi on kaasusalaojamalli. N&itd putkia on 18 kappaletta ja niissa
kaasu imetdan alipaineella vaakasuorassa jdtetdytossd olevaan salaojaputkistoon.
Jokainen putki on omassa uomassaan ja ymparoity karkealla kiviaineksella. Putket
on liséksi vuorattu suodatinsoralla, louheella ja suodatinkankaalla ja yhdistetty yh-
teiseen imulinjastoon. Kaasupumppaamossa kaasu imetddn jokaisesta imulinjasta
yhteiseen kokoojatukkiin, josta se voidaan sdilod kaasutankkiin. [9]

3.1.2 Pilottilaitos

Tutkimuksessa kdytetty puhdistusjdrjestelma on pieni pilot-mittakaavan laitteisto
(kuva 13). Se voi puhdistaa tunnissa 7 m?3 raakakaasua kdyttden vastavirta-absorptio-
tekniikkaa. Jarjestelmd koostuu kolmesta osasta. Pdadadyissa sijaitsevat absorptio- ja
desorptiokolonnit sekd vesivarasto ja korkeapainepumppu. Keskelld ovat kaasu-
kompressori ja painesdiliot sekd erilaiset mittalaitteet.

Absorptiokolonni on painesdilid, jonka korkeus on 185 cm ja halkaisija 60 cm. Sekéa
absorptio- ja desorptiokolonnit ettd vesisdilid ovat tilavuudeltaan noin 500 litraa.
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Puhdistusjarjestelman absorptiokolonnin korkeuden ja leveyden suhde on erikoi-
sesti 3:1, kun yleensé se on 20:1 [72]. Molemmat kolonnit on tdytetty tayterenkailla
(4cm x 4cm), jolloin niitd pitkin virtaava vesi saa suuremman kontaktipinta-alan
puhdistettavaan kaasuun, kasvattaen puhdistustehokkuutta.

Laitoksen toiminnassa on useita vaiheita. Raakaa kaatopaikkakaasua otetaan Mus-
tankorkean kerdysjarjestelmaéstd ja ohjataan kuivauksen kautta sdilioon, jossa se pu-
ristetaan puhdistuspaineeseen (20-23 bar). Paineistettu kaasu ja puhdistusvesi joh-
detaan absorptiokolonniin, jolloin kaasu nousee pohjalta ylos (1251/min) ja vesi va-
luu ylhaalta alas (101/min), edelleen korkeassa paineessa. Puhdistusveden lampoti-
la vaihteli valilla 6,5-24,2 °C. Absorption jdlkeen puhdistusvesi ohjataan desorptio-
kolonniin. Sielld paine lasketaan ilmakeh&n paineeseen ja sen alapuolelle (-0,3 bar),
jolloin veteen sitoutuneet yhdisteet irtoavat ja muodostavat poistokaasua. Poisto-
kaasu vapautettiin kaatopaikan ilmaan ja puhdistettu kaasu palautettiin kaasun-
kerdysjarjestelmddn kuivauksen jdlkeen.

o<
Kaasul
paineensaatdventtiili

I

néytepiste

Biokaasun painesailic
Max 30 Bar

Kuivauksen

{ﬁ} ohitusventtiili

DESORPT|OKOLONNI ABSORPTIOKOLONNI

Kaasunkompressori:
Veden

poistopumppy

Veden néytepiste
viep vedenpoistoventtiili

virtausmittar

Vesivarasto

Veden korkeapainepumppu

Tuotekaasun

Tuleva
niytepiste Kierrétysvesi i

=

Veden kierrdtyksen
Valintaventtiili

poisto Poistuva vesi

Kuva 13: Kaaviokuva Mustankorkean puhdistusjarjestelmasta. [73]

3.2 Naiytteenotto ja analysointimenetelmait
3.2.1 Kaasun padkomponentit

Kaasun padkomponenttien (CH,, CO,, N, ja O,) suhteelliset pitoisuudet mitattiin
Perkin Elmer Autosystem XL kaasukromatografilla kdyttden lammonjohtavuusil-
maisinta (TCD). Lampétilat injektorissa, uunissa ja ilmaisimessa olivat 50 °C, 45 °C
ja 160 °C vastaavasti.

Kaasukromatografia antaa ainoastaan komponenttien suhteellisen pitoisuuden eika
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siis kerro massaa tilavuusyksikkod kohden. Pitoisuudet lasketaan pinta-alojen kes-
kiarvoista kdyttden yhtaloa

A— Ag

c= 2770
Asta — Ao

~Cta s (2)

missd A on tutkittavan nédytepiikin pinta-ala, Ap on saman aineen nollapiikin pinta-
ala eli sen méara standardissa, jonka ei kuuluisi sisdltdd ainetta lainkaan. Ay on
standardipiikin pinta-ala ja Cyy aineen pitoisuus prosentteina kdytettdvdssa stan-
dardissa.

Kaasukromatografian lisdksi CH,, CO, ja O,-pitoisuuksia maéritettiin infrapuna-
mittauksilla. Kannettavalla GA2000 infrapunailmaisimella eli IR-analysaattorilla (tau-
lukko 25) saatiin mainittujen padkomponenttien lisdksi mitattua hiilimonoksidin ja
rikkivedyn méaara.

Metaani mitataan infrapuna-absorbtiolla (dual beam infrared absorption). Kalibroin-
ti tapahtuu sertifioiduilla metaaniseoksilla ja oikea lukema saadaan, mikéli kaasus-
sa ei ole metaanin lisdksi muita hiilivetyjd (etaani, propaani, butaani, jne.) Muiden
hiilivetyjen ldsnédollessa laitteen antama lukema kasvaa todellista suuremmaksi.

Hiilidioksidi mitataan infrapuna-absorbaatiolla kdyttden hiilidioksidille ominaista
aallonpituutta eivitkda muut kaasut siten vaikuta lukemiin. Happianturi on galvani-
nen kenno, joka ei juurikaan kdrsi muiden kaasujen (CO,, CO, H,S, NO,, SO,, H,)
lasnéolosta.

Taulukko 25: Tyossd kdytetyn IR-analysaattorin mittaustarkkuus.

Yhdiste Tarkkuus
CH4, C02 :i:3,00/0
O, +1,0%
H,S, CO +10,0 %

3.2.2 Silyyli- ja halogeeniyhdisteet

Silyyli- ja halogeenindytteitd varten kaasu kerittiin pilottilaitoksella Nalophan NA
-pusseihin. Laboratoriossa nadytteiden annettiin tasaantua huoneenlampoon, jonka
jdlkeen ne pumpattiin metallisiin ndyteputkiin, joihin oli laitettu 200 mg adsorptio-
materiaalia Tenax GR. Ennen ndytteenottoa ndyteputkia puhdistettiin typpivirtauk-
sessa (noin 0,4mL/s) 8h ajan, 300 °C:n lampéotilassa.

Naytteenotto suoritettiin kidyttden kahta perdkkaista putkiparia. Naytepussi kytket-
tiin haarointinpalalla kahteen metalliputkeen joiden perdén asetettiin toiset putket.
Pumppu kiinnitettiin samanlaisella haaroitinpalalla jalkimmaisiin putkiin. Nayttee-
notossa kaasu virtaa pussista kohti pumppua ja siind olevat VOC-yhdisteet adsor-
boituvat ndyteputkissa olevaan adsorptioaineeseen. Lihempand pussia olevat put-
ket ovat varsinaisia putkia, joihin suurin osa epapuhtauksista jaa. Toiset putket ovat
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jatkoputkia, joihin tarttuu ylijadmaéaosa, joka ei adsorboitunut ensimmadisiin putkiin.
Puhdistetun kaasun pienien silyyli- ja halogeenipitoisuuksien takia naytettd kerat-
tiin 5min, kun taas raakakaasundytteitd pumpattiin 2 min.

Puhdistettujen nédytteiden pidempi pumppausaika valittiin, jotta saataisiin adsor-
boitua enemman naytettd. Voi kuitenkin olla, ettd pitkd pumppaus olisikin puhdis-
tanut putkea ndytteenoton aikana, aiheuttaen hyvin pienid pitoisuuksia.

Kahta rinnakkaista putkiketjua kdyttdmalld saatiin kaksi analysoitavaa ndyteput-
kea, jolloin mittaustuloksena voitiin pitdd ndiden putkien keskiarvona saatuja luku-
ja. Pumppauksen jdlkeen putket suljettiinja laitettiin pakastimeen odottamaan ana-

lyysia.

Analyysi tapahtui kdyttden termiselld desorberilld varustettua kaasukromatografi-
massaspektrometrid (Tekmar Purge & Trap Concentrator 3000 / Agilent 6890+ /
5973 N MSD). Desorberissa ndyteputkessa olevat VOC-yhdisteet irtoavat ja kulkeu-
tuvat kromatografiin, jossa ne erotellaan ja ohjataan massaspektrometrille mitatta-
vaksi.

Desorptiovaiheen kesto oli 10 min ja lampétila 250 °C. Desorption jdlkeen yhdisteet
napattiin kryoloukkuun, jonka lampétila oli —120°C. Kaasukromatografin uunin
lampétila oli aluksi 40 °C, josta loukkua kuumennettiin 5 °C/min kunnes saavutet-
tiin 150 °C lampdotila. Tamén jilkeen kuumennusnopeudeksi sdddettiin 15 °C/min
ja kuumennusta jatkettiin 250 °C lampotilaan.

Naytteiden lisdksi kromatografilla analysoitiin metanolipohjainen standardiliuos.
Standardissa olevien VOC-yhdisteiden pitoisuus tunnettiin (taulukko 26), joten ver-
taamalla nédytteitd standardiin saatiin tietdd ndiden aineiden absoluuttinen pitoisuus
ndytteissd. VOC-pitoisuus lasketaan yhtalolla

o A Vstd
€= A S

missd A on ndytepiikin pinta-ala, Ay saman piikin pinta-ala standardiliuoksesta
mitattuna, Cy; aineen pitoisuus standardissa, Q on ndytteenotossa kdytetty pump-
pausnopeus, t pumppaamiseen kéytetty aika ja V;;; injektoidun standardiliuoksen
tilavuus. Standardissa kédytetyt aineet ja niiden pitoisuudet lopullisessa standardis-
sa ndkyvat taulukossa 26. Yhdisteille saadut méaéritysrajat ovat taulukossa 27. Stan-
dardissa esiintyvien aineiden lisdksi mitattiin neljaa klooriyhdistettad seka trimetyy-
lisilanolia ja bentseenid (taulukko 28). Ndiden pitoisuudet selvitettiin vertaamalla
niitd standardissa oleviin samankaltaisiin aineisiin.

(3)

Pitoisuudet voidaan muuttaa myos tilavuuden miljoonasosiksi eli ppm-yksikoiksi.
Normaaliolosuhteissa olevalle ideaalikaasulle saadaan moolin tilavuus yhtdlosta

pV = nRT
1% RTstp  8,314472]/Kmol - 273,15K dm3
= — =V = = =22,7—.
n PSTP 100kPa mol
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Taulukko 26: GC-MS-mittauksissa kédytetyn standardiliuoksen koostumus.

Yhdiste Kaava Pitoisuus (mg/mL)
Heksametyylisyklotrisiloksaani (D3) Cy,H 30551, 0,227
Oktametyylisyklotetrasiloksaani (D4)  CgH,,0,5i, 0,191
Dekametyylisyklopentasiloksaani (D5) C;,H;3,05S5i5 0,192
Heksametyylidisiloksaani (L2) CeH;5i,0 0,153
Oktametyylitrisiloksaani (L3) CgH,,5i50, 0,164
Dekametyylitetrasiloksaani (L4) CyoH;3S1,04 0,171
Dodekametyylipentasiloksaani (L5) C1p,H34Si50, 0,175
1,1,1-trikloorietaani (H5) C,H,5Cly 0,268
Dimetyylidisulfidi (DMDS) C,HS, 0,213
Tolueeni (Tolu) C,Hg 0,173

Taulukko 27: Yhdisteiden mééritysrajat GC-MS-mittauksissa.

Yhdiste Retentioaika (min) Madéritysraja (pug/m?)

H5 5,5 14,05
L2 6,4 0,72
Tolu 95 0,72
D3 11,2 0,72
L3 13,3 0,77
D4 17,6 0,57
L4 20,2 0,71
D5 23,3 1,30
L5 25,6 0,64

Taulukko 28: Mitattavat yhdisteet, joita ei ole standardissa.

Yhdiste Kaava  Vertailuaine
1-kloori-1-fluoroetaani (H1) C,H,CIF H5
Etyylikloridi (H2) C,H;Cl H5
Fluorodikloorimetaani(H3) = CHCI,F H5
Metyleenikloridi (H4) CH,(Cl, H5
Trimetyylisilanoli (TMS) C5;H;,0Si1 L2

Bentseeni (Bents) CeHg Tolueeni




Jakamalla tdmé& aineen moolimassalla, saadaan yhtd grammaa vastaava tilavuus
ndytteelle

Vior | mol/dm3
M| g/mol °

Kun tdma vield kerrotaan tutkittavan yhdisteen mitatulla pitoisuudella C, saadaan
yhdisteen tilavuusosuus koko nédytekaasusta

Vi
Cy=C A”;I‘” (4)
mg dm® mol _6_3_
m3> mol g =10 m3 PP

3.2.3 Rikkivety

Rikkivedyn mé&ard kaasussa mitatiin kdyttden infrapuna-analysaattoria ja ilmaisin-
putkia. Drager-ilmaisinputket ovat lasiputkia, jotka sisdltavat kemiallista ainetta, jo-
ka reagoi tietyn tutkittavan aineen kanssa vaihtamalla varid [74]. Eri aineet ja pi-
toisuudet vaativat oman putkensa. Rikkivedyn mittaamiseen kdytettiin 1...200 ppm
lukuherkkyydelld varustettuja putkia. Putkissa oli kaksi eri asteikkoa, yksi pienem-
mille ja toinen suuremmille pitoisuuksille; tarkkaa asteikkoa kéytettiin puhdistetul-
le kaasulle ja suurempaa skaalaa raakakaasulle. Infrapuna-analysaattori GA 2000
mittasi rikkivedyn kédyttden sdhkokemiallista kennoa.

3.2.4 Poistokaasu

Poistokaasun tilavuutta mitattiin kahdella 501 alumiinipussilla kerrallaan. Pilotti-
laitteisto puhalsi poistokaasua vaihtelevin jaksoin, yleensd noin minuutin vélein.
Kaasun méaara mitattiin vesipatsaalla. Poistokaasusta mitattiin myos myos padkom-
ponenttien pitoisuuksia.

3.2.5 Puhdistusvesi

Kaasun puhdistamiseen kdytetty vesi sitoo itseensd kaasun epdpuhtauksia. Tatd

vettd tutkittiin kierron eri vaiheissa. Vesindyte otettiin puhdistuskierron lopusta ai-

na aamulla ennen pilottilaitoksen kdynnistamista seka iltapdivalld, kun laitteen kayt-
to lopetetaan. Lisdksi otettiin ndyte ennen veden regenerointia. Ndytteistd mitattiin

pH-arvojalampdétila sekd CO,-ja sulfidipitoisuudet kdyttden Dr. Lange -analysaatto-
ria.
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4  Tulokset

4.1 Paikomponentit

Puhdistustehokkuutta tarkasteltiin kahdessa eri paineessa, 20 bar ja 23 bar. Kaasus-
ta selvitettiin mm. metaani- ja hiilidioksidipitoisuus puhdistuksen eri vaiheissa, me-
taanipitoisuuden suhteellinen kasvu eli rikastusprosentti ja hiilidioksidin poistote-
hokkuus (taulukot 29 ja 30, kuvat 14 ja 15). Hapen ja typen suhteelliset osuudet
kaatopaikkakaasussa eivit juurikaan muuttuneet puhdistuksen seurauksena.

Taulukko 29: Padkomponenttien pitoisuudet raakakaasussa ja puhdistetussa kaa-
sussa.

CH, (%) CO,(%) O, (%) N, (%)

Raaka (20bar) 5542 40,7+1,5 0,84+0,4 441
Tuote 20bar) 88+3 6,6+1,3 0,64+0,14 5+1
Raaka (23bar) 55,7+0,9 41,0+0,7 1,1+0,7 4,6+1,3
Tuote (23bar) 87 +3 50£0,5 0,7£0,4 7+2

ny =12,n3 =5

Taulukko 30: Metaanin rikastusteho ja hiilidioksidin poistoteho.

Puhdistuspaine CHjy-rikastus (%) CO,-poistoteho (%)

20 bar 59+ 8 84+3
23 bar 56 £5 87,9+1,1
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Kuva 14: Metaanin rikastamisteho 20 bar paineessa.

Veden tiheys kasvaa lampotilan laskiessa. Suuremman vesimolekyylimddran voi-
si odottaa sitovan enemmain epdpuhtauksia ja kasvattavan siten rikastustehoa. Ri-
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Kuva 15: Metaanin rikastamisteho 23 bar paineessa.

kastusteho piirrettiin lampétilan funktiona (kuva 16). Tuloksissa oli hajontaa, mut-
ta niissd ndkyi ennustuksen mukainen laskeva trendi eli rikastusteho oli parempi
kylmalld vedelld. Muutama irrallinen mittauspiste kuitenkin vihentda tuloksen luo-
tettavuutta.

4.2 Silyyli- ja halogeeniyhdisteet

Silyyli- ja halogeenipitoisuuksia mitattiin erilaisilla pumppausajoilla raakakaasusta
ja kokonaan puhdistetusta tuotekaasusta seké vesipesun ldpikdyneestd méarasta kaa-
susta ennen kuivausta. Tulokset taulukoitiin vaihteluvileind massan mukaan (tau-
lukko 31) sekd hajontoina massojen ja tilavuusosuuksien mukaan (taulukot 32 ja 33).
Tuote- ja raakakaasun VOC-pitoisuudet eroavat merkittavasti molemmilla puhdis-
tuspaineilla (kuvat 17 ja 18).

Jalkimmadisessd mittaussarjassa raakakaasussa ilmeni hieman vdhemman epdpuh-
tauksia (kuva 19). Suuremmassa paineessa ja uudella kuivausyksikolld suoritettu
puhdistus tuotti selvésti parempia tuloksia (20). Vedelld pestyd, mutta kuivaama-
tonta kaasua analysoitiin vain kerran. Pelkilld vedelld saatiin puhdistettua hyvin
halogeenejd ja tolueenia, mutta ei siloksaaneja (kuva 21).

4.3 Rikkivety

H,S-pitoisuutta mitattiin raakakaasusta ja puhdistetusta kaasusta sekd poistokaa-
susta. Rikkivedyn méaédrd raakakaasussa oli 140-160 ppm (148 + 8 ppm) ja puhdis-
tetussa kaasussa 0-8 ppm (taulukko 34). Poistokaasun rikkivetypitoisuus oli 236—
249 ppm. Eri puhdistuspaineilla kédytettiin eri mittausmenetelmia. 20 bar:n painees-
sa Dréager-putkilla mitattuna puhdistustehoksi saatiin 97 + 2 %, kun taas 23 bar:n
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Kuva 16: Metaanin rikastamisteho puhdistusveden lampétilan funktiona.

Taulukko 31: Siloksaani- ja halogeenipitoisuudet vaihteluvileind raaka- ja tuotekaa-
sussa seka vesipesun lapikdyneessa marissa kaasussa ennen kuivausta (pug/m?).

Yhdiste Raaka (20bar) Tuote (20bar) Raaka (23bar) Tuote (23bar) Maérka (23 bar)
H1 170-1632 33,7-151,8 445,1-960,5 b.d. 105,7
H2 49-487 11,3-15,9 112,7-227 4 b.d. b.d.
H3 394-3777 113,5-183,2 949,0-2052,5 b.d. n.a.
H4 59-740 32,2-154,9 177,7-545,9 b.d. 32,2
Hb5 27-139 0-17,5 37,8 b.d. n.a.
™S 60-546 0-27,2 133,7-294 4 0-7,7 25,5
Bents n.a. n.a. b.d. b.d. b.d.
Tolu n.a. n.a. 2881,5-5717 4 b.d. 1194,1
L2 176-994 1,4-1578,8 232,0-515,1 b.d. 7794
L3 4-34 0-299,2 21,8-33,5 b.d. 312,1
L4 0-13 b.d. b.d. b.d. b.d.
L5 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
D3 44-190 0-11,1 108,0-221,6 5,4-8,5 219,1
D4 275-1432 0-1,3 997,9-1352,0 1,1-3,0 1190,0
D5 503-1613 1,4-11,1 683,8-1263,4 0-10,9 166,0

b.d. = havaintorajan alapuolella, n.a. = ei analysoitu
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Taulukko 32: Siloksaani- ja halogeenipitoisuuksien keskiarvot ja hajonnat raaka- ja

tuotekaasussa (ug/m?).

Yhdiste Raaka (20bar) Tuote (20bar) Raaka (23bar) Tuote (23 bar)
H1 750 £+ 600 70 £+ 60 700 £+ 300 b.d.

H2 200 4200 1442 160 £+ 60 b.d.

H3 1700 4+ 1400 140 £+ 30 1400 4+ 600 b.d.

H4 500 + 300 70 + 60 400 + 200 b.d.

H5 80 £+ 50 18 38 b.d.

Hal. yht 3200 =+ 1500 3104+ 80 2600 + 700 b.d.

L2 0,6 £0,4 0,8+0,7 0,36 £0,15 b.d.

L3 0,02+0,01 0,24+0,2 0,03+0,01 b.d.

L4 0,007 £+ 0,006 b.d. b.d. b.d.

L5 b.d. b.d. b.d. b.d.

D3 0,11+0,06 0,009 + 0,001 0,14+0,07 0,007 £+ 0,002
D4 0,9+0,5 0,0010 40,0003 1,2+0,2 0,002 + 0,001
D5 1,2+0,6 0,006 + 0,005 1,0+0,3 0,007 + 0,006
Sil. yht. 2800 + 800 1000 £+ 700 2700 + 400 166
™S 250 4+ 200 21+6 210 +90 5+5
Bents n.a. n.a. n.a. b.d.

Tolu n.a. n.a. 4+2 b.d.

b.d. = havaintorajan alapuolella, n.a. = ei analysoitu

Taulukko 33: Siloksaani- ja halogeenipitoisuuksien keskiarvot ja hajonnat raaka- ja

tuotekaasussa (ppm).

Yhdiste Raaka (20 bar) Tuote (20 bar) Raaka (23 bar) Tuote (23 bar)
H1 0,2+0,2 0,02 +0,02 0,19 +0,08 b.d.

H2 0,07 +0,06 0,0049 + 0,0007 0,06 +0,02 b.d.

H3 0,4+0,4 0,037 £ 0,008 0,37 +0,15 b.d.

H4 0,2+0,1 0,02+0,02 0,12+0,07 b.d.

H5 0,013 0,009 0,0030 0,0064 b.d.

Hal. yht. 0,9+0,4 0,09 +0,03 0,7+0,2 b.d.

L2 0,08 0,05 0,114+0,09 0,05 +0,02 b.d.

L3 0,0016 = 0,0009 0,016 £0,015 0,0026 + 0,0006 b.d.

L4 0,0005 + 0,0004 b.d. b.d. b.d.

L5 b.d. b.d. b.d. b.d.

D3 0,011 4+ 0,006 0,0009 + 0,0004 0,015 + 0,007 0,0007 + 0,0002
D4 0,07 0,04 0,00008 £ 0,00003 0,09 +0,02 0,00015 +£ 0, 00008
D5 0,07 +0,04 0,0004 40,0003 0,06 +0,02 0,0004 40,0004
Sil. yht. 0,24 +0,07 0,1+0,1 0,22 +0,03 0,0013 & 0,0004
TMS 0,06 0,05 0,005 40,001 0,05+0,02 0,001 0,001
Bents n.a. n.a. b.d. b.d.

Tolu n.a. n.a. 1,1£0,5 b.d.

b.d. = havaintorajan alapuolella, n.a. = ei analysoitu
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Kuva 17: Silyyli- ja halogeeniyhdisteiden keskimdaraiset pitoisuudet, kun puhdistus
suoritettiin 20 bar absorptiopaineessa.
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Kuva 18: Silyyli- ja halogeeniyhdisteiden keskiméaréiset pitoisuudet, kun puhdis-
tus suoritettiin 23 bar absorptiopaineessa. Analyysiin sisdllytettiin myos bentseeni
ja tolueeni.
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Kuva 19: Silyyli- ja halogeeniyhdisteiden méérien vertailu eri mittaussarjojen raa-
kakaasussa.
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Kuva 20: Silyyli- ja halogeeniyhdisteiden méérien vertailu eri paineissa puhdiste-
tussa kaasussa.

53



7.0

6,0
3,0
=)
E
£
E 40
w
3 O Raaka
£ O Puhdas, marka
= 3,0 W Fuhdas, kuiva
2,0
) m l }
00 ML [H 1 L H: m [L i
D3 D4 D3 L2 L3

L4 Ls TMSI CI1 Cl2 Cl3 Cl4 Cla Tolu Bents

Kuva 21: Vesipesun ja kuivauksen vaikutus kaatopaikkakaasun silyyli- ja halogee-
nipitoisuuksiin.

paineessa IR-analysaattorilla mitattuna ei havaittu lainkaan rikkivetyad puhdistetus-
sa kaasussa.

4.4 Poistokaasu

Poistokaasusta mitattiin tilavuutta ja padkomponenttien pitoisuuksia (kuva 22). Mi-
tattu tilavuus vaihteli melko paljon, mutta poistosyklien suhdetta poistokaasun méaa-
radn ei saatu varmistettua. Syklien pituuksia kellotettiin ja ajoista laskettiin poisto-
kaasun méadrd. Koska mittaustuloksia oli niin vdhén, poistokaasun maééarélle saa-
tiin eri arvoja tulkintatavasta riippuen. Mikali lyhyt poistosykli pienentdd poistu-
van kaasun madrad, niin arvio tulee liian suureksi. Jos taas kaasun méaéara on riippu-
maton syklin pituudesta, jdd arvio liian pieneksi. Poistokaasun méaaréksi saatiin siis
tulosvali 3250-39001/h. Metaanihdviot olivat talloin 3704401/ h.

Happipitoisuus vaihteli vélilla 0,94,1 %. Typen médrdssad oli suuria eroja, vaihte-
luvilin ollessa 3,3-15,2 %.

4.5 Vesindytteet

Vesindyte otettiin joka kerta kaasundytteitd kerdtessa ja siitd mitattiin pH-arvo seka
lampdotila. Pddasiassa pH-arvo vaihteli vililld 4,5-5,0 (kuva 23). Muutamasta ve-
sindytteestd mitattiin myos hiilidioksidi- ja rikkivetypitoisuus (taulukko 35).
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Kuva 22: Poistokaasun hiilidioksidi- ja metaanipitoisuus eri mittauskertoina.
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Kuva 23: Absorptioon kdytetyn veden pH-arvo puhdistusajon alkuhetkelld, ajon jal-
keen ja ennen veden regenerointia.
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Taulukko 34: Raakakaasun ja puhdistetun kaasun rikkivetypitoisuus. 20 bar:n mit-
tauksessa kdytettiin Drager-putkia ja 23 bar:n mittauksessa IR-analysaattoria.

Paine Mittauskerta Raaka (ppm) Puhdas (ppm)

20bar 1 140 4
2 150 5
3 160 8
4 150 8
5 160 3
6 150 4
7 140 6
8 150 4
9 160 8
10 140 2
23 bar 11 148 0
12 149 0
13 147 0
14 140 0
15 140 0

Taulukko 35: Absorptioveden epdpuhtaudet ajon alussa, lopussa ja ennen veden
regenerointia.

Vaihe CO, (mg/l) H,S (mg/l)
Alku 720-815 0,65
Loppu 948-1155 0,90-1,47

Ennen regenerointia  1317-1675 1,4-1,94
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5  Tulosten tarkastelu
51 Pddakomponentit

Vastavirtapesu nosti kaatopaikkakaasun metaanipitoisuuden 55 %:sta 88 %:iin, mikéa
ei vield taytd ruotsalaisen standardin vaatimuksia ajoneuvokaytolle (taulukko 22).
Puhdistuksella ei ollut merkittdvaa vaikutusta happi- ja typpipitoisuuksiin. Hiili-
dioksidin poistuessa typen suhteellinen osuus puhdistetussa kaasussa kasvoi, mut-
ta typped paityi kuitenkin runsaasti myos poistokaasuun. Happipitoisuus oli enim-
mékseen alle prosentin jo ennen puhdistusta ja sen osuus pieneni hieman puhdis-
tuksen myo6td. Biokaasustandardin vaatimus alle prosentin happipitoisuudesta to-
teutuu.

Verrattuna muilla kaatopaikoilla tehtyihin mittauksiin, Mustankorkean raakakaa-
sun metaanipitoisuudet ovat hyvin tavanomaisia, silld tyypillinen vaihteluvéli on
50-60 % (taulukko 21). Hiilidioksidin ja metaanin puolesta samanlaista kaatopaik-
kakaasua 16ytyi mm. Fresh Killsin ja Grotonin kaatopaikoilta, Yhdysvalloista. Ko-
reassa alle 50 % metaanipitoisuus oli yleista.

5.2 Siloksaanit

Ensimmadisessd mittaussarjassa ilmeni, ettd heksametyylidisiloksaanin (L2) ja ok-
tametyylitrisiloksaanin (L3) pitoisuudet puhdistetussa kaasussa olivat suurempia
kuin raakakaasussa (kuva 17); puhdistumisen sijaan kaasu vain likaantui. Siloksaa-
nit eivdtjuurikaan liukene veteen ja niiden poistaminen tapahtuukin pédédasiassa kui-
vausyksikossd, joka poistaa kosteutta kaasusta. Ilmeisesti piikin syyna oli jo vanhak-
si kdynyt kaasunkuivausyksikko, josta irtosi sithen kasautuneita siloksaaneja. Kun
kuivausyksikkd vaihdettiin, puhdistetun kaasun L2- ja L3-pitoisuudet laskivat ha-
vaintorajan alapuolelle.

20bar paineessa siloksaanit D3, D4 ja D5 puhdistuivat yhtd hyvin kuin 23 bar pai-
neessa ja molemmilla tavoilla pitoisuudet putosivat alle 7 pg/m3 arvoihin. Suurem-
massa paineessa kaikkien muiden aineiden pitoisuudet laskivat selvasti, jopa méaa-
ritysrajojen alapuolelle. Syyna ei todenndkoisesti ole pelkkd puhdistuspaine, vaan
enimmaékseen uusi kuivausyksikko.

Myo6hemmassd vaiheessa mitattiin silyylipitoisuuksia myos kaasusta, joka on men-
nyt vesipesun ldpi, mutta ei kuivauksen (kuva 21). Siloksaanien huono vesiliukoi-
suus ilmenee siind, ettd kaikkien siloksaanien pitoisuudet olivat méarédssa kaasussa
selvéasti suurempaa kuin kuivatussa. Mdrdn puhdistetun kaasun L2-ja L3-pitoisuudet
olivat jopa raakakaasua suuremmat. Taéma voi johtua kierrédtettyyn puhdistusveteen
liuenneista epdpuhtauksista, jotka tarttuvat takaisin kaasuun.

Mustankorkean raakakaasun siloksaanipitoisuus (noin 2,7 mg/m?) oli melko alhai-
nen keskieurooppalaiseen tasoon ndhden, silld esimerkiksi Berliinissd, Augsburgis-
saja Wienissd on mitattu siloksaanipitoisuudet 36, 3 mg/ m3,4,8 mg/ m?3 ja9,3mg/ m3
vastaavasti [16]. Puhdistuksen jédlkeen siloksaanipitoisuudet saatiin pudotettua hy-
vin alas ja 23 bar pesussa siloksaanien kokonaispitoisuus laski 0,002 ppm alapuolel-
le.
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5.3 Halogeeniyhdisteet

20 bar paineessa suoritetussa puhdistuksessa halogeeniyhdisteiden pitoisuudet pu-
tosivat enimmaékseen yli 90 %. Yhdessd mittauksessa H5-pitoisuus laski vain 70 %,
mutta kaikilla muilla kerroilla se jdi havaintorajan alapuolelle. Muita klooriyhdis-
teitd jdi vield puhdistettuun kaasuun, mutta puhdistusteho oli silti 80-97 % myos
ndille.

23 bar pesussa halogeeniyhdisteiden pitoisuudet putosivat madritysrajan alle
(14,05 pg/m?3), jolloin lopulliset pitoisuudet olivat kaikilla halogeeniyhdisteilla al-
le 0,005 ppm. Siloksaaneista poiketen, klooriyhdisteiden pitoisuudet pienenivét yli
84 % jo pelkilld vesipesulla. Kuivausyksikko poisti lopulta viimeisetkin havaittavat
halogeenit.

Penrosen kaatopaikan polttokennovoimalassa halogeenipitoisuuksille ilmoitettiin
ylarajaksi 3 ppm, silld timd maara voitiin késitelld voimalan sisdisessd puhdistusjar-
jestelmaéssa [27]. Saadut halogeenipitoisuudet ovat selvidsti tdimén tason alapuolella,
joten niiden puolesta puhdistettu kaasu sopii myos polttokennokayttoon.

5.4 Tolueeni ja bentseeni

Selvdsti suurimmissa pitoisuuksissa esiintyvda VOC-yhdiste oli tolueeni, joka kattoi
yli 40 % kaikista tutkituista yhdisteistd. Tolueeni saatiin kuitenkin poistettua kaytan-
ndssd kokonaan ja pitoisuus puhdistetussa kaasussa jdi havaintorajan alle. Noin
80 % tolueenista poistui vesipesulla ja loput kuivausyksikon avulla. Bentseenid ha-
vaittiin kerran, mutta analyysiohjelmassa olleen virheen takia sitd ei voitu analysoi-
da. Muissa mittauksissa bentseenid ei havaittu lainkaan.

Verrattuna Mustankorkealla vuosina 2004-2006 tehtyihin mittauksiin, tolueenin taso
on pysynyt suunnilleen samana. Tamén tutkimuksen tolueenipitoisuus 2,9-5,7 mg /m?
on vain hieman suurempi kuin aiemmin mitattu 1,7-5,1 mg/ m?> [24]. Tolueenitaso
erosi merkittdvasti muualla maailmassa mitatuista arvoista. Yhdysvalloissa, Meksi-
kossa ja Koreassa tolueenipitoisuudet olivat 10-100-kertaisia Mustankorkeaan ver-
rattuna, kun taas Kiinassa Datiashanin kaatopaikalla mitatut pitoisuudet olivat kesalla
alle 5% ja talvella alle 0,6 % siitd. Tolueenia kdytetddn maaleissa, painomusteissa ja
liimoissa. Erot muihin tuloksiin voivat johtua esimerkiksi ongelmajétteen erottelus-
ta ja paperin kierratyksesta.

5.5 Rikkivety

Sekd Dréager-putket ettd IR-analysaattori antoivat suunnilleen samoja tuloksia. 20 bar
mittaussarjassa Dréager-putkilla saatiin raakakaasun rikkivetypitoisuudeksi 150 4
9 ppm ja 23 bar mittaussarjassa IR-analysaattorilla saatiin 145 + 4 ppm. Kuten odo-
tettua, rikkivetypitoisuus oli suurimmillaan poistokaasussa. Ensimmadisessd mittaus-
sarjassa rikkivedystd saatiin puhdistettua 97 £ 2%, mutta toisessa mittaussarjas-
sa saatu 100 % puhdistustehokkuus viittaa mittalaitteen rajoituksiin. Ilmeisesti GA
2000 ei ole niin herkkd kuin ensimmadisissd mittauksissa kdytetyt Drager-putket
ja todellisuudessa myos korkeammassa paineessa suoritetussa puhdistuksessa hie-
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man rikkivetyd jai kaasuun.

Penrosen kaatopaikalla kdytetty polttokenno toimii 3 ppm rikkipitoisuuksilla [27].
Dréager-putkilla mitattu tuotekaasun rikkipitoisuus oli 5 &= 3 ppm, mikaé jdd hieman
vaaditun tason yldpuolelle. Polttokennokdytodssa kaasu vaatisi vield jatkokésittelya
tai vaihtoehtoisesti esipuhdistusta, jossa rikkid poistetaan.

Muihin kaatopaikkoihin verrattuna rikkivedyn mdéra oli keskitasoa. Balangin kaa-
topaikalla rikkivetypitoisuus vaihteli 150 ppm molemmin puolin, kun taas Grotonin
kaatopaikan pitoisuus oli noin kolminkertainen. Alhaisempia pitoisuuksia taas 15y-
tyi niin Italiasta kuin Yhdysvalloistakin. Aiempaan Mustankorkean kaatopaikalla
suoritettuun tutkimukseen verrattuna rikkivedyn méaara oli kasvanut noin 70 %.

5.6 Poistokaasu

Suurin osa poistokaasusta on hiilidioksidia, mutta myds metaania on noin 10 %.
Poistokaasun méddrd huomioiden, koko prosessin metaanihdvidiksi saadaan 4,9 +
0,1 %. Ruotsalaisten tutkimusten mukaan vesipuhdistuksen metaanihdviot voidaan
pitdd alle 2 %:ssa [1], mutta se vaatii flash-sdilion kdyttamistd. Periaatteena on, ettd
absorption jalkeen likainen vesi johdetaan flash-s&ilioon, jossa prosessin paine las-
ketaan 2—4 bar:iin, vapauttaen veteen sitoutuneen metaanin [75]. Vapautunut metaa-
ni johdetaan takaisin absorptioprosessiin, jolloin hdviot pienenevét. Mustankorkean
pilottilaitoksella ei ole flash-sdiliotd, joten metaanihdviot ovat vastaavasti suurem-
mat.

Poistokaasussa typen osuus vaihteli voimakkaasti ja sille mitattiin jopa 16 %:n pitoi-
suus. Raakakaasua ja puhdistettua kaasua mitattaessa kaasukomponenttien osuuk-
sien summaksi tuli noin 99 %, mutta poistokaasussa se jdi alle 94 %. Esimerkiksi
rikkivedyn ja mitattujen VOC-yhdisteiden suhteellinen osuus on niin pieni, ettei
se selitd eroa. Tama voi selittyd hiilidioksidin suhteellisen suurella osuudella. Mi-
tattaessa kromatografilla puhdistetun kaasun metaanipitoisuutta, verrattiin tulosta
kahteen eri standardiin, joista vdhemmaén metaania sisdltdvd antoi vaihtelevia tu-
loksia, metaanirikkaamman ollessa vakaa. Mahdollisesti sama ilmio tapahtuu hii-
lidioksidilla ja suuremman hiilidioksidipitoisuuden sisédltdva standardi voisi antaa
luotettavampia tuloksia.

5.7 Vesindytteet

Regenerointi ei tdysin palauta puhdistusvettd ldhtotilanteeseen ja véhitellen epa-
puhtaudet kasautuvat veteen. Tdmén voisi odottaa heikentdvian puhdistustehoa,
mutta kuvasta 24 voidaan pdinvastoin ndhdd metaanin rikastusprosentin olevan
korkeimmillaan juuri pienilld pH:n arvoilla. Seké hiilidioksidi ettd rikkivety irtosi-
vat puhdistusvedestd samassa suhteessa. Regenerointi suunnilleen puolittaa veden
epdpuhtauksien méddrdn, mutta ei puhdista sitd kokonaan.

Odotuksien mukaisesti veden pH-arvo oli alimmillaan heti puhdistusajon jalkeen,
kun veteen oli absorboitunut paljon epapuhtauksia. Ajon lopuksi suoritettu regene-
rointi nosti pH-arvoa. Ajojen vilissd veden pH-arvo nousi viela lisda.
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6 Johtopaitelmat

Keskimdirin kaatopaikkakaasun metaanipitoisuus saatiin nostettua 55 %:sta 88 %:iin,
mika ei vield tdytd ajoneuvokayton standardin vaatimuksia (taulukko 22). Tuotekaa-
sun energiatiheys jdi hieman vaadittua alhaisemmaksi, mutta rikkivety ja siloksaa-
nit sekd klooriyhdisteet saatiin kuitenkin poistettua hyvin, joten kdytannossa puh-
distettua kaasua voisi kdyttdad polttoaineena autoissa.

Puhdistuspaineen pieni kasvattaminen ei juurikaan vaikuttanut metaanin tai hiili-
dioksidin méaaraan. Pelkilld vesipesulla saatiin puhdistettua kaasusta halogeeniyh-
disteitd ja tolueenia, mutta siloksaaneihin sillé ei ollut vaikutusta. Kuivausyksikolla
saatiin poistettua loput epdpuhtaudet, jotka jdivat jdljelle vesipesun jalkeen. Metaa-
nihdviot koko prosessissa olivat noin 4, 9 %. Havioitd voisi vahentdd flash-sailiolla,
joka palauttaa puhdistusveteen absorboitunutta metaania takaisin kiertoon.

Kaatopaikkojen tuottaman kaasun laadun ennustaminen on hyvin vaikeaa, silld
jatteen epdhomogeeninen koostumus aiheuttaa vaihtelua niin metaanipitoisuuteen
kuin epdpuhtauksiinkin. Kaatopaikan ik ja paikalliset jatteenkdsittelykdytannot vai-
kuttavat kaatopaikkakaasun koostumukseen. Useimmiten kaatopaikoilta saadaan
kuitenkin kerdttyd kaasua, jossa on yli 40 % metaania, jolloin puhdistaminen ener-
giakdyttoon on mahdollista.
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