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Tiivistelma

Tassd kirjallisuuskatsauksessa on esitetty erilaisia ratkaisumalleja teollisen kompostoin-
tiprosessin monitorointiin ja ohjaukseen. Tarkeimmit innovaatiot on alun perin etsitty
uudentyyppisestd kaasuanalytiikasta (elektroninen nend tai “e-nose”), biosensoreiden
kaytostd ja myos langattomista mittausmahdollisuuksista.

Todennikdoisesti luotettaviin tuloksiin pddsee edelleen FT-IR- tai massaspektrometrin
mittauksin. Ndma4 jérjestelmit mahdollistavat myos kytkemisen hahmontunnistusjérjes-
telméén, joka kalibrointi- tai oppimisvaiheen jidlkeen pystyy suoraan ilmaisemaan pro-
sessin tilaa ja mihin suuntaan prosessi kehittyy. Ennen kaikkea teollisuuden tarpeiden
mukaisten ratkaisujen tulisi painottua ndytteenottovaiheeseen, jossa langaton mittaus
voi olla tirked edistysaskel. Elektronisen nendn kiyttd ympdristomonitoroinnissa on
kirjallisuuden valossa selvisti ajan hermolla ja antaa kiinnostavia mahdollisuuksia
kompostin nopeaan karakterisointiin. Kuitenkin néytteenottoa tulisi kehittdd niin, etti
jatkuva analysointi olisi mahdollista. Elektronisen nenén mittausperiaatteen ongelmana
on kuitenkin se, ettei nend anna tarkkaa kemiallista tietoa yksittdisten kaasumaisten yh-
disteiden pitoisuuksista, minka takia nendn opettaminen voi olla pitkd kokeellinen pro-
sessi.

Biosensoreiden kéyttd kompostointiprosessin monitoroinnissa on my0ds kiinnostava
mutta vield nykyddn vdhén tutkittua. Sdhkokemialliset tai (mikro)kalorimetriset ent-
syymi- ja mikrobianturit olisivat kaikkein houkuttelevin vaihtoehto, koska ne antaisivat
reaaliaikaista ja spesifistd mittaustietoa. Kompostoinnin yhteydessd on periaatteessa
mahdollista kdyttdd entsyymiantureita esim. nitraatin, etanolin ja etikkahapon mittaami-
seen. Biosensoreiden kéyttd prosessin jatkuvassa seurannassa on kuitenkin vield suu-
relta osin yksittdisten laboratorioprototyyppien varassa (esim. alkoholin jatkuva mittaus
fermentaatio-prosesseissa). Kaupallisia laitteita, joita voitaisiin soveltaa kompostointiin,
el vield ole markkinoilla. Halvat, kaupallisesti saatavilla olevat entsyymianturit ovat
yleensd kertakéyttoisid, ja niitd kdytetddn vain kliinisissd glukoosin méérityksissa. Jat-
kuvatoimiset entsyymianturit sen sijaan vaativat kalliita reagensseja ja laboratoriolait-
teita.



Kompostin suuret pH-, ldmpdétila- ja kosteusvaihtelut hankaloittavat bioantureiden toi-
mintaa: ilmaisimet tulisi asettaa vakioldmpdtilaan ja suojata puolildpdisevilld kalvolla,
jonka tulisi kestdd hyvin kompostointiolosuhteet. Limpdétilan sddtomahdollisuus antaa
kuitenkin pienen lisdedun: se mahdollistaa entsyymiaktiivisuuden optimoinnin mutta
lisdd huomattavasti anturin hintaa. Kirjallisuudessa esitettyjen prototyyppien entsyymi-
kalvon stabiilisuutta tulisi kehittdd huomattavasti.

Langattomat jdrjestelmaét antaisivat kaksi selvdd etua kompostointiprosessien mittauk-
siin: (1) mittausjérjestelmit voidaan kapseloida, jotta ne kestidvit paremmin kompos-
tointiolosuhteita, ja (2) prosessinohjaus voidaan siirtdé pois itse laitoksesta sopivampaan
paikkaan. Erilaiset radiosignaalilla mittausdataa ldhettdvdt etdanturit, jotka asetetaan
jitemassaan ennen kompostointia, ovat hyvin kiinnostavia, koska kompostilaitoksilta
tullaan vaatimaan omavalvontajéirjestelmien luomista. Tallaiset mittausmenetelmit
mahdollistaisivat jatkuvatoimisen valvonnan ilman kisin tehtdvai ndytteenottoa.
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Abstract

The present report gives an overview of the literature and various approaches to the
monitoring and control of industrial composting processes. The most important
innovations that have initially been put forward are the use of novel types of gas
analysers (electronic nose), biosensors and the possibilities offered by wireless
measurement systems.

For reliable results it is quite likely that mass spectrometric or FT-IR-based
measurement systems are still required. These systems can also be connected to a
pattern recognition system, that after a calibration or learning phase can convey direct
information about the state of the compost and in which direction it evolves. In any
case, all viable monitoring solutions that would fulfil the needs of the industry would
first have to cope with solving the sampling stage, in which wireless measurements
already offer some distinct advantages. The use of the electronic nose in environmental
monitoring is, in the light of the literature, an emerging subject, and offers interesting
possibilities for the rapid characterisation of compost. However, also here the sampling
technique would need to be further developed to make continuous measurements from
composting processes feasible. The disadvantage of the electronic nose, however, is that
it does not provide any specific information about the concentrations of specific gas
molecules, and thus the “training” of the nose may become a lengthy, empirical
procedure.

The use of biosensors for monitoring composting processes is also interesting, but is
still a quite unexplored innovation direction till date. In principle, electrochemical or
(micro)calorimetric enzyme or microbial sensors would be the most attractive, because
they provide real-time, specific measurements. With composting it would in principle
be possible to use enzyme sensors for the measurement of, e.g., nitrate, ethanol and
acetic acid. The use of biosensors in process monitoring is, however, still much limited
to segregated laboratory-scale prototypes (e.g. for the monitoring of ethanol in
bioprocesses), and commercially available enzyme sensors that would be applicable to
compost monitoring are presently not available. Cheap, commercial enzyme-based
sensors are generally disposable devices, and they have become only commercially
viable for clinical glucose measurements. Continuously operating enzyme sensors, on



the other hand, are expensive laboratory instruments and often require the use of
reagents.

The large temperature, pH- and humidity changes associated with the composting
process make the design of a biosensor more complicated: the detector has to be
operated at a controlled temperature and has to be very well shielded with a semi-
permeable membrane that can stand the composting conditions. There is one particular
advantage to temperature control: the sensor can be operated at a temperature where the
enzyme has its optimal activity, but thermal control increases the cost of the sensor
significantly. Particularly, the stability of the enzyme membrane has to be increased
much further from the prototypes demonstrated in the present literature.

Wireless systems would give two clear advantages in compost process measurements:
(1) the measurement system can be much better encapsulated, such that they stand much
better the strongly corrosive composting conditions, and (2) process control can be
moved to away from the composting plant to a more suitable location. Different types of
measurement probes, which can be located in the biomass before composting, and can
send measurement data to outside the composting facility, are very interesting, because
composting plants will be required to create their own control facilities. These kinds of
measurement technologies would allow continuous self-supervision without the need
for manual sampling.
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1. Johdanto

Suomessa ensimmadiset laitosmittakaavan kompostointilaitokset on rakennettu 1990-
luvun alussa, ja tilla hetkelld on toiminnassa n. 20 suurehkoa laitosta. Laitokset késitte-
levit biojatettd, jatevesilietteitd tai niiden yhdistelmié. Johtuen tiukkenevista jatehuol-
tomddrayksistd ja uusista EU-direktiiveistd (kaatopaikkadirektiivi, biojédtedirektiivi)
lahitulevaisuudessa biojdtteen késittelylaitosten méidrd tulee kasvamaan merkittavasti
(Ekholm & Lehto 2001, Ekholm 2002).

Kun Suomessa biojétteen kasittelylaitosten rakentaminen on vasta alkamassa, ollaan
monissa Euroopan maissa huomattavasti pidemmalld. Esimerkiksi Saksassa on toimin-
nassa jo noin 800 kompostointilaitosta ja myos tutkimus kompostointilaitosten tehosta-
miseksi on sielld tutkimuksen alla (Barth 2002). Toisaalta joissakin Euroopan maissa
kuten Espanjassa ja Portugalissa kehitys on vasta ldhtenyt tilld saralla kdyntiin. Euroo-
passa arvioidaan syntyvan vuodessa 50 miljoonaa tonnia biojétettd, josta tilld hetkella
hyodynnetddn 32 %. Varsinaisen erilliskerdtyn biojatteen liséksi Euroopassa on useita
kompostointilaitoksia, jotka kdsittelevdt yhdyskuntajétettd kaatopaikkasijoitusta varten.
Talloin on tavoitteena pienentdd yhdyskuntajdtteen orgaanisen aineksen méadrdd ennen
kaatopaikkasijoitusta, niin ettd siitd ei kaatopaikalla synny haitallisia kaatopaikkakaa-
suja. EU:n ja nyt myds Suomen lainsdddantd velvoittavat omavalvontajérjestelmin ja
seurannan luomisen kompostointilaitoksille. Téllaisten laatujirjestelmien tavoitteena on
asettaa laatuvaatimuksia sekd kompostin laadulle ettd kompostointilaitosten toiminnalle
(Barth 2002).

Kompostointiprosessin mittaus- ja seurantajédrjestelmiin liittyvét kehitystarpeet on huo-
mioitu useissa selvityksissd (Anhava et al. 2001). Onnistuneella kompostointiprosessin
ohjauksella voidaan nopeuttaa biojitteen hajoamista ja varmistaa lopputuotteen korkea
laatu. Prosessinohjauksella voidaan my0s ehkdistd epdmiellyttdvien hajujen muodostu-
mista, vaikkakin riittdvan happitason ylldpitdminen ei yksindédn takaa prosessin hajutto-
muutta (Haug 1993).

Suoraan kompostista tehtdvien mittausten liséksi kaasufaasista tehtdvit mittaukset ker-
tovat kompostointiprosessin tilasta. Kompostoinnissa kompostimassasta vapautuu eri-
tyyppisid yhdisteitd, esim. erilaisia typpi- ja rikkiyhdisteitd ja lyhytketjuisia orgaanisia
happoja. Néiden yhdisteiden muodostuminen on sidoksissa kompostointiprosessin toi-
mintaan ja prosessissa vallitseviin olosuhteisiin sekd kompostin raaka-aineisiin. Monito-
roimalla kompostista haihtuvia kaasuyhdisteitd, esimerkiksi elektronisen keinonenédn
avulla, voitaisiin 10ytdd keino kompostointiprosessin ohjaukseen ja ehkdistd epamiel-
lIyttdvien hajujen muodostumista. Toisaalta tiettyjd yksittdisid indikaattoriyhdisteitd
(esim. ammoniakki) voitaisiin my0s hyddyntdé prosessinohjauksessa.
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2. Kompostoinnin perusteista
2.1 Yleista kompostoinnista

Kompostointi on biologinen prosessi, jossa mikrobien toiminnan tuloksena biohajoa-
vista raaka-aineista muodostuu hapellisissa olosuhteissa vettd, hiilidioksidia, lukuisa
joukko haihtuvia yhdisteitd, humuspitoista maanparannusainetta sekd 1dmpoad (kuva 1).
Kéytetyt raaka-aineet ovat sellaisia, joita mikrobit kykenevit kdyttiméaidn hyvikseen
energiaksi sekd uusien mikrobisolujen rakenneaineiksi. Kompostointi on hyvin dynaa-
minen prosessi, jossa toiminnassa olevien mikrobiryhmien koostumus vaihtelee voi-
makkaasti kompostointivaiheesta toiseen. Hajotustoiminta tapahtuu mikrobien tuotta-
mien entsyymien avulla, jotka katalysoivat hyvin monikirjoista hajoamisprosessia. Ha-
jotusprosessit koostuvat useista eri vaiheista ja voivat olla hyvin pitkid reaktiosarjoja,
mutta tavoitteena on aina tuottaa energiaa ja rakennusaineita (hiiltd, typped) mikrobien
tarpeisiin (Flauger 1999, Golueke 1991, Haug 1993).

KOMPOSTOINTI o,

Raaka-aineet I [ S
P (ampo

mikrobit

> co,

haihtuvat
yhdisteet

%ﬁgw entsyymit

Kuva 1. Kompostointiprosessi.

Mikrobien toiminnan tuloksena muodostuu ldmp64, joka edelleen tehostaa hajoamispro-
sessia. Kompostointiprosessin etenemistid voidaan seurata mittaamalla kompostin 1dm-
potilaa sekd pH:ta (kuva 2). Kompostoinnissa ldmpoétila nousee hyvin nopeasti jopa yli
+70 °C:seen ja laskee sitten véhitellen ympariston lampdétilaan. Alkuvaiheessa kompos-
tin pH laskee hieman orgaanisten happojen muodostuessa, mutta alkaa nopeasti nousta
happoja aineenvaihdunnassaan hyddyntdvien mikrobien lisddntyessd sekd proteiinien
hajotessa. Kompostoinnin loppuvaiheessa (kun komposti on kypsédé) sen pH on tyypilli-

12



sesti vililld pH 7-pH 8. Ladmpohuipun aikana voi haihtua huomattavia maéria typped
ammoniakkina, joka on prosessin hallinnan kannalta ei-toivottu tapahtuma. Kompos-
toinnin alkuvaiheessa hajoavat helposti mikrobien kéytettdvissd olevat yhdisteet (esim.
sokerit) ja vaikeasti hajoavat komponentit (esim. ligniini) hajoavat vasta prosessin lop-
puvaiheessa (Golueke 1991, Haug 1993, Vikman et al. 2002, Tuomela et al. 2000).

lampdtila hygienisoituminen . haitallisten mikrobien
A kuoleminen
Rikkakasvien siemenierr~™" _
uhoutuminen ;/ patogeeni= A
+._ haitallinen mikrobi,-

~

55-70°C

kompostin
kypsyminen

_aika
: y i NH,
pH happoja hyddyntavat
A mikrobit lisdantyvat / Nitrifikaatio
91— + proteiinien hajoaminen NH,* ----> NO;

kypsan kompostin pH
yleensd pH 7 - pH 8

muodostuu happoja
4 —> pH laskee

v

Kuva 2. Lampdétilan ja pH:n muutokset kompostoinnin aikana.

Kompostoinnin edetessé ja ldmpdétilan laskiessa komposti alkaa vihitellen kypsya kas-
veille kiyttokelpoiseen muotoon. Kompostin kypsyys koostuu useasta eri tekijisti, josta
merkittdvimpid on kompostin stabiilisuus (Itdvaara et al. 2001 ja 2002). Stabiilin kom-
postin mikrobiologinen aktiivisuus on matalalla tasolla, josta ovat osoituksena esim.
alhainen hiilidioksidintuotto tai hapenkulutus. Kompostin kypsyessd kdynnistyy myos
nitrifikaatio eli ammoniumtyppi muuttuu kasveille kdyttokelpoiseen muotoon nitraatti-
typeksi. Raa'alla kompostilla on useita haittavaikutuksia: se mm. lisdd raskasmetallien
liukoisuutta maaperdssé, aiheuttaa kasveille happivajausta ja se voi myds siséltdéd kas-
veille myrkyllisid yhdisteitd kuten haihtuvia rasvahappoja (fytotoksiset yhdisteet).
Kompostin kypsyyden arvioimiseen kdytettyjd menetelmid on koottu taulukkoon 1.
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Taulukko 1. Kompostin kypsyyden arvioiminen (Itdvaara et al. 2001 ja 2002).

Kompostin kypsyyden arvioimiseen kaytettyja menetelmia:

+ Aistinvaraiset menetelmat: +  Kasvitestit:
— Lampdétila — Itdminen
— Haju, véri, rakenne — Juuren pituus
— Kasvu
« Kemialliset menetelméat: « Mikrobiaktiivisuustestit:
— pH, happamuus — Rottegrad-testi
— Orgaanisen aineksen — Hiilidioksidin muodostuminen
viheneminen — Hapenkulutus
— Hiili/typpisuhde - ATP
— Kationinvaihtokapasiteetti — Entsyymiaktiivisuus
— Ammonium/nitraattitypen
suhde
— Humustumisparametrit

— Orgaaniset hapot (etikkahappo ym.)

Kéytossd olevissa laitoksissa kdytetddn pddasiassa tunneli- ja rumputekniikkaa tai néi-
den yhdistelmid (Ekholm & Lehto 2001) Tunnelikompostointi tapahtuu ldmpderistetys-
sd, suljetussa tunnelissa, johon puhalletaan ilmaa lattiassa olevien reikien kautta ja
kompostikaasut imetdén tunnelin yldosasta pois. Suomalaisissa tunnelikompostointilai-
toksissa tiytto- ja purkutyd tehdddn padasiassa pyordkuormaajilla. Rumpukompostoin-
tilaitoksissa kdytetddn vaaka-akselin ympiri pyOrivid ldmpoeristettyjd terdslierioita.
Kompostia ilmastetaan rumpua pyorittdmaélld ja puhaltamalla ilmaa joko kompostorin
vapaaseen ilmatilaan tai suoraan kompostimassaan. Rummun tiyttdmiseen ja purkami-
seen kiytetddn kuljettimia. Yhdistetyissdé rumpu- ja tunnelikompostointilaitoksissa
kompostoitumisprosessi alkaa aluksi rummussa ja jatkuu tdmén jédlkeen tunnelissa. Jal-
kikypsytysvaihe tehdddn yleensd avoimissa aumoissa jélkikompostointikentilld. Kuvas-
sa 3 on esitetty Vapon tunnelikompostointilaitos.

Kuva 3. Vapon tyypillinen tunnelikompostointilaitos (kuva: Vapo Oy).
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2.2 Kompostista haihtuvat yhdisteet

Kompostoinnissa muodostuva haju on pddasiassa perdisin orgaanisen materiaalin ha-
joamisesta. Haihtuvat yhdisteet voivat olla biologisen hajoamisprosessin vili- tai lop-
putuotteita. Myos joidenkin kemiallisten reaktioiden, kuten esimerkiksi rasvojen hyd-
rolyysin tai hapettumisen yhteydessd voi syntyd erilaisia hajuyhdisteitd (Poehle &
Kliche 1996). Hajuyhdisteet voivat olla joko orgaanisia tai epédorgaanisia yhdisteitd
(Eitzer 1995). Osa haihtuvista yhdisteitd on "haisevia" ja osa hajuttomia. Orgaanisten
rikkiyhdisteiden on haihtuvien rasvahappojen liséksi todettu useissa tutkimuksissa ole-
van pidasiallinen epdmiellyttivdn hajunaiheuttaja kompostoinnissa (Krzymien et al.
1999b). Jos kompostoitava raaka-aine sisdltdd huomattavia méarid typped eli C/N-suhde
on matala, ammoniakki ja amiinit voivat my0s olla merkittdvid tekijoitd hajun muodos-
tumisessa (Krzymien et al. 1999a). Jokaisella yhdisteelld on sille tyypillinen hajukyn-
nyksensd. On kuitenkin huomattava, ettd haihtuvien yhdisteiden hajukynnykset ovat
erilaisia, ja prosessin ohjauksessa voidaan kéyttdd my0s hajuttomia yhdisteit.

Teoriassa hyvin toimivassa ja ilmastetussa kompostissa hiilen, typen ja rikin hajoamisen
lopputuotteet ovat CO,, NOs. ja SO,*. Kiytinndssa kuitenkin myds toimivassa proses-
sissa on massan joukossa hapettomia eli anaerobisia alueita, jolloin mikrobit kayttavét
vaihtoehtoisia metaboliareittejd pystydkseen hyddyntdméén orgaanisen jitteen sisélti-
mén hiilen energianldhteend. Vaihtoehtoisten metaboliareittien tuloksena voi kompos-
tissa muodostua esim. kaasumaista typped ja ammoniakkia, vetykaasua tai rikkivetya.
Orgaaninen materiaali sisdltdd sekd orgaanista ettd epdorgaanista typped (ammonium,
nitraatti, typpioksidi, ammoniakki, typpikaasu). Kisselin ja kumppaneiden (1993) mu-
kaan rikin kierto kompostissa riippuu useista tekijoistd: missd muodossa orgaaninen
aines siséltid rikkié, orgaanisen aineksen luonteesta, kompostin olosuhteista (I1ampétila,
pH, mikrobipopulaatio) sekd kompostin happitasapainosta. Orgaanisessa materiaalissa
rikki on yleensd sitoutuneena orgaanisiin yhdisteihin kuten proteiineihin, ja sen meta-
boloituminen sulfaatiksi on mikrobiologisen prosessin tulos. Hajoamisreitin vilituottee-
na on sulfidi S*, joka metaboloituu helposti anacrobisissa olosuhteissa haihtuviksi or-
gaanisiksi rikkiyhdisteiksi kuten metyylimerkaptaaniksi, dietyylisulfidiksi, dimetyyli-
sulfidiksi, divety-sulfidiksi ja karbonyylisulfidiksi. Matala hiili-rikkisuhde edesauttaa
ndiden erittiin alhaisen hajukynnyksen omaavien yhdisteiden muodostumista. (Kissel et
al. 1993)

Haihtuvien yhdisteiden muodostumiseen vaikuttaa ldhtéaineiden koostumus, kompos-
tointiprosessin olosuhteet sekd kompostointiprosessiin muodostuva mikrobilajisto
(Huotari & Alasalmi 1994). Raaka-aineena kompostointilaitoksilla ovat tyypillisesti
erilliskerdtty biojéte, jatevesiliete ja teollisuudesta perdisin olevat orgaaniset jitteet.
Erilliskerétty biojite sisdltdd sekd viherjétettd ettd kotitalouksien ruokajitteitd ja sen
sisdltdmit padravintoaineet ovat hiilihydraatit, proteiinit ja rasvat. Biojitteen koostumus
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vaihtelee vuodenajan mukaan ja esimerkiksi kesélld biojétteessd on runsaasti mukana
erilaista viherjatetta.

Taulukkoon 2 on koottu kompostoinnissa muodostuvia haihtuvia yhdisteitd seka tekijoita,
jotka vaikuttavat niiden muodostumiseen. Raaka-ainekoostumuksen liséksi ilmastuste-
hokkuus, pH, ldmpdétila, sekoitus, kompostin rakenneominaisuudet (esim. partikkelikoko)
ja kosteus ovat tirkeimpid haihtuvien yhdisteiden muodostumiseen vaikuttavia tekijoitd
(Hentz et al. 1996, Miller 1993). Esimerkiksi pH:lla on suuri merkitys useiden haihtuvien
yhdisteiden haihtumiselle kompostista. Ammoniakkia haihtuu eniten korkeassa pH:ssa,
kun taas rikkivety kéyttdytyy péinvastaisella tavalla. Korkea lampdtila puolestaan edes-
auttaa yhdisteiden haihtumista sekéd lisdd esimerkiksi amiinien muodostumista (Witter &
Lopez-Real 1988). Raaka-aineen merkitys hajujen muodostumiseen nikyy erityisesti
proteiinipitoisuuksissa; mitd enemmén raaka-aineessa on proteiinia sitd enemmén anaero-
bisissa olosuhteissa muodostuu rikkiyhdisteita.

Taulukko 2. Kompostoinnin aikana muodostuvia haihtuvia yhdisteitq.

Yhdiste Miten pédasiassa muodostuu

Ammoniakki, NH; — proteiinien ja aminohappojen hajoamistuote aerobisessa
hajoamisessa

Typpioksidi

Rasvahapot — orgaanisen aineksen anaerobinen hajoaminen tai rasvojen

— etikkahappo kemiallinen hydrolyysi

— voihappo — eivit kovin pysyvid

— propionihappo

Amiinit — proteiinien ja aminohappojen anaerobinen ja/tai [immolld indusoitu
hajoaminen

— kalajétteessd on amiineja --- > hyvin haisevia yhdisteitd
(metyyliamiini, etyyliamiini, dimetyyliamiini, trietyyliamiini jne.)

H,S — orgaanisen aineksen hajoaminen anaerobisesti sulfaatin ldsnd
ollessa

— proteiinien anaerobinen hajoaminen

Muut rikkiyhdisteet: — muodostuvat rikkid sisiltdvistd aminohapoista sekd aerobisessa ettd
anaerobisessa hajoamisessa (muodostuu kuitenkin enemmén

— merkaptaanit ) ) .
anaerobisessa hajoamisessa)

— sulfidit (dimetyylisulfidi)
— disulfidit (dimetyylidisulfidi)

Terpeenit — Muodostuu erityisesti lignoselluloosan hajotessa

— esim. O-pineeni, limoneeni — sykloalkaanin derivaattoja, joissa on yksi tai useampi hiilirengas
Aromaattiset yhdisteet ja muut — puuperdisen materiaalin hajoamisessa voi muodostua aromaattisia
rengasrakenteiset yhdisteet yhdisteitd

— esim. indoli ja skatoli

MEK (metyyli etyyli ketoni) vapautuu kompostissa rasvoista, kun happea ei ole riittavasti
Metaani syntyy anaerobisissa olosuhteissa
Alkoholit syntyy etupééssi anaerobisissa olosuhteissa
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Kompostointiprosessista on todettu vapautuvan myds useita synteettistd alkuperdd ole-
via haihtuvia yhdisteitd kuten bentseenii, asetonia ja tolueenia (Kissel et al. 1993). Néi-
den yhdisteiden pitoisuudet ovat kuitenkin hyvin pienid ja ne ovat yleensd terveydelle
haitallisten pitoisuuksien alapuolella.

Prosessin hapettomuus on héiriétila, jossa muodostuu monia spesifisid haihtuvia yhdis-
teitd, joita voidaan hyddyntdd prosessin ohjauksessa. Anaerobinen hajoaminen alkaa
polymeerin hydrolyysilld liukoisiksi komponenteiksi (kuva 4). Pddasiallinen hajoamis-
tuote ovat orgaanisten yhdisteiden hajoamisessa haihtuvat rasvahapot eli etikkahappo,
voihappo, propionihappo jne. Orgaanisten happojen hajotessa muodostuu edelleen etik-
kahappoa, vetya ja hiilidioksidia. Metaania muodostuu edelleen etikkahaposta ja hiili-
dioksidin pelkistyessd vedyn toimiessa energian ldhteend. Metanogeenien toiminta on
yleensd niin nopeaa, ettd useiden vilituotteiden detektoiminen on hankalaa. Teollisuus-
jatteiden anaerobisessa hajoamisessa esimerkiksi vetyd todetaan erittdin harvoin (Archer
1983). Haihtuvien rasvahappojen kokonaisméérdd seké tiettyjen rasvahappojen kuten
etikkahapon, propaanihapon ja voihapon pitoisuutta on kéytetty puolikiintedn jétteen
hajoamisen prosessinohjausparametrina (Bjornsson et al. 1997).

Kompleksiset orgaaniset yhdisteet
hiilihydraatit, rasvat, proteiinit

¥
Yksinkertaiset liukoiset yhdisteet
¥

Etikkahappo, voihappo jne.(haihtuvat

rasvahapot)
& 2 3 &2
| H,, CO, | e Asetaatti

|
Bakteerit: 4\| CH, CO, | /5

1. Fermentatiiviset bakteerit

2. Vetyi tuottavat, asetogeeniset bakteerit
3. Vetyai kuluttavat, asetogeeniset bakteerit
4. CO,:ta kuluttavat bakteerit

5. Metanogeeniset bakteerit

Kuva 4. Orgaanisen jditteen anaerobinen hajoaminen.

Robertsson (2002) selvitti kompostoinnin eri vaiheissa toteutettujen ilmastuskatkosten
vaikutusta haihtuvien orgaanisten rasvahappojen muodostumiseen laboratoriomittakaa-
van kompostoreissa. Kompostoitavana jitteend oli vihannesjitteen, sahan purun ja oljen
muodostama seos. Ilmastuskatkokset aiheuttivat haihtuvien rasvahappojen maéran li-
sdantymisen, mutta ilmastuksen palauduttua normaalille tasolle rasvahapot hdvisivit
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kompostista nopeasti. Muodostuvien rasvahappojen koostumukseen vaikutti erityisesti
se, missd kompostoinnin vaiheessa ilmastuskatkokset toteutettiin. Rasvahappojen meta-
boliaa tarkasteltaessa on huomioitava, ettd haihtuvien rasvahappojen muodostuminen
laskee kompostin pH:ta, mikd puolestaan lisdd rasvahappojen haihtumista (Brinton
1997).

Smet et al. (1999) ovat tutkineet haihtuvien yhdisteiden muodostumista aerobisen ja
yhdistetyn aerobisen/anaerobisen kompostoinnin aikana. Yhdistetty prosessi koostui
kolmen viikon anaerobisesta vaiheesta ja kahden viikon aerobisesta vaiheesta (CCP-
prosessi). Kompostoitava materiaali oli 70 % puutarhajitettd, 20 % keittigjatettd seka
10 % paperia. Molemmista prosesseista mitattiin samoja yhdisteryhmié: alkoholeja,
karbonyyli-yhdisteitd, terpeenejd, estereitd, rikkiyhdisteitd ja eettereitd. Aerobisessa
kompostoinnissa alkoholeja muodostui 38 paino-% kokonaishaihtuvien méairésti ja 2-
propanolin, etanolin, asetonin, limoneenin ja etyyliasetaatin yhteenlaskettu osuus oli
82 % (kuva 5). CCP-prosessissa terpeenit ja ammoniakki olivat hallitsevimmat yhdiste-
ryhmait.

20— - - 70
18
16
o 14

Temperature (°C)

Emission (g

time {days)

Kuva 5. Haihtuvien yhdisteiden muodostuminen aerobisen kompostoinnin aikana (Smet
et al. 1999): 2-propanoli (D), limoneeni (A), dimetyylisulfidi (o), ammoniakki (O).
Kdyrissd on myos mukana kompostin ldmpdtila (m).
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3. Kompostista haihtuvien yhdisteiden kaytto
prosessin ohjauksessa

3.1 Kaasuanalytiikan mittausjarjestelmat

Kaasujen ilmaisemiseen on kehitetty monia, hyvin toimivia analyyttisid mittausjirjes-
telmid, jotka perustuvat yleensid kaasukromatografiaan (GC), massaspektrometriaan
(MS), tai infrapuna spektroskopiaan (IR, FIR ja NIR) ja niiden yhdistelmiin. Edelleen-
kin suurimpaan mahdolliseen selektiivisyyteen ja resoluutioon pédsee massaspektromet-
rilla, ja massaspektrometreja on pyritty tistd syystd myds miniatyrisoimaan, muun
muussa MEMS-rakenteiden avulla (Arkin et al. 2002, Miller et al. 2001, Sillon & Bap-
tist 2002). Pienten massailmaisimien hinnat ovat nykydan pudonneet jo merkittivisti,
esim. Pfeiffer Vacuumin “Prisma” quadrupole massailmaisimet (http://www.pfeiffer-

vacuum.de).

Talld hetkelld "Membrane Introduction Mass Spectrometry” (MIMS) néyttdd parhaiten
soveltuvan suoriin ympéristé/biomassa-analyyseihin (Lauritsen 1998), jossa lampotila-
ja kosteus vaihtelevat suuresti. Kuitenkin kompostoinnissa esiintyvét suuret lampdtila-
ja kosteusvaihtelut saattavat vaatia niytteenottojarjestelmén kehittimista.

Toinen vaihtoehto on infrapunaspektrometria, joka on jo osoittautunut soveltuvan hyvin
kenttdkdyttoon (Schaefer et al. 1995, Culshaw et al. 1998). Esimerkiksi, Suomessa
TEMET Instruments on kehittdnyt IR-analysaattoreita, jotka soveltuvat erinomaisesti
my0Os monimutkaisten prosessien monitorointiin. Miniatyrisoituja FTIR-analysaattoreita
kehitetddn myos pikavauhtia (MEMS-FTIR).

Kolmas kiinnostava analyyttinen tekniikka on ldhi-infrapunaspektrometria (NIR), jossa
my0s on kenttikdyttd- sekd kuvantamismahdollisuuksia. Fabry-Perot-interferometrien
avulla voidaan myds miniatyrisoida IR- ja NIR-analysaattoreita.

Tekesin teknologiakatsaukseen ”Ympdiristomittausten automatisointi- ja kehittdmistar-
peet Suomessa” (Hietaniemi ja Lehto 2001) on koottu Saksan ja Suomen markkinoilla
olevia ympadristomittalaitteita, jotka ovat automaattisia tai jotka voidaan asentaa auto-
maattiseen seurantaan. Selvityksessd ovat mukana kaasusta, vedestd ja maaperistd teh-
tavit mittaukset, ja selvitys kuvaa myds hyvin markkinoilla olevat kaasuanturit.

3.2 Solid-State-kaasuilmaisimet

Monentyyppisid pienid kaasusensoreita on kaupallisesti saatavilla ja my0s kehitteill4,
joiden vaste perustuu kaasujen absorboimiseen selektiiviseen (polymeeri)kalvoon tai
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adsorboimiseen ilmaisimen pinnalle, joka aiheuttaa massanmuutoksen, johtavuusmuu-
toksen, dielektrisyysvakion muutoksen, kenttdilmion, viriaineen (indikaattorin) véri-
muutoksen tai muun fysikaalisen suureen muutoksen. Néissd antureissa on aina mukana
adsorptioprosessi, joka omalta osaltaan rajoittaa anturin vasteen dynaamista toiminta-
aluetta ja nopeutta. Kaasuanalytiikan tutkimuksissa on etupddssa kéytetty erilaisia kvart-
sikidemikrovaakoja (Quartz Crystal Microbalance), jotka voivat olla akustisia pinta-
aaltoantureita (Surface Acoustic Wave, SAW) tai normaaleja kvartsikideresonaattoreita
(Bulk Acoustic Wave, BAW tai Thickness Shear Mode, TSM, sensors), jonka ilmaisu
perustuu pinnalle tapahtuvaan massamuutokseen ja pinnoitteen viskoelastiseen muutok-
seen. QCM-komponentit (kvartsikiteet) ovat yleisesti saattavilla. Johtavuusmuutokset
polymeerikalvoissa ja nestekiteissd ovat toinen tirked ilmaisumenetelma, ja kuituoptii-
kan avulla tuotetut optiset anturit ja anturimatriisit ovat myos erittdin vilkkaan tutki-
muksen kohteena.

Erityyppisid vuorovaikutuksia analysoitavan kohteen ja pinnoitemateriaalin vélilld saa-
daan aikaan modifioimalla pinnoitteen perusrakennetta tai liittimilld siihen erilaisia
funktionaalisia ryhmid. Selektiiviset materiaalit voidaan suunnitella semiempiirisesti tai
molekyylimallinnuksen keinoin (Dickert & Haunschild 1993). Semiempiirinen mene-
telmé perustuu LSERs-teoriaan (Linear Solvation Energy Relationships), joka on alun
perin kéytetty SAW-kaasuantureiden kehittdmisen yhteydessd, jossa pinnoitteessa oli
kaytetty erilaisia kromatografisia faaseja (Grate & Abraham 1991). Molekyylimallinnus
on kuitenkin nykyédn kiinnostavampi menetelma.

Esimerkiksi keinonenan antureiden selektiivisyys on optimoitu LSERs-periaatteilla
niin, ettd eri yhdisteryhmit erottuvat selvésti toisistaan (Lau et al. 1998). Ndma kaasujen
tunnistusmekanismit ovat kirjallisuudessa pitkdlti tutkittu QCM-antureiden avulla.
TSM- ja SAW-antureiden vilissd on havaittu tdrked ero ilmaisumekanismissa. Esim.
tolueenin jakaantumiskerroin (K) neljille eri polymeerille on tutkittu TSM:lId ettd
SAW:lla, ja SAW-anturin vasteet olivat yleensid herkempia viskoelastisiin muutoksiin
kuin TSM-anturit (Grate et al. 1998).

Hyvin erilaisia menetelmid ja materiaalg/a on kaytetty antureiden pinnoittamiseksi.
Tarkedmmat pinnoitusmenetelmét ja klassiset kaasuantureissa (mm. keinonenissd)
kdytetyt pinnoitemateriaalit on pyritty kuvaamaan taulukossa 3.A ja 3.B (Abbas et al.
1999, Amrani et al. 1993, Okazaki et al. 1999, Clements et al. 1998, Xiang et al. 1999,
Janca & Sodomka 1998, Lau et al. 1998, Grate et al. 1999). ’Klassisia’ materiaaleja on
padasiallisesti kdytetty VOC-aineiden ilmaisuun.

Nykyédédn kdytetddn lisddntyvassd méérin ohutkalvotekniikka, sdhkodjohtavia polymee-
rejd ja selektiivisid molekyylirakenteita antureiden pinnoittamiseksi (taulukko 3.C,
Nanto et al. 2000, Zhang 1998, Di Natale et al. 1998, Paolesse et al. 1998, Chance &
Purdy 1998, Brousseau et al. 1997, Yano et al. 1997, Ji et al. 1999). Polysiloksaanit ovat
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todenndkoisesti jo yleisesti kdytettyjd materiaaleja kaupallisissa antureissa niiden stabii-
lisuuden ja muokattavuuden ansiosta (Barié et al. 1998). Organometallisia komplekseja
(metalloporphyriinit ja -ftalosyaniinit, nikkelitiosyanaattikompleksit ym.) on tutkittu
tunnistinmolekyylind joko polymeerin sisdlld (Leray et al. 1999, Jarrett & Finklea 1999)
tai itse-asettuvana kalvona (Paolesse et al. 1998, Cygan et al. 1999). Monet niistd on
tarkoitettu VOC-aineryhmien erottamiseen toisistaan. Erilaisia tunnistinmolekyyleja,
kuten rengasmolekyylit (crown ethers, valinomycins, nonactin), on kéytetty jo pitkdén
ioni-selektiivisissd elektrodeissa, mutta ei vield kovin paljon kaasutunnistimissa (Yim et
al. 1993, Fujii et al. 2002, Harsanyi 2000, West et al. 1992). Optisia ilmaisinmolekyy-
leja tai -polymeerejd tutkitaan myos vilkkaasti, esim. kaasumatriisiantureissa (Brook &
Narayanaswamy 1998, Malins et al. 1998, Rathgeb & Gauglitz 1998, Buehler ja Ryan
1997, Sadaoka et al. 1993, Neurauter et al. 2000, Xavier et al. 2000).

Taulukko 3. (A) Pinnoitusmenetelmid ja (B) tyypillisid ja (C) uudempia pinnoitemate-
riaaleja kaasuherkissd antureissa.

A B
Klassiset kaasuantureissa kaytetyt pinnoitemateriaalit
Pinnoitusmenetelma I nter aktiotyypin mukaan
van-der-Waals Polaroitavuus Bipolaarinen H-sidos
Spray coating Poly(isobutylene), OV 17,25 OV 215,225 hexafluorobis-phenol-
PIB yhdisteité, kuten
Fluoropolyol, FPOL
Spin coating Poly(dimethylsiloxane),  Poly(epichlrohydrin), Tris(cyanoethoxy) Poly(vinylpyrrolidone),
PDMS PECH pro-pane, TCEP PVP
Electropolymerisation  |Poly(tetrafluoro-ethylene), Poly(vinylchloride), Cyanopropyl siloxane Poly(ethylene maleate),
PTFE PVC PEM
Plasma polymerisation n-dodecylpyrrolidone,
NDP
Langmuir-Blodgett Poly(propylene glycol),
PPG
Self-assembly Poly(ethylenimine),
PEI
Grafting Ethylcellulose
UV-polymerisation)* Poly(ether urethane),
PEUT
Nafion 117
C
Uudemmat pinnoitemateriaalit
Heikko < Selektiivisyys > vahva
Poly(siloxane) Poly(aniline) Organic mercaptans (metallo)porphyrins crown-ethers
Poly(pyrrole) Lipids (metallo)phthalocyanins Valinomycin
Poly(thiophene) Ni or Co thiocya calicsarenes

Nonactin

)* yhdistettynd muihin menetelmiin

Adsorptioon tai absorptioon perustuvat kaasuanturit ovat yleensd herkkid kosteus- ja
lampotilamuutoksille. Erilaisia ratkaisumalleja on tdhdn ongelmaan etsitty (Fukui ja
Katsuki 2000, Hirobayashi et al. 1999, Delpha et al. 1999, Romain et al. 2000). Zellers
& Han (1996) ovat tutkineet yhteisen lampdtilan ja kosteuden vaikutusta kaasuanturi-
matriisin vasteeseen. 8-kennon SAW-anturimatriisille ldampdétilavaikutus seitsemaélle eri
kaasulle oli havaittu olevan yleensd samansuuntainen, mutta eri asteella, joka tarkoittaa,
ettd anturit tarvitsevat vakioldmpdtilan reaalimittausolosuhteissa. Silloin on myds mah-
dollista vaikuttaa kaasujen erottumiseen kayttolampotilan avulla. Suhteellinen kosteus
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vaikutti my0s suuresti antureiden vasteeseen eri asteessa (myds ei-polaaristen anturi-
pinnoitteisiin) niin, ettd vakiokosteus pitdisi myods sditdd mittauksen aikana. Liséksi
lampdtila ja kosteus vaikuttavat perusviivan siirtyméén vield vahvemmin kuin jakaan-
tumiskertoimiin.

Kosteuden ja lampdtilavaikutusten hallintaan voidaan pddstd lampdtilaohjelmoitujen”
sensoreiden avulla, joissa mittaus tapahtuu jonkin termisen prosessin monitorointiin, ja
jolla veden vaikutus voidaan poistaa tai kompensoida. Tétd periaatetta on esimerkiksi
kaytetty Vaisalan uudessa ammoniakkianturissa. Lampdtilan moduloimista on myds
tutkittu erotuskyvyn parantamiseen (Hiranaka et al. 1992, Nakata et al. 1996, Kunt et al.
1998).

Viime aikoina on myds kehitetty etdluettavia antureita eri sovelluksiin. Varsinkin suu-
remmalla taajuusalueella toimivat anturit, kuten SAW ja kapasitiiviset anturit, sopivat
kyseisiin mittaustapoihin erinomaisesti. Anturit, joita on kaavailtu suurempiin pitoi-
suusalueisiin, voisivat toimia selektiivisesti turpoavilla polymeereilld yhdistettynd kapa-
sititviseen mittaukseen. Uusin trendi on magnetoelastiset sensorit, joita on sovellettu
kosteuden, pH:n, hiilidioksidin, ammoniakin tai glukoosin mittaamiseen (Grimes et al.
2002, Ong et al. 2001, Cai et al. 2001).

3.3 Yksittaisten kaasukomponenttien mittaaminen
3.3.1 VOC:t ja hajuaineet yleensa

Kuten on kuvattu luvussa 3.2, VOC:lle herkkid antureita on kehitetty hyvin laajasti,
mutta yleensd anturimatriisin (ja keinonenin) spesifisyys on parhaimmassa tapauksessa
vain aine-ryhmin tasolla (Chaudry et al. 2000). Bari¢ et al. (1998) kuvasivat 8-
elementin SAW-anturimatriisin vasteet, joissa kaytettiin UV-ristisilloitettuja polysilok-
saaneja. Tdm& on hyvé esimerkki, miten sensorimatriisi kykenee erottamaan toisistaan
aromaattiset hiilivedyt, alifaattiset hiilivedyt ja alkoholit (kuva 6).

Toinen esimerkki on Lau et al. (1998), jotka selvittivdt laajemmin GC-faasien ja joiden-
kin omien syntetisoitujen polymeerien soveltuvuutta VOC-aineiden erottamiseen taval-
lisille (8-elementin) kvartsikideanturimatriiseille LSERs-teorian kéyttden. VOC-
yhdisteiden erottamista on voitu optimoida, niin, ettd myds samaan aineryhmaan kuulu-
vat aineet voidaan erottaa toisistaan, kdyttaméllda PCA- ja DFA-analyysialgoritmeja.
Jarret & Finklea (1999) esittivdt vastikddn nikkeli-pikoliinikomplekseja selektiivisind
aineina tolueenin ja ksyleenien ppb-tason ilmaisuun. Adsorptiomekanismina oli esitetty
klatraatin muodostaminen verkkomaiseen matriisin kanssa, joka mahdollistaa erittdin
reversiibelin vasteen.
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Kuva 6. Erilaisten haihtuvien orgaanisten aineiden erotus 8-elementin SAW-anturille,
jossa pinnoitteina ovat erilaisia UV-ristisilloitettuja polysiloksaaneja.

Kaupallisissa antureissa on pédasiallisesti kaksi pédédsovellusaluetta, joissa osittainen
selektiivisyys VOC-aineille riittdd: ilman laadun tarkkailussa (air quality sensors™) ja
keinonenissé (“electronic nose”).

Orgaaniset klooriyhdisteet ovat yksi luokka VOC-aineista, joiden tarkkailu ympéristos-
sd on erityisen tirkedd, kun monet ndistd ovat syOpdvaarallisia aineita. Kompostissa
kuitenkin pitoisuudet ovat aika pienid, ja niiden jatkuva seuranta ei ole prosessiohjauk-
sen kannalta oleellinen. Esimerkiksi PCB, DDT, chlordanes, lindane, klooribentseenit ja
dieldrin on mééritetty kompostista SPDM-tekniikalla (Strandberg et al. 1997, ks. my0s
luku 3.5.2).

3.3.2 Ammoniakki

Ammoniakki on kompostoinnin osalta oleellinen indikaattorikaasu, jota on mitattu ko-
keellisesti vield suhteellisen harvoin. Kuitenkin kompostointiin liittyvissd patenteissa
mainitaan jo erilaisia ammoniakkiantureita. Vuosina 19962002 julkaistuja tutkimuksia
ammoniakkikaasun mittaamisesta ja ammoniakki-antureista 16ytyi suppeassa tiedon-
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haussa (Science Direct) 30 artikkelia (taulukko 4). Vaikka haku ei ole tiydellinen, se
kuvannee tutkimuksen aktiivisuutta ja painotuksia. Esimerkiksi, kaupallisia ammoniak-
kiantureita ja infrapuna-analysaattoreita on vertailtu keskenddn hedelmien varastoval-

vonnassa (Griffin et al. 2000).

Taulukko 4. NH;-antureiden tutkimus viimeaikaisen kirjallisuuden perusteella.

Kaasuherkkd materiaali  IImaisun periaate tms. Viite Vuosi
Iridiumoksidi FET (field effect transistor)  Karthigeyan etal. 2002
Y:Ba:Cu:O FET Gupta et al. 2000
Pt-doupattu CdSnOs Kalvon resistanssi Zhang et al. 1996
TiO, TiO, Manno et al. 1997
TiO, Puolijohde Shimizu et al. 2000
Pt-doupattu SiO, Geneerinen mater. tutkimus  Wang et al. 2001
Zeoliitti Kapasitiivinen Moos et al. 2002
CuBr Impedanssianalyysi Lauque et al. 2002
Cu,S Resistanssi Setkus et al. 2001
Cu,S Resistanssi Galdikas et al. 2000
TiN Irrotusty6 (work function) Ostrick et al. 2000
Polyaniliini Kalvon resistanssi Kukla et al. 1996
Kalvon resistanssi Dhawan et al. 1997
Optinen Nicho et al. 2001
Kalvon resistanssi Chabukswar et al. 2001
Optinen Jin et al. 2001
Polypyrroli Amperometrinen Heiduschka et al. 1997
Amperometrinen Lahdesmaéki et al. 2000
Polymeerikalvo Resistanssi Lin et al. 1999
Polymeerin massanmuutos Magnetoelastinen, langaton  Cai et al. 2001
Turpoava polymeerikalvo ~ Optinen Rathgeb et al. 1998
Orgaaninen kalvo Kvartsikideresonaattori Schramm et al. 1999
Orgaaninen suola Kvartsikideresonaattori Schramm et al. 2000
Reagenssi, optinen kuitu Lahi-infrapuna, NIR Simon et al. 1997
Optinen kuitu Léhi-infrapuna, NIR Malins et al. 1998
Optinen kuitu Hermoverkko Raimundo Jr. etal. 2001
pH-herkka vériaine Optinen Trinkel et al. 1996
Viriaine Optinen Malins et al. 2000
Viriaine Lahi-infrapuna, NIR Landl et al. 1998
Viriaine Fluoresenssi Mohr et al. 1998
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Markkinoilla olevia ammoniakkikaasuantureita ja analysaattoreita

Markkinoiden ammoniakkianturit ovat yleisesti metallioksidipohjaisia puolijohde-
antureita (’puolijohdeanturit’ = ’metallioksidianturit’ = MOS-anturit) (Moseley &
Willaims 1990, Nanto et al. 1986) ja sdhkokemiallisia kennoja ml. amperometriset
elektrodit ja yksi kapasitiivinen anturi (taulukko 4). Markkinoilla olevat laitteet voivat
siséltdd useita, eri periaatteella toimivia antureita, joiden kaasuselektiivisyys voi olla
keinonendn tapaan merkittdvésti parempi kuin yksittdisten antureiden selektiivisyys
erikseen.

Puolijohdeantureiden kaasuselektiivisyys on jatkuvasti parantunut (Aslam 1999). Yh-
denkddn puolijohdeanturin ominaisuuksissa ei kuitenkaan ollut mainintaa ammoniakki-
spesifisyydestd. Markkinoilla on myds useita ammoniakkiantureiksi mainittuja laitteita,
jotka eivit mittaa ammoniakkia spesifisesti. Selvyyden vuoksi taulukossa 5 ei ole useita
antureita siséltdvia laitteita eikd myoskddn puolijohdeantureita. Sihkokemialliset kennot
ovat periaatteessa kaasuspesifisid. Niiden haittana on ammoniakin mittauksessa kuluva
elektrolyytti, minkd vuoksi niiden kayttoikd on rajallinen (Bakker & Telting-Diaz
2002). Ns. kiinted elektrolyytti pidentdd ndiden anturien huoltovapaata kéyttoikdd hi-
dastamalla kennon kuivumista verrattuna antureihin, joissa elektrolyytti on liuotettuna
veteen. Mittauksessa, jossa ammoniakkipitoisuus on suurimman osan ajasta pieni (esim.
valvontamittaukset), odotettavissa oleva sdhkokemiallisen ammoniakkikennon kayttoika
vaihtelee muutamista kuukausista yli vuoteen.

Aineiston ainoa kaupallinen kalvoanturi on Vaisala Oy:n valmistama ammoniakkiantu-
ri. Sen spesifisyys perustuu polymeerikalvoon, jossa ilman kosteuden aiheuttama sig-
naali erotetaan ammoniakin aiheuttamasta signaalista syklisen ldmmityksen tai
jaahdytyksen avulla. Ohutkalvoantureiden toivottuja ominaisuuksia ovat pieni huollon-
tarve ja suuri kayttoika.

Analysaattorit

Taulukossa 5 on esimerkkind kaksi ammoniakin mittaamiseen soveltuvaa analysaatto-
ria. TEMET Oy:n GASMET FT-IR-analysaattoreiden ammoniakin havaitsemisraja on
noin 0,5 ppm. Eréds sarjan laite voidaan sddtdd mittaamaan kahdeksaa eri kaasua saman-
aikaisesti. Koska FT-IR on menetelménd herkka ja suhteellisen spesifinen orgaanisten
yhdisteiden kenttdmittauksessa, saattaa usean orgaanisen kaasun tai hoyryn samanaikai-
nen madritys ammoniakin ohella onnistua. GASMETissa néyteilma voidaan johtaa
lammitettynd analysaattorin ldmmitettyyn mittauskyvettiin, eikd veden poistoa tarvita
(Leikas 2002).
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Taulukko 5. Kaupallisia ammoniakkiantureita ja analysaattoreita ja niiden ilmoitettuja ominaisuuksia.

Mittausalue Olosuhdevaatimukset

Valmistaja Maa Tunniste, # Toimintaperiaate  ppm (ppb)  ldmpétila,  suht. kosteus- Spesifisyys Ristiherkkyys LAHDE
°C %
alin ylin alin ylin alin ylin
Anturit
Gellert USA  NH3 sensor Séhkokemiall. kenno 0 200 0 +50 5 95 on ei tietoa http://www.gellert.com/
Vaisala Suomi Ammonicap Kapasit. polym.kalvo 0 100 -40 +60 0 100 on ei http://www.vaisala.com/
2. Mittausalue -> 0 1000
Driéger Saksa NH3 LC6809680 Sdhkokemiall. kenno 0 100 -40 +65 15 95 NH;+amiinit H,S http://www.draeger.com/
NH3 HC6809645 Sahkokemiall. kenno 300 1000 -40 +65 15 95 on H.S http://www.draeger.com/
City Technology UK 7NH CiTiceL Séhkokemiall. kenno 0 200 -40 +50 15 90 on H,S http://www.citytech.com/
Scott Industries USA  NH3 sensor Sahkokemiall. kenno? 0 50 -20 +50 0 99 ei tietoa ei tietoa http://www.scottinstruments.com/
2. Mittausalue -> 0 200
Thermo Gas Tech USA  useita Amperometr. elektrodi 0 100 -20 +45 10 95 on H,S, (NO) http://www.thermo.com/eThermo/
Lumidor Safety USA  EGS257 Ei tietoa 0 100 -15 +45 0 90 ei tietoa ei tietoa http://www.lumidor.com/
Bionics Instrument Japani GS-2460DY Séhkokemiall. kenno 0 75 -20 +55 0 95 on ei tietoa http://www.bionics-instrument.com/
2. Mittausalue -> 0 1000
Detcon USA  NH3 sensor Séhkokemiall. kenno 0 100 -20 +40 10 95 on ei tietoa http://www.detcon.com/
BW Technolgies Kanada NH3 sensor Séhkokemiall. kenno 0 100 -10 +50 5 95 todennék. ei tietoa http://www.gasmonitors.com/
2. Mittausalue -> 0 1000
Gastronics USA  TRI11-D sensor Séhkokemiall. kenno 0 100 -30 +40 0 100 todennak. ei tietoa http://www.gasmonitors.com/
2. Mittausalue -> 0 1000
CEA Instruments USA Séhkokemiall. kenno 0 50 -15 +40 0 99 todennék. ei tietoa http://www.ceainstr.com/
Industrial Scientific USA Séhkokemiall. kenno 0 200 -20 +50 15 95 todennék. ei tietoa http://www.indsci.com
Analysaattorit
Temet Suomi Gasmet FT-infrapunafotom. 0 133 +50 on ei http://www.gasmet.fi
Thermo Environm. USA  Model 17C Kemiluminesenssi 0 100 +5 +40 on ei http://www.thermo.com/eThermo/
2. Mittausalue -> (1) (10)

Huom. Luetellut valmistajat eivét vélttdmattd ole anturien alkuperdisvalmistajia.



Thermo Environmental Instruments valmistaa toimintaperiaatteiltaan erilaisia mittalait-
teita, joista monet soveltuvat ammoniakin mittaamiseen. Esimerkkind huippuherkkyy-
destd on kemiluminesenssiin perustuva analysaattori, jonka miéritysraja ammoniakille
ja typen oksideille on yli kolme kertalukua pienempi kuin tyypillisesti ammoniakki-
antureilla (ks. taulukko 5).

Mittaus kompostointilaitoksessa

Kaikille mainitulle antureille on yhteistéd se, ettd ne vaativat toimiakseen veden suhteen
ei-kondensoivat olosuhteet. Téhén pddsemiseksi tdytyy kompostointilaitokseen sijoitettu
anturi pitdd ympdristoddn korkeammassa lampotilassa. Lammitykselld estetddn veden
titvistyminen anturiin ja hajotetaan niytteen mahdollisesti sisdltdma aerosoli kaasumai-
seen muotoon. Jos komposti silmin ndhden hoyryidé, ndyteilmaa ei voi kuivata, koska
ammoniakkia ja muita vesiliukoisia yhdisteitd on liuenneena aerosolin pisaroihin. Kom-
postointilaitokseen sijoitettu anturi pitdd varustaa hiukkassuodattimella, jonka tulee olla
my0s ldmmitettdvd. Tédmin selvityksen ainoana ohutkalvoanturina Vaisalan anturi
edustaa alan uusinta teknologiaa. GASMET-analysaattorin etuina ovat usean kaasun
samanaikainen mittaus, soveltuvuus kenttdmittauksiin, ja se ettd sitd voidaan mahdolli-
sesti kdyttdd myos suurten kompostointilaitosten prosessinohjaukseen.

3.4 Elektroninen nena

Elektroninen nend eli keinonend on mittalaite, joka siséltdd useita erilaisia sensoreita,
joilla on osittainen spesifisyys suurelle joukolle haihtuvia yhdisteitd ja ne on kytketty
ndytteen tunnistamiseen kykenevddn hahmontunnistusjarjestelmadn. Elektronisen nenin
tarkeimmat osat ovat ndytteensyottojarjestelma, sensorikammio seki tietokone (Weimar
& Gopel 1998, Gopel, 1998, Dickinson et al. 1998, Kaipainen et al. 1998, Kress-
Rogers, 1997). Haihtuvan yhdisteen adsorboituessa sensorin pinnalle sen johtokyky,
resonanssitaajuus tai optiset ominaisuudet (fluoresenssi, adsorptio) muuttuvat sensori-
tyypin mukaisesti. Ndmd muutokset voidaan rekisterdidd tietokoneella spektreind.
Naytteiden tunnistamisessa eli niiden "sormenjilkiprofiilien" muodostamisessa voidaan
kayttdd erilaisia tilastollisia menetelmid. Sopivia tilastollisia menetelmid ovat padkom-
ponenttianalyysi (PCA, Principal component analysis), multilineaarinen regressio
(MLR) ja keinotekoiset neuroverkot (ANN, Artificial Neural Network) (Suutarinen,
1997). Monimuuttujamenetelmiin perustuvan mallinnuksen avulla elektronisen nenén
muistiin voidaan luoda malli tunnettujen ndytteiden avulla ja pyrkid ennustamaan kel-
poiseksi havaitun mallin avulla tuntemattomien ndytteiden haluttuja ominaisuuksia.
Keinonendn tirkeimpid ominaisuuksia ovat osittainen selektiivisyys (aineryhmille),
herkkyys sekd nopeat reaktio- ja palautumisajat. Kuitenkin sensoreiden olisi oltava
mahdollisimman epéherkkid ulkoisten olosuhteiden muutoksia kohtaan. Erityisesti
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kompostointiprosessissa sensorit eivét saisi olla herkkid 1&dmpétilaa ja kosteutta kohtaan.
Elektronisen nendn sovellutuksia etsittdessd on aina syytd kdyttdd vertailumenetelmié,
joista saatavan tiedon perusteella voidaan arvioida elektronisen nenén kykya erotella
tutkittavia néytteitd ja etsid perusteita ndytteiden erottumiselle. Sopivia vertailumene-
telmid ovat esimerkiksi aistinvarainen arviointi, haihtuvien yhdisteiden maaritykset kaa-
sukromatografisesti, mikrobiologiset mééritykset jne.

Taulukossa 6 on esitetty kaupallisesti saatavilla olevia elektronisia nenid sekd niissd
kaytossd oleva sensoriteknologia. Kaupalliset laitteet eroavat toisistaan sensoreiden
suorituskyvyn ja kdyttotarkoituksen suhteen. Elektronisia nenid on saatavilla seki labo-
ratoriomalleja ettd on-line analysaattoreita. Kaupallisissa keinonenissd seuraavat nelja
sensoriteknologiaa ovat yleisesti kdytettyjd: metallioksidisensorit (MOS), polymeeri-
sensorit (conductive polymers, CP), metallioksidikanavatransistorisensorit (MOSFET)
ja pietsosdhkoiset kidesensorit (BAW, SAW).

Elektronisen nenédn kéyttomahdollisuuksia on tutkittu erityisesti elintarviketeollisuuden
sovellutuksissa, mutta myos lddketieteellisida ja ympdaristosovelluksia on kehitteilld
(Brezmes et al. 2000, Dickinson et al. 1998, Baby et al. 2000). Elektronisella nenilld on
tunnistettu eri mikrobilajeja sekd seurattu mikrobien kasvua ja niiden aktiivisuutta
(Gibson et al. 1997, Gardner et al. 1998, McEntegart et al. 2000, Magan & Evans 2000,
Magan et al. 2001).

Taulukko 6. Kaupallisia elektronisia nenid (Strike et al. 1999, Sarig 2000, VIT:n tutki-
Jjoiden omakohtaiset tiedot).

Yrityksen nimi Maa Sensoriteknologia
Airsense Analysentechnik Saksa 10 MOS

Alpha MOS Ranska 2 x 6 MOS, 20 CP, 6 SAW
Applied Sensor (AS ent. NST) Ruotsi 2 x 5 MOSFET, 12 MOS, 6 QMB, (IR)
AromaScan Englanti 32 CP

Bloudhound Sensors Englanti 14 CP

Cyrano Sciences USA 32 CP

Electronic Sensor Technology USA SAW

Hewlett Packard USA Massaspektrometria

HKR Sensorsysteme Saksa 6 QMB

Lennartz Electronic Saksa 16-40 QMB/MOS
MicroSensor Systems USA SAW

Neotronics Englanti 12 CP

Perkin Elmer Saksa 6 QMB

RST Rostock Saksa 6 - 10 QMB/ MOS / SAW
Marconi Applied Technologies (ent. EEV) Englanti 32 CP/MOS/ QMB / SAW
Sawtek USA SAW

Shimadzu Japani ?

Scientex Pty Australia Massaspektrometria
Environix Oy Suomi Ioniliikkuvuuskenno
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Magan et al. (2001) kayttivét elektronista nendd maidon pilaantumisen osoittamiseen jo
aikaisessa pilaantumisvaiheessa, Gibson et al. (1997) tutkivat lihan pilaantumista elekt-
ronisella nenélld ja Magan & Evans (2000) ovat selvittidneet jyvien pilaantumisen analy-
sointia elektronisen nenédn avulla. Liden et al. (1998a, 1998b) puolestaan monitoroivat
bakteerien kasvatusta bioreaktorissa.

Dickinson et al. (1998) mukaan ympéristosovellutukset ovat eréds potentiaalinen elektro-
nisen nendn sovellusalue. Elektronista nendd on kéytetty jatevedenpuhdistusprosessien
monitoroinnissa (Stuetz et al. 1999a ja 1999b, Dewettinck et al. 2001). Elektroninen
nend soveltui hyvin jitevedenpuhdistusprosessien hajujen monitorointiin, mutta jokai-
sella laitoksella on todettu oma tyypillinen hajuprofiilinsa (Stuetz et al. 1998, 1999a,
1999b, Fenner & Stuetz 1999). Lisdksi hankaluutena on vuodenaikojen aiheuttamat
vaihtelut hajuprofiilissa sekd muutokset jédtevedenpuhdistamon syotteessd. Stuetz et al.
(1999¢) totesivat myds voimakkaan korrelaation elektronisen nendn antaman profiilin
sekd mikrobiaktiivisuutta kuvaavan biologisen hapenkulutuksen vililld (BODs). Biolo-
ginen hapenkulutus BOD kuvaa jdtevesilietteen sisdltimidn biohajoavan materiaalin
madrdd ja sen avulla monitoroidaan ja ohjataan jatevedenpuhdistusprosessia. Ongelma-
na BODin kdytossd ovat vaikeudet jatkuvien mittausten toteuttamisessa, minka takia
mittausmenetelmaélle on etsitty uusia vaihtoehtoja.

Useissa saksalaisissa tutkimuksissa on selvitetty elektronisen nendn kayttdéd pééstojen
mittaamisessa kompostointilaitosten ldheisyydessd (Heining & Wiese 2000). Keino-
nendn kdytostd kompostointiprosessin monitoroinnissa ei ole julkaistua tietoa, mutta
kompostoinnin yhteydessd esiintyvdt hajuongelmat on tutkittu elektronisella nenilld
(Nicolas et al. 2000). Nopeaa kaasukromatografiaan perustuvaa elektronista nendd on
myos kdytetty, ja sen luotettavuus ympiristomittauksissa on vditetty olevan luotet-
tavamman kuin muiden elektronisten nenien (Staples 2000).

3.5 Polymeerimateriaalien kayttd sensoreissa

3.5.1 Lampétila- ja korroosionkestavyyden lisddminen
Laitosmaisessa kompostoinnissa erotuskalvomateriaaleja todennékdisesti tullaan tarvit-
semaan, koska kaasujen koostumus on monimutkainen ja anturit tulisivat toimimaan
korrosiivisissd olosuhteissa (Ekholm & Lehto 2001). Polymeerit voivat kompostoinnin
yhteydessd toimia sekd kemialliseen suojaamiseen (bulkkimateriaalina) ettd kaasujen

esierotukseen (ohuena kalvona).

Tunnetuin kemiallisesti kestdvd polymeerimateriaali on poly(tetrafluoroetyleeni), PTFE,
joka kestééd erittdin hyvin happoja ja eméksid myos korkeissa lampotiloissa. Esim. PTFE

29



ei edes reagoi “piranha”-liuoksessa” (1:3 vakevid vetyperoksidi/rikkihapoa) 80 asteessa.
PTFE:n prosessoitavuus on kuitenkin huono. Termoplastisia fluoropolymeerejd, joita on
helppo venyttid ja kuumasaumata, ovat esimerkiksi FEP ja ETFE (Tefzel), ja ne olisivat
ensisijaisesti sopivimpia sensoreiden kapselointiin. Joitakin polymeerimateriaaleja, jotka
kavisivét hyvin kapselointimateriaaleina kompostilaitoksessa, on listattu taulukossa 7.

Taulukko 7. Kemiallisesti kestdvimmdit polymeerit (Chemical Resistance Volume 1, 1994).

Polymeerin nimi, lyhennys ja kauppanimi Valmistaj a*) Inter net-viite
Polytetrafluoroethylene, PTFE, Teflon Dupont de Nemours http://www.dupont.com/
Ethylene tetrafluoroethylene - tai http://www.teflon.com/
copolymer, ETFE, Tefzel
Perfluorosulfonic acid, Nafion -7
Fluorinated ethylene propylene -7
copolymer, FEP, FEP Teflon
Perfluoroalkoxy resin, PFA, Hyflon Solvay Solexis http://www.solvaysolexis.com/

Resources.htm
Ethylene chlorotrifluoroethylene ~ -=-7’--

copolymer, ECTFE, Halar
polyChlorotrifluoroethylene, CTFE, Kel-F 81 -7
Poly epoksidit: Vicor & Arcor Arcor Epoksi http://www.arcorepoxy.com/pr
technologies oducts/
Polyketonit: PEEK & PEK, LNP Engineering http://www.Inp.com/
Victrex (ICI), Thermocomp N (LNP) Plastics
High Density Polyethylene, HDPE, Hostalen Hoechst http://www.hoechst.com/
Polypropylene, PP, Fortilene -

*) Valmistajia voi olla useita.

3.5.2 Polymeerien lapaisevyyden merkitys kaasumittauksiin

Polymeerimateriaalien kaasuldpéisevyytté (tai kaasupermeabiliteetti) on tutkittu erittiin
kauan. Se on olennainen ilmid kéytettédviksi ndissd sovelluksissa, joissa tarvitaan VOC-
aineiden esierotusta muista aineista (vedestd, bioaerosoleista ja kiinteistd isommista
partikkeleista) vaativissa prosesseissa. Polymeerikalvot (tai ohuet putket) mahdollistavat
mittauksia suuremmissa kaasukonsentraatioissa, joita on yleensé kaupallisten antureiden
dynaamisen alueen ylldpuolella. Siis, tarvitaan polymeerimateriaaleja, jotka eivdt kom-
postoidu, mutta ldpédisevit mitattavat kaasut tiettyyn asteeseen, ja sdilyvét stabiilina tar-
peeksi kauan. Polymeerimateriaalit ovat yleensd edullisia, ja siksi niitd voidaan myds
vaihtaa tietyn kdyttdajan jalkeen. Kaupallisten uudentyyppisten polymeerien saatavuus,
myos niiden jotka kestdisivdt kompostointia hyvin, on valtavasti kasvanut ja mahdollis-
taa valintamahdollisuudet.
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Kaasulédpdisevid materiaaleja kiytetdin monissa sovelluksissa. Elintarviketeollisuudessa
on esim. ollut vilkas polymeerimateriaalitutkimus, jossa pyritdédn vdhentimiin kaasu-
lapdisevyyttd (etenkin hapelle, ns. "barrier materials”’). Kaasuselektiivisid materiaaleja
tarvitaan myo0s polttokennoissa (esim. alkoholille, metanolille ja vedylle). Analyyttisen
kemian sovelluksissa kaasuldpdisevid kalvomateriaaleja on my0s yleisesti kiytetty.
Ensimmdiinen tunnettu sovellus oli Severinghaus-tyypiset sensorit hiilidioksidille ja
ammoniakille, jotka oli suunniteltu niiden kaasujen mittaamiseen liuoksesta. Kaytetyt
kalvomateriaalit ndissd antureissa voivat olla PDMS, PTFE, PP tai PE (Severinghaus &
Bradley 1958, Lopez & Rechnitz 1982). Toinen merkittivd analyyttinen sovellus on
“Membrane Inlet Mass Spectroscopy” (MIMS), joka oli alun perin suunniteltu
mittaamaan verikaasuja (happi, hiilidioksidi) in vivo jo 1960-luvulla (Woldring et al.
1966), mutta on nyt saavuttanut tirkedn aseman ympdristdanalytiitkassa ja
kdymisprosessien monitoroinnissa (Mendes et al. 1996, Cooks & Kotiaho 1992).
Kaikissa MIMS-sovelluksissa on kdytetty ohuita polysiloksaanikalvoja (PDMS), joiden
kaasunldpéisevyys voi olla 1000-kertainen muihin polymeerikalvoihin verrattuna, mutta
ne eristdvit veden hyvin pois. Tdméd permeabiliteettiero mahdollistaa VOC-aineiden
monitoroinnin hyvin kosteista kaasundytteistd. Lisdksi PDMS-kalvoja ldmmitetdin
useasti niin, ettd ldpaisevyys kasvaa vield paljon suuremmaksi.

Eri ympéristomonitorionnin sovelluksissa (myds kompostoinnissa) on viime aikoina
alettu kdyttdd passiivisia ndytteenottojirjestelmid ( “semipermeable membrane devices”,
SPDMs: Sodergren 1987, Petty et al. 2000, Rantalainen et al. 2000, Koistinen et al.
1998). SPDM koostuu pitkéstd, ohuesta, hydrofoobisesta polymeeriputkesta, joka on
taytetty liuoksella ja jonka liuoksessa on putken seindméddn adsorboivia aineita (esim.
lipidejd), jotka sddtdvit putken ldpdisevyyden eri orgaanisille aineille. Strandberg et al.
(1997) kayttivat SPDM:eja erilaisten myrkyllisten orgaanisten klooriyhdisteiden méérit-
tdmiseen kompostista (PCB, DDT, chlordanes, lindane, klooribentseenit, dieldrin). Ma-
teriaalina kdytettiin low-density polyeteenid (LDPE) ja liuoksena erilaisia trioleiineja.

Polymeerimateriaalien kaasupermeabiliteettierot voivat olla erittdin suuria (Comyn,
1985). Materiaalin kaasuldpéisevyys (“gas permeability”) ja sen selektiivisyys (“perm-
selectivity”) riippuvat suuresti kemiallisesta ja mesoskoopisesta rakenteesta. Polymee-
rien kaasuldpdisevyyden suunnittelu ja mallinnus on viime vuosina selvésti kehittynyt
(Aoki 1999, Fried & Ren 2000). Huokoisessa aineessa, jossa huokoskoko on 5-500
nanometria, erottelu on yleensd seulontamekanismi (ultrafiltration, microfiltration).
Nanohuokoisissa materiaaleissa (huokoskoko 1-5 nm) erotus perustuu seulontaan ja
osmoosiin ("Knudsen flow”).

Ei-huokoisessa kalvoissa kaasujen lépéisevyys perustuu aineen liukoisuuteen kalvoma-
teriaaliin ja diffuusioon:

P=SxD
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jossa P on kaasulipidisevyys (“permeability”, jonka yksikké on 107'°cm?’(STP)
em?s™! emHg™”, joka tunnetaan “barrer”-yksikkond), S on liukoisuus (“solubility coeffi-
cient”, yksikko: 10° cm® (STP) em™ ecmHg ™) ja D diffuusiovakio (“diffusion coefficient”
yksikké: 10°cm®s™). Eri raporteissa kuitenkin 16ytyy myds muita yksikoitd eri
paineyksikdille (esim. Pa, bar jne). Kaasuselektiivisyys (tai erotuskerroin) mairitellddn
yleisesti jonkin analysoitavan kaasun (permeant) ja standardikaasun (monesti typen)
lapdisevyyden suhteella (a):

a= Ppermeant /Pnitrogen

3.5.3 Tavallisten polymeerien kaasuselektiivisyys

Polymeerien kaasuldpidisevyys ja -selektiivisyys riippuu suuresti polymeerityypistd
(kemialliset erot ja lisdaineet, esim. pehmittimet) ja siitd miten polymeeri on prosessoitu
(morfologiset ja mesoskoopisen rakenteen erot, kuten tiheys, kiteisyys, orientointiaste).
Kuuden peruspolymeerien lidpéisevyys viidelle pienimmaélle kaasumolekyylille on esi-
tetty kuvassa 7, josta voi huomata, ettd eri peruspolymeerien vélilld on varsin suuria
eroja (Yasuda & Rosengren 1970).
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Kuva 7. Erilaisten kaupallisten polymeerien kaasuldpdisevyysarvot (Yasuda & Rosengren,
1970). PP = polypropeeni, PE = polyeteeni, PS = polystyreeni, PPO = polyfenyleenioksidi,
PMP = polymetyylipenteeni, PDMS = polydimetyylisiloksaani.
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Yleinen ldpdisevyys kasvaa jirjestyksessd: polypropeeni (PP) < polyeteeni (PE) < poly-
styreeni (PS) < polyfenyleenioksidi (PPO) < polymetyylipenteeni (PMP) < polydimet-
hyylisiloksaani (PDMS). Vaikka yleensd vedyn ja hiilidioksidin ldpdisevyys on suu-
rempi kuin muiden kaasujen ldpdisevyys, ja P(CO,) > P(O;) > P(N;), voidaan kuitenkin
havainnoida, ettd ndma peruspolymeerit jakaantuvat kolmeen eri ryhmééin:

(1) PS+PMP+PP+PPO, jossa P(H,) > P(He) > P(CO,) > P(O,) > P(N),
(2) PE, jossa P(CO,) > P(H,) > P(He) > P(O,) > P(N»)
(3) PDMS, jossa P(CO5) > P(H,) > P(0,) > P(He) > P(N»).

Siis, kun valitaan PE, PDMS ja yksi muista polymeereistd voidaan periaatteessa erottaa
(elektronisen nenén tapaan) He ja H, kaasuista N,, O, ja CO,. Kuvassa 8 on esitetty
hiilidioksidin ja hapen ldpdisevyysarvoja suuremmalle joukolle polymeerejd (arvot
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Kuva 8. Polymeerien ldpdisevyys hapelle ja hiilidioksidille (R. W. Tock 1983) ja CO,-
selektiivisyys (P(CO,)/P(0,)).

CA = selluloosa-asetaatti, CTA = selluloosa-triasetaatti, CAB = selluloosa-asetaattibutyraatti, EC = etyyliselluloosa, C = selluloo-
sa, E-CTFE = etyleeni-chlorotrifluoroetyleeni kopolymeeri, ETFE etyleeni-tetrafluoroetyleeni kopolymeeri, FEP = fluoroetyleeni-
propyleeni kopolymeeri, CTFE = polychlorotrifluoroetyleeni, PVF = polyvinyylifluoridi, PVDF = polyvinylideenifluoridi, PA6 =
Nylon 6, PA11/12 = Nylon 11 ja 12, PC = polykarbonaatti, PET = polyetyleenitereftalaatti, LDPE = "low-density” polyeteeni,
LLDPE = "linear low density” polyeteeni, MDPE = “medium density” polyeteeni, HDPE = "high density” polyeteeni, PP =
polypropeeni, PP* = biaksiaalisesti orientoitu polypropeeni, PS = polystyreeni, PVC = polyvinyylikloridi, pPVC = pehmitetty PVC,
PVDC= polyvinylideeni-kloridi, PVCA = polyvinyylikloridi-asetaatti kopolymeeri, pPVCA = pehmitetty PVCA, PN = polynitriili,
PI = polyimidi, PSUL = polysulfoni, PES = polyeetterisulfoni, PB = polybutyleeni.
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otettu julkaisusta: R. W. Tock 1983). Yleensd erot ovat erittdin suuret (O: 0.65-2000,
COs: 3.2-8000). Vaikka P(CO;) on yleensd suurempi kuin P(O,), hiilidioksidille suurin
selektiivisyys happeen verrattuna saavutetaan selluloosa-asetaattibutyraatilla (CAB) ja
pehmitetylle PVC:11d (pPVC). Sen sijaan pienin selektiivisyys CO,:lle saavutetaan poly-
imidilla (PI) ja kovalla PVC:1ld. Pehmittimen kdyttd lisdd hapen permeabiliteetti 26
kertaa ja hiilidioksidin permeabiliteetti 167 kertaa. Fluoropolymeereista etenkin FEP ja
PVDF ovat kiinnostavia niiden suhteellisen suuren ldpéisevyyden ja kemiallisen kesté-
vyyden ansiosta.

Kaasuldpiisevyys on kaasumolekyylin liukoisuus ja diffuusion tulo. Suuret polaariset
orgaaniset kaasumolekyylit, kuten metyyli-etyyliketoni (MEK), joiden liukoisuus polaa-
riseen polymeeriin on erittdin suuri, saavuttavat ldpédisevyysarvoja, jotka voivat olla
monta kertaluokkaa suurempia kuin pienimpien kaasumolekyylien arvot (taulukko 8.A).
Samoin veden ldpdisevyys voi olla, polymeerin hydrofiilisyydesta riippuen, joko erittdin
pieni (esim. teflonilla) tai erittdin suuri (PVA) (taulukko 8.B). Ammoniakille selektii-
viset kalvot sen sijaan voivat perustua ioninvaihtoperiaatteeseen esim. kdyttdmalla sul-
fonoituja fluoropolymeerejé (Tricoli & Cussler 1995).

Taulukko 8.A. Polybutadieeni-akrylonitriili, PBAN (35 %) kumin kaasuldpdisevyys eri
kaasuille (Comyn 1985, s. 62).

Molekyyli P (Barrer) Molekyyli P (Barrer)
N, 0.0042 H,0 17,5

0, 0.016 MeOH 246

CH, 0.032 CCly 465
Diisobutyleeni 0.045 Etyyliasctaatti 3280

He 0.084 Bentseeni 6050

H, 0.095 Metyylietyyliketoni (MEK) 6100

CO, 0.13

Taulukko 8.B. Evi polymeerien ldpdisevyysarvot vedelle (Comyn 1985, s. 63). Polymee-
rien lyhennykset kuten kuvassa 8, PAN = polyakrylonitriili, PBD = polybutadieeni, PSB
= polystyreeni-butadieeni, PBAN = polybutadieeni-acrylonitriili, PIP = Polyisopreeni,
CA-DBP = selluloosa-asetaatti + 15 % dibutyyliftalaatti.

Polymeeri P (Barrer) Polymeeri P (Barrer)
PVDC (saran)* 0.3-1.0 PBD 47
PTFE 0.3 PSB 9
Butyylikumi 1.3 PBAN 15
PE)** 1.2-9.0 PIP 30
PP 5.1 PA66 (Nylon 66) 68
PVC 6,1 CA 550
PVCA 7.0 CA-DBP 740
PET (Mylar) 13 pEC 1300
PS 12 PVA 4200
PAN 13

)* laadusta riipuen, )** tiheydesta riippuen
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Kemiallisen rakenteen liséksi polymeerien fyysinen olomuoto ja nanorakenne on tér-
kedd kaasuldpdisevyyden sddtdmiseksi. Esimerkiksi kiteisyysasteella on tietty merkitys,
kuten esitetty kuvassa 9 (Michaels & Bixler 1961). Kuvasta havaitaan, etti kiteisyyden
lisddminen vdhentdd yleisesti kaasuldpdisevyyttd, mutta myds jonkin verran muuttaa
kaasuselektiivisyyttd. (77-prosenttisessa kiteisessd PE:ssd ldpdisevyys hapelle jdd suu-
remmiksi kuin hiilidioksidille.)

Kuvassa 10 esitetddn yhteenveto MIMS-analytiikassa testatuista polymeerimateriaa-
leista, joissa verrattiin etanolin ja bentseenin selektiivisyyttd ja veden vastetta referens-
simateriaalina PDMS (Maden & Hayward 1996). Vaikka etanolin selektiivisyysvakio
on yleensd suurempi kuin bentseenin, niissd arvoissa on suuria eroja. Ilmaisurajat ja
vaste-ajat MIMS-sovelluksissa myo6s tutkittiin - lampdtilan  funktiona. MIMS-
jarjestelmissé nitrillikalvot eivét osoittautuneet kovin sopiviksi, koska polynitrilli (ta-
vallinen materiaali laboratoriokdsineissd) oli mekaanisesti heikko ja sulaa nopeasti.
Esim. 60 °C:n ldmpatila on kiytetty paljon PDMS-kalvoille, jolla nostetaan kaasuldpai-
sevyys halutulle tasolle. PVC-, PI- ja FEP-kalvot eivit antaneet riittévid ilmaisurajoja ja
atheuttivat pitempid vasteaikoja. PE:n ilmaisurajat ja vasteaika eivit riittdneet alkoholi-
mittauksiin kdymisprosesseissa, mutta mahdollistivat bentseenin mittauksen ympéris-
tomonitoroinnissa. Pidempi vasteaika (ehkd maksimissa 1 tunti) sekd suurempi ilmaisu-
raja voidaan sallia teollisen kompostoinnin aikana, jolloin MIMS-menetelma voi hyvin-
kin onnistua muidenkin polymeerimateriaalien kanssa kompostointilaitoksessa.
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Kuva 9. Polymeerien kaasuldpdisevyys kiteisyyden funktiona (Michaels & Bixler 1961).
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Kuva 10. Eri polymeerien kaasuselektiivisyys ja veden vaste verrattuna PDMS:ddn (60 °C)
(Maden & Hayward 1996).
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3.5.4 Lampdtila-, pH- ja kosteusvaikutukset polymeerien
kaasulapaisevyydelle

Kun kompostointilaitoksessa prosessildmpotila, kosteus ja pH vaihtelevat suuresti ja
nami tekijit vaikuttavat myos polymeerien kaasuselektiivisyyteen, tarkastellaan tissi
lyhyesti nditédkin ilmioitd. Yleisesti kaasuldpdisevyys nousee lampdtilan funktiona nor-
maalin aktivaatioenergian mukaan (“pervaporation activation energy’), jossa on termi-
nen ja entropiaosa. Nama energiatermit voidaan maéritelld normaalin Arrhenius-kdyran
kautta, jossa mitataan kaasuldpdisevyys ldmpotilan funktiona. Joissakin tapauksissa
(esim. veden ja hydrofobisen polymeerin interaktiossa) aktivaatioenergia voi olla nega-
titvinen, koska on olemassa suuri entropiavaikutus. Esimerkiksi MIMS-spektro-
skopiassa mairitetyn veden vaste lampdtilan funktiona eri polymeerikalvoille on esitetty
kuvassa 11 (Maden & Hayward 1996), jossa huomataan, ettd lampdtilariippuvuus on eri
polymeereille erilainen, ja PE kéyttdytyy PDMS:&én verrattuna pédinvastaiseen suuntaan.
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Kuva 11. Veden suhteellinen vaste eri polymeerikalvoilla limpétila-alueella 30-60 °C
(Maden & Hayward 1996).

Kun ldmpétila vaikuttaa eri polymeereihin hyvin eri tavalla, se monimutkaistaa mittauk-
sia kompostoinnin yhteydessa. Siis, ndytteenottokalvo (tai -putki) pitdisi operoida kor-
keammalla vakioldmpétilalla (esim. 80 asteessa). Myds kosteuden vaikutus olisi silloin

pienempi.
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Ylla esitetyistd materiaaleista voidaan siis tehdd alustava yhteenveto semiselektiivisistd
kalvomateriaaleista erilaisille kompostointiprosessin kaasumaisille analyyteille, kuten

on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9. Kompostoinnissa mahdollisesti esiseparointiin kdytettivdt semiselektiiviset

kalvot eri prosessin kuvaaville kaasuille.

Analyytti Polymeeri Viiteet
0, PDMS, PTFE, erikoispolymeerit Tock 1983, Aoki 1999
CO, PDMS Tock 1983
H,O/kosteus PVA, PES Comyn 1985
NH; PP + Nafion Tricoli & Cussler 1995
Etikkahappo PDMS Teeter et al. 1994
Etanoli PIP+50%PMMA, PMSP+PDMS, Comyn 1985, Aoki 1999

PPP+PDMS graft copolymers

MEK PBAN (35%), Comyn 1985
Etyyliasetaatti PBAN (35%), Comyn 1985
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4. Suoraan kompostista tehtavat mittaukset

Kompostointiprosessin seuraamiseen liittyvid oleellisia mittausparametreja on koottu
taulukkoon 10. Suoraan kompostista tehtdvien mittausten suurimpana ongelmana on
massan epdhomogeenisyys eli miten voidaan tehdd edustavia mittauksia kompostimas-
sasta. Tarkeimmat perusparametrit ovat kompostin lampétila, kosteus sekd pH.

Taulukko 10. Kompostointiprosessin mittausparametrit suoraan kompostimassasta teh-

dyistd mittauksista.

Mittauspar ametrit

Kommentit

Lampdtila
Kosteus

PH

Redox
Johtokyky
Ammonium
Nitraatti
DOC

ATP
Entsyymiaktiivisuudet

Hapen kulutus
Kompostin rakenne

Kertoo prosessivaiheesta tai prosessin ongelmista

Tavoitearvo 40—65%

Kertoo prosessivaiheesta tai prosessin ongelmista

Mité alhaisempi redox, sitd vihemmén kompostissa on happea
Kuvaa kompostiin liuenneiden ionien (ravinteet, suola) méaraa
Kompostin ammoniumpitoisuus on korkea raa'assa kompostissa
Kompostin kypsyessé nitraattipitoisuus kasvaa

Kuvaa liukoisten ravinteiden méaraa kompostissa, laskee kompos-
toinnin edetessé

Adenosiinitrifosfaatti, kuvaa kompostin mikrobiaktiivisuutta

Kuvaavat mikrobien aktiivisuutta, eri entsyymit ovat aktiivisia
riippuen prosessivaiheesta sekd hajotettavasta materiaalista

Kuvaa mikrobiaktiivisuutta
Vaikuttaa merkittdvisti kompostointiprosessin etenemiseen

4.1 Mikrobiologinen aktiivisuus

Perusparametrien (kosteus, pH, redox, johtokyky, ldmpdtila) liséksi erds mielenkiintoi-
nen mittaussuure on biologinen aktiivisuus. Biologisen aktiivisuuden mittaamisen on-
gelmana on mittauksen toteuttaminen suoraan kompostista. Yleensd mittaus suoritetaan
niin, ettd kompostista otetaan niyte, joka analysoidaan laboratoriossa useimmiten vesi-
uutteesta. Potentiaalisia mittaussuureita ovat mm. ATP (adenosiinitrifosfaatti) seké ent-
syymiaktiivisuudet. Entsyymiaktiivisuudet voivat olla sekd yleisaktiivisuutta tai spesi-
fistd aktiivisuutta kuvaavia. Esimerkiksi fluoreskeiinidiasetaatin (FDA) hydrolysoitumi-
nen kuvaa kompostin yleisaktiivisuutta. FDA:ta hydrolysoivat useat entsyymiryhmat
kuten lipaasit, esteraasit ja proteaasit. [3-glukosidaasi puolestaan on kompostin hiilen
kiertoon liittyvd hydrolyyttinen entsyymi, joka katalysoi selluloosan hajoamisen loppu-
vaihetta.

39



Biologista hapenkulutusta (BOD) on kéytetty erityisesti jatevedenpuhdistusprosessien
monitoroinnissa. BODs-arvolla tarkoitetaan sitd madrdd liuennutta happea, joka tar-
vitaan orgaanisten yhdisteiden biokemialliseen hapettumiseen viidessd péivéssd. Perin-
teinen BOD-testi on tyolds ja aikavievd suorittaa, mutta BOD:n mittaamiseksi on
kehitetty kemiallisiin, optisiin ja biologisiin reaktioihin perustuvia sensoreita
(Bilitewsky & Turner 2000). Yoshida et al. (2001) kéayttivat hapenkulutusta mittaavaa
biosensoria kompostointiprosessin monitorointiin ja havaitsivat selvdn korrelaation
hapenkulutuksen ja kompostin kypsyyden vililld. BOD:n mittaaminen vaati kuitenkin
ndytteenottoa ja vesiliuoksen valmistamista.

ATP-mittaus suoraan kompostista olisi erittdin kiinnostava, koska ATP on paras mah-
dollinen indikaattori mikrobien aktiivisuudesta. Parhaiten soveltuu luciferiini/luciferaasi-
entsyymiin perustuva bioluminisenssimittaus (DeLuca 1978, Stanley 1992). Kéytdnnos-
sd voidaan saada myds reaaliaikaisia mittauksia, jos biomassassa on selvd vesifaasi.
VTT:1l4 on jonkin verran kokemusta ATP:analyyseista ympdristomittauksiin (Calder
1997, Jones 1998) ja VTT on esimerkiksi rakentanut ATP-analysaattorin paperinkonei-
den bakteerikontaminaation (biofilmin) havaitsemiseen (kuva 12). Menetelmé kuitenkin
kayttdd kalliita reagensseja ja ndytteenottojirjestelmé olisi monimutkainen kompostoin-
nin yhteydessa.

-

Kuva 12. VIT:n on-line ATP-bioluminisenssiin perustuva analysaattori.
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4.2 Kompostin rakenne, kypsyys ja laatu

Komposti on rakenteeltaan monimutkainen sekoitus amorfisia, polymeerisid ja poly-
elektrolyyttisid orgaanisia yhdisteitd, joita on vaikea erottaa homogeenisiin fraktioihin ja
joita on jopa vaikeaa madiritelld kemiallisesti. Kompostin lukuisat fraktiot ovat sekun-
daarisen orgaanisen synteesin tuotteita, jotka syntyvét orgaanisten aineiden mikrobiolo-
gisen hajoamisen tuloksena (Pullicino 2002). Kypsén kompostiin tarvittavat humusai-
neet ("humic substances”, HS) muodostavat noin 60—80 % kompostin orgaanisen aineen
massasta, jonka molekyylipaino on 200-300 000. Humusaineet voidaan jakaa 3 eri
ryhméén niiden liukoisuuden perusteella:

1. fulvohapot (“fulvic acids” FA), joiden molekyylipaino on 1 000-5 000 ja jotka
liukenevat yleensd hyvin

2. humushapot ("humic acids” HA), molekyylipaino 10 000—100 000 ja jotka syntyvit
fulvohapoista polymerisoimalla esterisidosten kautta. Humushapot liukenevat emak-
siin, mutta ei happoihin

3. humiinit ("humin”), jonka molekyylipaino on suurempi kuin 100 000 ja jotka muo-
dostuvat kun humushapot adsorboivat/sitovat epdorgaaniseen kantaja-aineisiin. Hu-
miini ei liukene happoihin tai eméiksiin, ja se on myos vaikeasti hajoava.

Muut orgaaniset aineet kompostissa (’non-humic substances”, NHS) ovat yleensd polysak-
karidit, peptidit, aminohapot, rasvat, vahat ja orgaaniset hapot. Néitd aineita kuitenkaan ei
ole kypséssd kompostissa endd kovin paljon.

Kompostin laatu mééritellddn yleensa sen stabiilisuuden ja kypsyyden mukaan. Kypsyys
yleensd viittaa kompostin vihidiseen fytotoksisuuteen kun sitd kéytetdéin maanparannuk-
sessa. Stabiilisuus yleensi viittaa biologiseen jddnnosaktiivisuuteen ja riippuu kompos-
tissa saavutetusta hajoamisasteesta.

Kompostin orgaanisen aineen muutoksia on mitattu monella eri tavalla, ja erddt mene-
telmét antavat my0s mahdollisuuksia reaaliaikaiseen kypsyyden/laadun mittaamiseen,
kuten esim. on-line FT-IR. Kaytinnossd redoxpotentiaalin mittaus ei ndytd olevan
kayttokelpoinen tapa kuvata kompostin kypsyyttd, (Mathur et al. 1993). Viimeisissd
tutkimuksissa on kdytetty 1dhinnd termistd analyysia (differential thermal analysis, DTA
tai differential scanning calorimetry, DSC), FT-IR ja *C-NMR (Dell’ Abate 1998, 2000,
Chefetz et al. 1998a, 1998b, Hsu & Lo 1999). Joitakin niistd on kuitenkin vaikea so-
veltaa prosessin ohjaukseen.
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Kompostin rakenne voidaan mahdollisesti helpommin karakterisoida impedanssispekt-
roskopian avulla. Impedanssispektroskopialla mitataan materiaalien impedanssi (Z) tai
admittanssi (Y) eri taajuudella, jolla voidaan maérittdd materiaalin dielektrisyysvakio
(permittivity, &) ja johtavuus (conductivity, 0) taajuuden funktiona (Kell 1987, Mac-
donald 1987). Impedanssi-spektroskopiaa on jo pitkdén kdytetty solujen maarittdmiseen
biomassassa, ja Aber Instruments on kehittdnyt dskettdin uuden biomassamonitorin
(Biomass monitor 220, www.aber-instruments.co.uk), joka perustuu impedanssimit-
tauksiin yhdistettynd neuroniverkon laskentamenetelmiin (Nicholson et al. 1996).

4.3 Lampdatila

Lampdotilan mittaus on periaatteessa yksinkertaisin ja hyddyllisin parametri kompos-
toinnin seurannassa, kuitenkin yhdistettynd muihin parametreihin (Noguiera et al.
1999). Lampétilan kuvaus ldmpokameralla mahdollistaisi vield enemmain prosessinhal-
lintamahdollisuuksia.

4.4 Kosteus

Kiintedn aineen kosteusmittauksissa kiytetyt menetelmét voidaan yleisesti jakaa suoriin
ja epdsuoriin (Nummila et al. 2000). Suorissa menetelmissé vesi poistetaan niytteestd
kuivaamalla tai jollakin fysikaaliskemiallisella tavalla ja kosteuspitoisuus maéritetdan
punnitsemalla. Epdsuorissa menetelmissd kosteutta ei poisteta ndytteestd, vaan veden
maérd pyritddn selvittimiin mittaamalla jotakin kosteudesta riippuvaa parametria. Suo-
rilla menetelmilld absoluuttinen kosteuspitoisuus voidaan maarittdd tarkasti ja luotetta-
vasti, mutta ne ovat liian hitaita prosessien ohjaukseen ja tyolditd suorittaa. Suoria kos-
teusmittausmenetelmid ovat mm. gravimetriset menetelmét (kuivaus uunissa, infrapuna-
siteilylld tai mikroaallolla ja senjdlkinen punnitus), Karl Fischer -titraus, kalsium-
karbidimenetelmad, azeotrooppinen tislaus, kaasukromatografia seké refraktometria.

Epésuorat mittaukset ovat yleenséd nopeita ja mahdollistavat prosessien kosteuspitoisuu-
den on-line-seurannan ja ohjaamisen. Veden sitoutuminen kantaja-aineeseen, kuten
kompostimateriaaliin, rajoittaa oleellisesti useiden epdsuorien mittausmenetelmien tark-
kuutta. Menetelma tdytyy kalibroida erikseen kullekin kantaja-aineelle. Lisdksi mitatta-
va parametri muuttuu usein myds muiden tekijoiden kuin kosteuden seurauksena, joiden
vaikutus on médritettdva ja korjattava. Epédsuoria kosteusmittausmenetelmid ovat mm.
materiaalin sdhkoisten parametrien mittaus, kuten johtavuus tai permittiivisyys, tiheys-
mittaukset, ultraddnimittaukset, NMR-spektroskopia ja neutronisironta.
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Epatarkkuudestaan huolimatta sdhkoisen johtokyvyn mittaus on yleisimmin kiytetty
menetelmd mairitettdessd maaperdn yms. kosteuspitoisuutta. Menetelma soveltuu hyvin
myos kompostin kosteuspitoisuuden monitorointiin, vaikka mittauksen absoluuttitark-
kuus on kehno. Johtokykyyn perustuvia kosteusmittareita on nykyéddn hyvin saatavilla
eri valmistajilta.

45 Bioanturit

45.1 Bioanturin maaritelma

Bioanturit ovat kemiallisia antureita, jotka kayttavit hyviksi luonnossa esiintyvid selek-
tiivisid molekyylejd kiintednd ja tunnistavana osana anturia. Itse anturi voi olla optinen,
sdahkokemiallinen, pietsosdhkdinen, kalorimetrinen tai muu detektori, joka voi olla laite
tai siru tai osa sirua (Kress-Rogers 1997, Turner et al. 1987, Gopel et al. 1991). Biomo-
lekyylina kéytetddn yleisesti entsyymejd, vasta-aineita tai (membraani)reseptoreita
(Subrahmanyam et al. 2002). My6s voidaan kayttdd kokonaisia mikrobeja tai kudoksia
biosensoreissa (kuva 13). Useasti biomolekyyli ei ole suoraan kosketuksissa ndyttee-
seen, mutta se on suojamembraanin avulla eristetty ulkoisesta ymparistostd, jolloin se
suojaa anturia likaantumiselta ja mekaaniselta vahingoittumiselta, ja mahdollistaa ana-
lysoitavien molekyylien (“analyyttien”) esiseparoinnin. Esisuodin kuitenkin aiheuttaa
jonkin verran vasteajan pidentdmisté ja herkkyyden vihentymistd, mutta laajentaa antu-
rin lineaarista mittausaluetta.
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Kuva 13. Bioanturin periaatekuva.
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Biosensoreiden ehdottomana etuna on niiden selektiivisyys ja herkkyys seké niiden so-
veltuvuus etdmittauksiin. Biosensoreita on kdytetty 1dhinnéd laédketieteellisissd sovellu-
tuksissa ja diagnostiikassa, mutta tulevaisuudessa ne voivat yleistyd my6s muihin kayt-
totarkoituksiin, kuten bioprosessimittauksiin (Ferreira et al. 2001, Niculescu et al.
2002). Ympéristoanalytiikassa biosensoreita on hyddynnetty esimerkiksi BOD-
mittauksissa, ilman epdpuhtauksien monitoroinnissa, raskasmetalliméaarityksissd seké
erilaisten haitta-ainepitoisuuksien analysoinnissa (Karube & Noruba 2000, O'Sullivan &
Alcock 1999, Rogers 1995).

4.5.2 Kaupallistetut bioanturit

Bioanturiteknologian tiarkedmmait kaupallistetut sovellukset on kuvattu taulukossa 11.
Tama taulukko osoittaa, ettd bioanturi-késite on hyvin laaja. Parhaiten tunnetut bioantu-
rit ovat glukoosioksidaasilla tai glukoosidehydrogenaasilla toimivat glukometrit, jotka
diabeetikot kayttivit paivittdisissd glukoosimittauksissa. Véhin aikaa sitten néissd antu-
reissa kidytettiin vield suurelta osin kertakdyttoliuskoja, johon piti sormenpiston avulla
saada pieni tippa verindytettd. Nykyédén on jo saattavilla jatkuvatoimisia glukoosiantu-
reita. Esimerkiksi Minimed on kehittanyt ihon alla mittaavan glukoosianturin, joka on jo
varsin laajasti kdytossa.

Glukoosiantureiden rinnalle on tullut markkinoille kirjava joukko optisia bioanturijér-
jestelmid, joita yleensd kiytetddn laboratoriolaitteena, joiden avulla tutkitaan biomole-
kyylien interaktioita reaaliajassa, ilman leima-aineiden kéyttod (“’real-time biointeracti-
on analysis”, BIA). My0s pietsosdhkdisid ilmaisumenetelmid on ilmestynyt samaan
tarkoitukseen.
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Taulukko 11. Kaupallisiin bioanturiteknologiaan perustuvia tuotteita ja tuottajia
(Newman et al. 2000, Bilitewski ja Turner 2000, VIT:n tutkijoiden omat tiedot).

Valmistaja Tuotenimi Bioanturityyppi Analyytit I nter net-osoite
"Top Ten”
Abbot Laboratories ~ ExacTech and Precision ~ Amperometrinen Glukoosi www.abbott.com
QID entsyymianturi
Bayer Diagnostics/  Glucometer + microlet Amperometrinen Glukoosi www.bayerdiag.com
Kyoto Daiichi/ entsyymianturi
Menarini
Roche Diagnostics ~ Accu-Chek + Accutrend ~ Amperometrinen Glukoosi www.roche-diagnostics.com
entsyymianturi
Lifescan (Inverness  Fast-Take, Pocket Scan, =~ Amperometrinen Glukoosi www.invernessmedical.com
Medical) EuroFlash and One entsyymianturi
Touch Ultra
Molecular Devices ~ Threshold Immunoassay Immunoméd- www.moleculardevices.com
DNA assay ritykset
i-STAT i-STAT jérjestelméd Miniatyrisoitu Ym. glukoosi, www.i-stat.com
potentiometrinen, creatiniini,
amperometrinen tai  laktaatti, urea
konduktiometrinen
mittaus
Biacore Biacore X, 1000, 2000, SPR:dén perustuva Proteiinit + www.biocore.com
3000, S51 anturi biologisten ladkeaineet
sitoutumisrektioiden
analysointiin
YSI YSI 2300 STAT Plus, Verianalysaattorit Glukoosi, WWW.ysi.com
YSI 2700 laktaatti
YSI 1500 Sport
Eppendorf ABIO plus, ja BIOSEN  Verianalysaattorit Glukoosi, www.eppendorf.com
5130 laktaatti
Nova Biomedical Nova 1 —Nova 16 Entsyymielektrodi Glukoosi, www.novabiomedical.com
laktaatti,
glutamiini,
glutamaatti
Muita
Affinity Sensors Tasys Optinen, Proteiinit + www.affinity-
resonant mirror ladkeaineet sensors.com
IBIS Technologies BV  IBIS SPR, vibrating mirror Proteiinit + www.windsor-
Winsor Scientific Ltd lédkeaineet Itd.co.uk
Texas Instruments SPREETA Integroitu SPR Proteiinit + http://www.ti.com/sc/d
lidkeaineet ocs/products/msp/cont
rol/spreeta/index.htm
TechnoBioChip Libra Pietsosdhkoinen Proteiinit + www.technobiochip.c
ladkeaineet om
Qsense QCM-D Pietsosdhkoinen Proteiinit + WWW.(JSense.se
ladkeaineet
Abtech Scientific Inc BioSenSys, ToxSen, Bioanalyyttiset ja Veri, ladkeet, www.abtechsci.com
EnVOCSys ymparisto- toksisuus, VOC:t
analysaattorit
Nissin BOD sensor
MiniMed CGMS System Jatkuva glukoosi- Glukoosi www.minimed.com
mittaus ihon alta
Cygnus Glucowatch (kehitteilla) ~ Ei-invasiivinen glu-  Glukoosi www.glucowatch.com

koosimittaus perustuu
kéadnteisionoforeesiin
ithon lépi
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45.3 Bioantureiden ominaisuudet

Ideaalinen bioanturi antaa vasteen, joka on suoraan verrannollinen analyytin konsent-
raatioon, pystyy suoraan mittaamaan ndytteestd ja pystyy seuraamaan konsentraatio-
muutokset reaaliaikaisesti (Scheller et al. 2001). Tamin ideaalin mukaiset bioanturit
ovat vield kovin harvinaisia. [UPAC on pari vuotta sitten asettanut tiukempia rajoja bio-
anturikisitteelle. Minimivaatimus on nykydin, ettd bioanturi pystyy antamaan nopean
(reaali-aikaisen) madrityksen ilman reagenssien lisdystd, ja jos on kyse vain yhdestd
mittauksesta, anturi tulisi kutsua kertakdyttobioanturiksi (”single-use biosensor”)
(Thévenot et al. 1999). Kiytannossid jatkuvatoimisia antureita pystytddn tekeméén vain,
kun tunnistava biomolekyyli on jatkuvatoiminen (esim. kun kidytetdin entsyymeji tai
mikrobeja/kudoksia, joissa on jatkuva metabolismi). Muussa tapauksessa, bioanturi pi-
tdisi osata “regeneroida”, ja vield ilman reagensseja. Tdmi pétee erityisesti affiniteet-
tiantureille (esim. kun kéytetdén vasta-aineita).

Biomolekyylien integroiminen mittalaitteeseen tai “immobilisoiminen” sirun pintaan ei
ole aina ongelmatonta. Bioantureiden kayttdikd on téstd syystd useasti hyvin lyhyt,
etenkin kun mitataan suoraan ndytteessd. Pédéllystysmenetelmid pitdd aina optimoida.
Herkkyytté ja stabiilisuutta voidaan kasvattaa, mutta kuitenkin vain rajoitetusti (Albers
et al. 2001). Uusien biosensoreissa kdytettdvien materiaalien (kopolymeerit ja sooli-
geelitekniikat) kehittyessd pystytddn myos lisddmidn biosensoreiden kéyttdikaa ja toi-
mivuutta kompleksisissa ympéristdolosuhteissa (Pandey et al. 2001, Katrlik et al. 1998,
Zhang et al. 2000, Boujtita et al. 1996, 2000, Cai et al. 1997). Kuitenkin télld hetkelld
parhaimmissa tapauksissa bioanturia voidaan kéyttd4 pari kuukautta laboratorio-
olosuhteissa (MacGraith et al. 1995).

Kaikkein tunnetuin bioanturityyppi on entsyymianturi, ja sen toimintaperiaate on yleen-
sd sdhkokemiallinen, kalorimetrinen tai optinen. Entsyymireaktiot ovat periaatteessa
jatkuvatoimisia, koska ne perustuvat katalyysiin. Amperometrinen entsyymianturi voi-
daan tehdi eri tavalla, ja mittaus on mahdollista seké liuoksesta ettd kaasufaasissa (Park
et al. 1995, 1999). Ensimmadinen tyyppi perustuu ko-substraatin amperometriseen ilmai-
suun. Esim. hapen kulutusta tai muodostumista voidaan mitata Clark-kennolla, ja sitd
voidaan silloin yhdistdd happea tuottavaan tai kuluttavaan entsyymiin. Ndihin antureihin
kédytetddn yleisesti oksidaasi-entsyymejd, kuten L-aminohappo-oksidaasia ja glukoosi
oksidaasia, mutta voidaan myos kdyttdd reduktaaseja (kuva 14) (Morales et al. 1998).
Toinen entsyymielektrodityyppi perustuu dehydrogenaasientsyymien toimintaan, jossa
NAD" hapetetaan modifioidulla elektrodilla (Chi et al. 1994, Dennison et al. 1996, Gar-
cia Mullor et al. 1996, Malinouskas et al. 1978).
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Kuva 14. FErilaisten amperometristen entsyymiantureiden toimintaperiaate. (A) L-
aminohapon detektointi oksidaasientsyymin (LAAOx) ja Clark-kennon avulla, (B) glu-
koosin detektointi glukoosioksidaasilla (GOx/FAD) kdyttimdlld redoxmediaatorina

dimethyyliferroseenia (Cass et al. 1984), (C) nitraatin detektointi nitraattireduktaasi
(NR) entsyymilla polypyrroli-viologeenin (Poly[PyrV]) avulla (Cosnier et al. 1997).

4.5.4 Biosensoreiden kayttomahdollisuudet kompostointiprosesseissa

Biosensoreiden kayttd kompostointiprosessissa on my0s kiinnostava, mutta on nykyéén
vield erittdin vdhin tutkittua. Sdhkokemialliset tai (mikro)kalorimetriset entsyymianturit
(tai mikrobianturit) ovat kaikkein houkuttelevimpia anturittyypejd, koska ne antavat
reaaliaikaista ja spesifistd mittaustietoa. Kompostoinnin yhteydessd on periaatteessa
mahdollista kdyttdd entsyymiantureita seuraaviin analyytteihin:
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nitraatti
etanoli
aminohapot
etikkahappo

* & & o

Biosensoreiden kiyttd prosessin jatkuvassa seurannassa on kuitenkin vield suurelta osin
yksittdisten laboratorioprototyyppien varassa (esim. alkoholin jatkuva mittaus fermen-
taatioprosesseissa). Kaupallisia elektrodeja tai laitteita, joita voitaisiin soveltaa kom-
postointiin, ei vield ole markkinoilla.

4.5.5 Kaasumaiset analyytit

Kaasumaiset yhdisteet ovat kompostin monitoroinnissa tdrkeitd. Kaasumaisia aineita
vapautuu jatkuvasti kompostimassasta. Koska tirkeimpien kaasumaisten orgaanisten
yhdisteiden pitoisuudet ovat usein korkeita, spesifinen ilmaisu entsyymiantureilla on
periaatteessa mahdollista. Liséksi laitosmaisessa kompostoinnissa ilmastus mahdollis-
taa prosessin jatkuvan seurannan. Kompostoinnin aikana tapahtuvat lampétilan ja pH:n
muutokset eivit ilmatilasta tehtdviin mittauksiin vaikuta niin voimakkaasti kuin jos
mittaus tapahtuu suoraan kompostista. Téllaisessa tapauksessa anturin termostoiminen
on myds helpompaa.

Kaasuihin soveltavassa bioanturirakenteessa kdytetddn puolildpéisevid kalvoja, joiden
takana on 2- tai 3-elektrodikenno ja jotka sisdltdvat lisdksi entsyymimembraanin tai
entsyymid liuoksessa (kuva 15). Periaatteessa sisdisen liuoksen pH:n ja lampdtilan
muutoksia voidaan seurata ja anturin vaste voidaan kompensoida.

L[] elektrolyyttiliuos, sis.
2 entsyymi

\\ ) / vastaelektrodi
\U kaasuldpdisevd membraani
Sy —

Kuva 15. Kaasuherkdin entsyymianturin mittauskenno. Amperometrinen mittaustapa

referenssielektrodi

mittauselektrodi

JATATAYA)
VUL

sisdltad mittauselektrodi lihelld kaasuselektiivinen semi-permeaabeli membraania,
vasta-elektrodi (esim. platinaa) ja referenssielektrodi (esim. Ag/AgCl).
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4.5.6 Nestemaiset ja liuoksessa olevat analyytit

Vaikka nestemdisten ja liuoksissa olevien analyyttien méérittiminen kompostin mas-
sasta on suhteellisen hankalaa, biosensoreita on mahdollista soveltaa myds erdille kom-
postointiprosessin aikana esiintyvien ionien ja pienten metabolisten merkkiaineiden
detektointiin. Parhaiten soveltuvat suorat entsyymianturit, mutta myds enemmaén analy-
saattorityyppistd laitetta voidaan kdyttdd. Analysaattorijirjestelmét ovat kuitenkin suh-
teellisen kalliita. Ne voivat vaatia reagenssin jatkuvaa syottod, kalibrointia ja muita
huoltotoimenpiteitd, kuten pumppujen ja venttiilien ylldpitoa.

4.5.7 Mittausolosuhteet

Vaikka biosensoreiden kiyttd kompostointiprosessin monitoroinnissa on erittdin kiin-
nostavaa, niitd ei vield esiinny kirjallisuudessa. Syy on kompostoinnin yhteydessi
esiintyvét suuret pH-, ldmpotila- ja kosteusvaihtelut, jotka hankaloittavat bioantureiden
toimintaa: ilmaisimet tulisi asettaa vakioldmpoétilaan ja suojata puolildpédisevillda mem-
braanilla, jonka tulisi kestdd hyvin kompostointiolosuhteet.

Suuret 1dmpdotilavaihtelut vaikuttavat kuitenkin suuresti entsyymiaktiviteettiin, ja anturi
pitéisi silloin asettaa vakioldmpdétilaan, joka mahdollistaa entsyymille optimaalisen
lampdtilan asettamisen. pH-vaihteluja voidaan jonkin verran véhentdd elektrolyytti-
liuoksen puskuroinnin avulla. Ladmpoétilan sddtomahdollisuus antaa kuitenkin pienen
lisiedun: se mahdollistaa entsyymiaktiivisuuden optimoinnin, mutta lisdd huomattavasti
anturin hintaa. Etenkin kirjallisuudessa esitettyjen prototyppien entsyymimembraanin
stabiilisuutta tulisi kehittdd edelleen huomattavasti. Sooli-geelitekniikka ndyttdd olevan
télla hetkelld kiinnostavin entsyymien immobilisointitapa. Kosteusvaihtelut eivit yleen-
sd hiiritse entsyymiantureiden toimintaa, mutta niiden kuivumista tulisi valttia.

4.6 Mikrosensorit ymparistdotutkimuksessa

Mikro-organismeille merkittdvian maailman mittakaavaa voidaan kuvata mikrometreis-
sd. Monet mikrobit eivdt useimmiten esiinny yksittdisind soluina vaan tarttuvat toisiin,
muodostavat biofilmeji ja erilaisia aktiivisia pesdkkeitd ns. Hot spots”, joissa mikrobit
vaikuttavat tehokkaasti ympéristoonsd (Amann & Kiihl 1998). Tillaisissa mikrobiyhtei-
sOissd vallitsee fysikaalis-kemiallisia gradientteja suuruudeltaan mikrometreistd milli-
metreihin, jotka vaikuttavat mikrobiaktiivisuuteen ja toisaalta taas muuttavat mikrobien
ympéristdd. Nditd vuorovaikutussuhteita voidaan tarkastella mikrosensoreilla.
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Mikrosensorit, joiden kirjen halkaisija on < 1 um, on kehitetty mikrobiekologisiin tut-
kimuksiin ja niilld voidaan tutkia mikrobiyhteisdjen toimintaa “héiriintymattomistd”
ndytteistd. Mikrosensoreilla mitattavia suureita ovat pH, lampdétila, diffuusiokyky, vir-
taus, O, CO,, Hy, H>S, NO3', NO,, NO, NH,', CHy, Cay', Sy, glukoosi, DOC, VFA,
fluoresenssi ja valon séteily (Amann & Kiihl, 1998, Kiihl & Revsbech, 2000, Revsbech
& Jorgensen, 1986, Meyer et al. 2002a).

Mikrosensorien toiminta voi perustua erilaisiin tekniikoihin; sdhkokemialliset, optiset,
ja bioanturit (Kiihl & Revsbech, 2000). Sdhkdkemialliset mikrosensorit voidaan jakaa
seuraavasti; 1) Ag/Ag" puolikenno, 2) ioninvaihtoon perustuvat elektrodi, 3) katodit tai
anodit (jatkuva tai vaihtuva polarisaatio tai polarisoimaton) ja 4) Clark-tyyppinen kaa-
susensori. Optiset mikrosensorit jaetaan kuituoptisiin mikroantureihin, jotka mittaavat
valon intensiteettid, spektrid tai fluoresenssia ja kuituoptisiin mikrosensoreihin eli mik-
ro-optrodeihin, joilla mitataan fysikaalis-kemiallisia muuttujia optisten muutosten kaut-
ta. Tallainen optinen muutos voi olla esimerkiksi mikrosensoriin immobilisoidun indi-
kaattoriviriaineen vdrin muutos. Jos elektrokemiallista reaktiota edeltdd biologinen
reaktio, on kyseessd mikrobioanturi. Mikrobioanturin toiminta voi perustua joko ent-
syymien (esim. glukoosisensori) tai kokonaisten solujen (esim. CH4, NO3’, NO,  ,VFA
ja DOC-sensorit) toiminnan muutosten seuraamiseen.

Mikrosensoreita on hyddynnetty hyvin eri tyyppisissd ymparistotutkimuksissa
(http://biology.au.dk/microb.eco/research/research.html). Mikrosensoreita on kiytetty paljon
sedimenttien mikrobitoiminnan ja fysikaalis-kemiallisen tilan kartoittamisessa (Kiihl &
Revsbech 2000, Lorenzen et al. 1998, Meyer et al. 2001). Meyer et al. (2002b) kuvasi
VFA-mikrosensorin kehitysti jitevesien puhdistuslaitoksen biofilmien anoksisen mik-
roympdriston tutkimuksen yhteydessé, jossa tarkasteltiin anaerobisen hajoamisen aikana
syntyvid VFA-pitoisuuksia (asetaatti, propionaatti, isobutyraatti ja laktaatti). Edelld
mainitun tyyppinen VFA-sensori on mahdollista suunnitella ja valmistaa myds makro-
sensori-mittakaavassa. Tutkittaessa monimutkaisia mikrobiyhteisdjd mikrosensoreilla
voidaan tarkastella yhteison mikrobiaktiivisuuksia ja ympériston fysikaalis-kemiallista
tilaa. Yhdistamélld ndmé havainnot molekyylibiologisiin menetelmiin voidaan tarkas-
tella mikrobiyhteison rakennetta ja toimintaa suhteessa solujen aktiivisuuteen ja mikro-
ympaériston muutoksiin (Amann ja Kiihl 1998). Télld tavoin on tutkittu esimerkiksi am-
moniumia hapettavien organismien toimintaa biologisessa suodattimessa ja tutkittu
maandytteitd (http:/biology.au.dk/microb.eco/research/research.html). Nitriitti-nitraatti mik-
robioanturilla seurattiin nitrifikaatio- ja denitrifikaatioprosessien kulkua maa-lantaraja-
pinnassa (Meyer et al. 2002a).

Kaupallisia mikrosensoreita markkinoivat mm. Unisense A/S Microsensor Development
and Consulting (diffuusiosensori, vetysensori, virtausnopeussensori, NO-sensori,
happisensori, pH-elektrodi, redox-elektrodi, sulfidisensori, ldmpdtilasensori:
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http://www.unisense.com, Diamond Electrodes Inc. (O, pH, S,, LIX) ja MasCom
GmbH (O, pH, S;’, redox ja H,S) (Kiihl & Revsbech 2000).

4.7 Langaton tiedonsiirto

Langattomalla tiedonsiirrolla tarkoitetaan mittausinformaation siirtdmistd kompostissa
olevasta anturista keskusyksikkoon radiosignaalilla. Ndin kommunikoivaa anturia kut-
sutaan etdanturiksi. Langattomassa tiedonsiirrossa on otettava huomioon useita reuna-
ehtoja. Niistd tidrkeimpid ovat viranomaisten sallimat taajuusalueet, tehotasot ja kais-
tanleveydet. Lisdksi vaikuttavat antennien koko, kompostimateriaalin vaimennus, eti-
anturin tehontarve, kommunikaatioprotokollan mutkikkuus yms.

Taulukko 12. Erditd yleisesti Euroopassa etdanturisovelluksiin sallittuja radiotaajuus-
kaistoja ja niiden rajoituksia.

Kaista[MHZ] ISM* Sallittu teho[W1]/ Duty Kanavavali M aksimi
magneettikentta Cycle kaitanleveys
6.765— 6.795 k 42 dBmA/m @10 m Ei Ei 30 kHz
7.400— 8.800 e 9 dBmA/m @10 m Ei Ei 1400 kHz

13.553— 13.567 k 42 dBmA/m @10 m Ei Ei 14 kHz

26.825—- 27.260 k 42 dBmA/m @10 m ei Ei 326 kHz

tai 100 mW erp”

40.660— 40.700 k 100 mW erp ei Ei 40 kHz
138.200-138.450 ei 500 mW erp <10% Ei 250 kHz
434.040-434.790 k 10 mW erp el 25 kHz 25 kHz
869.400-869.650 k 500 mW erp <10% 25 kHz 250 kHz
(902  -928 4 W eirp US4)
2400.0 —2483.5 k 10-500 mW eirp’ ei 1 MHz 1 MHz

" ISM = Industrial Scientific Medical, * erp = equivalent radiated power, ° eirp = equivalent isotropically
radiated power

Etdanturit jactaan kolmeen pddtyyppiin: passiiviset, semipassiiviset ja aktiiviset anturit
(Varpula & Jaakkola 2001). Passiivisessa anturissa ei ole erillistd teholdhdettd kuten
paristoa vaan se saa tarvitsemansa kayttosahkon tasasuuntaamalla lukijan sille ldhetté-
mad radiosignaalia. Passiivinen etdanturi kommunikoi moduloimalla sen antennista si-
roavaa, lukijan ldhettimad radiosignaalia. Semiaktiivisessa langattomassa anturissa on
ulkopuolinen teholdhde, useimmiten paristo, mutta se kdyttdd sitd ainoastaan saatuaan
lukijalta herdtesignaalin. Semiaktiivinen anturi kommunikoi myo0s takaisinsironnalla.
Aktiivisessa etdanturissa on erillinen teholdhde. Se kommunikoi l&hettimélld oman ra-
diosignaalin.

Markkinoilla on tai on tulossa Bluetooth-, GSM- tai GPRS-kommunikaatioon perustu-
via aktiivisia etdantureita. Monissa anturisovelluksissa ndmé protokollat ovat kuitenkin
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turhan raskaita. Esimerkiksi GSM-yhteys jatkuvassa monitoroinnissa on merkittdva
kustannus. Yksinkertainen radioprotokolla joko 434 MHz:n tai 869 MHz:n taajuusalu-
eella on riittdvd useimpiin kéyttotarkoituksiin. Markkinoilla on néille taajuusalueille
pienikokoisia radiopiirejd. Anturielektroniikka tiytyy kuitenkin rakentaa tapauskohtai-
sesti.

Kompostimateriaalin sisiltimi vesi vaimentaa voimakkaasti radiosignaalia. Esimerkiksi
900 MHz:n taajuudella tyypillisen kompostin vaimennus on luokkaa 100 dB/m. Néin
suuri vaimennus merkitsee, ettd passiiviset etdanturit soveltuvat ainoastaan kompostin
pinnalta suoritettaviin mittauksiin. Kompostin sisdlld vain aktiiviset etdanturit ovat toi-
mintakelpoisia.
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5. Kompostointiprosessien monitoroinnin
nykytilanne

5.1 Patentit

Kirjallisuushaussa haettiin sekd kompostointiin ettd kdymisprosesseihin liittyvdd antu-
ritekniikkaa Chemical Abstracts ja WPIndex tietokannoista. Haun tulos on tiivistetty
taulukossa 13. Kompostoinnin osalta haun tulos oli 156 viitetta.

Kun viitteitd verrataan kdymisprosesseihin, ilmenee, ettd anturointiaktiivisuus on vilk-
kaampi kdymisprosesseissa kuin kompostoinnissa. Patenttikirjallisuudessa antureiden
kaavailtu kayttd kompostoinnin yhteydessd on suhteessa isompi kuin tiedekirjallisuu-
dessa, joka viitaa siihen, ettd on tulossa uusia anturijérjestelmid kompostointiin. Téhén
katsaukseen valittiin 33 patenttia, joiden tulokset on esitetty taulukossa 14. Muutama
kotitalouksien komposteihin liittyvd patentti jitettiin tdmin katsauksen ulkopuolelle.
Suomenkielinen luonnehdinta patentin sisdllostd tehtiin viiteen mukana olleen lyhen-
nelmin perusteella. Patentit on listattu patentin myontdpdivimaidrian (esim. 20020220)
mukaisesti, uusimmista vanhempiin.

Taulukko 13. Sensoreiden ja biosensoreiden kdytto fermentaatiossa ja kompostoinnissa.

Fermentaatio Kompostointi

Tietokanta Sensorityyppi Viitteiden % Viitteiden %

lukumaiari lukumaiari

CAPLUS 141157 11577
kaikki sensorit 1572 100 52 100
virtausanturi 0 0.0 0 0.0
paineanturi 11 0.7 2 3.8
lampétila-anturi 7 0.4 4 7.7
kaasuanturi 50 32 12 23.1
kosteus 7 0.4 2 3.8
happi 28 1.8 5 9.6
hiilidioksidi 13 0.8 2 3.8
ammoniakki 4 0.3 0 0.0
air quality 0 0.0 0 0.0
bioanturi 257 16.3 2 3.8
entsyymi 89 5.7 0 0.0
immuno 4 0.3 0 0.0
mikrobi/kudos 26 1.7 1 1.9

WPINDEX 38133 7177
kaikki sensorit 645 100 113 100
virtausanturi 5 0.8 0 0.0
paineanturi 16 2.5 2 1.8
lampétila-anturi 64 9.9 22 19.5
kaasuanturi 25 3.9 1 0.9
kosteus 14 2.2 4 3.5
happi 16 2.5 3 2.7
hiilidioksidi 13 2.0 4 3.5
ammoniakki 0 0.0 1 0.9
air quality 1 0.2 1 0.9
bioanturi 30 4.7 0 0.0
entsyymi 2 0.3 0 0.0
immuno 0 0.0 0 0.0
mikrobi/kudos 0 0.0 0 0.0
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Taulukko 14. Antureihin ja kompostointiin liittyvid patentteja.

Patentti no. ja Otsikko Kuvaus
myontdpéiva mittauk set kommentit
JP 2002055708 Fermentation monitor used hiilidioksidi, Monitori, jossa useita antureita.
20020220 in waste fermentation happi, Liséksi I/O-etdohjausyksikko ja
device for compost. lampoatila, robotiikkaa.
kosteus,
ammoniakki
FR 2000-14687 Gas content measuring and hiilidioksidi, Happianturissa
20001115 regulating system for compost  happi zirkoniumoksididetektori.
or waste treatment platforms
has measuring probes, suction
pump and valves.
US 6281801 System and method for Séhkomagneettiseen signaaligene-
20010828 monitoring water content or raattoriin ja siirtolinjaan perustuva
other dielectric influences kaasuanturi, joka mittaa kosteutta
in a medium. ja/tai muita detektoitavia ominaisuuk-
sia. Ominaista, ettd mittaus tehddén
pitkaltd matkalta. TAma patentti
saattaa olla ldhelld ideaa mitata kaa-
suja optisesti putken siséltd (sahko-
magneettinen signaaligeneraattori voi
olla my®ds valonldhde).
JP 2001342089, Compost management lampoatila, Systeemi koostuu useista antureista,
20011211 system with monitoring pH, jotka sijoitettu kompostikekoon.
Sensors. sahkonjohtavuus, Mitataan:

veden maara

Mittaussignaalin siirto telemetrinen.

DE 10002883

Method and apparatus for

Lysimetri (tutkittavaa maata tai

20010719 measurement and vastaavaa massaa siséltdva putki).
registration of physical and Putken sisdlld olevaa niytetta hai-
chemical microbiological ritddn halutulla tavalla ja sita tutki-
and macrobiological data taan mittausikkunoista antureilla tai
resulting from natural or optisesti putken seindmén 14pi.
chemically disturbed
substrates.

DE 19860983, Composting reactor Kompostori, jonka toimintaa ohja-

20010705 controlled by micro- taan mikroprosessorilla. Siséltad
processor, useful for antureita ja erityisesti ekoteknologi-
converting domestic and aan kehitetyn sdito- ja mittauselekt-
other waste to organic roniikan. Mittaustekniikasta vain
fertilizer, includes yleinen kuvaus.
optimization of temperature
and moisture content.

WO 2000026337 Method and apparatus for Menetelma ja laite (= kompostori),

20000511 controlled compos-ting and jossa olosuhteet pidetddn edelta
bioremediating. valituissa rajoissa. Mitataan ilmaa

tai muita kompostoitumisen kan-
nalta merkityksellisié kaasuja.

JP 2000143376 Apparatus and method for ilman virtaus Laite, jossa py0rivd rumpu, ruuvi,

20000523 adjusting the atmosphere of  hiilidioksidi, suppilo, joiden avulla séddetddn
rotary drum in compost lampoatila, kompostointiolosuhteita.
production. kosteus
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Taulukko 14. jatkuu.

Kuvaus
Patentti no. ja Otsikko mittaukset kommentit
myontépéiva
KR 2000024581, Aerobic fermenter of or- lampdtila, Energiaa sdistiva aerobinen
20000506 ganic waste. kosteus. fermentori. Prosessi pidetdén opti-
hiilidioksidi, maalisessa tilassa teknisen raken-
ammoniakki teen ja mittauksen ja sdddon avulla.
WO 2000042164, In-vessel composting happi Silppurilla varustettu laite ruoka-
20000720 apparatus for continuous jatteen kompostoimiseksi.
processing of food waste
into bulk composting
material and liquid compost
tea, comprising a shredder
feeding a horizontal drum
with connected chambers.
WO 9931502 Methods for measuring the  kosteus Menetelmi, joka perustuu pédasias-
19990624 sorbate content of sa kahteen tapaan mitata kompos-
substrates, especially the toitavan massan kosteus antureilla.
moisture content of
compost.
JP 11309433 Organic waste treatment kosteus Menetelma ja laite keittjétteen kom-
19991109 apparatus for fermentation postoimiseksi. Suojataan keino pitdé
of kitchen garbage. kosteusanturi toimintakuntoisena.
US 6001641 Rotary waste material com-  lampétila, Moniosastoinen rumpukompostori.
19991214 poster. hiilidioksidi,
ammoniakki
US 5925561, Control system for rotary lampoatila, Kiertokompostori, jonka poistoil-
19990720 composter handling hiilidioksidi, masta mitataan.
manure, garbage, etc. ammoniakki
DE 19734800, Detection of environ-mental Menetelma toksiinien mittaamiseksi
19990218 toxins in soil, composts and mm. kompostindytteistd. Sisaltad
substrates — comprises ndytteen uuttamisen, vikevdinnin ja
preparing extracts from analysoinnin soluelimiéd hyddynta-
samples, concentrating and vélld laitteella (bio-sensor).
applying the extract to cell
organelle-containing unit and
measuring the physiological
parameters.
AT 9800605, Composted matter rendered  1ampatila Kompostoidun massan hygieni-
19990315 hygienic by combined sointi paineistetun vesihdyryn
steam heating and hot air — avulla.
under computer control,
process suitable for
immediate coupling to
composting assembly.
KR 2000024581, Aerobic fermenter of lampoatila, Energiaa sdéstiva aerobinen fer-
20000506 organic waste. kosteus. mentori. Prosessi pidetdén opti-
hiilidioksidi, maalisessa tilassa teknisen raken-
ammoniakki teen ja mittauksen ja sdddon avulla.
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Taulukko 14. jatkuu.

Kuvaus
Patentti no. ja Otsikko mittaukset kommentit
myontépéiva
DE 29801673 Electrochemical oxygen happi Kalvolla paillystetty sdahkokemial-
19980604 sensor — comprises linen happianturi kompostointilai-
electrolyte chamber toksiin. Etu: anturia voidaan kayttda
containing electrolyte, air, laajalla 1ampétila-alueella.
and electrodes, for
controlling the rotting
process in a composter.
JP 09132490, Organic waste solid kosteus Kompostori, jossa mitataan veden
19970520 composting apparatus. madrdd punnitsemalla (kompostoria?).
DE 19604600, Sensor for determinations Simulointiin perustuva menetelméa
19970814 and apparatus for the ja laite hajujen vdhentdmiseksi.
targeted reduction of odors. Hajujen ja tuoksujen tunnistukseen
kéytetddn 13 anturin tuottamaa
hajukuvaa.
JP 09290171, Garbage disposing system — massaa Mitataan massaa (weight of the
19971111 comprises compost tilavuuden compost producing mechanism),
producing mechanism, muutosta tilavuuden muutosta (to detect of
disposer, compost the increase of the volume of a
producing mechanism and content contained in the disposing
sensor to detect operation container of the compost producing
abnormalities. device.).
Etu: Hajujen muodostus estyy.
DE 19616176, System for identifying Kuljetushihnalla kulkevien esinei-
19971016 characteristics of moving den / massan tunnistus CCD-
objects on conveyor belt — kameran kuvan perusteella. Kéyte-
employs infra-red CCD line tadn vdhintddn kahta aallonpituutta.
camera and optical filter
array for simulta-neous
generation of images by
multi-wavelength light.
DE 19541920, Method of reducing the valoa Mitataan hajua muodostavia aineita
19970515 emission of odours in bio- hajottavien fototrooppisten baktee-
waste plant — by assisting rien tuottamaa.
decomposition using
illumination of topmost
layer.
JP 08276169, Process for biological kosteus Mitataan mikrobeilla ennalta lada-
19961022 treating kitchen wastes to tun kompostorin ilmatilasta.
form compost.
US 5451523, Appts. for composting lampdtila, Keksintd on sauva, jossa tasaisin
19950919 organic waste to create happi vélimatkoin lampétila-antureita ja

stable humus — monitors
internal temps. and ana-
lyses gas content and has
manifold for distributing
variable amounts of air to
control temperature and
oxygen level.

kaasun sy6ttoja. Keksintd tyonne-
tadn kompostikekoon.
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Taulukko 14. jatkuu.

Patentti no. ja
myontdpéiva

Otsikko

Kuvaus

mittaukset

kommentit

WO 9317091,
19930902

Composting bin for organic
domestic or industrial waste
— receives temperature
controlled air from blower
and has agitation bladder
underneath compost.

lampatila

Mitataan ldpi kompostikeon

DE 4137909,
19930519

Microprocessor-controlled
continuous compositing
reactor — suitable for
kitchen, garden or
agricultural use.

Mitataan, mutta antureita ei méaéri-
telty.

DE 4109474,
19920924

Composting drum with
intermittent drive control
system — includes gas and
temperature sensors and
inlet-outlet systems on
either end plate connected
by hollow shafts to gas and
air pipes.

lampdtila,
kaasut

DE 3722983,
19890119

Abatement of unpleasant
smells — by olfactory
sensors activating blowers
for chemisorption filters if
threshold is exceeded.

Hy6dynnetiédn hajuantureita kiyn-
nistdmédén tuulettimet, jotka ohjaa-
vat hajut kemisorptiosuodattimiin.

DE 3642626,
19880623

Biological waste
composting channel —
moving waste across
several climatic zones with
sensors for optimising
conditions.

ilmavirta,
kosteus,
hoyryvirta

DE 3531605,
19870521

Organic waste processing
reactor — sub-divided in
several and dives for
descending zigzag flow
next to compost silo.

materiaalin raken-
netta,

metaani,
hiilidioksidi

DE 3401889,
19850725

Device and methods for
converting wastes in
compost.

metaani,
hiilidioksidi.
kosteus,
lampatila

Epémiellyttavien hajujen synty
estetddn kompostin ilmastuksella.

SU 706760,
19791230

Compost moisture-content
determining equipment —
has fan and heater, with
compost in magazine with
pins, through which the
moisture is moved by warm
air and measured.

kosteus

Menetelm4 ja laite mitata kompos-
tin kosteutta

US 3845939,
19741105

Compost processing waste
matl — having agitating and
damping apparatus in a
closed drum.

Laite ja menetelmd, jossa lampétila-
anturi aktivoi kompostin sekoituk-
sen ja kostutuksen.
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5.2 Olemassa olevat kompostointiin jo kaupallistetut
anturiratkaisut

Kompostointiin soveltuvat anturijirjestelmat ovat vield harvinaisia markkinoilla. Saksassa
on toiminut téll4 alalla kuitenkin jo noin 20 vuotta yritys: Umwelt Elektronik GmbH &
Co (internet: http://www.ue-online.com/). Sen tuotevalikkoon siséltyy happi- ja ldmpétila-
anturi sekd kompostointiprosessin ohjausyksikké (kuva 16). Liséksi, Green Mountain
Technologies USA:ssa (http://www.gmt-organic.com/) markkinoi kahta erilaista kom-
postointiin sopivaa mittaus/ohjaus-yksikkod: CompDACS™ ja MACS-jdrjestelmit. Niis-
sd kdytetddn "fuzzy logic" -tyypistd prosessinohjausta. Molemmat perustuvat kuitenkin
vain lampdtilamittaukseen.

=—7ry

A) B)

®)

Kuva 16. Umwelt Electronik -anturiratkaisuja kompostointiin. A) happianturi (CM36),
B) lampaotila-anturi (TP61), ja C) kompostointiprosessin ohjausyksikké (COMPO-matic).
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5.3 Muita kaupallistettuja anturijarjestelmia

Sovellettaessa muihin tarkoituksiin kehitettyjd anturijérjestelmid kompostin monitoroin-
tiin tulee ndytteenottopaikka valita tarkoin sekd suojata anturit korroosiota vastaan. Antu-
reita on markkinoilla runsaasti, mutta useimmat niistd eivdt sovellu vaativiin komposti-
olosuhteisiin.

Yksi Amerikkalainen anturivalmistaja (Gellert, www.gellert.com) markkinoi erilaisia
kaasuantureita biomassamittauksiin. Esimerkiksi “Galaxy ”’-jérjestelmd, joka toimii
”fuzzy-logic” -periaatteella, ilmaisee médintdvdn biomassan. Gellertin kombinoitu
0,/CO,/NH;-anturi on kiinnostava analysaattori kompostointilaitokseen (kuva 17). Jar-
jestelmén korroosionkestidvyydesta ei ole tietoa.

Kuva 17. Gellertin kombinoitu O,/CO,/NH;-kaasuanalysaattori.

Muista kaasuanalytiikkaan liittyvistd antureista, jotka ovat hinta-laatusuhteeltaan sopi-
via kompostointilaitokseen, on aikaisemmin mainittu, pienikokoinen ja edullinen Pfeiffer
“Prisma”-sarjan quadrupoolimassa-spektrometri (kuva 18, ko, http://www.pfeiffer-
vacuum.de). Perinteinen MIMS yhdistettynd tdhdn massadetektoriin voisi olla
kaytdnnollinen ratkaisu kompostoinnin VOC-mittauksiin. Esim. ammoniakki, etanoli ja
etikkahappo on mitattu konsentraatioalueella 2—8 000 ppm (NHj3), tai 10—1 000 ppm
(EtOH ja AcOH) (Teeter et al. 1994).
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Suomessa on kaksi valmistajaa, joiden anturiratkaisut ovat todennikdisesti soveliaita:
Vaisala Oyj ja TEMET Instruments. TEMET Instrumentsin FT-IR:44n perustuva
GASMET-jérjestelmd (kuva 19. http://www.gasmet.fi/) mainittiin edelld. Vaisala on
juuri tuonut markkinoille uudentyyppisen ammoniakkianturin (ATM-101 tai ATM 102,
kuva 20), josta voitaneen tuotekehittdd kompostointilaitokseen soveltuva versio.

Kuva 18. Pfeifferin Prisma quadrupole -massaspektrometri.

Kuva 19. TEMET-instrumentsin Fcx-kaasuanalysaattori.
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A) B)

Kuva 20. Vaisalan AMMONICAP-ammoniakkianturi (A) ja AMTI01- ja AMTI02-
mittausyksikot (B).
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6. Johtopaatokset

Térkein kirjallisuusselvityksessd ilmennyt asia on, ettd kompostointiprosessien monito-
rointiin on ldydetty jo jonkin verran kdytinnon ratkaisuja maailmalla, mutta ne ovat
vield hyvin alustavia. Patenttikirjallisuudessa on selvésti tullut vahvistusta siitd, ettd
uusia mittausparametreja pyritddn mittaamaan uusilla antureilla (esim. ammoniakki) ja
ettd langattomia mittaustapoja on etsitty.

Ainoastaan yksi saksalainen yritys (Umwelt Elektronik) on kehittdnyt antureita nimen-
omaan kompostointiin. Vaikka kompostointilaitoksen prosessin ohjausta pystytdédn te-
kemdin muutaman hyvin valitun parametrin perusteella, suljetun tilan VOC-mittaukset
(esim. tunnelissa) onnistuvat vain luotettavasti FT-IR:44 tai massaspektrometria kéyt-
tden. Naitd jarjestelmid voidaan tarpeen tullen kytked hahmotunnistusjérjestelmain,
etenkin jos mitattavia suureita on paljon. Ensimmadiset varteenotettavat anturijdrjestel-
mat olisivat silloin (prioriteettijdrjestyksessa):

¢ GASMET-jérjestelmi (TEMET Instruments, Helsinki), tai
¢ Prisma quadrupole-massaspektrometri (Pfeiffer Vacuum) kytketty MIMS-nayt-
teenottojirjestelmédn tai on-line-kaasukromatografiaan.

Kaasuanturijirjestelmid, jotka mittaavat vain tiettyjd kaasuja on 16ydetty seuraavat:

¢ Umwelt Electronikin lampdtila- ja happianturi (Saksa) kompostimittauksiin

¢ Vaisalan AMMONICAP-sensori (ammoniakille) ja

¢ Gellert-kaasuanalysaattori (USA), joka mittaa happea, hiilidioksidia ja ammoniakkia
samanaikaisesti.

Kaikkien mainittujen anturijérjestelmien soveltuminen kompostointilaitokseen voi
vaatia mittaavaa R&D-panostusta.

Elektronisen nendn kiyttd ympiristdmonitoroinnissa on kirjallisuuden valossa selvésti
ajan hermolla ja se antaa kiinnostavia mahdollisuuksia kompostin nopeaan karakteri-
sointiin. Kuitenkin néytteenottoa tulisi kehittdd niin, ettd jatkuva analysointi olisi mah-
dollista. Elektronisen nendn mittausperiaatteen ongelmana on kuitenkin se, ettei se anna
tarkkaa kemiallista tietoa yksittdisten kaasumaisten yhdisteiden pitoisuuksista, minké
takia nenéin opettaminen voi olla pitkd kokeellinen prosessi.

Joidenkin analysoitavien aineiden osalta my0s bioanturit voivat olla hyddyllisid, esim.
nitraatin, alkoholin, aminohappojen ja asetaatin mittaamiseen. Bioantureiden stabiili-
suutta ja kayttoikaa pitdisi parantaa oleellisesti nykyisestd. Kompostointiprosessien suu-
ret ldmpotilavaihtelut tulevat edellyttiméin bioanturin ldmpotilan sdéatéd, jolloin anturia
voidaan kayttdd myos ldmpdotilassa, jossa entsyymiaktiivisuus on parhaimmillaan. Tdma
kuitenkin lisdd huomattavasti anturin hintaa. Entsyymimembraanin stabiilisuutta tulisi
kehittdd edelleen huomattavasti nykyisisté kirjallisuudessa esitetyistd prototyypeista.
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