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Typpeé valuu vesistoihin monista eri lahteistd, kuten pelloilta ja jateveden-
puhdistamojen puhdistetuista jatevesistd. Puhdistamojen typpi esiintyy péaa-
sééantoisesti nitraattityppend, joka toimii substraattina denitrifikaatioproses-
sissa. Denitrifikaatio on tehokas tapa poistaa typped vedesta muuntamalla
se takaisin typpikaasuksi ilmakeh&éan. Onnistuneen denitrifikaation edelly-
tyksend ovat optimaaliset olosuhteet, joista tarkeimpid ovat sopiva hiilen
lahde, pH, lampdtila seka nitraatti- ja happipitoisuus.

Opinnéaytetyon toimeksiantajana toimi Helsingin yliopiston Lammin biolo-
ginen asema. Lammin biologinen asema koordinoi N-SINK -tutkimushan-
ketta, jonka tarkoituksena on selvittdd kustannustehokkaita typenpoistome-
netelmid vesistdjen nitraattitypen poistamiseksi. Opinndytetyon tarkoituk-
sena oli selvittad sedimentin denitrifikaatiopotentiaalia allaskokeiden avulla
valvotuissa laboratorio-olosuhteissa. Tarkoituksena oli selvitt&d, voidaanko
typenpoistoa tehostaa ohjaamalla puhdistettu jatevesi vastaanottavan vesis-
ton pohjasedimenttiin ja samalla aktivoida nitraattia typpikaasuksi pelkista-
vien bakteerien toimintaa.
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ABSTRACT

Nitrogen is loading water systems from many different sources, for example
from the fields and purified sewage water of wastewater treatment plants.
The nitrogen from the wastewater treatment plants occurs in general as ni-
trate, which works as a substrate in the denitrification process. Denitrifica-
tion is an effective way to remove nitrogen from the water and convert it to
atmospheric nitrogen gas. A prerequisite for a successful denitrification are
the optimal conditions, where the most important ones are a suitable carbon
source, pH, temperature and the concentration of nitrate and oxygen.

This Bachelor’s thesis was commissioned by Lammi Biological Station of
the University of Helsinki. Lammi Biological Station is coordinating N-
SINK-project, which aims to demonstrate cost efficient wastewater treat-
ment processes for nitrogen removal. The purpose of this study was to de-
termine the sediment denitrification potential by pool tests under controlled
laboratory conditions. The aim was to find out the possibility of removing
nitrogen more effectively by controlling the purified waste water which is
discharged into the sediment of receiving water and at the same time acti-
vating the nitrogen reducing bacteria.

Many domestic and foreign studies related to microbiology and wastewater
treatment were used as the sources of literature review in this study. Based
on the literature review a plan for pool tests was drawn up. The pool tests
were carried out at three different temperatures (5 °C, 15 °C, 25 °C) and
two retention times (2.5 days and 5.5 days). The experimental temperatures
resembled the variations of temperatures in nature. The changing of reten-
tion time could affect the availability of nitrate in denitrification processes.
Nitrate nitrogen reduction was determined by calculating the difference of
nitrate inlet and nitrate outlet.

The results of the thesis show that both a high temperature and nitrate con-
centration increase denitrification at a temperature of 25 °C. During the
summer, when the littoral sediments are strongly heated nitrogen can be
removed efficiently by using a sediment filtration system.
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1 JOHDANTO

Vesistoihin valuu ravinteita monista eri lahteista, paaasiassa ymparoivien
alueiden maaperéastd, kuten pelloilta, sadevesien mukana sekd jateveden-
puhdistamoilta. Suomessa vesistdjen vuodenaikainen pintalampétila vaih-
telee suuresti. Sedimentin pintalampétila puolestaan seuraa ylapuolisen ve-
den lampdtilaa. Siten sedimentin pintalampdtila vaihtelee suuresti vuoden-
ajoittain seka alueellisesti vesistoissa. Litoraali eli rannan sedimentit 1&m-
penevat kesélla voimakkaasti, mutta talvella lampétila on hyvin matala. Sy-
vén profundaalialueen pintasedimentin lampatila voi sen sijaan olla suhteel-
lisen vakaa edellyttden, ettei alusveden lampdtila nouse kesalla kuin muu-
taman asteen talven arvoja korkeammaksi. Jatevedenpuhdistamojen ravin-
nekuormitus on tasaista ympéri vuoden, mutta talvella ravinteiden méaéara
vesistoissd nousee. Talvikuukausina elididen ravinteiden kulutus on vé-
héisté ja lisdksi alusveden vahainen happipitoisuus vapauttaa ravinteita poh-
jasedimentistd. Kevéaalla, kasvukauden alkaessa, ravinnemaarét vahenevat
vesistdissa kasvien hyodyntéessa niitd perustuotannossaan.

Nitraattipitoinen puhdistettu jatevesi lasketaan puhdistamolta vesistoon ja
sedimentin kanssa kosketuksissa oleva nitraatti on denitrifioivien mikrobien
hyodynnettavissd. Anaerobisissa olosuhteissa denitrifioivat bakteerit voivat
korvata hapen nitraatilla ja prosessoida nitraatin aina ilmakehén typpikaa-
suksi saakka. Tamén takia on tarked tuntea denitrifikaatiomikrobien aktii-
visuuden lampotilariippuvuus, jotta voidaan arvioida jatevesia vastaanotta-
vien vesistdjen kyky poistaa nitraattityppi typpikaasuna (N.) tai typpioksi-
duulina (N20) ilmakehé&an.

Opinnéaytetyon tavoitteena oli kokeellisesti, valvotuissa laboratorio-olosuh-
teissa selvittdd lampdtilan ja viipyman vaikutusta sedimentin denitririkaa-
tiotehokkuuteen puhdistamojateveden nitraatin poistamiseksi. Tarkoituk-
sena oli selvittad, voidaanko typenpoistoa tehostaa ohjaamalla puhdistettu
jatevesi vastaanottavan vesiston pohjasedimenttiin ja samalla aktivoida nit-
raattia typpikaasuksi pelkistavien bakteerien toimintaa.

Opinnaytetyon aiheen rajaus perustuu jarvien vuodenaikaisiin lampotilan-
vaihteluihin ja tyon kannalta keskeisimpiin kysymyksiin: Miten sedimentin
denitrifikaatioaktiivisuus vaihtelee lampdétilan suhteen ja onko veden nit-
raattipitoisuudella vaikutusta denitrifikaatioon.

Opinndytety6 tehtiin Helsingin yliopiston Lammin biologiselle asemalle
LIFE+ 2012 -ohjelmaan kuuluvaan N-SINK -tutkimushankkeeseen (Re-
duction of waste water nitrogen load: demonstrations and modelling). N-
SINK' -tutkimushankkeen (v. 2013-2017) tavoitteena on havainnollistaa
kustannustehokkaita typenpoistomenetelmid Suomen sisavesien ja Itame-
ren rehevoitymisen hillitsemiseksi.
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2 REHEVOITYMISEN HALLINTAAN LIITTYVIA OHJAUSTOIMIA

Tasséa luvussa kuvataan rehevoitymiseen vaikuttavia tekijoita ja késitellaan
jatevesien puhdistukseen liittyvaa lainsdadantoa seka vesiensuojeluun liit-
tyvia ohjelmia.

2.1 Rehevoitymiseen vaikuttavia tekijoita

Veden rehevoitymiselld tarkoitetaan kasvituotannon maarén kasvua, joka
johtuu lisdantyneesta ravinteiden saannista. Pddosassa ovat typpi ja fosfori,
joita péasee vesistoon muun muassa maataloustoiminnan ja jatevesien mu-
kana. Kasvisolut tarvitsevat kasvuun myds muita ravinteita, kuten hiilta.
Tyypillinen C:N:P-suhde kasveilla ja levilla on 106:16:1. Typpi ja fosfori
ovat kuitenkin ensimmaiset rajoittavat tekijat kasvibiomassan tuotannossa.
Rehevoityminen aiheuttaa runsaiden levaesiintymien lisdédntymisen, muu-
toksia elidyhteiskunnassa, roskakalojen lisdé&dntymisen sek& vesistéjen hap-
pikatoa. Rehevoitymistd on vaikea hillita. Vaikka jarvien ravinnekuormitus
loppuisi, saattaa rehevoityminen jatkua pohjasedimentteihin varastoitunei-
den ravinteiden liuetessa takaisin veteen. (Wetzel 1983, 284.)

Oligotrofisilla eli niukkaravinteisilla jarvilla fosfori on yleensa rajoittava
tekija rehevoitymisessa. Levamassan lisadntyminen oligotrofisella jarvelld
merkitsee yleensa sitd, ettd fosforia on paassyt vesistoon. Kun fosforin paa-
sya vesistoon rajoitetaan, on jarven elpyminen yleensé hyvin nopeaa. (Wet-
zel 1983, 284-289.)

Typped valuu vesistoihin ulkoisista lahteista, kuten maataloudesta, peltojen
lannoituksen aiheuttamasta pintavalunnasta, jatevesien sekd ilmakehén
pienhiukkaslaskeuman mukana. Hiilen osuus kasvibiomassan tuotannossa
voi niin ik&&n olla rajoittava tekija. Ep&orgaanisen hiilen maéra voi rajoittaa
kasviplanktonin tuotantoa, jos levat ovat kuluttaneet vapaan hiilidioksidin
loppuun ja veden pH-arvo on noussut yli 9. (Wetzel 1983, 284-289.)

Fosforin paasya vesiekosysteemiin halutaan rajoittaa, koska se on useimmi-
ten minimitekija kasviplanktonin kannalta. Lisaksi fosfori on kemiallisesti
reaktiivinen ja se on teknisesti helpompi poistaa vedesta kuin typpi, eika
silld ole valtavia varantoja ilmakehassa. (Wetzel 1983, 284-289.)

Rehevoityminen on noidankehd, johon vaikuttaa maatalouden, asutuksen ja
teollisuuden typpi- ja fosforikuormitukset sekd muun muassa liikenteesté
aiheutuva typen ilmakuormitus. Liséksi veteen liukenee ilmakehéssa luon-
nollisesti olevaa typped. Ravinnekuormituksen takia rannikkoalueiden rih-
malevien maara kasvaa ja rannat limoittuvat. Planktonlevien mééara kasvaa
ja aiheuttaa vesien samentumisen. Myos sinilevien maara lisdéntyy ja ne
muodostavat myrkyllisia kukintoja. Osa levista vajoaa pohjaan ja hajotes-
saan ne vapauttavat typpeé veteen. Happea kuluu levien vajotessa pohjaan
ja pohja muuttuu hapettomaksi. Hapettomasta pohjasta vapautuu fosfaattia
veteen, jota sinilevat kayttavat typen lisaksi kasvuunsa. (Furman, Pihlaja-
maki, Valipakka & Myrberg n.d, 18.)
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|
Kuvassa 1 on tarkasteltu typen ja fosforin osuutta runsas- ja niukkaravintei-
silla jarvilla. Jarvi A on runsasravinteinen jarvi, johon virtaa korkeita typpi-
ja fosforipitoisuuksia. Ravinteet aiheuttavat levakukintojen runsaan lisaan-
tymisen. Levdmassa sitoo itseensa jarven ravinteita ja kuollessaan levaso-
lukko vajoaa jarven pohjalle, jossa denitrifikaation vaikutuksesta typpikaa-
sua vapautuu takaisin ilmakehdén. Naissd olosuhteissa vain vahan typpeé
paasee kulkeutumaan jarvesta jokiin. Jarvi B on niukkaravinteinen jarvi, jo-
hon virtaa vain vahaisia typpi- ja fosforipitoisuuksia. Koska ravinteita ei ole
saatavilla, ei jarvessd myodskaan levamassat padse lisaantymaan. Ilman de-
nitrifikaation aiheuttamaa typenpoistoa ravinteet pysyvét pintavedessa. Té&-
ten hyddyntaméton typpi paédsee kulkeutumaan jarvesté ala-juoksulle.

0 W ftation no 0 no

Kuval. Rehevan (A) ja vaharavinteisen (B) jarven eroavaisuuksia. (Bernhardt, E.S.
2013. Cleaner Lakes Are Dirtier Lakes. Science vol. 342, 205-206.)

2.2 Lainsédadantoa

IiImastonmuutoksen hillitseminen ja ravinteiden kierréatys ovat asioita, joi-
hin yritetddn |0ytad4 jatkuvasti tehokkaampia ja kestdvampid ratkaisuja.
Kansainvalisten sopimusten lisaksi on laadittu direktiiveja EU:n alueella ja
niitd on tehostettu kansallisin saddoksin. Lainsaddannon tarkoituksena on
ympariston pilaantumisen ennaltaehkaisy.

Yhdyskuntajatevesien puhdistuksesta ja vesistdjen suojelemisesta on ole-
massa monenlaisia saadoksid, joista yksi on niin kutsuttu Euroopan parla-
mentin ja neuvoston vesipuitedirektiivi (EY) 2000/60. Vesipuitedirektiivin
tarkoituksena on pyrkid tehostamaan vesiympariston suojelua koko EU:n
alueella ja siind maéritelld&n mm. jatevedenpuhdistuksen minimitaso.

Suomessa em. direktiivi on pantu taytantoon kansallisin sdédoksin, joista
tarkeimpana on Eduskunnan paatdksen mukaisesti saadetty laki vesienhoi-
don ja merenhoidon jarjestamisestd (1299/2004). Vesienhoidon yleisena ta-
voitteena on suojella, parantaa ja ennallistaa vesia ja Itdmerta niin, ettei
pinta- ja pohjavesien tai Itdmeren tila heikkene ja, ettd niiden tila pysyy va-
hintdén hyvana.

Suomessa Valtioneuvoston asetus yhdyskuntajatevesista (888/2006) maa-
rittelee minimivaatimukset jatevedenpuhdistamoiden kasiteltaville jateve-
sille. Laitoskohtainen ympéristélupa maéérittelee jatevedenpuhdistamon




Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman séatelijana

puhdistusvaatimukset ja siind on liséksi asetettu reunaehtoja ilmaan lasket-
taville paastoille seké kiinteille jatteille. Typpea on poistettava silloin, kun
typpikuorman vahentamiselld voidaan parantaa jatevetté vastaanottavan ve-
siston laatua.

Keskeisimmat jatevedenpuhdistamoiden poistotavoitteet koskevat kiinto-
ainetta, kokonaistyppeé seka kokonaisfosforia. Puhdistamoiden poistoteho
lasketaan puhdistamolle tulevasta kuormituksesta. Poistotavoitteet on esi-
tetty taulukoissa 1 ja 2.

Taulukko 1. Jatevesien biologisen kasittelyn vahimmaisvaatimukset.
(Muokattu l&hteesta: VNA 888/2006, liite A)

Muuttuja Pitoisuus Poistoteho vahintaan %
Biologinen hapenkulutus 30 mgO, / 70
Kemiallinen hapenkulutus 125 mgO, /I 75
Kiintoaine 35 mg/l 90
Taulukko 2. Jatevesien kasittelyn vahimmaisvaatimukset ravinteiden poistolle.

(Muokattu l&hteestd: VNA 888/2006, liite A)

Muuttuja Poistoteho vahintaan %
Kokonaisfosfori 80
Kokonaistyppi 70

Vuonna 2003 Suomessa hyvaksyttiin Valtioneuvoston asetus talousjateve-
sien késittelysta vesihuoltolaitosten viemariverkostojen ulkopuolisella alu-
eella (542/2003). Niin sanotun jatevesiasetuksen tavoitteena on véhentaa
haja-asutusalueen talousjatevesien paastoja ja ympaériston pilaantumista, ot-
taen erityisesti huomioon valtakunnalliset vesiensuojelun tavoitteet. Ihmis-
ten oman lahiympariston parantaminen on alusta asti ollut asetuksen tavoit-
teena. Kéytannossa lainsdadantod edellyttad, ettd uusiin rakennuksiin tulisi
heti laittaa asianmukainen jatevesijarjestelma. Samoin jatevesiremontti pi-
taa tehdé heti, jos kiinteistolla tehddén rakennusluvan vaativaa remonttia.
Vuoden 2015 ympadristoministeri Sanni Grahn-Laasosen mukaan mik&én
muu asia ei ole aiheuttanut yhté paljoa kansalaisten yhteydenottoja, kuin
jatevesiasetus. (Grahn-Laasonen 2015.)

Myo6s maataloustoiminnassa pyritddn toimimaan siten, ettd vesiensuojelu
otetaan huomioon. Maatalouden vesistokuormitus on padasiassa hajakuor-
mitusta, sitd tulee useista eri kohdista ja erilaisia maaria, jolloin sit4 on vai-
keampi hallita. Viljelijat ovat tehneet paljon toimia maatalouden aiheutta-
man vesistokuormituksen véhentamiseksi, mutta vesistd huolehtiminen
vaatii jatkuvaa toimintaa ja kehitettdvaa. Jatkuvuuden liséksi toimintaa on

4
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tehostettava, jotta maatalous paédsee lahemmas kaikkia sille asetettuja ve-
siensuojelutavoitteita. Muutamia maatalouden vesiensuojelun kulmakivia
ovat pellon kunnosta huolehtiminen kalkituksella, peltojen ojituksilla ja oi-
keanlaisella lannoituksella. Tarpeen ylittdvé lannoitus on turha kustannus,
joka aiheuttaa ylimaaraisten ravinteiden huuhtoutumisen vesistoon. Lisaksi
maataloudessa voidaan hyddyntad ravinnetaseita. Taseiden avulla voidaan
arvioida kuinka hyvin peltoon laitetut tuotantopanokset ovat hyddynnetty.
Mya0s peltojen ojituksilla pystytadn vahentdaméaan pelloilta tulevaa hajakuor-
mitusta. Lisaksi peltojen talviaikainen kasvipeitteisyys suojaa maanpintaa
veden kuluttavalta vaikutukselta ja vahent&& ravinteiden huuhtoutumista.
Tekemaélld ymparistositoumuksen maatalouden ymparistokuormituksen va-
hentamiseksi, on viljelijoilla mahdollista saada ymparistokorvaus viljele-
milleen peltoaloille. Ymparistokorvaukseen sitoudutaan viideksi vuodeksi
kerrallaan ja se edellyttdd hyvien viljelytapojen mukaista toimintaa ja ravin-
teiden tehokasta kierratystd. (MTK 2015; Mavi 2016.)

Muita maatalouteen liittyvid ohjaustoimia on mm. nitraattiasetus
(1250/2014), joka on eraiden maa- ja puutarhataloudesta perdisin olevien
paastdjen rajoittamista. Nitraattiasetus koskee kaikkia maatiloja riippumatta
siitd, onko tilalla esimerkiksi kotieldintuotantoon ympéristélupaa tai onko
tila tehnyt ymparistokorvaussitoumuksen. (MTK 2016.)

Itdmeren suojelu ja vesiensuojeluun liittyvét ohjelmat

Itdmeri on suuri murtovesiallas, jonka ympadrilld asuu noin 85 miljoonaa ih-
mistd. Itdmeren valuma-alueeseen kuuluu yhdeksan rantavaltiota (Venéjé,
Viro, Latvia, Liettua, Puola, Saksa, Tanska, Ruotsi ja Suomi), ja lisaksi va-
luma-alueeseen kuuluu alueita viidestd muusta valtiosta (TSekin tasavalta,
Slovenia, Ukraina, Valko-Vendja ja Norja). Puolan osuus typen ja fosforin
kuormituksesta Itamereen on kaikkein suurinta valuma-alueen valtioista.
Ruotsi ja Vendja ovat seuraavaksi suurimmat paastojen aiheuttajat. Itameri
on yksi maailman herkimmisté ja saastuneimmista merista ja sen vakavin
ongelma on liiallinen ravinnekuormitus ja sen aiheuttama rehevéityminen.
Ylimé&érdisia ravinteita leviaa Itdmereen haja- ja pistekuormituksina seké
ilmalaskeumien kautta. Rehevoitymista aiheuttaa muun muassa teollisuus,
jatevedenpuhdistamot, rannikkoasutus ja maanviljely. Myos lisadntynyt
meriliikenne aiheuttaa paastoja ja lisad kemikaalionnettomuuksien riskeja.
My0s sisdvesien tila vaikuttaa Itdmeren hyvinvointiin. Jarvien ja jokien
kautta mereen paatyy rehevdittavia aineita. Yhdyskuntajatevesien fosforin-
poisto on Suomessa tehokasta ja Itdmereen pééatyvasta fosforista vain noin
6 % on perdisin jatevesista, typella luku sen sijaan on l&hes 20 %. (Furman
ym. n.d. 3-37; Ympdristoministerié 2015; WWF n.d.)

Jo 1960-luvulla Itdmeren tila aiheutti huolta ihmisten keskuudessa ja
vuonna 1972 tehtiin niin sanottu Helsingin sopimus, jolloin perustettiin Ita-
meren merellisen ympériston suojelukomissio eli HELCOM. Helsingin so-
pimuksen paatehtdvand on valvoa Itdmeren alueen suojelua séatelemalld
sekd maalta, ettd meriliikenteestd tulevaa kuormitusta. Sopimusosapuolina
ovat nykyadn kaikki Itdameren yhdeksén rantavaltiota, sek& Euroopan
Unioni. (Furman ym. n.d. 64.)
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Vuonna 2009 EU laati Itdmeren alueen strategian ja se on ensimmainen ko-
konaisvaltainen meriympadristésuunnitelma. Itdmeristrategian avulla pyri-
tddn varmistamaan yhdenmukaiset arviointimenetelmét ja toimintatavat
koko Itdmeren alueella. Itdmeren suojelupolitiikkaan sisaltyy monia muita-
kin direktiivejd, kuten yhdyskuntajatevesi-, vesipuite- ja nitraattidirektiivit,
joilla pyritd&n vahentdmadn maalta tulevaa kuormitusta. EU:n asettamien
direktiivien ja sddnndosten lisaksi jasenmaat ovat asettaneet omia kansallisia
saadoksia vesiensuojelun edistdmiseksi. (Furman ym. n.d. 65.)

Baltic Deal (2010-2013) oli EU:n Itdmeristrategian hanke, jota toteuttivat
Itdmeren maiden maatalouden tuottaja- ja neuvontajérjestdt. Suomessa to-
teutuksesta vastasi MTK. Hankkeen pdaméérand oli parantaa neuvojien ja
viljelijoiden maatalouden ympéristonsuojeluosaamista entisestaan. Tavoit-
teena oli auttaa viljelijoitad vahentdmaéan tilan ravinnepadstoja ilman, etta ti-
lan tuotanto tai Kilpailukyky karsii. (MTK 2014.)

Suomessa vesiensuojelua pyritdan toteuttamaan erilaisten vesiensuojeluoh-
jelmien ja hankkeiden avulla. Vesiensuojelun tehostamiseksi ja vesien hy-
van tilan saavuttamiseksi on tehty useita valtakunnallisia ja alueellisia oh-
jelmia ja strategioita. Niiden tavoitteena on vahent&a rehevoitymista aiheut-
tavaa kuormitusta, vahentaa haitallisista aineista johtuvia riskeja, suojella
pohjavesid, suojella luonnon monimuotoisuutta ja kunnostaa vesid. Suomen
ymparistokeskus SYKE on perustettu vuonna 1995 ja se on valtionhallin-
non ymparistOalan tutkimus- ja kehittdmiskeskus. Sen rahoitus koostuu suo-
rasta budjettirahoituksesta seké ulkopuolisesta rahoituksesta, joita ovat Te-
kes, Suomen Akatemia ja EU. SYKE tukee tutkimustoiminnallaan ja asian-
tuntemuksellaan muuta ympéristohallintoa seka muita viranomaisia. SYKE
on ollut monessa ymparistoa ja vesitutkimusta sek& ravinnekierratysté kos-
kevissa hankkeissa mukana. (Ympéristoministerio 2014.)

Vuonna 1979 Suomeen perustettiin Vesiensuojeluyhdistysten liitto ry ja se
on alueellisten vesiensuojeluyhdistysten katto-organisaatio. Alueellisten
vesiensuojeluyhdistysten toiminnan tarkoituksena on edistéa vesien- ja ym-
paristonsuojelua alueillaan. Esimerkkind alueellisesta toiminnasta on Koke-
maéenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, joka on toteuttanut mm. Fos-
forit veks vesistoistéd- hankkeen vuosina 2013-2015. Hankkeessa tutkittiin
ojavesien fosforikuormituksen vahentamista erilaisilla kemiallisilla mene-
telmilla. (Kokemaenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry 2016.)

Suojeluyhdistysten lisaksi erilaisia tutkimushankkeita on muun muassa yli-
opistoilla ja korkeakouluilla, sekd yhteistydssa eri tutkimuslaitosten kanssa.
Yhtend esimerkkind mainittakoon Helsingin yliopiston koordinoima N-
SINK -tutkimushanke. N-SINK on neljavuotinen EU:n LIFE+ 2012 -ohjel-
maan kuuluva tutkimushanke, jonka tarkoituksena on havainnollistaa kus-
tannustehokkaita typenpoistomenetelmié Itdmeren rehevoitymisen hillitse-
miseksi. Hanke kaynnistyi 1.8.2013 ja sité johtaa Helsingin yliopiston Lam-
min biologinen asema. Liséksi yhteistydkumppaneina ovat Fysiikan laitos,
Jyvéskylén yliopiston Bio- ja ymparistotieteiden laitos, Suomen ympaéristo-
keskus (SYKE) ja Luonnonvarakeskus Luke (ent. MTT), sek& useita pai-
kallisia toimijoita, joista hankkeen muina rahoittajina ovat Hdmeenlinnan
Seudun Vesi OY, Janakkalan Vesi, Valkeakosken kaupunki ja Hameen
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e
Liitto. Hanketta rahoittaa my6s Ympéristoministerio. (N-SINK -hanke
2015.)

3 TYPEN KIERTO LUONNOSSA

Typen kiertokulku on monimutkainen ja paljon tutkittu prosessi. Typpikaa-
sua (N2) on muodostunut jo maapallomme syntyessé ja sen vapautuminen
ilmakeh&an jatkuu tuliperéisista ja hydrotermisisté purkauksista. llmakehén
typpi on yksi maapallomme vallitsevista typpivarannoista. Toiseksi suurim-
mat typpivarannot ovat maankuoreen sidottuina. Ennen kuin ilmakehan typ-
pikaasu on biologisesti hyddynnettavissd, taytyy se ensin sitoa ja muuttaa
ammonium-muotoon. Pienemmat, aktiivisessa kierrossa olevat typpivaran-
not 16ytyvat mm. elavasta biomassasta ja kuolleesta orgaanisesta materiaa-
lista, sekd liukoisista epdorgaanisen typen suoloista (NOs, NO2", NH4").
Kuvassa 2 on esitetty typen kierto luonnossa. (Maier, Pepper & Gerba 2000,
331-332; Manahan 1997, 464-468.)

Kuva 2.  Typen kierto luonnossa (Muokattu l&hteestd: Raitanen, M. Typen kierto. Vii-
tattu 10.5.2016. http://maia.fi/Maia/Animals.html#32)

Typped esiintyy monissa hapettuneissa muodoissa, aina ammoniumista nit-
raattiin. Typpi on vélttdmaton ainesosa proteiineille, nukleiinihapoille, mik-
robeille, elaimille ja kasvisoluille. Vesistdisséa typpi on liuenneena veteen
ammoniumina, nitraatteina ja nitriitteind seka lasna orgaanisina molekyy-
leind, kuten aminohappoina, jotka muuttuvat ammoniakiksi biologisessa
hajoamisessa. Typpiyhdisteiden yleisia muotoja ja maaritelmia on esitetty
taulukossa 3 (s. 8). (Maier ym. 2000, 331-332; Wiesmann ym. 2007, 223.)
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Taulukko 3. Typen yleisid muotoja ja mééaritelmid. (Muokattu. Tchobanoglous,
Stensel, Tsuchihashi & Burton 2014, 93.)

Typpikaasu N2
Typpimonoksidi NO
Typpidioksidi NO:
Dityppioksidi N2O
Ammoniakki NH;
Ammoniumioni NH4*
Kokonais ammonium NHz+NH4*
Nitriitti NO.

Nitraatti NOz
Epdorgaaninen kokonaistyppi NH3+NH2*+NOy;+NO3
Kokonais Kjeldahl-typpi Org. N+NH3+NH4*
Orgaaninen typpi TKN-(NH3+NHs")
Kokonaistyppi Org N+NHz+NH;*+NO2+NO3"

Typpea esiintyy kaikkialla. Se on solujen neljanneksi yleisin aine, ja se si-
séltyy typensitojakasvien mikrobiologisesti katalysoiviin prosesseihin seka
tapahtumiin, jossa mikrobit vapauttavat kuolleista elidista typped muutta-
malla sitd ammoniakiksi. Vesiekosysteemissé ja maataloudessa typpi on ra-
joittava ravinne. (Maier ym. 2000, 331-332.)

Vesistoihin typpea péaésee jatevesien, valumavesien sekéd sadevesien mu-
kana, ja nédiden liséksi valuma-alueen peltovaltaisuus lis&a vesiston typpi-
kuormitusta. Jokiin ja jarviin laskevat ravinteet voivat aiheuttaa haitallisia
vaikutuksia ympadristolle ja liiallinen maara typped ja fosforia héiritsee eko-
logista tasapainoa, mista on vakavaa vahinkoa vesiympéristélle. Ammo-
niumtyppi on typen epaorgaaninen muoto ja se voi esiintyéd joko kaasumai-
sena muotona, ammoniakkina (NHs) tai ammoniumionina (NHz"). Ammo-
nium-muodossa oleva typpi on myrkyllisté vesielidille ja sen vuoksi on eri-
tyisen tarkedd, ettd jatevedenpuhdistamoilla késitellaan typpi nitraattimuo-
toon ennen laskemista vesistoon. (Oravainen 1999; Wiesmann ym. 2007,
223))

Luonnonvesissa nitrifikaatio-denitrifikaatio -prosessit tapahtuvat pééosin
pohjan sedimentin hapekkaan ja hapettoman kerroksen rajapinnoilla, muu-
taman sentin syvyydelld. Hapen liséksi typenpoistoa séatelevat orgaanisen
aineen méaara ja laatu, seka ravinteiden pitoisuudet sedimentissa ja vedessa.
Olosuhteiden mukaan reaktio etenee joko nitraatista kaasumaiseksi typeksi
tai nitraatista ammoniumtypeksi. (Kuparinen, Lehtoméki, Rantajarvi &
Tuominen 2003.)
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Luonnonvesien pintasedimenttiin on 10 cm:n syvyydelld sitoutuneena jopa
200 kg typpeéd/ha, josta suuri osa on kiinnittyneend epéorgaanisiin hiukka-
siin. Liukoisen typen, pdaasiassa ammoniumin ja orgaanisen typen konsent-
raatio sedimentin pintakerroksissa on yleensa paljon suurempaa kuin sen
ylapuolisessa vedessa. Pintasedimentin sekoittumista tapahtuu jonkin ver-
ran, vaikka jarvi olisikin voimakkaasti kerrostunutta. Sekoittuessa sedimen-
tistd vapautuu ylapuoliseen veteen erilaisia yhdisteitd. Sedimentin pintaker-
roksessa on vain muutamia millimetreja perusteellisesti hapettunutta aluetta
ja denitrifikaatio-nitrifikaatio -prosesseja tapahtuukin hapekkaan ja hapet-
toman sedimentin ja veden rajapinnoilla riippuen kummalle on optimaali-
semmat olosuhteet. Sedimentin ja veden typpipitoisuus vaihtelee myés suu-
resti alueittain. Kuva 3 havainnollistaa typenkierron paéasiallisten yhdistei-
den muuntumisen kulkusuunnat. (Wetzel. 1983, 248-249.)

Ammonifikaatio Nitrifikaatio
Ammonium NH3/NH;*

Kemikaali-
teollisuus

Orgaaninen typpi
(eldimet)

limakehén Denitrifikaatio
typpikaasu Nitriitti NO2~
53
£ 3
Orgaaninen typpi 5 E
(kasvit)
Denitrifikaatio
m— Nitraatti NOs~
Assimilaatio
Nitrifikaatio

Kuva3.  Typenkierron pé&asiallisten yhdisteiden muuntumisen kulkusuunnat. (Mu-
okattu lahteestd: Wiesmann, Choi & Dombrowski 2007, 228. Fundamentals of
Biological Wastewater Treatment. Weinheim; WILEY-VCH.)

3.1 Typensidonta

Typensidonta on prosessi, jossa molekyylimuotoinen typpi muutetaan eli-
oille sopivaan muotoon. Valtaosa typen sidotuista muodoista (NH4*, NOs',
org-N) on perdisin ilmakehén typpikaasusta. Typensidonta on kemiallisesti
kallista sekd energiaa kuluttava prosessi ja vain muutamat bakteerit ja kasvit
pystyvét siihen. Viljelykierto ja typensitojakasvien hyddyntdminen vilje-
lyssa auttaa satojen parantamiseen ja lannoitekustannuksien pienentami-
seen. Typensitojabakteerit elavat maaperassa seka kasvien juuristossa ja te-
kevat yhteistyota typensitojakasvien kanssa. Typensitojakasveja ovat mm.
erilaiset palkokasvit. (Bitton 1999, 62—-64; Maier ym. 2000, 332.)
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Maaperéssé typped pelkistavid mikro-organismeja ovat mm. gram-negatii-
vinen Azotobacter, anaerobiset, itiditd muodostavat sedimentissa aktiiviset
Klebsiella ja Clostridium, luonnonvesissa ja maaperéssa sinilevat (Cyano-
bacteria (mm. Anabaena, Nostoc)) ja symbioosissa palkokasvien kanssa ja
maataloudellisesti merkittdva Rhizobium. (Maier ym. 2000, 332.)

3.2  Ammonifikaatio

Ammonifikaatio tarkoittaa typen orgaanisten muotojen muuttamista epaor-
gaaniseen muotoon monien eri mikro-organismien avulla. Osa orgaanisista
typpiyhdisteistd voivat muodostaa maaperasséd komplekseja joko fenoleiden
tai polyfenoleiden kanssa. Tama aiheuttaa vastustuskykya typpiyhdisteiden
biohajoamiselle. Proteiineja muunnetaan peptideiksi ja aminohapoiksi pro-
teiineja pilkkovien entsyymien avulla. Aminohappoja pilkkomalla syntyy
ammoniumia. Happamissa ja neutraaleissa olosuhteissa vallitsee ammo-
nium-ioni (NH4") ja pH-arvon noustessa yli 8,5, ammonium muuttuu am-
moniakiksi, joka vapautuu kaasuna ilmakeh&én. (Bitton 1999, 65-66.)

3.3 Assimilaatio

Assimilaatiolla tarkoitetaan mikrobien aikaansaamaa epédorgaanisen typen
sitoutumista orgaaniseen muotoon. Heterotrofiset ja autotrofiset mikro-or-
ganismit assimiloivat epdorgaaniset ammonium- ja nitraatti-ionit (NHa4",
NO3") orgaaniseksi typeksi. Esimerkkind t&std on ammonium, joka assimi-
loidaan soluissa aminohapoiksi muodostaen proteiineja. Monet kasvit ja le-
vasolut kayttavat typen mieluiten ammonium-muodossa. (Maier 2000, 333—
335; Bitton 1999, 65.)

3.4 ANAMMOX

ANAMMOX-prosessi on lyhenne sanoista anaerobic ammonium oxidation.
Tietyt bakteerit pystyvat hapettamaan ammoniumin typpikaasuksi nitriitin
toimiessa  elektronin  vastaanottajana  hapettomissa  olosuhteissa.
ANAMMOX-prosessia katalysoivat bakteerit ovat autotrofisia, mikéa tar-
koittaa, ettd nitriitin muuntaminen typpikaasuksi on mahdollista ilman or-
gaanisen hiilen lahdettd. (Wiesmann ym. 2007, 243.)

3.5 Nitrifikaatio

Nitrifikaatio on aerobinen, energiaa tuottava prosessi, jossa typen ammo-
niummuoto (NH4") hapetetaan kaksivaiheisessa prosessissa ensin nitrii-
teiksi ja edelleen nitraateiksi mikrobien avulla. Onnistuneen nitrifikaation
edellytyksend tarvitaan happea ja riittavéasti alkaliteettia neutralisoimaan ve-
tyioneja, joita syntyy hapetuksen aikana. Nitrifikaation optimaalinen pH on
valilla 7,2-7,8. Alla on esitetty nitrifikaation etenemisen kaava ammo-
niumista nitraatiksi. (Bitton 1999, 66—69.)

NH4_+ + 202 d NOg_ + H20 + 2H*
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Nitrosomonas on autotrofinen bakteeri, joka hapettaa ammoniumin nitrii-
tiksi hydroksyyliamiinin avulla. Muita ammoniumin hapettavia mikrobeja
ovat Nitrosospira, Nitrosocossus, Nitrosolobus ja Nitrosovibrio. Toisessa
vaiheessa nitriitti-ioni hapetetaan nitraatti-ioniksi. Nitriitin hapettajia ovat
Nitrobacter, Nitrospira ja Nitrococcus. Jos pohjasedimentissa on riittavasti
happea, muuttuu ammoniumtyppi tehokkaasti nitrifikaatiossa nitraatiksi.
(Bitton 1999, 66-69; Varnam & Evans 2000, 101.)

Nitrifioivat bakteerit ovat aerobisesti obligaatteja. Ne ovat kuitenkin va-
hemman riippuvaisia hapesta kuin heterotrofiset aerobiset bakteerit. Luon-
nossa autotrofiset nitrifioivat bakteerit ovat hallitsevassa roolissa, mutta nit-
rifikaatiota voi tapahtua myos heterotrofisilla bakteerilla kuten Arthrobac-
ter ja Aspergillus-suvun sienilld. Heterotrofiset bakteerit hyodyntéavét or-
gaanista hiilenldhdetta ja hapettavat ammoniumia nitraatiksi. Heterotrofi-
nen nitrifikaatio on huomattavasti hitaampaa kuin autotrofinen nitrifikaatio.
(Bitton 1999, 66-69.)

Nitrifikaatio on yleisesti kéytetty biologinen typenpoistoprosessi jateveden-
puhdistamoilla. Jateveden sisaltama typpi on padasiassa ammonium-muo-
dossa ja mikrobien avulla ammonium hapetetaan nitriitin kautta nitraatiksi.
Nitrifikaatio ei vield itsesséan poista jateveden sisaltamaa typped, vaan se
pitdd muuttaa denitrifikaatioprosessin avulla typpikaasuksi.

3.6 Denitrifikaatio

Denitrifikaatio on hapettomissa olosuhteissa tapahtuva luonnollinen typen-
poistoprosessi, jossa nitraatti pelkistetaan nitriitin ja kaasumaisten vélituot-
teiden, typpimonoksidin (NO) ja dityppioksidin (N20) kautta typpikaasuksi
mikrobien toimesta. Denitrifioivat bakteerit pystyvat poistamaan hapettu-
nutta typped muuttamalla sitd typpikaasuksi, joka vapautuu lopulta ilmake-
haan. Pohjan sedimentissd tapahtuva denitrifikaatio on tarkein typpeé ve-
siekosysteemistd poistava prosessi. Typpikaasu kohoaa vahitellen ylos se-
dimentista veteen, vapautuen lopulta ilmakehaan. Alla on esitetty denitrifi-
kaation kulku nitraatista typpikaasuksi.

N03_—) NOZ_ - NO - N20 - NZ

Epéataydellisen denitrifikaation seurauksena saattaa syntya erilaisia kaasu-
maisia vélituotteita kuten dityppioksidia, joka tunnetaan myos typpioksi-
duulina tai ilokaasuna. Dityppioksidi on haitallinen kasvihuonekaasu, joka
aiheuttaa otsonikatoa ja ilmaston lampenemista. (Maier 2000, 337—-340.)

Denitrifikaatiota kdytetd&dn globaalisti biologisessa typenpoistossa jateve-
denpuhdistamoilla ja sen avulla voidaan parantaa puhdistetun veden laatua.
Denitrifikaatiobakteerit tarvitsevat suotuisat olosuhteet toimiakseen, joista
tarkeimpié ovat ulkoinen hiilen lahde, pH, l&mpétila, liuennut happi ja nit-
raattipitoisuus. (Wiesmann ym. 2007, 237-238.)

Denitrifikaation osallistuvat mikrobit voivat olla joko aerobisesti autotrofi-

sia tai heterotrofisia, jotka voivat vaihtaa anaerobiseen kasvuun silloin kuin
nitraattia kdytetddn elektronien vastaanottajana. Denitrifioivia mikrobeja

11



Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman séatelijana

ovat mm. Pseudomonas, Bacillus, Spirillum, Hyphomicrobium, Agrobac-
terium, Acinetobacter, Propionobacter ja Rhizobium. Kuvassa 4 on esitetty
nitrifikaatioon ja denitrifikaatioon osallistuvia mikro-organismeja. (Bitton

1999, 70.)
NHs" NO;~ NO3~ NO,;~ N3
Nitrifikaatio - Denitrifikaatio

Nitrosomonas, Nitrobacter, Nitrococcus Acinetobacter,

Nitrosospira Nitrospira Agrobacterium,
Bacillus, Hyphomicrobium,
Propionobacter,
Pseudomonas, Rhizobium,
Spirillum

Kuva4. Nitrifikaatioon ja denitrifikaatioon osallistuvat mikro-organismit. (Muokattu
lahteestd: Metcalf & Eddy. 2014. Wastewater Engineering: Treatment and Re-
source Recovery, 5. painos. New York; McGraw-Hill, 621.)

Denitrifikaatiota voidaan mitata maarittdmalla nitraattitypen véhenemaa,
typpikaasun tai dityppioksidin muodostumista tai kayttamalla 1°N- typpilei-
malisdysta tutkittavalla kohteella. (Bitton 1999, 72.)

3.7 Denitrifikaation onnistumisen edellytykset

Denitrifikaatiobakteerit tarvitsevat suotuisat olosuhteet toimiakseen, joista
tarkeimpia ovat ulkoinen hiilen lahde, pH, lampétila, liuennut happi ja nit-
raattipitoisuus. Téssé luvussa kasitelld&n yksityiskohtaisemmin denitrifi-
kaation onnistumisen edellytyksista.

3.7.1 Happipitoisuus

Denitrifikaatiossa nitraatti-ioni (NO3") toimii elektronin vastaanottajana de-
nitrifioiville bakteereille ja nitraattikonsentraatio mééréé niiden kasvuno-
peuden. Denitrifikaatio tapahtuu hapettomassa ymparistossa, jossa liuen-
neen hapen tulisi olla pienempi kuin 0,2 mg O,/l, mutta monimuotoisista
luonnonvesistd on 16ydetty denitrifioivia bakteereja, jotka ovat adaptoitu-
neet jopa 5 mg O,/ pitoisuuksille. Hapettomuus on tarked asia denitrifikaa-
tion onnistumisessa. Jos happea on tarjolla nitraatin sijaan, bakteerit kéyt-
tavat happea elektronin vastaanottajana, koska happi tuottaa enemmaén ener-
giaa kuin nitraatti. (Bitton 1999, 70; Wiesmann ym. 2007, 237-238; Chan-
dran, Lu & Stensel, 2014.)
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3.7.2  Orgaaninen hiili

Denitrifioivilla bakteereilla tulee olla hiilen l&hde elektronin luovuttajana,
jotta nitraatti pelkistyy taydellisesti typpikaasuksi. Luontaisia hiilenlahteita
l0ytyy maaperastd ja jarvisedimentistd. Jatevedenpuhdistamoilla hiilen lah-
teend on mahdollista kéyttaa erilaisia orgaanisia aineita kuten, etikkahap-
poa, sitruunahappoa, metanolia ja etanolia. Parhaana, vaikkakin kalleim-
pana elektronin luovuttajana pidetddn metanolia. My6s biokaasu, joka si-
séltad metaania n. 60 % voidaan kayttaa elektronin luovuttajana denitrifi-
kaatiossa. (Bitton 1999, 70-71.)

3.7.3 pH jalampdtila

Jatevesien denitrifikaatiolle optimaalinen pH on ~7 ja tehokkainta se on pH-
alueella 7,0-8,5. Denitrifikaatio toimii parhaiten lampétilan ollessa 20-35
°C, mutta onnistuu myds alhaisemmassa lampdtilassa. Prosessi kuitenkin
hidastuu yleisesti aina lampd6tilan laskiessa. Denitrifikaatio tuottaa noin
puolet nitrifikaation kuluttamasta alkaliteetista. Lamp@6tilan vaikutusta on
tarkasteltu tarkemmin seuraavassa luvussa. (Bitton 1999, 70.)

3.8 Lampdtilan vaikutus denitrifikaatioon

Canionin tutkimusryhma on selvittanyt lampdtilan vaikutusta, sek& denitri-
fikaatio-, ettd ANAMMOX-prosesseihin. Liséksi he ovat tutkimuksessaan
selvittaneet Arktisen alueen merenlahtien sedimenttien mikrobiologisen ra-
kenteen. Lampotilakokeet tehtiin -1-40 °C:n valilla ja sedimentin mikrobi-
lajisto analysoitiin k&yttdmalla Illumina SSU r-RNA geenisekvensseja. Tut-
kimustulokset osoittavat, ettd denitrifikaation optimilampétila on 25-27 °C
ja ANAMMOX-prosessin 12-17 °C. Molempien prosessien mikrobilajistot
ovat psykrofiilisia, ja lampdtilan noustessa mesofiiliseksi ANAMMOX-
prosessin aktiivisuus loppui. T&std voidaan péatelld, ettd ANAMMOX-
bakteerit ovat obligaatteja psykrofiileja, jotka eivat pysty elamééan yli 20
°C:n lampotilassa. Lisaksi tutkimuksen mukaan alhaisen molekyylipainon
omaavat orgaaniset substraatit saivat aikaan tehokkaamman denitrifikaa-
tion. Tutkimustulokseksi saatiin, ettd orgaanisen substraatin lisays on hal-
litsevampi, kuin alhaisen lampétilan. Tutkimustulokset viittaavat siihen,
ettd ilmastoon liittyvat muutokset hiukkaslaskeumissa vaikuttavat nopeam-
min typenpoistossa, kuin lampdatila. (Canion, Overholt, Kostka, Huettel, La-
vik & Kyepers, 2014.)

Jones ja Simon ovat tehneet tutkimuksen mikrobiologisten hajoamisproses-
sien eroavaisuuksista profundaaleilla ja litoraaleilla jarvisedimenteilld, vii-
taten erityisesti typen kiertoon. Tutkimus tehtiin Englannissa, matalassa ja
runsasravinteisessa Blelham Tarn jarvell&. Jarvesta otettiin sedimenttindyt-
teitd mikrobiologisen hajoamisen eroavaisuuksien analysointia varten. Ana-
lysoitavia asioita olivat lampdtila, hapetuksen asteet ja vaihtoehtoiset elekt-
ronien vastaanottajat. Laboratorioanalyysit osoittivat, ettd profundaalissa
nitraattitypen reduktion lopputuotteena syntyi ammoniumtyppeé. Seké sul-
faatin reduktio, ettd metanogeneesi olivat merkittdvampid profundaalissa,

13



Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman séatelijana

kuin litoraalissa. Litoraalissa aerobinen aktiivisuus ja nitraattitypen reduk-
tio olivat voimakkaampaa. Ensisijainen nitraattitypen reduktion lopputuote
litoraalissa oli typpikaasu ja profundaalissa ammoniumtyppi. Anaerobiset
prosessit tapahtuivat syvemmalla sedimentissa litoraalissa kuin profundaa-
lissa. (Jones & Simon, 1980.)

Risgaard-Petersenin tutkimusryhma on selvittanyt denitrifikaatioaktiivisuu-
den vuodenaikaisia ja paivittdisia vaihteluita tanskalaisessa alankojoessa.
Analyysimenetelmani kaytettiin  *N-typpileimalisdysta. Tutkimuksessa
selvisi, ettd kokonaisdenitrifikaation kausivaihtelut olivat 0—17 mmol/(m?
d). Talvikuukausina denitrifikaatioaktiivisuus oli selvésti minimissaan. Tal-
vella NOs-N-konsentraatio vedessa oli korkein ja hiilen saatavuus pieni.
Keséaikaan, touko-elokuun valilla, tapahtui 60 % kokovuotisesta denitrifi-
kaatiosta, jolloin lopputuotteena syntyi typpikaasua. (Pind, Risgaard-Peter-
sen & Revsbech, 1997.)

Stadmark ja Leonardson ovat tehneet tutkimuksen lampétilan, nitraatin,
asetaatin ja vuodenaikaisten vaihteluiden vaikutuksesta kasvihuonekaasu-
jen tuotantoon lammen sedimentissa. Tutkimuksessa perehdyttiin paaasial-
lisesti nitraattipitoisuuden ja lampétilan vaikutuksiin hiilidioksidin, metaa-
nin ja dityppioksidin muodostumisessa. Sedimenttindytteet kerattiin ke-
vaalla, kesélla ja syksylla Eteld-Ruotsissa sijaitsevasta lammesta. Homoge-
nisoidut sedimenttindytteet sailytettiin pimeéssa 13 °C:n ja 20 °C:n koeldm-
potiloissa. Sedimenttindytteisiin lisattiin viittad eri nitraattikonsentraattia 0—
16 mg NO3-N/I valilla. Tutkimustulokset osoittivat, ettd korkeammassa
lampotilassa vapautuu enemman dityppioksidia ja hiilidioksidia. Korke-
ampi nitraattipitoisuus tuotti enemman dityppioksidia, mutta ei vaikuttanut
metaanin ja hiilidioksidin tuottoon. Korkealla nitraattipitoisuudella ja kor-
kealla lampétilalla oli suora vaikutus dityppioksidin kohonneeseen muo-
dostumiseen. Nitraattipitoisuudella ei ollut vaikutusta metaanin muodostu-
miseen ja 13 °C:n lampdtilassa metaanintuotto oli substraattirajoitettua.
Asetaatin lisays nosti metaanin ja hiilidioksidin tuotantoa. Vuodenaikaiset
vaihtelut vaikuttivat metaanin ja dityppioksidin tuotantoon siten, ettd kaa-
suja muodostui enemmaén kevaalla kuin kesalla. (Stadmark & Leonardson,
2007.)

Edelld mainitut tutkimukset viittaavat siihen, ettd orgaanisen aineen merki-
tys typenpoistossa on merkittdvampi kuin lamp@étilan. Litoraalissa loppu-
tuotteena syntyy typpikaasua, kun taas profundaalissa lopputuotteena muo-
dostuu ammoniumtypped. Lisaksi profundaalissa sulfaatin reduktio on mer-
kittdva. Vuodenaikaisuus vaikuttaa tutkimusten mukaan siten, etta kesakuu-
kausina denitrifikaatioprosessit ovat aktiivisimmillaan. Toisaalta korkeam-
massa lampotilassa vapautuu enemman dityppioksidia ja hiilidioksidia.
Korkealla nitraattipitoisuudella ja korkealla lampdétilalla on suora vaikutus
dityppioksidin kohonneeseen muodostumiseen.
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4 KOKEELLINEN OSIO

Tassa opinndytetydssa haluttiin kokeellisesti selvittdd lampétilan ja nitraat-
tipitoisuuden vaikutusta sedimentin denitrifikaatiopotentiaaliin. Téssa lu-
vussa kuvataan koejarjestely ja kaytetyt analyysi- ja mittausmenetelmat,
seka tilastollisen tarkastelun menetelmat.

4.1 Koejarjestelyt

Opinnaytetyon allaskokeen lampétiloiksi valittiin 5 °C, 15 °C ja 25 °C,
jotka kuvaavat koko vuoden lampdétilavaihtelun paikassa, mistd sedimentti
koetta varten haettiin. Kokeen aikana seurattiin syotteend olevan jateveden
ja altaista poistuvan veden nitraattitypen (NOs-N) pitoisuutta optisen s::can
Spectrolyser -mittalaitteen avulla. Mittaukset toistettiin kaksi kertaa vii-
kossa koejakson aikana, maanantaisin ja torstaisin. Jokaisessa koelampoti-
lassa oli 3 rinnakkaista poiste-allasta. Rinnakkaisaltaat on numeroitu siten,
ettd ensimmainen numero kuvaa koeldmpétilaa ja jalkimmainen numero
rinnakkaisaltaan numeroa. Poiste-altaissa oli pohjalla 10 cm sedimenttia ja
altaisiin syotettiin lapivirtauksena jatevettd. Kontrollina jokaisessa lampo-
tilassa oli sedimentitdn O-poiste-allas, johon jatevetta syotettiin lapivirtauk-
sena. Liséksi 15 °C:n koeldmpdtilassa seurattiin sedimentista liukenevan
nitraattitypen méaardd RO-veteen kolmessa rinnakkaisessa RO-poiste-
altaassa. Koejéarjestely rinnakkaisnédytteineen on esitetty kuvassa 5. Denitri-
fikaatiotehokkuus madritettiin sy6tteen ja poisteen nitraatti- ja kokonaistyp-
pipitoisuuksien erotuksesta.

257C 157G 59€

25.1 15.1 5.1

Rin.nakkaiset _J 5.2 15.2 i‘
poiste-altaat
25.3 15.3 5.3
25.0 15.0 5.0 \ Referenssi
" J 0-poiste

‘ 15.01 |
1 |
Referenssi N \ |
RO-poiste | 1502 ‘
—
]
[ 15.03
S S|

Kuva5.  Koealtaat rinnakkaisndytteineen eri lampétiloissa.

Ensimmainen koejakso aloitettiin 2,5 vuorokauden viipymalld. Kymmenen
vuorokauden kuluttua kokeen alkamisesta syotteen virtausnopeutta lasket-
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tiin, jolloin altaassa olevan veden viipyméksi saatiin 5,5 vuorokautta. Kun
kokeen aloituksesta oli kulunut 31 vuorokautta, virtausnopeutta nostettiin
jalleen, jolloin viipymaéksi saatiin 2,5 vuorokautta. Taulukossa 4 on esitetty

koejaksot ja niiden kestot.

Taulukko 4. Koejaksojen aikataulu
Vuorokausia . . "
Koejakso kokeen aloi- |}<<e ﬁéagfrokr)' V'('\f)rl((r)na
tuksesta
1. 0-10 10 2,5
2. 10-31 21 55
3. 31-44 13 2,5

4.2 Koealtaat ja vesindytteenotto

Kokeellinen osio aloitettiin hakemalla jarvisedimenttia Hameenlinnasta
Rautamonojan suulta VVanajaveden pohjasta, alueelta johon Paroisten jéte-
vedenpuhdistamon (kuva 6) kasitelty jatevesi johdetaan. Sedimentti ho-
mogenisoitiin sekoittamalla ennen koealtaisiin annostelua (kuva 7, s. 17).
Viikko ennen varsinaisen koejakson aloitusta tutkimusaltaat sijoitettiin in-
kubointihuoneisiin sedimentin lampdtilan tasaamiseksi.

Kuva6. HS-Veden Paroisten jatevedenpuhdistamon sijainti kartalla (Maanmittauslai-
tos 2014. Viitattu 15.3.2016. http://kansalaisen.karttapaikka.fi/koordinaa-

tit/koordinaa-
tit.html?e=360198&n=6768013&scale=80000&lang=fi&mode=rasta.)
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Kuva7.  Sedimentti sekoitettiin tasaiseksi ennen koealtaisiin annostelua. (Kuva: Nok-
konen)

Allaskokeiden syotteend kéytettiin Paroisten jatevedenpuhdistamon kasitel-
tyd jatevettd, jota haettiin viikon tarve kerrallaan tutkimuksen ajan. Jatevesi
séilytettiin 200 I:n astioissa, joita hapetettiin sailytyksen ajan.

Koealtaina kaytettiin laatikoita, joiden pinta-ala oli 0,2 m2. Altaiden poh-
jalle annosteltiin 10 cm:n kerros sedimenttid. Sedimentin p&élle aseteltiin
halkaisijaltaan 3 mm:n silikoniletkua. Silikoniletkujen péaat suljettiin tii-
viisti, ja letkun varteen paineltiin reikid, joista syote paasi virtaamaan kaut-
taaltaan sedimentin pohjalle. Sedimentin pinnalle aseteltiin lasisauvoja es-
tdmaéan letkujen painuminen pehmeén sedimentin sisdan (kuva 8).

Kuva8.  Koealtaaseen annosteltu sedimentti, jonka paalla on syételetkut. (Kuva: Nok-
konen)
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Altaiden ylareunaan asennettiin poistoputki, josta vesi paasi virtaamaan
ulos (kuva 9). Poistoputkea kaytettiin altaiden veden syvyyden sdatamisessa
sekd helpottamaan vesindytteenottoa poisteen annostelussa.

F =

Kuva9. Rinnakkaisaltaat 5 °C:n koelamp@tilassa. (Kuva: Nokkonen)

Syotettd annosteltiin letkupumpun avulla. Jatevesi virtasi syoteastiasta let-
kua pitkin altaaseen ja letkussa olevista pienistd rei’istd ulos sedimentin pin-
taan. Altaiden annettiin tayttyé tavoitetilavuuteen, jolloin veden pinta saa-
vutti poistoputken tason. Koe alkoi (0-péiva), kun vesi alkoi valua poiste-
astiaan. Altaan vesitilavuus oli 20 I.

Vesindytteet otettiin kaksi kertaa viikossa syotteestd ja poisteesta. Nayte-
pulloina kéytettiin 250 ml:n muovipulloja (kuva 10, s. 19). Kerran viikossa,
naytteenoton yhteydessé, mitattiin altaiden happipitoisuus (mg/l) ja happi-
saturaatio (%) seka veden lampdtila optisella YSI -mittalaitteella.
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Kuva 10. Vesindytteenottopullot s::can -mittauksia ja laboratorioanalyyseja varten.
(Kuva: Nokkonen)

4.3  Analyysimenetelmat ja maaritykset

Alla on kuvattu koejakson aikana kaytettyja analyysimenetelmid ja mééri-
tyksid. Koejakson alussa ja lopussa sedimentista otettiin néyte typpipitoi-
suuden madrittdmista varten, jolla arvioitiin kiintoaineeseen sitoutuneen ty-
pen osuus nitraatin poistumisessa. Lisaksi 4 kertaa koejakson aikana
(0,10,31 ja 42 vuorokautta koejakson aloituksesta) otettiin vesinaytteet la-
boratoriossa tehtdvia ravinnemaarityksia varten, joilla varmistettiin optisten
mittausten luotettavuus. Laboratorioanalyysit maaritettiin kokeen alussa ja
lopussa, seké 2 kertaa tutkimusjakson keskelld, virtausnopeuksien muutos-
ten yhteydessa. TOC, fosfori ja kaasut (CHs, N2O, CO>) ovat opinndyte-
tyotutkimuksen taustamuuttujia, jotka haluttiin tietda tulosten tarkastelussa,
niin denitrifikaatiotehokkuuden arvioinnin, kuin menetelmén haittavaiku-
tustenkin kannalta. Koealtaiden veden happipitoisuus ja pH mitattiin kerran
viikossa. Ravinnemaéaritykset tehtiin Lammin biologisen aseman laborato-
riossa. Taulukossa 5 (s. 20) on esitetty naytteenottosuunnitelma kokeen ai-
kana tehtévista analyyseista.
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Taulukko 5. Néytteenottosuunnitelma
;1: ?(?If:eur; NHJ", S::can
TOT- NO2 v Kaasu- |
NP | +NOg, | TOC| (NOs, | pH 1 pvrreet AllElE
_ PO TOC)
aloituksesta 4
X X X X X Kokeen aloitus
X
X X
Virtauksen alenta-
10 X X X X X .
minen
14 X
17 X X X
21 X
24 X X X
28 X
Virtauksen nosta-
31 X X X X X X .
minen
35 X
38 X X
42 X X X X X X Kokeen lopetus

4.3.1 Nitraattimaaritykset optisella s::can -mittalaitteella

Optisen s::can -mittalaitteen (kuva 11) toiminta perustuu UV-VIS-
spektrometriaan, jossa ndytteen maarittdminen tapahtuu nékyvan valon ja
ultraviolettisateilyn aallonpituuksilla. S::can -mittalaitteella pystytdan maa-
rittimaan mm. veden sameutta, nitraattipitoisuutta ja hiilen maaraa. Tassa
tyOssd s::can -mittalaitetta kaytettiin veden nitraattitypen pitoisuuden maa-
rittdmiseen.

—a ETNEE S

Kuva1ll. S:can Spectrolyser -mittalaite (CSL 2011. Viitattu 9.4.2016.
http://csltd.ie/?page_id=109.)

Nitraattitypen reduktio lasketaan sy0tteen ja poisteen nitraattitypen pitoi-
suuden erotuksesta. Poistuvan nitraattitypen mééara on laskettu keskiarvona
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rinnakkaisaltaista. Syotteen virtauksessa pumppu- ja letkurikoista aiheutu-
neiden véliaikaisten héirididen takia havaitut poikkeavat pitoisuudet on j&-
tetty huomioimatta tuloksissa. Allaskohtaiset tulokset on muutettu muotoon
mg NOs-N/(m? d) (lasku 1). Alkuperaiset mittaustulokset ovat liitteessa 1.

Lasku 1. Esimerkki allaskohtaisen tuloksen muutoksesta muotoon mg NOs-
N/(m? d)

NOs; — N (syote) = 20mg/l
NOs — N (poiste) = 16 mg/l
Sedimentti = 0,2 m?
Virtaus = 8,641/d

Viahenemida mg NOs; — N/(m? d)

Syodte - poiste = (20-16) mg/l = 4mg/l
8,641l/d x 4mg/l = 34,56 mg NO3; —N/d
3456 mg N0 N/ _ 172 8 mg NO5 — N/(m? d)

0,2 m?

P wbh e

4.3.2 Ravinnemaaritykset

Opinndytetyon ravinnemaarityksiin kuului kokonaistyppi (TOT-N), ammo-
niumtyppi (NHs-N), nitraatti- ja nitriittityppi (NO3-N/NO2-N), kokonais-
fosfori (TOT-P) seké& fosfaattifosfori (PO4-P). Ravinnemadritykset tilattiin
Lammin biologisen aseman laboratoriosta ja ne tehtiin fotometrisella Gal-
lery™ Plus -ravinneanalysaattorilla (kuva 12, s. 22). Ammonium-, nitraatti-
ja nitriittimaarityksia varten vesindytteet suodatettiin ruiskusuodattimella,
jonka huokoskoko oli 0,45 pum. Suodatuksen tarkoituksena on saada nayt-
teesta pois kaikki isommat hiutaleet, jotka voivat hairita spektrofotometristé
mittausta. Oikein isot roskat voivat my6s tukkia ravinneanalysaattori neu-
lat. Kokonaisravinteet suodatettiin ainoastaan, jos niissa oli selvasti havait-
tavissa olevaa rautasakkaa.

Nitraatti- ja nitriittitypen sek& niiden summan maéaritys spektrofotometri-
sesti CFA- ja FIA-tekniikalla perustuu standardiin SFS-EN ISO 13395.
Nitraatti pelkistyy nitriitiksi hydratsiinilla emaksisissa olosuhteissa. Nit-
riitti-ionit reagoivat happamissa olosuhteissa sulfaniiliamidin ja N-1-naf-
tyylietyleenidiamiinidihydrokloridin kanssa, jolloin muodostuu vaaleanpu-
naista variainetta. Absorbanssi mitataan aallonpituudella 540 nm. Néayte
suodatetaan ennen maaritysta.
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Kuva 12. Gallery™ Plus —ravinneanalysaattori. (Kuva: Nokkonen)

Kokonaistyppi ilmoittaa typen kokonaisméaaran vedessé ja se siséltaa kaikki
typen orgaaniset ja epdorgaaniset esiintymismuodot. Kokonaistypen maari-
tys perustuu standardiin SFS-EN 1SO 11905-1. Ennen madritysta suodatta-
maton nayte autoklavoidaan alkalisen peroksidisulfaatin kanssa, muuten
mittausperiaate on sama kuin nitraatti- ja nitriittitypen summan maarittami-
Sessé.

Ammoniumtypen maéaritys spektrofotometrisesti CFA- ja FIA-tekniikalla
perustuu standardiin SFS-EN 1SO 11732. Ammoniakki reagoi hypoklo-
riitti-ionien kanssa, joita syntyy natriumdikloori-isosyanuraatin emaksi-
sessa hydrolyysissd, muodostaen monokloramiinia. Tama reagoi sali-
sylaatti-ionien kanssa natriumnitroprussidin lasnd ollessa ja pH-arvossa
12,6, jolloin muodostuu sinista yhdistettd. Absorbanssi mitataan aallonpi-
tuudella 660 nm. Ndyte suodatetaan ennen maaritysta.

Fosfaattifosforin maaritys spektrofotometrisesti CFA- ja FlA-tekniikalla
perustuu standardiin ISO/DIS 15681-2. Ortofosfaatti-ioni reagoi happa-
missa olosuhteissa ammoniummolybdaatin ja antimoni kaliumtartraatin
(katalyytti) kanssa, jolloin muodostuu 12-molybdofosforihappokompleksi.
Tama pelkistetadn askorbiinihapolla, jolloin muodostuu sinisté heteropoly-
yhdistettd. Absorbanssi mitataan aallonpituudella 880 nm. Nayte suodate-
taan ennen méaritystéa.

Ennen kokonaisfosforin méaritystd suodattamaton ndyte autoklavoidaan
happaman peroksidisulfaatin kanssa, muuten mittausperiaate on sama kuin
fosfaattifosforin maarittdmisessa.

433 TOC

Orgaanisen hiilen kokonaisméara (TOC) on vedessa olevan liuenneeseen
tai kiintoaineeseen orgaanisesti sitoutuneen hiilen yhteismaara. Menetelma
perustuu standardiin SFS-EN 1484 (Water analysis. Guidelines for the de-
termination of total organic carbon (TOC) and dissolved organic carbon
(DOC)). Ennen DOC-méaritystéd suodatettu ja 2 molaarisella suolahapolla
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434 pH

happamaksi tehty vesindyte kuplitetaan kaasulla (synteettinen ilma), jotta
epéorgaaninen hiili saadaan poistettua ndytteestd. VVedessa oleva orgaaninen
hiili hapetetaan hiilidioksidiksi polttamalla. Hapetuksessa muodostunut hii-
lidioksidi maaritetadn analysaattorilla. TOC-maadritykset (kuplitus, poltto ja
hiilidioksidin mittaus) suoritettiin Shimadzun hiilianalysaattorilla.

pH on liuoksen happamuutta kuvaava luku ja se maaritettiin potentiometri-
sesti Thermo Orion 3 Star-pH-mittarilla. Koealtaiden tulevan ja l&htevéan
pH-mittaukset tehtiin kerran viikossa kokeellisen osuuden ajan ja pH-muu-
toksia seurattiin koealtaiden ja lampdtilojen valilla.

4.3.5 Kaasumittaukset

Veteen liuenneet kaasut (CH4, N2O, CO,) mééritettiin kaasukromatografi-
sesti ’headspace”- tekniikalla (MacAuliffe 1977). Kaksi rinnakkaista 30
ml:n vesindytettd otettiin ilmakuplattomasti veden pinnan alta 60 ml:n po-
lypropyleeniruiskuun. Laboratoriossa ruiskut temperoitiin 20 “C:seen ja nii-
hin liséttiin 30 ml:n “headspace” heliumkaasua. Ruiskut ravisteltiin tasapai-
notilaan ja 20 ml kaasufaasia siirrettiin ruiskusta heliumilla huuhdeltuun ja
vakumoituun 10 ml:n kaasukromatografin néaytepulloon, josta ylipaineen
annettiin paasta pois. Naytteet analysoitiin Shimadzu GC-2010 Plus kaasu-
kromatografilla, joka oli varustettu BID-detektorilla (Barrier ionization de-
tector) ja HS-20 néytteensyottajalla. Liuenneen kaasun pitoisuudet nayt-
teessa laskettiin Henryn lain mukaisesti (Sander 2015) Lide & Fredriksen
(1995) arvoilla.

4.3.6 Sedimentin kuiva-aine ja hehkutushavio

Néaytteista madritettiin kuiva-aineen (TS) maara haihduttamalla ja kuivaa-
malla punnittuja ndytteitd 105 °C:n lampdtilassa ja punnitsemalla jadnnok-
set. Hehkutusjdannds ja hehkutushavio (VS) maéaritettiin hehkuttamalla
edelleen kuiva-ainejaannoksia 550 °C:n lampdtilassa ja punnitsemalla jal-
jelle jaaneet jadnnokset.

Kuiva-aine (TS) on liuenneen ja kiintedn aineen massa, joka j&a jaljelle
naytteestd haihdutuskuivauksen jalkeen. Hehkutusjdannds (tuhka) on
massa, joka jaa jaljelle naytteestd, kun kuivattu néyte on hehkutettu. Heh-
kutush&vio (VS, g) lasketaan ndiden erotuksena (TS, g — Tuhka, g). Tulok-
set ilmoitetaan suhteellisena osuutena eli prosenttina ndytteen alkuperai-
sesta massasta.

Ty6 suoritettiin standardin SFS 3008 (1990) ”Veden, lietteen ja sedimentin
kuiva-aineen ja hehkutusjaénnoksen maéritys” mukaisesti.

Sedimentistd méaritettiin TS- ja VS-pitoisuudet sedimentin hiili-, typpi-,

fosfori- ja rauta-analyyseja varten. Sedimentin TS- ja VS-pitoisuudet ovat
liitteessa 9.
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4.4 Tilastolliset testit

Tilastollisen paattelyn tavoitteena on luotettavien johtopaatdsten tekeminen
perusjoukosta otoksen perusteella. Tilastollisen paattelyn avulla pyritéén ar-
vioimaan, kuinka hyvin otoksesta saadut tulokset voidaan yleist&& perusjou-
kon tuloksiksi. Ensimmainen luotettavien johtopaattsten edellytys on, etta
tutkimus on tehty tieteelliselle tutkimukselle asetettujen kriteerien mukaan.
Lisaksi tuloksen tarkkuus riippuu tiettyyn rajaan saakka otoksen koosta.
(Holopainen & Pulkkinen 2013, 164-165.)

441 Korrelaatio

Muuttujien valista yhteyttd voidaan tutkia laskemalla muuttujien valinen
korrelaatiokerroin. Korrelaatiokerroin on tilastollinen tunnusluku, jota kay-
tetddn hyvéksi tilastoanalyyseissa. Muuttujien X ja Y valinen Pearsonin
korrelaatiokerroin r maaritetaan kaavalla 1.

2(xi—X)(yi—y )
r= , jossa 1
B 50 (1)

x;= muuttujan X i. havaintoarvo
X= x;-arvojen keskiarvo

;= muuttujan Y i. havaintoarvo
y=y;-arvojen keskiarvo
(Holopainen ym. 2013, 233.)

4.4.2 Keskiarvo, keskihajonta ja keskiarvon keskivirhe

Luvussa 4.4.2 esitetdan keskiarvon, keskihajonnan ja keskiarvon keskivir-
heen laskentakaavat.

Keskiarvo:

Havaintoarvojen aritmeettinen keskiarvo X madaritetdaan kaavalla 2.

n o
—Z‘=nl %t jossa (2)

X =
n = havaintojen lukumaara

1 x; = havaintoarvojen summa

(Holopainen ym. 2013, 83.)
Keskihajonta:

Havaintoarvojen keskimadaréinen poikkeama s lasketaan keskiarvosta kaa-
valla 3 (s. 25).
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n L2
s = % , jossa (3.

X = havaintoarvojen keskiarvo
n = havaintoarvojen lukumaara
(Holopainen ym. 2013, 91.)

Keskiarvon keskivirhe:

Otoskeskiarvojen keskihajontaa sz sanotaan keskiarvon keskivirheeksi ja se
maéaritetddn kaavalla 4.

Sg— , jossa (4)

=S
Vn
s = perusjoukon keskihajonta

n= havaintoarvojen lukuméaara
(Holopainen ym. 2013, 154.)

4.4.3 T-testi

T-testi vertaa normaalijakautuneiden satunnaismuuttujien keskiarvoja. Yk-
sisuuntaisessa testissa tutkitaan, onko kahdella ryhmall& eroja, ja kaksisuun-
taisessa testissa testataan lisaksi, minka suuntainen ero on. (Nousiainen,
2010.)

T-testi noudattaa Studentin t-jakaumaa vapausastein f = n — 1 nollahypotee-
sin ollessa voimassa. Tulosta verrataan 5 % merkitsevyystasolla Studentin
t-jakaumasta saatuun Kriittiseen arvoon. Testi tehdaan laskemalla t-arvo
kaavalla 5, jossa s lasketaan kaavalla 6. Tulosta verrataan halutulla merkit-
sevyystasolla Studentin t-jakaumasta saatuun kriittiseen arvoon.

t = (5.
si_s5
ny nz

jossa

SZ — (nl_l)*S%*’(nz_l)*S% (6)

nz-1)+(n,-1)

noudattaa t-jakaumaa vapausastein f = n1 + nz — 2, jos nollahypoteesi on
tosi. (Holopainen ym. 2013, 182-187.)
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5 TULOKSET

Tasséa luvussa ja taméan tyon liitteissa esitetddn kaikki tutkimusjakson aikana
saadut analyysi- ja mittaustulokset. Typen reduktiossa tarkastellaan s::can -
mittalaitteen avulla madaritettyja nitraattitypen tuloksia ja verrataan niita la-
boratorioanalyysien tuloksiin. Lisaksi typen reduktiota tarkastellaan koko-
naistypen, ammoniumtypen ja nitraattitypen tuloksien avulla ja verrataan
lampotilakohtaisia eroja. Kokonaisfosforin ja fosfaatin, orgaanisen hiilen ja
kaasujen tuloksia arvioidaan taustamuuttujina tyon tuloksissa.

5.1 Typpiméaaritykset optisilla mittalaitteilla

Optisen s::can -mittalaitteen ja fotometrisen Gallery™ Plus -ravinneanaly-
saattorin antamia nitraattitypen tuloksia verrattiin toisiinsa hajontakuvioi-
den avulla ja laskemalla muuttujien valinen selityskerroin R2. Tulokset
osoittivat, ettd tulosten valilla vallitsee voimakas lineaarinen yhteys, joten
s::can -mittalaitteen antamia tuloksia voitiin pitaé luotettavina. S::can -mit-
talaitteen ja Gallery™ Plus -ravinneanalysaattorin tulokset on esitetty ha-
jontakuviona kuviossa 1.

25
y=1,0102x + 0,0847
R?=0,9794 A5
20 -
= -
(@)
e
=z 15 -
o
2
— 10
(]
Q
»
5
0o &7
0 5 10 15 20 25

Gallery NO;-N mg/I

Kuvio 1.  S::can -mittalaitteen ja Gallery™ Plus -ravinneanalysaattorin nitraattitypen tu-
lokset hajontakuviona esitettynd.

S::can -mittalaitteen ja Gallery™ Plus -ravinneanalysaattorin tuloksista saa-
tiin korrelaatiokerroin r = 0,989. Jatkossa tassa ty0dssa esitetyt nitraattitulok-
set pohjautuvat s::can -mittalaitteen antamiin tuloksiin.

5.1.1 Nitraattityppi
Kuviossa 2 (s. 27) on esitetty sy6tteen ja poisteiden nitraattitypen tulokset

eri koelampétiloissa. Tulokset ovat keskiarvotuloksia. Alkuperdiset tulok-
set on taulukoitu liitteessa 1.
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Kuvio 2.  Sybtteen ja poisteen nitraattitypen pitoisuudet (mg/l) eri koeldmpétiloissa.

Ensimmaéisen koejakson alkaessa, altaiden viipyman ollessa 2,5 vrk, jokai-
sen koelampdtilan poisteen nitraattikonsentraatio pienenee suhteessa syot-
teeseen. 5 °C:n koeldmpdtilassa syotteen ja poisteen valinen nitraattipitoi-
suuden erotus on kaikkein suurinta. Toisen koejakson tarkoituksena oli las-
kea altaisiin tulevan syotteen virtausnopeutta, jolloin nitraattipitoisen veden
viipyma altaissa oli noin 5,5 vrk. 25 °C:n koelampdatilassa syotteen ja pois-
teen valinen nitraattipitoisuuden erotus kasvaa edelleen, mutta alhaisem-
missa lampdtiloissa syotteen ja poisteen valinen erotus pysyy suhteellisen
tasaisena, 5 °C:n koelamp@tilassa erotus jopa pienenee. Kolmannen koejak-
son alussa virtausnopeutta nostettiin jalleen, jolloin veden viipymaksi saa-
tiin 2,5 vrk. 25 °C:n lampotilassa erotus kasvaa edelleen, mutta alhaisem-
missa lampdtiloissa sydtteen ja poisteen vélinen erotus pysyy tasaisena.

5.1.2 Kokonaistyppi

Kuviossa 3 (s. 28) on esitetty koealtaiden sydtteen ja poisteiden kokonais-
typpipitoisuudet eri koelampotiloissa keskiarvoina laskettuna. Alkuperéiset
tulokset ovat liitteessé 2.




Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman séatelijana
e

30 -

25 A

=3 B Poiste 25
IS

z Poiste 15
= )

@] I Poiste 5
|_

m RO-poiste

—Sydte

0 10 31 42
Vuorokausia kokeen aloituksesta

Kuvio 3.  Syétteen ja poisteen kokonaistyppipitoisuus (mg/l) eri koelampétiloissa.

Syotteen kokonaistyppipitoisuuden keskiarvo tutkimusjakson aikana oli
21,9 mg/l ja nitraattityppipitoisuuden keskiarvo oli 20,7 mg/l. Syotteen ko-
konaistypen maarasta lahes kaikki oli nitraattityppend. 15 °C:n koeldmpo-
tilassa seurattiin kontrolliallasta, jonka sy6tteena oli RO-vesi. RO-veden ra-
vinnepitoisuudet ovat hyvin alhaiset, joten sen avulla oli yksinkertaista seu-
rata mahdollisia sedimentista liukenevia ravinnemaarié.

Kokonaistyppituloksia tarkasteltaessa voidaan huomata, ettd syotteen ja
poisteen véliset erot ovat hyvin samankaltaisia nitraattitypen tuloksiin néh-
den. Ainoastaan ensimmaisella mittauskerralla 5 °C:n koelampdtilassa ko-
konaistypen reduktioksi tuli negatiivinen luku. Negatiivinen luku selittyy
kuitenkin sedimentisté liukenevalla ammoniumtypella (kuvio 4, s. 29), silla
kontrollialtaina toimivissa RO-poiste tuloksissa oli havaittavissa typen li-
sadantymista syotteeseen nahden.

5.1.3  Ammoniumtyppi

Kuviossa 4 (s. 29) on esitetty syotteen ja poisteiden ammoniumtypen mit-
taustuloset (mg/l) eri koeldmpéotiloissa. Alkuperdiset tulokset ovat liitteessa
3.
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Kuvio 4.  Syétteen ja poisteen ammoniumtyppipitoisuudet NH,-N (mg/l) eri koeldmpo-
tiloissa.

5.2 Typen reduktio

Kuviossa 5 on havainnollistettu nitraattitypen reduktiota eri koelampdti-
loissa. Kuviossa 6 (s. 30) on kokonaistypen ja nitraattitypen vahenemét pro-

sentteina.
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Kuvio 5. Nitraattitypen vahenema [mg NOs-N/(m? d)] eri koelampatiloissa.
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Kuvio 6.  Kokonaistypen ja nitraattitypen vahenemat (%) eri mittauskerroilla.

Denitrifikaatiotehokkuuden lamp6tilavaikutuksen arvioimiseen kaytettiin t-
testid. Nollahypoteesina oletettiin, ettd lampdtilalla ei ole vaikutusta syot-
teen ja poisteen véliseen nitraattipitoisuuden erotukseen. T-testi tehtiin Ex-
celin t-Test: Two-Sample Assuming Unequal Variances avulla. Testin tu-
lokset ovat taulukossa 8 ja koejaksoittain lasketut keskiarvotetut tulokset
nitraattitypen vahenemadlle on esitetty kuviossa 7 (s. 31). Alkuperéiset t-tes-
tin tulokset ovat liitteessd 11.

Nitraattitypen vdheneman raakadatasta laskettiin keskiarvot lampdtiloittain
ja koejaksoittain. Tuloksista tarkasteltiin syotteen ja poisteen NOs-N-
pitoisuuksien eroa eri virtauksissa ja lampotiloissa. Syotteen ja poisteen va-
lisisté nitraattitypen erotuksen keskiarvoista ja hajonnoista laskettiin t-testi.
Nollahypoteesina oletettiin, ettd lampdtilalla ei ole merkitysta syotteen ja
poisteen valiseen nitraattipitoisuuden erotukseen. T-testin tulos kuvaa ereh-
tymisriskid, jolla nollahypoteesi hylatadn. Vertailundytteend kaytettiin 15
°C:n koeldmpétilan tuloksia. T-testin tulokset ovat taulukossa 8.

Taulukko 8. t-testin tulokset. P-arvo kuvaa erehtymisriskid, jos nollahypoteesi hylé-
taan.

:(gelampot_l- t-testin arvo P(T<=t)
ojen vertailu

1. Koejakso 25 °C J_a 15°C 0,559 0,615
15°Cja5°C -8,916 0,0003

. 25°Cjals°C 5,006 0,0003

2.Koejakso .
15°Cja5°C 0,13 0,899

3. Koejakso 25°C J_a 15°C 9,133 0,00002
15°Cja5°C 2,033 0,09
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Kuvio 7. Koejaksoittain lasketut keskiarvotetut tulokset nitraattitypen véhenemaélle.

Tilastollinen tarkastelu tukee osittain havaintoa, etté lampétilalla on vaiku-
tusta nitraattitypen vahenemaan. Ensimmaista koejaksoa lukuun ottamatta,
nollahypoteesi hylataan ja vaihtoehtoinen hypoteesi astuu voimaan, kun tar-
kastellaan nitraattitypen véhenemaa 25 °C:n ja 15 °C:n vililla. 5 °C:n ja 15
°C:n vélilla nollahypoteesi jad voimaan, ensimmaéisté koejaksoa lukuun ot-
tamatta.

5.3 Taustamuuttujat

Orgaaninen kokonaishiili (TOC), fosfori ja kaasut (CH4, N2O, CO>) ovat
opinnaytetydtutkimuksen taustamuuttujia, jotka haluttiin tietéa tulosten tar-
kastelussa, niin denitrifikaatiotehokkuuden arvioinnin, kuin menetelmén
haittavaikutustenkin kannalta. Liitteessa 5 ovat orgaanisen kokonaishiilen
alkuperdistulokset.

Taulukossa 6 (s. 32) on esitetty fosforin, fosfaatin, orgaanisen kokonaishii-
len ja happipitoisuuden mittaustulokset eri koelampétiloissa. Tulokset on
ilmoitettu rinnakkaisaltaiden keskiarvotuloksina.

Liuenneen hapen pitoisuutta koealtaissa mitattiin menetelmén luotettavuu-
den takia ja seuraamalla, ettei koealtaiden happikonsentraatio laske liian al-
haiseksi. Liuenneen hapen mittaustulokset ovat liitteessa 7.

Ennen tutkimuksen alkua ja tutkimusjakson paatyttya altaista otettiin sedi-

menttindytteet, joista analysoitiin hiili- ja typpipitoisuus seka fosfori- ja rau-
tapitoisuus sedimentin kuiva-ainetta kohden. Tulokset ovat liitteessé 10.
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Taulukko 6. Taustamuuttujien mittaustulokset eri koeldmpatiloissa
Koeldamp6- | Fosfori  Fosfaatti  TOC Happi
tilat (ng/l) (ng/l) (mg/l) (mg/l)
25 141 30 10,3 39
s 0 15 85 14 11,2 4,6
3 5 103 37 10,8 8,8
g 25 142 30 9,9 34
S 10 15 110 18 9,8 4,8
g 5 77 17 9,5 7,3
IS 25 262 280 10,4 35
.2 31 15 58 15 9,7 5,3
E 5 77 21 9,0 7,7
= 25 254 23 10,4 18
S 42 15 108 20 8.8 6,1
5 126 32 8,9 7,2

5.3.1 Fosfori- ja fosfaattitulokset

Kuviossa 8. on havainnollistettu kokonaisfosforin mittaustuloksia eri koe-
lampotiloissa. Kuviossa 9. (s. 33) on fosfaattifosforin mittaustulokset. Mo-
lemmat tulokset on ilmoitettu keskiarvoina ja annettu arvoina pg/l. Alkupe-
réiset fosfori- ja fosfaattitulokset ovat liitteessa 4.
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Kuvio 8.  Kokonaisfosforin mittaustulokset eri koelampdtiloissa (pg/1)
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Kuvio 9.  Fosfaattifosforin mittaustulokset eri koelampétiloissa (pg/l)

Kokonaisfosforia ja fosfaattifosforia mitattiin taustamuuttujina, koska ha-
pettomissa olosuhteissa fosforia vapautuu sedimentista. Tuloksia tarkastel-
taessa voidaan olettaa, ettd poisteen korkeammat fosforipitoisuudet syottee-
seen nahden johtuvat alhaisesta happipitoisuudesta koealtaissa. Tamé tukee
teoriaa, ettd hapettomissa tai védhdhappisissa olosuhteissa ravinteita paasee
liukenemaan sedimentista.

5.3.2 Kaasumittaukset

Kaasuista mitattiin metaania, hiilidioksidia ja typpioksiduulia. Taulukossa
7 (s. 34) on esitetty kaasujen mittaustulokset eri koelampétiloissa. Kuviossa
10 (s. 34) on havainnollistettu metaanin, kuviossa 11 (s. 35) hiilidioksidin
ja kuviossa 12 (s. 35) typpioksiduulin mittaustulokset.
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Taulukko 7. Kaasujen mittaustulokset eri koelampétiloissa.
Koe- CH,4 CO; N.O
lampotilat (mg/m?®) (g/md) (mg/m?3)
25 6,2 1,3 0,8
10 15 1,6 1,6 6,8
5 0,3 1,2 18
g 25 53 15 1,2
8 17 15 15 14 1,6
= 5 6,7 3,6 8,4
2 25 51 1,7 11
§ 25 15 1,2 1,2 0,6
g 5 0,6 1,9 21,8
3 25 1,1 1,7 1,1
%’ 31 15 1,2 1,3 0,6
‘g 5 1,2 1,3 13,8
> 25 3,3 1,6 0,2
38 15 2,8 1,2 0,1
5 1,1 0,6 0,6
25 2,1 2,2 0,3
42 15 3,2 1 0,1
5 2,6 1,2 0,7
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Kuvio 10. Metaanin mittaustulokset eri koeldmpétiloissa.




Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman saatelijana
e

5
4,5

w
w s

gCO,/m3
o r 0N
o U =B, U1 N U

x
10 17 25 31 38 42

Vuorokausia kokeen aloituksesta

m25 m15 m5

Kuvio 11. Hiilidioksidin mittaustulokset eri koeldmpétiloissa.
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Kuvio 12. Typpioksiduulin mittaustulokset eri koeldmpdtiloissa.

Kaasumittauksista saatiin selvitettyd veden metaani-, hiilidioksidi- ja typpi-
oksiduulipitoisuus. Metaanin muodostus nayttaisi olevan kaikkein suurinta
25 °C:ssa ja etenkin ensimmaisen koejakson alkaessa metaania muodostuu
enemman. Hiilidioksidia muodostuu keskimaaraisesti saman verran lampo-
tilasta riippumatta. Typpioksiduulia ndyttaisi muodostuvan 5 °C:n koeldam-
potilassa silloin, kun sy6tteen viipyma altaassa on pidempi. Virtausnopeu-
den kasvattamisella typpioksiduulipitoisuus pienenee huomattavasti, la-
helle nollaa.
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6 TULOSTEN TARKASTELU JA JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd lampétilan ja nitraattikonsentraa-
tion vaikutusta sedimentin denitrifikaatiopotentiaaliin. Tutkimus painottui
lampétilan vaikutukseen kolmessa eri koelampétilassa (5 °C, 15 °C, 25 °C)
ja kahdella eri viipymalla (2,5 vrk ja 5,5 vrk). Lampatilat vastasivat vuo-
denaikaisia lampdtilavaihteluita luonnossa. Viipymaajan muutoksella pys-
tyttiin vaikuttamaan nitraatin saatavuuteen denitrifikaatioprosessissa.

Tutkimusjakson aikana huomattiin, ettd lampatilalla on vaikutusta typen va-
henemaan. Mitd korkeampi lampdtila oli, sitd suurempi oli myos reduktio.
Tilastollinen tarkastelu tuki havaintoa osittain. Ensimmaiselld koejaksolla
typen reduktio oli poikkeuksellisesti suurinta 5 °C:n koelampdatilassa, mutta
tutkimusjakson edetessa ja viipyman muutoksella typen reduktio kasvoi
lampdotilan noustessa. Sedimentti haettiin koetta varten talviaikana, joten on
mahdollista, ettd sedimentin mikrobit mukautuivat hitaasti lampdtilan muu-
toksille, mink& vuoksi ensimmaisen koejakson tulokset eroavat myohem-
misté tuloksista.

Nitraattipitoisen syotteen viipymaajalla koealtaissa nayttéisi olevan vaiku-
tusta nitraattitypen reduktioon. Viipymén kasvaessa myods nitraattitypen
reduktio kasvaa. 5 °C:n koelampaétilassa denitrifikaatio on hidasta ja kaasu-
tulosten perusteella myds epataydellista silloin, kun nitraattia on saatavilla
runsaasti.

Kansainvalisia tutkimuksia tarkasteltaessa (s. 13—14) voidaan huomata joi-
takin yhtélaisyyksia denitrifikaation lampdtilariippuvuudesta oman tutki-
muksen kanssa. Lampdétilan ollessa yli 20 °C typen reduktio on suurempaa
verrattuna alhaisempiin lampétiloihin. Myds aiempien tutkimuksien mu-
kaan kesdaikana tapahtuva denitrifikaatio on voimakkaampaa ja jopa 60 %
vuosittaisesta typen reduktiosta, jolloin lopputuotteena syntyy typpikaasua,
tapahtuu kesékuukausina (touko-elokuu). Oman tutkimuksen mukaan alhai-
sessa lampotilassa nitraattitypen vahenema on vaihtelevaa, mutta selvasti
vahdisempad, kuin korkeammassa lampatilassa. Liséksi tutkimuksen aikana
havaittiin, etta alhaisessa lampdtilassa nitraattikonsentraation kohoaminen
aiheutti typpioksiduulin voimakasta muodostumista. Korkeassa lampoti-
lassa muodostui eniten metaania ja hiilidioksidia syntyi tasaisesti jokaisessa
koelampdtilassa. Tulos poikkeaa aikaisemmista tutkimuksista, joissa kor-
kealla nitraattipitoisuudella ja korkealla lampdtilalla oli suora vaikutus typ-
pioksiduulin kohonneeseen muodostumiseen. Aikaisempien tutkimusten
mukaan profundaalissa, jossa pintasedimentin lampdtila pysyy suhteellisen
alhaisena ja vakaana vuoden ympdri, denitrifikaation lopputuotteena syntyi
ammoniumia, litoraalissa denitrifikaation lopputuotteena syntyi typpikaa-
sua.

Lampatila vaikuttaa myds hapenkulutukseen, mika kasvaa lampdétilan nous-
tessa. Lisdantynyt hapenkulutus vaikuttaa niin alusveden, kuin sedimentin-
kin happipitoisuuteen (hapettomuuteen). Hapettomat olosuhteet eivét vai-
kuta ainoastaan denitrifikaation onnistumiseen, vaan se vaikuttaa myds
muiden ravinteiden vapautumiseen sedimentista. L&mpdtilan ollessa korke-
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ampi myos hiilta vapautuu sedimentisté orgaanisen aineen hajoamisen seu-
rauksena. Korkeammat hiilipitoisuudet taas vaikuttavat metaanin runsaa-
seen muodostumiseen. Korkeammissa lampatiloissa reaktiot ovat nopeam-
pia ja biologinen aktiivisuus korkeampaa. L&mpimé&ssé orgaaninen aines
hajoaa nopeammin, jolloin mm. hiilta on denitrifioiville mikrobeille enem-
man saatavilla.

Luonnossa pohjan sedimentissa tapahtuva denitrifikaatio on tarkein typpeé
vesiekosysteemista poistava prosessi. Kesakuukausina, jolloin rannan sedi-
mentit lampenevét voimakkaasti, on sedimenttisuodatusjérjestelmélld mah-
dollista poistaa typpeé tehokkaasti. Myds alhaisemmissa lamp6tiloissa on
mahdollista saavuttaa 20 %:n reduktio ja alhaisemmissa lampatiloissa myds
anammox-—prosessissa aktiiviset mikrobit saattavat olla aktiivisessa roo-
lissa.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd opinnaytetyotutkimuksen tavoite saavu-
tettiin. Allaskokeiden avulla saatiin tietoa lampdétilan ja nitraattipitoisen
syotteen konsentraation ja viipyman vaikutuksesta sedimentin denitrifikaa-
tiopotentiaaliin. Allaskokeiden avulla pystyttiin selvittdmaan kontrol-
loiduissa laboratorio-olosuhteissa denitrifikaation lampétilariippuvuutta ja
voidaan tehda johtopéatos, etta korkea lampdtila ja nitraattipitoisuus liséé-
vat denitrifikaatiota. Pelk&ll& sy6tteen ja poisteen valiselld nitraattipitoisuu-
den erotuksella ei kuitenkaan saa tdysin luotettavia tuloksia, ja typen eri
muotojen muuntumista esimerkiksi kaasujen kautta on tarkeaa selvittaa li-
séé. Tutkimusjakso oli suhteellisen lyhyt, joten tahén tyéhon liittyen olisi
hyva tehda vahvistavia seurantatutkimuksia, jossa ajallinen tarkastelu olisi
pidempi. Lisaksi jatkotutkimuksia olisi hyva selvittdd myods luonnon olo-
suhteissa, jossa prosessit tapahtuvat spontaanisti. Lisatutkimuksena voitai-
siin selvittad sedimentin mikrobipopulaatio ja se, miten se vaihtelee syot-
teen ja lampotilan mukaan. Sedimentin mikrobipopulaatiot voivat olla hy-
vinkin erilaisia johtuen ymparistdolosuhteista.
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NITRAATTITYPEN MITTAUSTULOKSET (mg/l)

Liite 1/1

Vuorokausia
kokeen aloi- Syote 25 °C Poiste 25.1 Poiste 25.2 Poiste 25.3 Poiste 25.0
tuksesta

0 20,7 19,7 20,1 21,2
3 19,7 19,7 19,8 19,9 21,8
7 20,1 16,5 16,8 17,8 20,7
10 20,7 16,4 16,3 16,9 20,3
14 22,0 15,4 14,9 16,4 22,4
17 22,4 14,8 15,2 16,6 23,4
21 21,5 13,5 12,6 16,0 22,7
24 21,0 12,3 13,1 15,7 22,8
28 21,1 9,4 13,6 15,8 22,7
31 20,8 7,1 14,1 15,6 22,7
35 20,4 14,0 11,5 16,4 21,1
38 21,1 154 13,6 15,7 20,9
42 21,3 15,5 11,9 14,7 21,3
45 20,7 14,1 13,1 14,2 21,4

Vuorokaus!a R o Poiste Poiste Poiste Poiste

kot‘fjeke;;;f" DR 15.1 15.2 153 15.0
0 20,6 18,2 19,2 20,9
3 20,6 19,0 19,6 20,9 21,5
7 20,3 18,8 19,2 19,5 20,4
10 20,4 18,4 18,4 18,4 20,4
14 21,6 17,6 17,1 16,8 21,2
17 22,3 18,0 17,5 17,0 21,6
21 21,2 17,3 17,6 17,1 20,5
24 20,3 17,6 17,2 17,2 21,0
28 20,9 16,7 17,1 17,0 21,1
31 20,4 17,1 17,1 16,9 21,1
35 20,2 18,0 17,6 17,9 20,3
38 20,1 18,4 18,1 18,2 20,3
42 20,1 18,5 18,6 18,8 20,4
45 20,0 18,0 18,2 18,6 20,3
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NITRAATTITYPEN MITTAUSTULOKSET (mg/l)

\k/cl)JI? ggrllefglf RO-sydte RO-poiste RO-poiste RO-poiste
tuksesta 15°C 15.01 15.02 15.03
0 0,7 3,2 3,7 3,1
3 0,7 34 2,8 2,1
7 0,6 1,3 2,0 1,3
10 0,7 1,0 1,7 0,8
14 0,7 1,3 2,4 0,9
17 0,7 1,6 2,2 0,9
21 0,7 1,4 1,9 1,1
24 0,6 1,4 1,6 0,8
28 0,6 1,0 1,4 0,5
31 0,6 1,2 1,5 0,8
35 0,7 0,9 0,7 0,5
38 0,6 1,0 0,6 0,5
42 0,6 0,9 1,7 0,7
45 0,7 0,8 2,3 0,9
gg?(rglf::r; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
aloituksesta 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
0 21,1 17,7 17,2 17,1
3 20,9 17,7 15,5 17,4 19,7
7 20,0 16,5 14,5 16,3 20,9
10 20,9 16,7 15,0 17,1 20,8
14 21,9 16,4 15,6 15,7 21,9
17 21,1 16,3 13,5 16,0 20,8
21 20,8 17,8 16,2 17,8 21,2
24 20,4 17,7 17,2 18,1 21,5
28 20,4 18,7 18,4 18,8 21,1
31 19,5 18,6 18,5 18,6 21,2
35 19,5 17,8 18,3 17,9 20,2
38 19,4 18,4 18,2 18,2 20,2
42 20,1 18,5 18,2 18,8 20,4
45 20,3 19,0 18,4 18,3 20,2

Liite 1/2
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Liite 2

KOKONAISTYPEN MITTAUSTULOKSET (mg/l)

\(gggﬁﬁ'z'f Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
25°C 25.1 25.2 25.3 25.0
tuksesta
0 20,3 18,7 19,1 20,0
10 24,2 19,5 19,8 20,6 25,2
31 21,6 7,6 15,3 16,7 23,7
42 22,9 17,4 15,4 16,3 23,2
X;?;g:?f;:? Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
tuksesta
0 20,4 20,3 18,7 19,0
10 24,0 21,0 21,6 23,8 23,2
31 21,60 18,16 18,23 17,95 22,51
42 21,60 20,01 20,04 20,36 21,93
;/i;?(rglf:;r; RO-syote RO-poiste  RO-poiste  RO-poiste
. 15°C 15.01 15.02 15.03
aloituksesta
0 5,6 54 4,2
10 0,98 3,8 4,2 3,6
31 1,04 4,5 4,7 4,0
42 1,07 2,7 5,2 3,2
;/i:(Lrgli(:gr; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
- 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 19,9 20,8 21,9 22,7
10 23,7 20,6 20,1 21,6 23,4
31 21,0 20,0 20,0 19,3 22,3
42 21,7 20,8 20,7 20,5 22,0
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Liite 3

AMMONIUMTYPEN MITTAUSTULOKSET (mg/l)

\k/glg ggrllefg'f Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
25°C 25.1 25.2 25.3 25.0
tuksesta
0 21 782 747 414
10 43 503 514 517 23
31 30 356 540 232 13
42 63 538 1940 513 20
nggﬁiﬂ? Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
tuksesta 15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
0 26 3952 2211 1526
10 38 319 290 258 18
31 16 235 192 88 42
42 22 218 142 157 36
}(/glgerg:?;z:? RO-sydte RO-poiste  RO-poiste  RO-poiste
15°C 15.01 15.02 15.03
tuksesta
0 26 2780 2595 2046
10 18 1969 2071 2000
31 42 2892 2661 2842
42 36 1044 2399 1558
V_uorokau- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sia kokeen o
- 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 23 3424 5584 6121
10 39 1998 3556 1873 27
31 26 734 763 431 29
42 17 793 1157 509 26
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Liite 4/1

KOKONAISFOSFORIN MITTAUSTULOKSET (ug/l)

ooroiela syste  Poiste  Poiste  Poiste Poiste
tuksesta 25°C 25.1 25.2 25.3 25.0
0 110 149 138 136
10 87 138 160 129 80
31 84 361 201 225 70
42 90 251 733 257 76
\Ifglgergrl: ZTZ'.a Sl Poiste Poiste Poiste Poiste
tuksesta 15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
0 114 91 326 80
10 91 89 86 154 78
31 79 65 52 56 49
42 93 144 01 89 71
Vuorokausia . _ ) _
kokeen aloi- RO-syote RO-poiste RO-poiste  RO-poiste
tuksesta 15°C 15.01 15.02 15.03
0 913 129 28
10 6 67 35 20
31 5 34 67 32
42 4 80 45 65
\{uorokau- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sia kokeen o
aloituksesta > 5.1 5.2 5.3 5.0
0 119 109 100 100
10 84 73 80 78 79
31 110 68 97 66 59
42 214 91 195 91 84
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FOSFAATIN MITTAUSTULOKSET (ug/l)

\(gfggrlfilfg'i? Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
25 °C 25.1 25.2 25.3 25.0
tuksesta
0 53 29 29 32
10 21 32 32 27 21
31 38 26 18 40 31
42 44 21 21 27 41
Vuorokau- Syote Poiste
sia kokeen y o Poiste 15.2 Poiste 15.3 Poiste 15.0
- 15 °C 15.1
aloituksesta
0 59 12 14 17
10 16 21 19 14 19
31 27 14 14 17 25
42 51 19 16 24 41
Vuorokausia 3} . . .
el Al RO-syo0te RO-poiste  RO-poiste  RO-poiste
15 °C 15.01 15.02 15.03
tuksesta
0 11 12 6
10 3 3 3 3
31 3 3 4 3
42 2 3 3 3
;/i:?(rgg;; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
- 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 52 48 33 31
10 13 18 18 15 22
31 25 22 21 20 19
42 56 36 26 36 37

Liite 4/2
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Liite 5

ORGAANISEN KOKONAISHIILEN (TOC) MITTAUSTULOKSET (mg/l)

;/i;?(rgtsgr; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
aloituksesta 25°C 5.1 5.2 5.3 5.0
0 9,61 10,70 9,91 10,31
10 9,59 10,13 10,10 9,49 9,92
31 8,98 11,20 10,47 9,57 8,85
42 9,04 10,15 11,44 9,69 8,68
;/i:(i!gli(:gr; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
- 15°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 9,60 11,50 11,38 10,78
10 9,67 9,68 9,79 9,88 9,58
31 8,79 11,06 9,23 8,86 8,58
42 8,72 9,18 8,68 8,64 8,32
Vuorokau- ; . .
: RO-syote Poiste Poiste -
sia kokeen 15 °C 15.01 15.02 Poiste 15.03
aloituksesta
0 1,95 2,22 1,74
10 0,85 1,17 0,81
31 0,56 1,26 151 1,14
42 0,41 0,89 1,56 1,12
;/igirglggr; Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
. 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 9,19 10,81 10,75 10,83
10 9,41 9,53 9,62 9,40 9,63
31 9,25 9,00 9,05 8,83 9,39
42 9,04 8,80 8,94 8,82 9,16
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Liite 6
pH-TULOKSET
Vuorokausia kokeen aloituksesta
Nayte 0 7 14 21 28 35 42
Syéte 25 °C 8,31 8,42 8,36 8,39 8,27 8,41 8,16
Poiste 25.1 7,75 7,71 7,65 7,62 7,52 7,68 7,49
Poiste 25.2 7,89 7,97 7,68 7,56 7,54 7,58 7,55
Poiste 25.3 7,74 7,73 7,73 7,7 7,64 7,73 7,46
Poiste 25.0 - 8,41 8,37 8,4 8,36 8,36 8,27
Syéte 15 °C 8,38 8,35 8,24 8,29 8,35 8,3 8,33
Poiste 15.1 7,72 7,74 7,65 7,64 7,65 7,76 7,85
Poiste15.2 7,76 7,69 7,64 7,64 7,7 7,74 7,83
Poiste 15.3 7,56 7,68 7,63 7,66 7,74 7,82 7,85
Poiste 15.0 - 8,35 8,3 8,34 8,37 8,29 8,3
RO-sy6te 15°C | 6,4 6,4 7 6,34 6,48 6,38 6,38
RO-poiste 15.01 | 7,3 7,08 7,22 7,09 7,18 6,99 6,89
RO-poiste 15.02 | 7,22 7,22 713 6,95 7,14 6,9 7,18
RO-poiste 15.03 | 7,52 7.2 7,27 7,12 7,08 7,01 6,99
Syéte 5 °C 8,38 8,33 8,22 8,41 8,46 8,2 8,46
Poiste 5.1 8,01 7,71 7,41 7,66 7,6 7,61 7,73
Poiste 5.2 7,91 7,79 1,77 7,64 7,68 7,83 7,87
Poiste 5.3 7,73 1,74 7,56 7,69 7,71 79 7,82
Poiste 5.0 - 8,37 8,18 8,29 8,32 8,12 8,23
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HAPPITULOKSET O2 (mg/l)

Vuorokau- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sia kokeen 25°C 25.1 25.2 25.3 25.0
aloituksesta
0 8,88 3,9 3,76 4,08
3 8,78 3,61 3,37 3,67 7,78
7 7,9 2,95 2,91 3,29 6,95
10 8,26 3,56 3,37 3,33 7,73
14 8,43 3,08 2,86 3,39 7,46
17 7,71 3,05 3,08 3,61 7,66
21 8,05 3,43 3,29 3,85 7,96
24 8,61 3,95 3,37 4,25 8,75
28 7,47 3,26 2,47 3,3 7,81
31 8,07 3,37 2,85 3,43 7,98
35 7,37 3,48 2,3 3,65 7,3
38 8,34 3,26 2,47 2,92 7,7
42 6,97 2,3 1,65 1,56 7,02
45 7,82 2,28 1,43 1,26 7,37
;{;?(r(;)lf:eun- Syobte Poiste Poiste Poiste Poiste
aloituksesta 15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
0 9,19 4,84 4,38 4,47
3 8,93 4,76 4,28 4,04 8,97
7 8,85 4,59 4,08 3,73 7,87
10 9,41 5,12 5,0 4,13 8,81
14 8,84 4,42 4,66 4,19 9,39
17 9,1 4,82 5,17 4,87 8,88
21 9,39 5,32 5,07 5,59 9,21
24 9,64 5,54 5,47 6,04 9,33
28 8,68 4,85 5,35 5,94 8,87
31 8,83 4,49 5,02 6,48 8,82
35 8,39 5,47 5,66 6,52 8,24
38 8,18 5,54 5,45 6,59 8,34
42 8,57 6,15 6,11 6,01 8,31
45 8,13 6,1 6,02 5,76 8,38

Liite 7/1
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Liite 7/2

HAPPITULOKSET O2 (mg/l)

kc\)ﬁg]ogla;iﬁ(_ RO-syote  RO-Poiste  RO-Poiste  RO-poiste
15°C 15.01 15.02 15.03
sesta
0 9,99 7,54 7,58 79
3 10,18 7,8 7,23 8,55
7 9,62 7,71 6,26 7,25
10 9,99 8,42 6,1 8,17
14 9,64 6,5 4,95 5,85
17 10,03 6,69 7,0 7,21
21 10,33 6,52 6,88 7,93
24 10,19 6,21 6,3 6,84
28 9,92 5,96 5,76 7,42
31 10,06 6,39 53 5,99
35 9,53 6,65 4,66 4,94
38 9,52 6,65 451 50
42 9,59 6,4 5,93 4,03
45 9,47 7,05 5,6 4.4
Vuorokausia ko- sygte  Poiste Poiste Poiste Poiste
keen aloituk- 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
sesta
0 10,73 10,34 8,73 7,36
3 10,46 8,1 8,43 7,15 11,31
7 9,97 7,35 7,17 6,82 10,97
10 10,25 8,23 6,8 6,77 9,96
14 10,42 3,12 3,71 5,88 10,31
17 10,23 5,59 1,86 6,2 10,76
21 11,15 8,15 6,86 8,12 11,79
24 10,67 7,32 7,72 7,15 11,15
28 10,9 5,83 6,6 7,23 10,8
31 9,98 5,2 7,91 8,31 10,4
35 10,03 8,14 8,72 91 10,39
38 9,9 9,27 9,27 9,2 10,19
42 8,88 6,52 8,28 6,81 9,3
45 9,24 1,7 7,59 8,41 9,62
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HAPPITULOKSET O3 (%)

Vuorokau- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sia kokeen 25 °C 25.1 25.2 25.3 25.0
aloituksesta
0 94,3 45,0 43,5 47,4
3 92,5 41,7 39,0 41,0 87,9
7 83,7 34,7 33,9 38,5 79,3
10 86,9 42,0 39,2 38,7 87,8
14 88,5 36,3 33,5 40,4 84,8
17 84,7 35,1 36,1 42,6 86,0
21 85,3 40,0 38,9 46,2 89,6
24 84,8 41,6 35,5 45,0 90,2
28 80,0 37,0 28,7 38,8 87,2
31 82,0 38,2 31,8 40,2 89,4
35 85,4 39,4 26,7 42,3 82,5
38 88,9 34,8 28,0 32,9 85,1
42 77,2 26,8 19,2 18,4 81,1
45 87,9 26,3 16,6 14,6 83,6
;{;?(?é aeun- Sy('zte Poiste ~ Poiste  Poiste  Poiste
B 15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
0 88,6 47,6 43 43,9
3 85,5 46,3 41,8 39,4 86,9
7 85,3 447 39,7 36,4 76,5
10 90,2 49,6 47,8 39,9 85,3
14 84,9 43,3 455 41,0 90,9
17 88,2 47,8 51,0 479 86,7
21 89,9 51,7 49,2 54,1 89,0
24 92,3 54,3 52,1 58,5 90,0
28 82,7 47,5 51,9 57,7 86,0
31 85,4 442 49,3 63,5 86,1
35 81,7 54,4 55,7 64,1 81,2
38 79,4 55,2 53,4 64,9 81,8
42 84,1 60,9 60,5 59,1 82,4
45 79,6 61,2 59,8 57,1 83,1
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HAPPITULOKSET O2 (%)

ngggﬁ?;g'i? RO-syote RO-poiste RO-poiste RO-poiste
15°C 15.01 15.02 15.03
tuksesta
0 95,9 73,8 73,7 76,8
3 97,8 76,3 69,9 82,4
7 94,4 75,0 61,0 70,9
10 97,7 81,2 58,9 78,7
14 92,0 61,7 43,2 55,4
17 97,0 65,8 68,3 69,0
21 98,3 62,7 65,6 75,8
24 97,3 59,7 59,9 61,7
28 95,0 58,9 55,3 71,0
31 97,0 61,8 51,3 58,1
35 92,8 65,4 45,5 48,2
38 93,3 66,2 44,0 48,1
42 94,8 62,6 58,2 39,5
45 92,5 69,3 55,2 43,2
Vuorokau- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sia kokeen 5°C 5.1 5.2 5.3 5.0
aloituksesta
0 89,8 79,5 68,1 57,2
3 84,0 63,1 65,5 55,6 88,4
7 80,1 57,5 55,9 53,1 85,2
10 81,7 62,9 52,5 52,3 76,8
14 83,3 24,1 28,3 45,0 78,5
17 84,5 43,5 14,7 47,8 83,8
21 87,1 63,5 53,5 61,8 89,5
24 93,2 57,1 59,2 55,2 88,2
28 85,4 45,3 51,3 55,8 83,4
31 81,4 40,5 61,6 63,9 81,4
35 80,5 60,4 68,2 70,7 81,1
38 78,8 73,3 72,2 71,3 78,7
42 82,5 51,0 64,9 52,6 73,5
45 75,9 60,0 58,8 65,0 74,8
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Liite 8/1
LAMPOTILAN MITTAUSTULOKSET
Vuorokausia Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
kokeen aloi- 25°C 25.1 25.2 25.3 25.0
tuksesta
0 18,3 22,3 22,5 22,6
3 18,2 22,0 22,4 22,6 21,3
7 18,3 22,8 22,9 22,6 22,1
10 17,8 22,8 22,7 22,5 21,7
14 17,7 23,1 23,6 24,0 21,7
17 19,9 22,5 23,0 23,5 21,0
21 18,2 23,2 23,8 24,5 21,2
24 14,7 17,9 18,3 18,5 16,9
28 18,5 22,0 23,2 23,6 20,8
31 21,6 21,6 22,4 23,4 21,0
35 22,7 22,7 23,0 23,3 21,4
38 18,5 22,0 21,8 22,1 20,3
42 20,3 23,5 24,2 24,1 22,4
45 21,1 22,5 23,1 23,0 21,6
?(/oulfergr:(?ljgil?uk- Syote Poiste Poiste Poiste Poiste
sesta 15°C 15.1 15.2 15.3 15.0
0 13,7 14,2 14,2 14,2
3 13,4 14,0 13,9 13,8 13,9
7 13,7 14,2 14,2 14,2 14,1
10 13,5 13,9 13,8 13,8 13,9
14 13,6 14,4 14,3 14,2 13,9
17 13,9 14,9 14,7 14,6 14,3
21 13,4 14,2 14,1 13,9 13,8
24 13,3 14,5 13,9 13,8 13,7
28 13,2 14,6 14,2 14,1 14,0
31 14,0 14,8 14,6 14,5 14,3
35 14,2 15,2 14,8 14,7 14,7
38 14,1 15,2 14,8 14,8 14,6
42 14,6 15,4 15,0 15,0 15,0
45 14,4 15,5 15,1 15,0 15,0
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LAMPOTILAN MITTAUSTULOKSET

?(/OUISJS:ZTCS);?UK- RO-syote  RO-poiste  RO-poiste  RO-poiste
15°C 15.01 15.02 15.03
sesta
0 13,5 14,2 14,1 14,2
3 13,7 13,9 13,8 13,8
7 14,5 14,0 14,0 13,8
10 14,3 13,7 13,7 13,6
14 13,2 13,7 13,6 13,6
17 13,8 14,3 14,2 14,1
21 13,1 13,8 13,7 13,6
24 13,3 13,4 13,3 13,4
28 13,5 13,9 13,9 13,8
31 13,7 14,0 14,0 13,9
35 14,2 14,5 14,4 14,4
38 14,5 14,5 14,4 14,5
42 14,9 14,8 14,6 14,7
45 14,3 14,9 14,7 14,8
Vuorokausia  Sydte Poiste Poiste Poiste Poiste
kokeen aloi- 5°C 5.1 5.2 53 5.0
tuksesta
0 17,7 51 4.8 4,6
3 6,2 4,9 4,6 4,6 4,9
7 6,1 4,9 4,7 4,7 4,9
10 5,8 4,6 4,5 4,4 4.4
14 58 3,9 4,0 3,9 3,9
17 7,4 4,8 4,7 4,5 4,8
21 4,9 51 5,0 4,5 3,8
24 7,4 51 4,8 4,5 5,6
28 5,1 4,7 4,7 4,6 4,5
31 6,7 4,8 4,7 4,5 5,0
35 7,0 5,0 4,9 4,8 4,9
38 5,6 55 52 4,7 4,5
42 12,3 5,0 5,0 4,6 54
45 6,9 4,9 4,7 4,6 4,8
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SEDIMENTIN TS- JA VS-PITOISUUDET

Sedimenttindyte

Poiste 25 °C
Poiste 15 °C
Poiste 5 °C
RO-poiste 15 °C

19.1.2015 11.3.2016
TS
% VS % TS % VS %
71,0 11,3 73,0 10,9
71,0 11,2 70,9 10,9
71,0 11,2 71,4 11,3
70,2 11,0 71,1 114
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Liite 10/1

SEDIMENTTINAYTTEIDEN TULOKSET

C%
6,0
5,8

5,6
m 25

5,4
m15
5/
ES
5, m15.0
4'
4,6
16.1. 11.3.
N %
m25
m15
ES
16.1. 11.3.

N

o

o]

0,460
0,450
0,440
0,430
0,420
0,410
0,400
0,390

0,380

0,370
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Liite 10/2

SEDIMENTTINAYTTEIDEN TULOKSET

5800,0
5600,0

5400,0

5200,0
m25
m15
m5

4600,0 m15.0

4400,0

4200,0

4000,0

16.1. 11.3.

62000,0

©

mgP/kg dw
& 3
38 8
o

60000,0

58000,0

m25
56000,0
m15
54000,0 ms5
®15.0
52000,0
50000,0
48000,0
16.1. 11.3.

mgFe/kg dw
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Liite 11/1
T-TESTIN TULOKSET

t-Test: Two-Sample Assuming Unequal Variances

1. Koejakso 15 25

Mean 1,275 1,866667
Variance 0,289907 4,192181
Observations 4 4
Hypothesized Mean Difference 0
df 3
t Stat 0,55894
P(T<=t) one-tail 0,307606
t Critical one-tail 2,353363
P(T<=t) two-tail 0,615212
t Critical two-tail 3,182446

1. Koejakso 15 5
Mean 1,275000 4,144444
Variance 0,289907 0,124362
Observations 4 4
Hypothesized Mean Differ-
ence 0
df 5
t Stat -8,91633
P(T<=t) one-tail 0,00015
t Critical one-tail 3,36493
P(T<=t) two-tail 0,00030
t Critical two-tail 2,57100

2. Koejakso 25 15
Mean 6,36270 3,61746
Variance 1,25388 0,85152
Observations 7 7
Hypothesized Mean Differ-
ence 0
df 12
t Stat 5,00567
P(T<=t) one-tail 0,00015
t Critical one-tail 2,68100
P(T<=t) two-tail 0,00031

t Critical two-tail 2,17900




Sedimentin luonnollinen denitrifikaatio vesiston typpikuorman séatelijana
Liite 11/2

T-TESTIN TULOKSET

2. Koejakso 15 5
Mean 3,61746 3,51746
Variance 0,85152 3,26794
Observations 7 7
Hypothesized Mean Differ-
ence 0
df 9
t Stat 0,13036
P(T<=t) one-tail 0,44958
t Critical one-tail 1,83311
P(T<=t) two-tail 0,89915
t Critical two-tail 2,26216
3. Koejakso 25 15

Mean 6,060000 2,133333
Variance 0,376333 0,547963
Observations 5 5
Hypothesized Mean Differ-
ence 0
df 8
t Stat 9,132789
P(T<=t) one-tail 0,000008
t Critical one-tail 1,859548
P(T<=t) two-tail 0,000017
t Critical two-tail 2,306004

3. Koejakso 15 5
Mean 2,133333 1,395556
Variance 0,547963 0,110531
Observations 5 5
Hypothesized Mean Difference 0
df 6
t Stat 2,032988
P(T<=t) one-tail 0,044149
t Critical one-tail 1,943180
P(T<=t) two-tail 0,088298

t Critical two-tail 2,447000




