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THVISTELMA

Tama opinndytetyd kasittelee kemiallisen hapettimen, surfaktanttina kaytettavan
syklodekstriinin seka ravinnelisdysten avulla tehostettua diesel-saastuneen maan
biologista kunnostusta. Pilot-mittakaavan mallinnuksessa kéytettiin kunnostetta-
valta varikkoalueelta kaivettua maata, jonka diesel-pitoisuus kokeen lahtétilan-
teessa oli noin 13 000 mg/kg.

Mallinnus tehtiin Helsingin yliopiston ympéristotieteiden laitoksella Kokeessa
pyrittiin selvittdmaan eri biostimulointikasittelyjen vaikutusta mikrobitoimintaan
seka oljyhiilivetypitoisuuksien vahenemiseen. Kokeen toivottiin tuottavan tietoa
nesteen kierrdtyksestéa kohdemaassa, kaytettévien kemikaalien optimaalisista an-
nostuksista seké niiden sdilymisesta kierrétettavissa liuoksissa.

Koe kesti viisi kuukautta, ja naytteet otettiin kerran kuukaudessa. Néaytteiden 6ljy-
pitoisuudet analysoitiin kaasukromatografisesti ja mikrobimddra laskettiin
15TGY-maljoilta. Sek& maan etta poistonesteiden pH-arvoja seurattiin kokeen
keston gan.

Syklodekstriinin havaittiin liséédvan mikrobien méarad, lukuun ottamatta tilanteita,
joissa kasvua rajoitti jokin muu tekija. Kahdessa syklodekstriini-kasittelyssa 6ljy-
hiilivetypitoisuudet putosivat neljan kuukauden aikana noin 64 %, kontrollikéasit-
telyssd 55 % ja kahdessa surfaktantittomassa ravinnekasittelyssa noin 38 %. Ha-
pettimena kaytetyn vetyperoksidin el todettu valitulla pitoisuudella lisédvan mer-
kittavasti hajoamistehokkuutta, mutta se ei mydskaan nayttanyt rajoittavan mikro-
bien kasvua. Pelkk& nesteen kierréttaminen oli tehokas tapa pienentéa hiilivetypi-
toisuuksia tiettyyn rgjaan asti. Kaikilla testatuilla metodellla puhdistusprosessi
lakkasi etenemasta neljan kuukauden jalkeen mahdollisesti raskaampien fraktioi-
den huonon saatavuuden takia.
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ABSTRACT

This thesis is about the bioremediation of diesel contaminated soil enhanced with
nutrition, a chemical oxidant and cyclodextrin used as a surfactant. A pilot-scale
landfarming evaluation was applied using soil from a target area, a depot site un-
der a soil construction procedure, with diesel-levels of approximately 13 000
mg/kg as measured in the beginning of the experiment.

The evaluation model was formed at the University of Helsinki, in the Department
of Ecological and Environmental Sciences. The aim was to study the effect of
different bio-stimulation methods on microbial activity and the reduction of oil
hydrocarbon levels of the soil. The model was hoped to produce information on
the circulation of fluids in polluted soil, the optimal dose of the chemicals used
and their stability during the process.

The experiment was monitored for five months and the samples taken once a
month. Mineral oils were analyzed from the samples with gas chromatography
and the microbes were studied from 1/5 TGY plates. The changes in pH were rec-
orded from both the soil and the fluid during the span of the experiment.

Syklodextrin was observed to increase the amount of cell forming units, apart
from situations where the growth was inhibited by some other factor. In the two
treatments with added cyclodextrin, the oil hydrocarbon levels decreased approx-
imately by 64 %, in the control treatment by 55 %, and in two nutrient treatments
without added surfactant, by 38 %. Hydrogen peroxide serving as the chemical
oxidant was not documented to have a significant effect on the removal of the
hydrocarbons nor did it seem to limit cell-growth. Water flushing appeared to be
a sufficient method to reduce the contaminant levels up to a certain point. The
efficiency of all the studied methods seemed to wane after four months, possibly
because of the low availability of the heavy fractions.
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1. JOHDANTO

Maaperan pilaantuminen on vakava ympériston pilaantumisen muoto. Vuosina
1989-94 toteutettu ensimmainen kattava selvitys pilaantumisen lagjuudesta suo-
messa, SAMASE projekti, kokosi tiedot 10 000 pilantuneesta maa-alueesta, jonka
arvellaan vastaavan alle puolta todellisesta ongelmasta. 2000-luvun alussa Suo-
messa oli kunnostettu yli 1000 kohdetta, ja vuosittaisten kunnostusprojektien maéa-
raoli 150-200. Kunnostettavista kohteista noin puolet on polttoaineet jakelu-, kul-
jetus tal varastoalueita. (Penttinen 2001, 8-9.)

Suomessain situ -kasittely ei ole yleistynyt maanvaihdon ja vastaanottokeskuksen
Kokeellisen toiminnan aiheuttamat riskit ja pienten aikavalien tulosvastuu on li-
sannyt haluttomuutta muuttaa toimintamalleja. Vaikka erilaisia biologisiatai fysi-
kaalis-kemiallisia menetelmid ja nédiden yhdistelmia on tarjolla ja niiden toimi-
vuudesta on naytt6d muualta maailmasta, paikallisten olosuhteiden merkityksesta
ja varsinaisista referenssikohteista el ole tarvittavaa tietoa (Romantschuk, Hatak-
ka & Tuhkanen 2007, 1-2.)

Helsingin yliopiston ja Tampereen teknillisen yliopiston Biokunto-projektin tar-
koituksena on kehittaé pilaantuneen maan in situ -puhdistustekniikkaa maanvaih-
don vaihtoehtona tai sen rinnalla. Toivotussa toimintamallissa eri késittelyvaih-
toehtojen tarjogjien yhteistyd mahdollistaa puhdistusprojektin l&piviennin siten,
etta tarvittavat metodit ovat saatavilla helposti ja aikaisempaa pienemmalla talou-
dellisella riskilla Uusien teknisten innovaatioiden myo6ta konsulttiyritysten tieto-
jen ja palveluiden toivotaan kehittyvan ja kunnostusprojekteihin liittyvien ympa
ristoriskien pienenevan. (Romantschuk ym. 2007, 3-4.)



Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli mallintaa todelliselle diesel-saastuneella
kohteelle esitettya in situ -kunnostusratkaisua pilot-mittakaavassa. Pilot-kokeessa
pyrittiin selvittdmadan eri biostimulointik&sittelyjen vaikutusta koemaan oman
mikronikannan aktiivisuuteen seka oljyhiilivetypitoisuuksien pienenemiseen. Ver-
rattavat menetelmia oli kolme: maan happipitoisuuden nostaminen vetyperoksidi-
lisdyksen avulla, saasteiden biosaatavuuden parantaminen surfaktantilla seka kah-
den mainitun menetelmén yhdistelma Biostimulaatiota pyrittiin yll&pitamaan

myos ravinteita liséamalla.

Pilot-kokeessa kéytetyissd menetelmissa yhdistyvé tavallismmat 6ljymaan in
situ-puhdistuksen perusperiaatteet: maan oman mikrobikannan hajotustoiminnan
tehostaminen, vaaditun ravinnetason takaaminen, yliméaraisen hapen lisédminen
seka maapartikkeleihin sitoutuneen aineksen litkkuvuuden parantaminen. Kokeen
toivotaan tuottavan tietoa nesteen syottamisesta ja kierréttémisesta seka kaytettd
vien kemikaalien soveltuvuudesta ja optimaalisesta annostuksesta. Pilot-kokeen
aikana tehtyja huomioita pyritéan yleissamaan kohdemaalla toteutettavan kunnos-
tusprojektin seka yleisesti in situ —kunnostustoiminnan tasolle.

Kohdemaa on dieseldljyll& saastunutta maata teollisuusalueeksi merkitylta alueel-
ta Pilaantumisen ovat aiheuttaneet pitkan aikavalin varikkotoiminta ja mahdolli-
set sdiliGvuodot ja ylitaytét. Maaperéé on pilaantunut n. 2 200 m%n alueelta yh-
teensi noin 13 500 m>. Korkein mitattu 6ljypitoisuus on 43 000 mg/kg, ja pilaan-
tuneen maamassan syvyys noin 9 metria. Kohdemaa el ole pohjavesialuetta. Nes-
teméinen 6ljy ja 6ljyinen orsives on tarkoitus poistaa asennettujen kerdyskaivojen
kautta. Saastuneen maamassan kunnostusratkaisuksi on esitetty biologistain situ -
kasittelyn ja kemiallisen hapetuksen yhdistelm&8;, massanvaihtoa pyritéan teke-

maan mahdollisimman vahan. (Salainen.)



2. OLJY SAASTUNEEN MAAN IN SITU -PUHDISTUSMENETELMAT

Oljylla pilaantuneet maat kasitell4an yleensi ex situ —menetelmill4, joissa saastun-
nut maa-aines kaivetaan pois, korvataan puhtaalla maallajakuljetetaan jatkokasi-
teltavaks erillilliselle kasittelyalueelle (Kauppi 2006, 4). In situ —menetelmi&
kaytetddn maankunnostuksessa yleensi tilanteissa, joissa kaivaminen on teknisesti
tal taloudellisesti poissuljettu vaihtoehto. Téllaisia tapauksia ovat rakennusten,
rakenteiden tai kovien pintamateriaalien allatai syvalla maaperéssi olevat kohteet
seké lagjalle ulottuneet vuodot. In situ menetelmien kaytto e aseta mainittavia
esteitd kunnostettavan alueen muulle kaytolle. (Penttinen 2001, 14.) Lagjempaan
in situ — tekniikoiden hyodyntémiseen kannustaa myds saastot maankuljetuksessa
jajatkokésittelyssa (Vesa 2008, 3).

2.1 Monitoroitu luontainen puhdistuminen (MLP)

Luontaisella puhdistumisella tarkoitetaan maanperén puhdistamista vaaditulle
tasolle sen omien biologisten, kemiallisten ja fysikaalisten prosessien kautta. Me-
netelm& soveltuu biohajoaville orgaanisille yhdisteille, kuten hiilivedyille. Moni-
toroinnissa seurataan haitta-aineiden kohtaloa ja poistumista maaperastd, pitoi-
suuksien pienenemistd ajan suhteen ja prosessin riskitonta etenemista. (Tuomi &
Vagjasaari 2004, 5.) Menetelma on tehokas helpogti liikkuville aineille, mutta
suurimolekyyliset, maapartikkeleihin sitoutuvat yhdisteet eivéat osallistu proses-
seihin. Luontaista puhdistamista voidaan harkita vain harvoin, silla aineiden kul-
keutumiseen vaikuttaa moni tekijd. Seuranta saattaa olla usein jopa kalliimpaa
kuin aktiivinen puhdistus. Kohteen geologisten ja geokemiallisten ominaisuuksi-
en tulee tukea hajoamista, ja pitkééan kestéava puhdistusprosess rajoittaa esimer-
kiks alueen pohjanveden kaytt6a. Hajoamista el myoskaan aina tapahdu, ja pitk&
kestoisessakin prosessissa haitta-aineet voivat kulkeutua eroosion mukana tai
huuhtoutumisen ja haihtumisen kautta. (Penttinen 2001, 10.)



MLP on menetelmanad edullinen, ja sitd voidaan kayttéd kunnostettavan alueen
lagjuudesta riippumatta ja muiden puhdistustoimenpiteiden ohessa. Se el my6s-
k&én tuota uutta, késittelyd vaativaa jétetta eika siirra ongelmaa syntypaikaltaan.
(Penttinen 2001, 10.) Vaikka MLP:n toimivuus on osoitettu kokeellisesti, sille on
ollut vaikea saada viranomaislupaa. Monissa maissa sitd ei pideta virallisesti hy-
vaksyttyna puhdistusmenetelméng, ja sen luotettavuus vaatii viela lisdarvioita
MLP:a on kaytetty 18hinn& kohteissa, joita e voida muuten kunnostaa, joko tek-
nisten tai taloudellisten syiden takia. (Tuomi ym. 2004, 6-7.) Vaikka hajoamisen
k&ynnistyttya prosessin tulisi edeta lampétilasta riippumatta, matalien keskilam-
potilojen takia menetelmé el ole yleistynyt Suomessa, ja lupia on myonnetty 1&
hinn& kokeellisen toimintaan (Penttinen 2001, 10; Tuomi ym. 2004, 6-7).

MLP:n tarkeimmét biologiset hgoamisreitit perustuvat hapetus-pelkistys —
reaktioihin, jotka ovat riippuvaisia maan redox-olosuhteista, kuten happipitoisuu-
desta ja happamuutesta. Haitta-aine voi olla mikrobien ensisijaista ravintoa, tai se
voi hagjota muuten mikrobitoiminnan ohessa. Hajoaminen on yleensid nopeinta
korkeilla haitta-aine pitoisuuksilla, ja hidastuu prosessin edetessd. Hajoamisen
aiheuttava entsymaattinen reaktio on yleensi nopea, mutta muut tekijét, kuten
mikrobien méard, haitta-aineen biosaatavuus, mikrobien ravinteiden ja energian
saanti ja kasvua inhibitoivat tekijat, hidastavat prosessia. (Tuomi ym. 2004, 9.)

Polttoainesaastuneet alueet, esimerkiksi bensiinijakelupisteet ovat yleisimpia
MLP sovelluskohteita. Oljyt muodostuvat kooltaan ja rakenteeltaan erilaisista
hiilivedyista, joista osa hajoaa mikrobitoiminnan seurauksena hyvinkin nopeasti.
Hajoamista estda hiilivetyjen huono biosaatavuus. Mikrobit tarvitsevat ravintonsa
liukoisessa muodossa ja raskaampien fraktioiden sitoutuessa maapartikkeleihin
hajoaminen hidastuu pitoisuuden laskiessa ja helpommin hajoavien yhdisteiden

loppuessa. (Tuomi ym. 2004, 16-18.)



2. 2 Tehostettu biologinen puhdistus jailmastus

Pilaantuneen maaperén luontaista biologista hagjostustoimintaa voidaan tehostaa
lisddmalla maahan mikro-organismeja ja sadtelemalld maan fysikaalis-kemiallisia
olosuhteita suotuisaksi hajottgjille (Pyy 2009, 10). Biologista hgjoamista voivat
rgjoittaa hapen tai muun elektroniakseptorin puute, vééra ravinnetasapaino, kui-
vuus, hgjottgamikrobien puute, matala lampétila ja mahdolliset inhibitoivat teki-
ja (Salainen). Oljyhiilivedyilla maahan sy6tetdan usein happea kemiallisena yh-
disteend, esimerkiksi otsoninatai vetyperoksidina (Goi, Trapido, Kulik 2009, 185-
186). Kemiallisen hapetuksen teho perustuu saasteyhdisteiden muuttamiseen bio-
hajoavampaan muotoon (Goi, Trapido, Kulik, Pamroth & Tuhkanen 2006, 37).
Se on nopea hapetuskeino ja voi tuottaa tuloksia paivissa tai viikoissa (Goi ym.
2009, 185-186). Kemiallisten hapettimien yhdistdminen biokasittelyyn voi liséta
kannattavuutta, silla hapetusreagenssit ovat edullisia (Goi ym. 2006, 37-38).

Oljy hajoaa maaperassi |&hinna aerobisten reaktioiden kautta, jolloin maaperan
aerobisille bakteereille otolliset olosuhteet on usein tehtava lisdamalla saatavilla
olevan hapen médréa (Tarasov, Borzenkov, Milekhina, Mysyakina & Belyaev
2004, 465; Kondo 2006, 10). Hajotessaan tarkoitukseen kaytetyt otsoni ja vety-
peroksidi tuottavat happea mikrobeille, mika saattaa edesauttaa bioremediaatiota.
Kaytto pitéaé kuitenkin harkita tapauskohtaisesti, silla lisdykset voivat myos héirita
luontaista hgjoamisprosessia. (Goi ym. 2006, 37-38.)

I Imastuksessa lisétty happi johdetaan pohjaveden yldpuoliseen kerrokseen ilmana
tal happena. Menetelmé ei sovellu pintamaille tai alueille, joissa maan huono 1&
péisevyys tai epahomogeenisuus tai pohjaveden pinnan korkeus vaikeuttavat il-
man liikkumista. Rakennetuilla alueilla kaasun kertymisen riskid voidaan mini-
moida keraysjérjestelmien ja suojakaivojen ja -rakennelmien avulla (Penttinen
2001, 12.)



Bioremediaation kannalta keskeiset makroravinteet ovat typpi ja fosfori (Hyman
& Dupont 2001, 209-210). Oljyhiilivedyissi ei ole typpea eika fosforia, joten ha-
joaminen voi estyda myos ravinteiden puutteen takia (Tuomi ym. 2004, 16-18).
rélla e ole suoraa yhteytta hajoamisaktiivisuuteen: Bioremediaation tehokkuus
riippuu hiilivetyjen biohajoavuudesta ja ravinteiden ylenmaaréinen annostelu voi
jopa héiritéa prosessia. (Chaillan, Chaineau, Point, Saliot & Oudot 2005, 260-261,
264.) Rajoittamattoman remediaation takaamiseksi ravinteita lisdtdan usein hii-
li/typpi/fosfori-suhteessa 100:10:1 massojen mukaan laskettuna, suhteen ollessa
noin puolet solumassan vastaavasta. Hiilen maarasta puolen oletetaan muodosta-
van solumassaa, loppuosan toimiessa solujen energianldhteend. (Hyman ym.
2001, 210.)

2.3 Maan huuhtelu ja elektrokineettiset menetelmat

Kun pilaantuminen jatkuu syvemmalle kuin maan pintakerroksiin, hajotusmene-
telmét perustuvat usein veden kierrdttamiseen (Pyy 2009, 10). Maan huuhtelussa
maahan imeytetdan tai injektoidaan vettd ja mahdollisesti haitta-aineen liukoisuut-
ta lisddvaa ainetta, eli surfaktanttia (Penttinen 2001, 28-29). Puhdasta vetté voi-
daan kayttaa helposti veteen liukenevien saastumisen aiheuttgjien, kuten hydrofii-
listen orgaanisten yhdisteiden, kanssa (Tran 2007, 5). Pelkan liuottamisen lisaksi
maan huuhtelulla voi olla liséksi myds orgaanisten yhdisteiden biologista hajoa-
mista parantava vaikutus. Vaikka kierrétettya vetta voi kayttéa uudestaan, haitta-
aineita sisdltdvan nesteen suodattaminen ja lisdaineiden erottelu sekd syntyvan
jétteen jatkokéasittely on kallista. Maaperdén voi myos jaada pesuaineita ja pilaan-
tunut alue saattaa jopa levita toiminnan seurauksena. Menetelman kayttokelpoi-
rakenteesta ja sen kemiallisista ominaisuuksista. Huuhteluaineen reaktiot maan
kanssa voivat heikentéa liikkuvuutta. (Penttinen 2001, 28-29.)

Elektrokineettisessa menetelméssa maahan luodaan sdhkokentta elektrodellla
Orgaanisilla aineilla séhkovirtaa k&ytetadn maapartikkeleihin sitoutuneiden haitta-



aineiden irrottamiseen, jotta ne olisivat paremmin mikrobien hajotettavissa. (Pent-
tinen 2001, 30.) Elektro-osmoosissa positiiviset vetyinoit hakeutuvat kohti nega-
tilvisesti varautunutta katodia liikuttaen samalla nesteitd viskoosisten voimien
avulla. 1Imi6ta voidaan hyodyntda esimerkiksi ravinteiden levittamisessa. (Vesa
2008, 5.)



3. PILOT -KOKEESSA KAYTETYTTYJEN MENETELMIEN TAUSTAA

3.1.1 Surfaktantit ja maan huuhtelu

Oljynhiilivetyjen bioremediaation toimivuutta tehokkaana, ekonomisena ja ympé-
ristoystavallisena tekniikkana rajoittaa niiden hydrofobisten orgaanisten kompo-
nenttien heikko biosaatavuus mikro-organismien kéyttoon (Martins, Kalil & Costa
2009, 159). Useita remediaatiotekniikoita on tarjolla, joista k&ytetyin on maan
huuhtelu surfaktanteilla tai biosurfaktanteilla (Khalladi, Benhadiles, Bentahar &
Moulai-Mostefa 2008, 1179).

Surfaktanttien toimivuus perustuu niiden kykyyn parantaa hiilivetyjen liikkuvuut-
ta ja liukoisuutta aineiden rajapintoihin vaikuttamalla ja pintajannityksen voitta-
miseks tehtavan tyon méaardéa merkittavasti vahentdmalla (Khalladi ym. 2008,
1179; Martins ym. 2009, 843). Surfaktantit ovat hydrofiilisesta ja hydrofobisesta
osasta koostuvia molekyylejd, joska asettuvat kahden polaarisuudeltaan erilaisen
faasin, esim. 0jyn ja veden, rgjapintaan ja muodostavat mikroemulsioita, joissa
muuten liukeamattomat yhdisteet liukenevat toisiinsa (Giovannetti 2009). Biosur-
faktantilla tarkoitetaan mikro-organismista eristettya tai erisamatontd, surfaktant-
tin tavoin toimivaa komponenttia, jonka haitallisuus ekosysteemeille on tavallista

Surfaktanttien tehokkuudelle on kokeellista néyttéa: Liukoisuuden ja kohteeseen
kéytetyn surfaktanttipitoisuuden valilla on havaittava yhteys. Liukoisuuden on
todettu riippuvan kaytetyn surfaktantin méérasta ja laadusta seka puhdistettavan
kontaminaation iasta. (Khalladi ym. 2008, 1179.) Kunnostuskohteissa on hyddyn-
netty tdhan asti padasiassa synteettisia surfaktanttegja, ja tieto biosurfaktanttien
toiminnasta on vahaista. Biosurfaktanttien kayttoon kannustaa erityisesti niiden
vahdinen ympéristokuormitus seka edullisuus. Ominaisuuksiensa takia niita voi-
daan kuitenkin jo todetusti kayttda lissdmaan hydrofobisten osien liukoisuutta ja
téten helpottamaan maan mikro-organismien hajotustyéta in situ. (Martins ym.
2009, 843-844.)



3.1.2 Syklodekstriini

Syklodekstriinit ovat surfaktantteina kaytettyja tarkkelyksen entsymaattisesta ha-
joamisesta syntyvia syklisa oligosakkarideja, joilla on rakenteensa takia kyky
muodostaa stabiileja, sulkeutuneita kompleksgja useiden yhdisteiden kanssa ja
jotka ovat muita surfaktanttgja vahemman alttiita synnyttamaan emulsioita (Del
Valle 2004, 1033; Molnar, Leitgib, Gruiz, Fenyves, Szanid6, Szejtli & Fava
2005, 160).
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KUVIO 1. Syklodekstriinimolekyyli (Loftsson)

Molekyylissa sekunddariset hydroksyyliryhmét C, ja C; ovat renkaan kehédltéén
pidemassa paadyssa ja primaériset Cs rynmét vastakkaisella puolella, mika aiheut-
taa ulkoreunan hydrofiilisyyden (KUVIO 1). Renkaan sisgpuolen C-H-ryhmét ja
eetterin kaltaiset happisillat synnyttavét sisdpuolelle hydrofobisen keskuksen, joka
voi kaapata vedesta itsensa kokoisia, hydrofobisia molekyylejd ja muodostaa nii-
den kanssa kompleksgja.  Syklodekstriinin lagja kayttd perustuu molekyylin omi-
naisuuksien muuttumiseen sen tullessa osaksi kompleksia. (Del Valle 2004, 1033;
Wacker, 4-5.) Erityisesti vieraskomponentin vesiliukoisuuden lis&&minen on luo-

nut useita sovellusmahdollisuuksia (Wacker, 7).
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Syklodekstriinia voidaan pitéd ekologisena vaihtoehtona sen uusiutuvaan luon-
nonmateriaaliin perustuvan syntyprosessin ja vahaisten ympartisbvaikutusten ta-
kia (Wacker, 13). Maan huuhteleminen pelkalla vedella vahetaa todetusti hiilive-
typitoisuuksia merkittavavasti ja pienentda jatkossa mahdollisesti kéytettavan sur-
faktantin méarallista tarvetta. Lopputuloksen on havaittu olevan tasaisempi hitaal-
lanestevirtauksella. (Khalladi ym. 2008, 1183.)

3.2 Kemiallinen hapetus

Vetyperoks on osoittautunut hyvaksi kemialliseksi hapettimeksi saastuneen maan
remediaatiossa. Vetyperoksidilla hapetus tapahtuu joko suoraan tai vapaiden hyd-
roksyyliradikaalien kautta, joista jalkimmainen reaktio tarvitsee katalyytiks rau-
taata vastaavaa siirtymametalli-ionia Saasteiden hajottamisen lisaksi vetyperok-
sidin reaktioissa vapautuu happea, joka tehostaa maan aerobista mikrobihajoitusta.
In situ -kaytdssa syntyva kompentit ovat luonnollisia tai haitattomia, ja toisin
kuin muissa tekniikoissa, kontaminantti ei p&ase levidmaan. Tekniikan haittapuo-
lina ovat pH:n séételyn tarve ja vapautuva lampd seka kaasu. (Goi ym. 2009, 185-
186.)

Vetyperoksidi on korkeina pitoisuuksina mikrobeille toksinen ja optimaalinen
pitoisuuden on havaittu olevan merkittavasti alle 100 ug/ml. Suuremmilla pitoi-
suuksilla osa populaatiosta kuolee alkuvaiheessa hidastaen ns. viipyvan kasvun
vaihetta korkean konsentraationa vapautuvan hapen ollessa yhtélailla kasvua ra
joittava tekija. (Tarasov, Borzenkov, Milekhina, Mysyakina & Belyaev 2004,
396.)
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3.3 Urea

Ureaa pidetaan periaatteessa bioremediaatioon soveltuvana typenldhteend Mikro-
organismi ureaas kuitenkin muuttaa uresa ammoniakiksi, joka haihtuu eksponen-
tiaalisesti pH:n ylittéessa neutraalin arvon aiheuttaen huomattavaa hévikkia typen
méarassa. Ammoniakki myos inhibitoi sienten kasvua, héiriten samalla mahdolli-
sesti koko biohgjoamisprosessia. Néista syista urea el ole tdysin optimaalinen ty-
pen lahde, joskin sen puutteita voidaan kompensoida pienentaméla kerta
annoksia ja rgjoittamalla kertakonsentraatiota. (Chaillan ym. 2005, 256, 264.)
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4. PILOT-KOKEEN PYSTYTYS

4.1 Koeastioiden rakentaminen

Nayteastiat valmistettiin 80 litran muovisaaveista. Nesteenpoistoletkua vasten
porattiin ulostuloreikd, siten etta kaareutuvan letkun suuaukko oli keskell&a saavia
n. 10 cm:n korkeudella (KUVIO 2.). Kéaytetty silikoniletku oli halkaisijaltaan 1,3
cm, ja sitd jatkettiin joustavammalla letkulla, jonka halkaisija oli 1 cm. Kaksiosai-
sella letkulla ennakoitiin tukkiutumisen riskid ja kuljetuksen ongelmia Letkua
varten porattu poistoreika tiivistettiin saavin sisé ja ulkopuolelta kuumaliimalla ja
sikafleksilla ja kahden letkun liitoskohta pelkélla sikafleksilla

KUVIO 2. Nesteen ulostulo

Saavin pohjalle liséttiin noin 14 litraa 8-16 mm raekooltaan olevaa soraa kerrok-
seksl, joka ylettyi nesteletkun suuaukon korkeuteen (KUVIO 3). Kerroksen ja
letkun yl&puolelle asetettiin noin 1 mm?n silmakoon muoviverkko eristdméin
koemaakerros sorakerroksesta. In situ —tilannetta mukaillen neste haluttiin talteen
koemaakerroksen alta eikéa sen keskelta
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KUVIO 3. Nayteastian pohjakerros

4.2 Saastuneen maan lisédminen

Kokeessa kaytettiin kohdealueelta siirrettyd, diesel-saastunutta maata. Maa seulot-
tiin 1cm?:n seulan 18pi, ja ndytesaavit téytettiin 9 litraa kerrallaan eri puolilta se-
koitettua ja homogenoitua maakasaa, aina 54 litraan asti. Alkunaytteisiin kaytetty
maa otettiin samassa yhteydessi ja samalla tayttoperiaatteella, mutta pienemmilla
tilavuuksilla, ja se sdil6ttiin kolmeen 10 litran muoviampériin. Tayton jalkeen
saavit sirrettiin sisdtiloihin ja maamassojen annettiin asettua kolme viikkoa ennen
nesteen kierratyksen aloitusta. Saavit asetettiin kahden lavan p&élle, noin 26 cm
korkeuteen, ja letku johdettiin noin 24 cm korkeisiin kymmenen litran &mpéreihin
kanteen poratun reién kautta (KUVIOT 4a ja 4b). Tilan [amp6tilana pyrittiin pi-
taméan 16 °C.

KUVIOT 4aja4b: Naytesaavi ja nesteenkerdys
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4.3 Kierrétettavien nesteiden valmistaminen

Maan nestepidétyskykya testattattaessa maa imi itseensa 20,92 litraa vettd, josta
poistui lyhyessa gjassa 8,76 litraa. Nesteen kierrétys aloitettiin 15 litran tilavuu-
della, joka vastasi maan pidattdméda nestetilavuutta seka neljanneksen tésta tila-
vuudesta olevaa, kierrdtettdvéd maaréd. Jatkossa nesteen méddra puolitettiin 7,5
litraan. Nesteita vaihdettaessa kiertava tilavuus kasvoi joskus yli 7,5 litraan, toisi-
naan yli kymmeneen litraan, koska vanha neste e ollut tdysin poistunut ennen
uuden lisdamistéd. Ongelma yritettiin estéa tauottamalla kierrétysta aina ennen uu-
den nesteen vaihtoa. Jos tilavuudet kasvoivat yli 9 litran, ne korjattiin takaisin 7,5
litraan ylimaaréista nestetta poistamalla
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4.3.1 Typpi

Ravinteiden maara laskettiin hiili-typpi-fosforisuhteesta 100:10:1. Lahtotilanteen
maasta teetetyssa ravinneanal yysissa typen maaréd oli alle méérittelyrajan, joten se
oletettiin nollaksi. Typpiyhdisteena kaytettiin ureaa (NH).CO, josta laskettiin
molekyylimassojen suhteesta typen osuudeksi

g
2%1401 ==
mol = 0,467

[2 % (14,01 + 2 %1,008) + 12,01 + 16]miol

Ravinnemaarityksen mukaan hiilen mééra alkundytteessi oli 6,6 g/kg. Typen méa-
raksi laskettiin

1/10* 6,6 g/kg=0,669g
josta maakiloa kohti lasketun urean maéraksi saatiin

0,467x=0,669
x=1,41g/kg

typen maéra laskettiin maamassaa kohti. Maan tiheydeksi alkutilanteessa mitattiin
1,52 kg/l josta laskettiin tarvittavan typen maaraksi

1,52 kg/L*54 L*1,41g/kg =116,15 g (ureaa)
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4.3.2 Fosfori

Fosfaattipuskureiksi valittiin yleisesti kaytetyt dikaliumvetyfosfaatti (K.HPO,) ja
natriumdivetyfosfaatti (NaH2PO.). Alkuperéisend annoksena kaytettiin pitoisuutta
5mM. Puskurin tarkoitus oli tasapainottaa pH:ta ja toimia fosforinlahteend. Fosfo-
ria sa kierrétettavassa nesteessa olla yli teoreettisen optimiannoksen, ja méarda

uudelleenarvioitiin puskuroinnin tarpeen mukaan.

alkuperdisiksi méaariks punnittiin kaavasta
m=Mn=McV

5SmM KoHPO, = (2*39,10 + 1,008* 30,97+4*16,00) g/mol* SE-3 mol/L *15 L =
13,06 g

Natriumdivetyfosfaattina k&ytettiin kidevedellista yhdistettd, jonka moolimassa on
137,99 g/mol, jolloin massaksi saatiin

5mM NaH,PO,= 137,99 g/mol *5E-3 mol/L *15L =10,35¢g

4.3.3 Syklodekstriini

1%:n syklodekstriiniliuoksen valmistamiseen kaytettiin 50%:sta liuosta, jolloin

V(CD)

V(s0%) 05 ->V(cp)= 0,5V s0%)

kierrétettavaan 1% :seen nesteeseen tarvittava 50%:n liuoksen maaré laskettiin

verrannosta

V(CD) 0,5 V(50%)
= =0,01
V(1%) 151

-> Vg00=0,3 litraa 50% :sta syklodekstriiniliuosta
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4.3.4 Vetyperoksidi

0,5 % liuoksen (5g/L) valmistamiseen kaytettiin 35% liuosta, jonkatiheys on
11.=1,135 kg. Puhtaan vetyperoksidin tarvittavaks massaksi laskettiin tiheydesta

0,35x=5g
m=5g/0,35= 14,286 g

tilavuudeks saatiin verrannosta

iml Vv
11359 14,2864

->V=12587 ml 35%:sta liuosta nestelitraa kohti.

Lisdtty vetyperoksimaara laskettiin kierrétettavien nesteiden tilavuuksien suhteen

verrannosta

1000ml _ 12,587 ml
VA X

alussa tilavuudella 15 litraa vetyperoksidin maaréksi saatiin

1000 ml _ 12,587 ml
15000 ml X

->x= 188,8 ml 35 % H,O,-iuosta
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5. PILOT- KOKEEN KULKU

5.1 Nesteen kierrétys

Kierrétettédva neste sekoitettiin 35 litran muovisaavissa, johon oli kaiverrettu as-
teilkko halutuille 15 ja 7,5 litran tilavuuksille. Nesteméiset lisdykset, syklodekst-
riini ja vetyperoksidi, kaadettiin saavin pohjalle ja laimennettiin haluttuun tilavuu-
teen, jonka jalkeen Kkiteiset yhdisteet sekoitettiin nesteeseen. Neste kaadettiin koe-
saaveihin kastelukannulla (KUVIO 5). Lisdyksen aikana poistoputket olivat sul-

jettuina

KUVIO 5. Nesteen lisdaminen
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5.2 Néytteenotto

Naytteenottoon kaytettiin halkaisijaltaan 3 cm:std, 34,5 cm pitk&4 metallikairaa.
Kaira painettiin maamassan 18pi aina tiiviimp&an pohjakerrokseen saakka ja sen
tyvesta poistettiin 2 cm pintamaata ennen ndytteeastiaan siirtamista (KUVIOT 6a
ja 6b). Naytteena kaytettiin kahden, eri puolilta saavia suoritetun kairauksen ko-
koomaa, jonka massa oli arviolta 0,5 kg. Néayte sekoitettiin ja siité siirrettiin noin
100 g minigrip pussiin, jota séilyttettiin pakkasessa. Alkuperdinen nayte sdilottiin

6 °C:ssa kylmitssa.

KUVIOT 6a ja 6b. Naytteetotto koemaasta

5.3 Muutokset alkuperéiseen suunnitelmaan

TAULUKKOL. Laht6tilanteessa 21. lokakuuta 2009 kaytetyt liuokset:

1: ravinne 2: CD+ravinne 3: H202+ravinne CD+H2(;12.+ravinne 5: -
urea 116,159 116,159 116,159 116,159
K,HPO, 13,06 g 13,06 g 13,06 ¢ 13,06 ¢
NaH,PO, 10,35¢ 10,35¢ 10,35¢ 10,35¢
50% CD 03L - 03L
35% H202 188,8 ml 188,8 ml
ves 15L 14,7L 14,81 L 1451 L 15L
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Alkuperaiseen nesteenkierrétyssuunnitelmaan (TAULUKKO 1.) tehtiin mainittuja

korjauksia seuraavina gjankohtina:

0 kk 1 vk, yhden nesteenkierratyksen jalkeen:
Nesteen tilavuus puolitettiin 7,5 litraan, jolloin konsentraatioiden pysyessa sama-
na myos liséttyjen yhdisteiden massat puolittuivat. Urean médra pysyi ennallaan

silla se laskettiin maamassan suhteen.

Okk 2vk:
Urean liséaminen lopetettiin pH:n nopean nousun seurauksena, puskurin kaksinker-
tai stetiin samasta syysta.

2kk 3vk
Palattiin normaaliin puskuriin, ureaa liséttiin kymmenesosa alkuperaisesta annok-

sestan hiili-typpisuhteen 100:1 mukaan.
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5.4 Kokeen lgpivienti

TAULUKKO 2: Kokeen aikgjana

-22d  [maandytteet Okk, koesaavien tayttd
-21d  [saavien siirto koealueelle
Okk 0d nesteen kierrétyksen aloitus, 15 litraa uutta nestettd
6d vesindytteet Okk, 7,51 uuttanestetté alkuperdisillé konsentraatioilla, paitsi urea maamassaa kohti
9d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
14d  |75litraauutta nestettd, kaksinkertainen puskuri, i ureaa
16d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
2d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
24 nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
Lkk 26d maandytteet 1kk
8d  |75litraa uuttanestettd, kaksinkertainen puskuri, ei ureaa
3d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
3d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
41d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
47d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
5d  |75litraa uuttanestettd, kaksinkertainen puskuri, ei ureaa
2kk d maandytteet 2k, nesteen kierrétys, vetyperoksidin liséys
57d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
62d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
67d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
Tld nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
T6d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
8d  |75Luuttanestettd, normaali puskuri, ureaa 1/10 alkuperaisestd annoksesta (C:N=100:1)
86d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
3kk 89d maandytteet 3kk
9d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
97d nesteen kierratys, vetyperoksidin liséys
1040 [nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
1100 |7,5Luuttanestettd, normaali puskuri, ureaa /10 alkuperéisesté annoksesta (C:N=100:1)
1130 |nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
Akk 170 |maandytteet 4kk
1210 |nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
1270 |nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
1330 |nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
1390 |nesteenkierrétys, vetyperoksidin liséys
1480 |vesinytteet4kk, 7,5L uutta nestettd, tavallinen puskuri, ureaa 1/10 alkuperéisestd annoksesta (C:N = 100: 1)
bkk 1520 |maanéytteet Skk, ammonium- ja nitraattimadritys nesteestd
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6. NAYTTEIDEN ANALY SOINTI

6.1 Mikrobimaaritys

Mikrobeja kasvattettin 1/5 TGY maljoilla. Maata punnittiin noin 0,5tai 1 g 4,5 tai
9 ml:n tilavuuteen 0,9% NaCl-liuosta, riippuen kaytettdvien putkien koogta . Al-
kutilanteessa maljat tehtiin laimennoksille 102 — 10°. Maljoja inkuboitiin 16
OC:ssa tilassa, ja maljat laskettiin kolmen vuorokauden ajan. Tamén jalkeen ne
sirreettiin viikonlopuks kylmioon, minké jalkeen inkuboimista jatkettiin normaa-
lissa |ampotilassa. Kaksi vuorokautta 6 °C lampétilassa e kuitenkaan vastannut
oletettua nollan vuorokauden kasvua, ja suuressa osassa maljoja mikrobit eivét
olleet end& laskettavissa kylmiosta otettaessa. Tasté syysta paadyttiin kdyttamaan

kolmannen vuorokauden tuloksia.

Jatkossa maljat valmistettiin laimennuksille 10* — 10°. Joulukuun 2009 naytteilla
kasvatustilan lampétila oli ensimmaisen vuorokauden ajan 6 °C, jolloin kasvun ei
voitu olevan normaalia. Maljoja kasvatettiin tdman jalkeen 2 vuorokautta normaa-
lissa lampdtilassa, jonka jalkeen ne siirrettiin viikonlopuksi kylmidon. Pesékkei-
den méaré kylmiosta otettaessa vastasi kontolliryhmén maljojen perusteella suu-
ruusluokaltaan normaalia kolmen vuorokauden kasvua, ja tdman tuloksen oletet-

tiin olevan vertailukelpoinen kaikilla maljoilla

Maaliskuussa 2010 viimeisella nédytteenottokerralla siirryttiin valille 10° — 10°
mikrobien vahaisyyden takia.
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6.2 Mineraalioljymaaritys

Oljypitoisuudet maasta ja vedesta mitattiin liekki-ionisaatiodetektorisella GC-FID
-kaasukromatografilla. Uuttoliuoksena kaytettiin n-heksaania, johon liséttiin n-
nonaania ja n-tetrakontaania integrointistandardiksi. Kalibroimiseen kaytettiin
lisBaineettomien diesel- ja voiteludljyjen perusliuoksista pitoisuuksille 0, 20, 100,
500, 1000, 1300, 1700 ja 2100 pg/ml valmistettuja kalibrointistandardilamennuk-
sa Mikdli yksittdnen standardi heikensi kalibrointisuoran regressiokertoimen
tarkkuuta ratkaisevasti, se hyléttiin. Tulokset laskettiin hiilivedyille valilta C10-
C40, ja ne jaettiin kevyisiin ja raskaisiin fraktioihin tehdasvalmisteisella C21-

markkerilla.

Maandytteiden pitoisuudet mitattiin 1SO 16703 (2004) standardin mukaisesti.
Maata punnittiin 2 g 12 ml:n kimax-putkeen, ja siihen liséttiin 4 ml asetonia ja 2
ml uuttoliuosta. Putkia ravisteltiin 60 min 300 rpm:n kierrosnopeudella, mink&
jalkeen niita sentrifugoitiin 10 min 2000 rpm:n kierrosnopeudella. Taman jalkeen
nestefaasi siirrettiin toiseen kimax-putkeen ja se pestiin 2,5 ml:lla mQ puhdistet-
tua vetta. Putkia ravisteltiin 5 min ja sentrifugoitiin 10 min samoilla kierrosnope-
uksilla Alempi vesifaasi poistettiin ja pesu toistettiin. Liuosfaasi kuivattiin vedet-
tomalla NaSOq4:lla ja girrettiin pakkaseen kimax-putkissa. Seuraavana péaivana
ndyteet kolonninpuhdistettiin pasteur-pipetissd, johon oli punnattu 0,5 g kuivattua
florisiilia. Nayteet gjettiin laimennettuna 20:1.
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Mineraalioljyjen maarittamiseksi suotovedesté luotiin menetelma, jonka tarkkuut-
taarvioitiin 1 500 pg/ml pitoisella speekatulla ndytteella Vesinaytteend kaytettiin
100ml:n kokoomaa kolmen rinnakkaisen naytesaavin poistonesteist, joista jo-
kaista mitattiin ndytteeseen 33,3 ml. Neste mitattiin mittalasilla 200 tai 250 ml:n
mittapulloon ja siihen liséttiin mittapipetilla 10 ml uuttoliuosta. Néytteita ravistel-
tiln 60 min 200 rpm kierrosnopeudella. Pulloon muodostui kolme faasia, liuo-
tinaasi, vesifaasi ja keskelle nesteet erottava emulsiofaasi. Pipetoimisen helpotta-
miseksi pulloihin liséttiin mQ vettd. Kaksl ylimmaista faasia siirrettiin pyrex-
putkeen ja niita sentrifugoitiin 10 minuuttia kierrosnopeudella 2000 rpm. Putket
pakastettiin vuorokaudeks ja nesteméinen faasi kolonnipuhdistettiin. Puhdistuk-
sessa lasiseen pastor-pipettiin punnittiin heksaanipestyn pumpulin péélle 0,59
kuivattua florisiilia ja 1g vedetontd Na,SO4:a. Puhdistettu liuos keréttiin 10 ml:n
mittapulloihin ja sen méara tdydennettiin tarkasti 10 ml:aan lisdé&malla uutta uutto-
liuosta. Néaytteet gjettiin laimentamattomina.

pitoisuus laskettiin kaavasta Cy=[(C-Co)*V*LK]/M

jossa

Cv= vesindytteen 6ljypitoisuus (ng/ml)

C=gtandardisuorasta laskettu 6ljyn pitoisuus vesinaytteelle (ug/ml)
Co=standardisuorasta laskettu 6ljyn pitoisuus nollanaytteelle (ug/ml)
V=vesi ndytteen uuttoliuoksen tilavuus (10ml)

LK=laimennuskerroin (1)

M=analyysiin otetun vesindytteen tilavuus (100ml)
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6.3 Maan ja suotoveden pH

Suotovesien pH mééritettiin 1Q150- kenttamittarilla. Mittari kalibroitiin ennen
ké&yttoa ja anturi huuhdottiin mQ-vedella mittausten valissa Koemaalla lasipul-
loon punnittiin 10 g maata ja mitattiin 50 ml 0,1 M CaCl,-liuosta. Pullojaravistel-
tiin 30 min kierrosnopeudella 300 rpm ja annettiin laskeutua yli 21 h ennen mitta-
usta SCHOTT CG 842B pH-mittarilla.

6.4 Typen méara

Typen mééréa arvioitiin nesteesta nitraatti- ja ammonium-ioneinaja niiden sum-
mana Merck KgaA:n Merckoquant Nitrate Test NOs” ja Ammonium test NH," -

liuskoilla
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7. ANALYYSITULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

7.1.1 Oljypitoisuudet maasta

Diesel-pitoisuuden laht6tilanteena pidettiin kaikilla kasittelyilla alkuperdisesta
koemaasta otettujen ndytedmpérien tulosten keskiarvoa. Yksi kolmesta ndytteesta
kontaminoitui, ja se hyléttiin. Alkuperaisen lopetusajankohdan (4kk) maanéytteis-
ta uutettiin kahdet agjettavat naytteet tulosten tarkentamiseksi.

Oljypitoisuus maa 0-5kk

16000

14000
IS 12000
g 10000 =¢="1:ravinne
(@] . + H
g 8000 == 2:CD+ravinne
< : + 1
S 6000 3:H202+ravinne
g =3¢=4:CD+H202+ravinne
© 4000

=5
2000
0

Okk 1kk 2kk 3kk 4kk 5kk

KUVI10 7a. Oljypitoisuudet, kasittelyjen keskiarvot 0-5kk

TAULUKKO 3. Pitoisuuksien keskiarvojen luottamusvalit hetkella 4kk

4kk:n pitoisuuksien keskiarvojen luottamusvalit tarkkuudella 95%
1: ravinne [6642; 9807] (mg/kg kuiva-ainetta)
2:CD+ravinne [3366; 6369]
3: H202+ravinne [7872; 8864]
4:CD+H202+ravinne [2980; 6530]
5:- [4788;7180]
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Oljypitoisuudet 0-5 kk

16000

14000

12000

B 1:ravinne

o & 10000 4
g ] B 2: CD+ravinne
a & il 13:H202+ravinne
O E 4000 - o

4000 - ® 4:CD+H202+ravinne

2000 - s

Okk 1kk 2kk 3kk Akk Skk

KUVIO 7b. Mineraali6ljypitoisuudet 0-5kk

Ensimmaisen kuukauden tuloksissa poistuman voitiin olettaa olevan nesteenkier-
rétyksen ailkaansaamaa, silla huomattavia eroja viiden eri kasittelyn valilla el syn-
tynyt (KUVIOT 7a ja 7b). Syklodekstiini-vetyperoksidi-ravinne —kasittelyssa pi-
toisuuksien lasku oli kuitenkin keskimaardisesti suurinta. Eri ryhmien valiset ha-
jonnat eivét kuitenkaan eronneet suuruusluokaltaan merkittavasti ryhmien sisdisis-
t4, joten varsinaista trendid oli vaikea olettaa.

Kolmannnen kuukauden tuloksissa erot olivat yhéa pienid ja poistuman arvioitiin
johtuvan [ahinn& nesteenkierrdtyksestd, mika tuki lahdeaineiston hypoteesga ve-
sipesun kannattavuudeta. Neljannen kuukauden tuloksissa surfaktanttikasittelyt
erottuivat kuitenkin muita tehokkaampina. Toiset uuttotulokset vahvistivat en-
simmaisen gjon eroja, joskin syklodekstriiniryhmien ja kontrollikasittelyn tulokset
olivat 1&ahempéana toisiaan. Kahden gjon keksiarvoissa kasittelyissa erottui kuiten-
kin entistd selvemmin kolme ryhmaa pitoisuusjérjestyksessa pienimmasta suurim-
paan: syklodekstriinikasittelyt, kontrolli ja surfaktantittomat ravinnekasittelyt.

Surfaktanttikasittelyissa syklodekstriinin epdiltiin parantavan gjettavien naytteiden
uuttotehokkuuta, jolloin tulokset eivét ole valttamatta taysin vertailukelpoisia kay-
tetylla standardimenetelmalla Mahdollisen virheen suurutta ei voida arvioida,
mutta on mahdollista, etté pitoisuuserot surfaktanttikasittelyjen ja muiden kasitte-
lyjen valilla ovat todellisuudessa suurempia, kuin mitd mittaustulokset antavat

ymmartaa.
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Vetyperoksidilisayksen e todettu vaikuttavan merkittévasti diesel-pitoisuuksiin.
Mikdali nain olisi ollut, postiivisen vaikutuksen olisi voitu katsoa johtuneen pel-
kastéan vapautuneen lisdhapen merkityksesta mikrobiaktiivisuuden kasvuun, silla
pH ylitti koko koegjalla raudan katalysoiman fenton-reaktion yll&pitamiseen vaa-
dittavan alueen 3-6.

Koetta jatkettiin kuukaudella, jotta eri kasittelyjen pitoisuuksien valinen suhde tai
niiden erojen kérjistyminen voitiin todeta myos toisessa mittauspisteessa. Viiden-
nen kuukauden tulos vahvisti neljénnen kuukauden tuloksia sikdli, etté surfaktant-
tikasittelyissa pitoisuuksien keskiarvo jai selvasti kontrollikésittelyn alapuolelle,
ja surfaktanttitomien ravinnekasittelyjen tasot olivat vastaavasti huomattavasti
muita korkeammat. Muuten pitoisuuksien arvot ndyttivét nousseen systemaattises-
ti edellisestd kuukaudesta, mahdollisesti standardeista tai laitteen huoltotoimista

johtuen.

7.1.2 Oljypitoisuudet nesteessa

TAULUKKO 4. Oljypitoisuudet I&pikulkeutuneissa nesteissa

nesteet Oljypitoisuus

(ng/ml) Okk kok | 4kk kok
1. ravinne 44 10,7
2. CD+ravinne 29,1 57,0
3.H202+ravinne 16,0 14,6
4.CD+H202+ravinne 45,1 55,6
5.- 5,4 2,8

Laht6tilanteen ja 4. kuukauden I&pikulkeutuneiden nesteitten kokoomanaytteista
tehdyt uutot nayttivét etta poistuma nesteiden mukana oli tuloksien kannalta vé-
haistd. Syklodekstriini liuotti mineraalioljya maasta pelkkaa vetta tehokkaammin
molemmissa vaiheissa, eli 6ljyhiilivetyjen hgjoamisen osuus poistumasta oli suh-
teessa pienempi. Kahden ndytekerran tulokset elvét ole keskenddn vertailukelpoi-
sia, silla [ahtotilanteen nayteneste kulkeutui maan |&pi vain kerran, neljéannen kuu-

kauden kuusi kertaa



29

7.1.3 Oljyhiilivetyjen raskaiden fraktioiden osuus maanaytteissi

Raskaat fraktiot (C21-C40)/
kokonaispitoisuus (C10-C40)

30
25
20 m 1:ravinne
m 2:CD+ravinne
X 15 -
3:H202+ravinne
10 -
m 4:.CD+H202+ravinne
57 m5:-
0 .

Okk  1kk  2kk  3kk  4kk  5kk

KUVI0O 8. Dieselin C*-markkeria raskaampien fraktioiden osuus kokonaispitoi-
suudesta

Mainitulla aikavélilla voitiin todeta etta surfaktanttikasittelyjen teho hiipui neljan
kuukauden jalkeen ja muiden kasittelyjen jo kuukautta aikaisemmin. Puhdistuste-
hon heikkenemisen olettettiin johtuvan raskaampien fraktioiden heikosta saata-
vuudesta. Cy;-markkerin ylapuolelle j&&vien fraktioiden osuus kokonai spitoisuuk-
sista ndytti kasvavan kokeen edetessid (KUVIO 8). 4 kk:n tuloksissa eri kasittely-
jen pitoisuuksien taso oli kéantden verrannollinen raskaiden fraktioiden osuuden
kanssa. Surfaktanttikasittely poisti kevyitd fraktioita muita kasittelyja tehok-

kaammin, mutta vaikutus heikkeni raskaisiin siirryttaessa.
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7.1.4 Dieselin jakautuminen maamaassaan

Rinnakkaisten naytesaavien tulosten hajonnat olivat kaikilla kasittelyilla koko
kokeen gjalla suuria. Keskihajonnan suuruus johtui mahdollisesti dieselin epéta-
saisesta jakautumisesta maa-ainekseen ja téten yksittéisen maandytteen helkosta
edustavuudesta. Maasta oli siilmamaéréisesti erotettavissa kooltaan vaihtelevia
Oljyn ja maan muodostamia taikinamaisia kertymié eli ns. hot spottea, joista suu-
rimmat siirrettiin naytteenottotilanteessa sivuun (KUVIO 9). Samankaltaisia ra-
kenteita oli havaittavissa my6s alkuperdisessa, homogenisoimattomassa koemaas-
sa. Kertymien syntyminen oli oletettavasti nesteen kierrétyksen aikaansaamaa.

KUVIO 9. Hot spot

Ajettavien ndytteiden maéran kaksinkertaistaminen ei vaikuttanut kaikissa tapauk-
sissa merkittavasti keskihajonnan suuruuteen: Kahden samasta, noin 100 g:n mas-
salsesta maanaytteestd uutetun ajondytteen pitoisuuksien keskihgonta oli suu-

rimmillaan jopa 26 % niiden keskiarvosta.
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7.2 Orgaanisen aineen osuus

TAULUKKO 5. Orgaanisen aineen osuus

Orgaanisen aineen osuuden (%) luottamusvalit tarkkuudella 95%

Okk (kasittelematon maa) >5,9 <12,1
4kk

1: ravinne >8,1 <13,4
2:CD+ravinne >10,5 <11,6
3:H202+ravinne >11,8 <15,6
4:CD+H202+ravinne >8,5 <14,6
5:- >11 <144

org. aine (%)

25
20 m 1:ravinne
m 2:CD+ravinne
15
3:H202+ravinne
10 - m 4:CD+H202+ravinne
m5:-
5 |

Okk 1kk 2kk 3kk 4kk 5kk

KUVIO 10. Orgaaninen aine (%)

Maanaytteiden epdhomogeenisuuden takia orgaanisen aineen prosentuaalinen
osuuden muutokset ryhmien véalilla tai kokeen etenemisen suhteen jaivét
virhergjojen sisdlle (KUVIO 10).
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7.3 Mikrobit

Mikrobit 0-5kk

6,5

6 %d |
== 1:ravinne
55 \
=fll=2:CD+ravinne
3:H202+ravinne
45 \
\ \ =3¢=4:CD+H202+ravinne

4
3’5 \%; o

Okk  1kk  2kk 3kk  4kk  5kk

LOG cfu/ g ka
(6]

KUVIO 11. Colony forming units/ g kuiva-ainetta 0-5 kk

Biosurfaktanttina kaytetyn syklodekstriinin vaikutus mikrobiaktiivisuuteen oli
ndhtavilla jo ensimmaisen kuukauden tuloksissa (KUVIO 11). Molemmissa CD-
kéasittelyissa mikrobien médra kasvoi alkuperadisesta. Kaytetylla pitoisuudella ve-
typeroksidin e havaittu hdritsevan kasvua merkittavasti. Ravinnekasittelyssa
mikrobien méaara romahti odottamattomasti ensimmaisen kuukauden jélkeen, ja
kogaksolla kaikissa ravinnelisayksia sisiltavissa kasittelyissd mikrobien méara
k&antyi laskuun viimeistdan kolmannen kuukauden jalkeen.
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7.4 Typen maara

Mikrobien maarén vaheneminen epdiltiin alun perin olevan yhteydessa ureaannos-
telun tauottamiseen ja annoskoon pienentamiseen. pH:n nopea nousu kokeen alus-
sa e vakuttanut mikrobien méardan kaikissa kasittelyssd, kun taas pitkén palau-
tumisen aikana médra ndytti seuraavan typen véhenemista indikoivaa pH-kayraa.
Mikrobien oletettiin tottuneen suuriin typpipitoisuuksiin, ja pitoisuuksien tuntuvan
alentamisen vaikuttavan niiden maardan mahdollisesti enemman kuin minkdan
muun tekijan. Kierrdtettdvan nesteen typpimaaran arvioimiseks neljénnen kuu-
kauden poistonesteesta méériteltiin liuskoilla likim&aréiset ammonium- ja nitraat-

tipitoisuudet.

TAULUKKO 6. NOs -ja NHs-Liuskojen tulokset:

c (NO3) ¢ (NH,")
1: ravinne 10 000Omg/I 100-200 mg/I
2: CD+ravinne 5 000mg/I 60-100 mg/I
3: H202+ravinne 10 000Omg/I 100-200 mg/I
4:CD+H202+ravinne 2 500mg/I 100 mg/I
5:- 0 mg/l 0 mg/l

Ammonifikaatiossa urea hajoaa ureaasin vaikutuksesta ammoniakiksi.

CO(NHz) >+H>0 + ureaasi-> 2NHs+ CO,
(Overdahl, Rehm & Meredith, 1991)

ammoniakki reagoi veden kanssa ja syntyy ammonium- ja hydroksyyli-ioneita.

2NH3+H>0 -> 2NH4++ OH"
(Oxford & Oxford)

nitrifikaatiossa ammonium muuttuu bakteriaalisen toiminnan kautta nitriitiksi ja
eteenpdin nitraatiksi.

2NH4 +30,->2N0; +4 H" + 2H,0 +energiaa

2NO; +0,->2N0O3

(Oxford ym.)



Urean ollessa ainoa typen ldhde, sen mé&ara voidaan arvioida karkeasti yhdistetty-
jen reaktioyhtdldiden kertoimien perusteella ammonium- ja nitraatti-ionien aine-
maéarien puolikkaaksi summaksi. Y htél6ista saadaan (nestetta arviolta 7,5 litraa)

N[CO(NH,) o] = 1/2n[NH4+ + NOs]
N[NOs] =(7,5* 109 /(14,01+3*16,00)g/mol ) = 1,209 mol
n[NH,"] = (7,5*0,1 g /(14,01+4* 1,008)g/mol ) = 0,042 mol

m[CO(NHz) 2] = n[CO(NHz) 2] * M[CO(NHz) 2] =
1/2 * (1,209+0,042) mol * (12,01+16,00+ 2* 14,01+4* 1,008) g/mol =

376 9

Liuskojen tulosten perusteella typen maéréd el voitu pitda bakteeritoimintaa rajoit-
tavana tekijana. Nesteessa oli typpea monenkertaisesti enemman kuin mité siihen
oli viimeisessd lisdyksessa laitettu. Hapen puutetta pidettiin pullonkaulailmion

vaihtoehtoisena selityksena.
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7.5 Nesteen ja maan pH
pH lapikulkeutunut neste

10,00
9.50 __
9.00
8.50

—p=—1:ravinne
8.00 2
:E_ == 2: CD+ravinne
7.50 3:H202+ravinne
7.00 e 4 CD+H2 02 +ravinne
W i 52
6.50
6.00
5.50
0 kk 1kk 2kk 3kk 4kk Skk

KUVIO 12. Nesteen pH 0-4 kk

pH maa
9
8,5
8 = 1:ravinne
75 / ——2:CD+ravinne
7 e==3:H202+ravinne
6,5 / =4: CD+H202+ravinne
6 V —5-
5,5
Okk 1kk 2kk 3kk 4kk

KUVIO 13. Maan pH
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Urea osoittautui kokeen alkuvaiheessa tarkoitukseen epavarmaksi typenlahteeksi,
slla se luovutti typen nopeasti nostaen nesteen pH-arvot 6,5:ga jopa lahelle
kymmentd (KUVIO 12). pH-nousun voitiin olettaa johtuvan pelkastd ammonium-
ionista, silla se tapahtui kaikissa késittelyissa kontrollia lukuunottamatta. Peroksi-
dikasittelyissa poistoveden peroksidipitosuudet olivat alle liuskojen méaarittelyra-
jan, kun taas nopean nousun alkuvaiheessa liuskoilla mitattu ammonium-pitoisuus

nesteessa oli jopa 3000-6000 mg/kg.

Maasta mitatut pH-lukemat seurasivat muutoksia nesteen pH:ssa (KUVIO 13).
Alun nopea nousu n&kyi lievempand, mutta selvasti erottuvana myds maassa.
Ravinnekésittelyn, poikkeuksellinen syva, urealisdyksiin reagoimaton pH:n lasku

tuli ilmi molemmista mittauksista.
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8. JOHTOPAATOKSET

8.1 Huomioita pilot-kokeesta

Kaytetylla analyysimetodilla nesteen kierrétys naytti vahentdvan o6ljypitoisuuksia
huomattavasti. Kolmannen kuukauden tulosten pohjalta pelkén veden kierréttami-
nen maamassassa on kannattavin puhdistusmenetelma, mutta neljannen kuukau-
den kohdalla syklodekstriinin vaikutus puhdistustehokkuuteen oli havaittavissa,
joskin ndytemaan epdhomogeenisuuden takia ero jai 95 %:n todenndkdisyyden
luottamusvalin ragjoihin. Surfaktantin kaytto kasvatti kuitenkin mikrobien méaran
jopayli kymmenkertaiselle tasolle kontrollikasittelyyn verrattuna.

Vetyperoksidin ei voitu katsoa vaikuttaneen puhdistustehokkuuteen. Fenton-
reaktio el kaynnistynyt pH arvojen ollessa liian korkealla. Peroksidin hgjoamisesta
vapautuneen hapen maard el myoskaan ollut riittéva kiihdyttamaan aerobisia reak-
tioita. Hapen puute maamassassa oli kokeen loppupuolella mahdollisesti suurin

mikrobikasvua rajoittava tekija.

Kaikilla kasittelyilla puhdistustehokkuus naytti pysahtyvan neljannen kuukauden
jalkeen. Tama johtui oletettavasti dieselin raskaampien fraktioiden huonosta saa-
tavuudesta. Prosessin k&ynnistamiseksi uudelleen ehdotettiin syklodekstriin vaih-
tamista toiseen surfaktanttiin. Elektroniakseptoriksi vetyperoksidin tilalle esitettiin
rautasulfaattia. Haitta-aineen saatavuutta olisi mahdollista tehostaa myos elektro-

kineettisin menetelmin.
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Naytteiden huono edustavuus ja dieselin epédtasainen jakautuminen ovat ongelmia,
joiden merkitys kasvaa maamassan moninkertaistuessa. Jo ohuella maakerroksella
ja homogenoidulla maamassalla analyysitulosten ja niisté tehtyjen johtopddtosten
luotettavuus oli vaihtelevaa ja maan todellisia mineraalioljypitoisuuksia on haas-
teellista mitata. Kasittelemattoman maamassan suurimmat diesel-kertymét olivat
halkaisijaltaan jopa kymmenid senttimetrgd Nesteenkierrdtyksen voitiin katsoa
johtaneen kertymien muodostumisen, silla niita syntyi seulottuun maamassaan
vasta kokeen edetessi. Surfaktantin kéytto el silmaamaaraisesti arvioituna vahen-

tanyt ilmiota.

Maamassan héiriintyminen naytteenoton yhteydessa pienella tilavuuksilla on suh-
teellisen suurta. Suomen ympartistokeskuksen vastaavissa koejérjestelyissé labo-
ratorioon tuotujen naytteiden mikrobiaktiivisuus oli korkeampaa kuin maassa
nayttaisi olevan, mika johtui oletettavasti haitta-aineiden paranevasta saatavuudes-
ta naytteen hairiintyessa (Tuomi ym. 2004, 36). Kokeessa kaytetty siirretty, séilot-
ty ja seulottu maa on oletettavasti haitta-aineiden saatavuuden kannalta hyvin eri-
laista kuin varsinainen kunnostettava maa. Kokeen alussa mitattu pitoisuus oli

vain noin kolmanneksen kohteessa mitatusta huippupitoisuudesta.
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8.2 Kohdealueen in situ -kunnostus

Pilot-kokeesta saatiin tietoa nesteenkierrétyksen ja erityisesti syklodekstriinin po-
tymiseen. Prosessin pysdhtymisen takia olisi kuitenkin syyta selvittéa pilot-koetta
jatkamalla mikrobikasvuarajoittavat tekijét ja vaihtoehdot kéytettavalle surfaktan-
tille. Veden ja mahdollisesti myds surfaktantin kierréttaminen saastuneen alueen
maamassassa antaa oletettavasti tuloksia my6s kohdealueella. Jatkotutkimuksen
tarpeesta huolimatta kohdealueella voidaan kierréttda pelkkéa vetta jo ennen kay-
tettévan surfaktantin valikoimista. Menetelméa on edullinen ja saattaa vahentda
kéytettavan surfaktantin tarvetta kunnostuksen my6hemmassa vaiheessa. Mene-
telmalla kierrétettavaan nesteeseen ei myoskadan liukene yhté paljon dieselid kuin
syklodektriinikasittelyilla ja samaa nestetta voidaan kierréttaa pidempaan. Kental-
l& ndhdaén, kuinka lahella haluttuja pitoisuuksia paastaan pelkalla vesihuuhtelulla.

Mikali hapenpuute oli pilot-kokeessa mikrobien kasvua rajoittava tekija, hapen
lisd8minen vetyperoksidina ei ole tarpeeks tehokasta. Pilot-kokeella on syyta sel-
vittéa vaihtoehtoinen toimintamalli aerobisten reaktioiden ylldpitamiseksi. Vaik-
ka vetyperoksidi séilyi liuoksessa nesteen Iapikulkeutumiseen kuluneen gjan, suu-
remilla neste- ja maatilavuuksilla se saattaa hajota jo ennen maan syvempia ker-
roksia. Pilot-kokessa peroksidinesteet reagoivat kiivasti jo ennen imeytymistéan
maamassaan, ja nesteen ldpimenoon kulunut aika oli noin 15-kertainen muihin

kasittelyihin verrattuna.

Urean 10:1 annostelusuhde oli liian korkea ja mikéli urea valikoituu typenlahteek-
s kunnostettavaan kohdemaahan, sen kerta-annosta on syyta pienentda ratkaise-
vasti ja lisaystiheyttd mahdollisesti vastavaavasti nostaa. Uredlle e ole esitetty
kayttokelpoista vaihtoehtoa. Hitaammiin typpea vapauttava metyleeniurea el so-
vellu kéytettavaksi alueella, silla se pitaisi sekottaa maamassaan.
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