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YHDYSKUNTAJATEVEDEN HAITALLISTEN
AINEIDEN POISTOMAHDOLLISUUDET
HAPETUSMENETELMILLA

- Koeajosuunnitelma Turun seudun puhdistamo Oy:lle

Taman opinnaytetydn tarkoituksena oli kartoittaa hapetusmenetelmia, joita kaytetaan jatevesien
haitallisten aineiden poistamiseen seka suunnitella hapetusmenetelmia hyédyntava koeajo Turun
seudun puhdistamo Oy:lle. Perinteinen jatevedenpuhdistusprosessi ei kykene poistamaan
kaikkia jateveden sisaltamia haitallisia aineita. Osa jateveteen jadvista haitallisista aineista paatyy
vastaanottavaan vesistddn ja osa kertyy jatevedestd erotettavaan lietteeseen. Lietteesta
valmistetaan maanparannusainetta, mutta sen sisaltdmat haitalliset aineet vahentavat lieteen
hybtykayttéa ja markkina-arvoa. Puhdistamolietettd syntyy Suomessa vuosittain arviolta
miljoonan tonnin verran.

Opinnaytetydssa tehtiin kirjallisuuskatsaus hapetusmenetelmiin ja otsonilla tehtyihin koeajoihin.
Koeajosuunnitelma tehtiin otsonoinnille ja Pulsed Corona Discharge -menetelmélle. Pulsed
Corona Discharge -menetelmassa synnytetdan hydroksyyliradikaaleja lyhyiden sdhképurkausten
avulla. Menetelmassa syntyy myds otsonia. Otsoni ja hydroksyyliradikaalit ovat vahvoja
hapettimia, joiden avulla voidaan hajottaa vaikeasti hajoavia haitallisia yhdisteita. Otsoni hapettaa
selektiivisesti erityisesti tyydyttymattdémia sidoksia toisin kuin hydroksyyliradikaalit, jotka eivat ole
selektiivisia vaan hapettavat kaikkia orgaanisia yhdisteita.

Koeajosuunnitelmaa tehdessd oltiin yhteydessd pilot-laitteistoja toimittaviin  yrityksiin.
Opinnaytetyd tehtiin yhteistydssd Turun seudun puhdistamo Oy:n kanssa, ja tyon
toimeksiantajana toimi Laki ja Vesi Oy. Koeajosuunnitelman toteuttamiselle haetaan rahoitusta.
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POSSIBILITIES TO USE ADVANCED OXIDATION
PROCESSES TO REMOVE HARMFUL
SUBSTANCES FROM MUNICIPAL WASTEWATER

- A scheme for a small-scale pilot test run for the Kakola wastewater treatment
plant

The objective of this thesis was to look into different advanced oxidation processes and make a
scheme for a small-scale pilot test run for the Kakola wastewater treatment plant. The
conventional wastewater treatment process, which is a combination of mechanical, chemical and
biological treatment, is not capable of removing all of the harmful substances within the
wastewater. Part of the harmful substances ends up into the receiving watershed and part into
the sludge that is separated from the wastewater. Sludge is often used to make soil enrichment
products. Harmful substances within the sludge deteriorates its quality and weakens the market
value. In Finland around one million tons of sludge forms annually.

This thesis contains a literature review to some of the conducted studies and pilot runs conducted
by ozonization. The scheme for a test run was made for ozonization and Pulsed Corona
Discharge method. In Pulsed Corona Discharge -method hydroxyl radicals are produced by high
voltage pulses. Ozone and hydroxyl radicals are strong oxidants, which are able to degrade
recalcitrant and toxic substances. Ozone reacts selectively, oxidizing especially unsaturated
bonds. Hydroxyl radicals are non-selective oxidizing all organic compounds.

Some companies that supply pilot equipment for ozonization or Pulsed Corona Discharge process
were contacted for consultation. The thesis was conducted in cooperation with Kakola wastewater
treatment plant and the commissioner of the work was Law and Water Ltd. The thesis is used to
apply for funding for pilot testing.
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wastewater treatment, ozone treatment, harmful substances, advanced oxidation processes
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KAYTETYT LYHENTEET TAI SANASTO

Aktiiviliete Biomassa, jossa jatevedenpuhdistuksen suorittavat mikrobit
elavat. Yleisin menetelma jatevesien biologisessa
puhdistuksessa. (RIL 124-2, 2004, 517.)

Alkaliteetti Veden kyky neutraloida happo tiettyyn pH-arvoon
(Opetushallituksen, laboratorioanalyysit verkkosivusto).

Asukasvastineluku Keskimaarainen yhden ihmisen kotitaloudessa vuorokauden
aikana kuluttama vesimaara (Tieteen termipankin
verkkosivusto).

Biosidi Kemiallinen aine, pienelid tai valmiste, jonka tarkoituksena
on tuhota tai torjua haitallisia eliita ja estaa niiden
vaikutusta. Esimerkiksi tuholaistorjunta- tai puunsuoja-aineet
ovat biosideja. (Tukesin verkkosivusto.)

BOD-ATU Biologinen hapenkulutus. Happimaara, jonka veden
sisaltamat orgaaniset aineet kuluttavat hajotessaan
biologisesti standardiajassa (7 vuorokautta) ja
standardilampdtilassa (20 °C). (RIL124-1 2003, 238.)

CODc¢ Kemiallinen hapenkulutus. Nayte hapetetaan ja orgaanisen
aineen hapetukseen kulunut osuus muutetaan hapen
akvivalentiksi. Tulos kuvastaa naytteen orgaanisen aineen
maaraa. (RIL 124-1 2003, 240.)

Hulevesi Sade- ja sulamisvedet (Tieteen termipankin verkkosivusto)

Suspensio Suspensiossa kiinteat hiukkaset ovat hajautuneena
nestemaiseen valiaineeseen (RIL 124-1 2003, 207).

Valpe Kiintea aines, joka erotetaan jatevedesta puhdistusprosessin
alkuvaiheessa ajamalla jatevesi valppien lapi (RIL 124-2,
2004, 499).



1 JOHDANTO

Tassa opinnaytetydssa tarkastellaan erilaisia hapetusmenetelmid ja niiden
mahdollisuuksia poistaa haitallisia yhdisteitd jatevedestd. Opinnaytetydn tarkoituksena
oli suunnitella hapetusmenetelmia hyddyntava koeajo Turun seudun puhdistamo Oy:lle.
Hapetusmenetelmistd otsonointi seké Pulsed Corona Discharge -prosessi valikoituivat
koeajosuunnitelmassa kaytettaviksi menetelmiksi. Opinnadytetydssa tarkastellaan
kirjallisuuskatsausten pohjalta jatevesissa ja jatevesilietteissa esiintyvia haitallisia aineita
ja niihin liittyvaa lainsdadantoa. Tyo sisaltéa katsauksen jo tehtyihin koeajoihin, joissa
jatevetta on kasitelty otsonoinnilla. Tutkimusten perusteella on koottu reaktioaikoja seka
annosmaaria Turun seudun puhdistamon koeajoa ajatellen. Tyon toimeksiantajana toimi
Laki ja Vesi Oy. Tyo tehtiin yhteistydssa Turun seudun puhdistamo Oy:n kanssa.

Opinnaytetyota hyddynnetaan haettaessa rahoitusta koeajon toteuttamiseen.

Jatevedenpuhdistusprosessissa  jatevedesta erotetaan lietetta. Suomessa
jatevesilietettd syntyy vuositasolla arviolta miljoona tonnia (Laitinen ym. 2014, 9).
Puhdistamoliete hyddynnetaan usein biokaasun valmistuksessa, jolloin prosessissa
syntyvasta madatysjaannoksesta voidaan tehda lannoitevalmistetta
maanparannusaineeksi. Toivikon (2017) esittdman kuvaajan mukaan Suomessa yli 90
prosenttia lietteestd hyddynnetddn maanparannusaineena viherrakentamisessa ja
maisemoinnissa. Iso-Britanniassa, Ranskassa, Norjassa sekd Tanskassa suurin osa
lietteesta kaytetdan maataloudessa. Belgiassa, Hollannissa seka Sveitsissa suurin osa

lietteesta poltetaan.

Jatevedenpuhdistusprosessi ei poista kaikkia vedessa ihmistoiminnan seurauksena
esiintyvia haitallisia aineita. Osa haitallisista aineista kertyy jatevedesta erotettavaan
lietteeseen. Haitta-aineiden koostumus ja maara puhdistamolietteissa vaihtelee lietteen
alkuperan ja kaytetyn kasittelymenetelman mukaan. (Suomen Vesilaitosyhdistys ry
2013, 9.) Suomen Vesilaitosyhdistys toteutti kyselyn lietteen kasittelyn trendeista kesalla
2016. Kyselyyn vastasi asiantuntijoita yhteensa 23 maasta. Kyselyn perusteella yli 60
prosenttia vastanneista piti suurimpana painetekijana lietteenkasittelyn parantamisessa

lietteen sisaltdmiin  haitta-aineisiin  liittyvia riskejd. Seuraavaksi suurimmiksi
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painetekijoiksi koettiin kiinnostus ravinteiden kierrattdmiseen ja energiahydédyntamiseen

seka hygieniaan liittyvat riskit. (Toivikko 2017.)

Lainsdadantd ei toistaiseksi velvoita poistamaan lietteestda haitallisia aineita.
Tulevaisuudessa haitallisten aineiden pitoisuuksille saattaa tulla rajoituksia. Pariisin
ilmastokokouksessa joulukuussa 2015 asetettiin tavoite hiilineutraalista Euroopan
unionista vuoteen 2100 mennessa. Euroopan komissio esitteli kierratysekonomian
strategian, jossa pyritddn tehostamaan jatteen hyotykayttéad ja kierratysta seka
korostetaan energian saastamista. Strategiassa uusiutuvan energian kaytto pyritaan
nostamaan 27 prosenttiin vuoden 1990 tasoon verrattuna. (Suomen Vesilaitosyhdistys
ry 2016, 92.) Nykyisen hallitusohjelman mukaan ravinteiden talteenottoa pyritdan
lisddmaan siten, ettd vahintdan 50 prosenttia lannasta ja yhdyskuntajatevesilietteesta
saadaan kehittyneen prosessoinnin piiriin vuoteen 2025 mennessa (Toivikko 2017).
Suomen ymparistokeskuksen kannanotossa 21.3.2017 jatevesilietteen hyotykaytossa
nykyisilla  menetelmilla  tulisi noudattaa  varovaisuusperiaatetta. Suomen
ymparistokeskuksen mukaan lietteen sisaltamat orgaaniset aineet ja ravinteet olisi

jarkevaa saada hyodynnettya. (Suomen Ymparistokeskus 2017)

Lietepohjaisten maanparannusaineiden kayttdéa yritysten keskuudessa vahentavat
esimerkiksi imagosyyt ja kuluttajien suunnalta tulleet toiveet. Elintarviketeollisuuden
myydessa tuotteita ulkomaille osa ostajista ei salli viljan kasvattamista pelloilla, joilla on
hyddynnetty puhdistamolietepohjaista maanparannusainetta. Puhdistamolietteista
valmistettujen maanparannusaineiden markkinat ovat vaikeutuneet kevaan 2017 aikana.
(Toivikko 2017.) Haitalliset aineet ja raskasmetallit vahentavat puhdistamolietteen
markkina-arvoa. Kustannustehokas menetelma, jolla lietteen haitalliset aineet saataisiin
poistettua tehostetummin, lisdisi puhdistamolietteen hyédyntamismahdollisuuksia seka

nostaisi markkina-arvoa.
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2 TURUN SEUDUN PUHDISTAMO OY

Turun seudun puhdistamo Oy on neljantoista kunnan omistama jatevedenpuhdistamo,
jossa kasitellaan keskimaarin 80 000 m? jatevettd vuorokaudessa. Puhdistamo otettiin
kayttédén vuonna 2009. Puhdistusprosessi perustuu mekaaniseen, kemialliseen ja
biologiseen kasittelyyn. Virtaaman odotetaan nousevan 120 000 kuutioon

vuorokaudessa vuoteen 2030 mennessa. (Turun seudun puhdistamo Oy:n verkkosivut.)

2.1 Puhdistusprosessi

Jatevesi saapuu laitoksen  tulopumppaamolle kahta  tuloputkea  pitkin.
Tulopumppaamolta jatevesi kulkee karkeavalppayksen kautta hiekanerotusaltaille.
Karkeavalppayksessa jatevesi kulkee salevaliltaan 10 millimetrin saleikon Iapi erottaen
suurimmat kiinteat partikkelit. Hiekanerotusaltailla jatevedesta erotaan hiekka ja muut
pienet partikkelit. Hiekanerotusaltaiden alussa veteen lisatdan ferrosulfaattia
saostamaan  fosforia. (Turun  seudun  puhdistamo  Oy:n  verkkosivut.)
Hiekanerotusaltaassa tapahtuu myos jateveden esi-ilmastus, joka kunnostaa jatevetta
lisdamalla sen happipitoisuutta ja lisaksi nostaa rasvaa jateveden pintaan, josta se
poistetaan pintakaavintana. Hiekka laskeutuu painovoimaisesti altaan pohjaan, josta se
johdetaan hiekkapesureille. Hiekanerotusaltaan viipyma on noin kuudesta yhdeksaan
minuuttia virtaamasta riippuen (henkilékohtainen tiedonanto Jouko Tuomi, 23.2.2017).
Vélpe ja hiekka jatkokasitellddn Topinojan jatekeskuksessa. Hiekanerotuksen jalkeen
jatevesi kulkee hienovalppayksen lapi esiselkeytysaltaille. (Turun seudun puhdistamo

Oy:n verkkosivut.)

Esiselkeytyksessa suuri osa jateveden kiintoaineesta laskeutuu altaiden pohjalle.
Altaiden pohjalta liete kaavitaan lietetaskuihin. Altaiden loppupaassa vesi siirtyy
ylivuotokourujen kautta ilmastusaltaille. (Turun seudun puhdistamo Oy:n verkkosivut.)
Esiselkeytyksen viipyma vaihtelee vajaasta kahdesta tunnista reiluun kahteen ja puoleen
tuntiin  (henkildkohtainen tiedonanto Jouko Tuomi 23.2.2017). limastusaltailla
yllapidetdan aktiivilieteprosessia, jossa mikrobit tekevat puhdistustydn kayttamalla
jateveden epapuhtauksia ravintonaan. Mikrobit ovat ilmastusaltailla joko kiinnittyneina

suspendoituneisiin hiukkasiin tai ne uivat vapaana vedessa. (RIL 124-2 Vesihuolto 2.
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2004, 183.) Aktiivilieteprosessin altaat ovat ilmastettuja, koska mikrobit tarvitsevat
happea toimiakseen. Osa aktiivilieteprosessista tapahtuu lisdksi hapettomissa oloissa,
jolloin mikrobit hyddyntavat jateveden sisaltdmaa nitraattia soluhengitykseen hapen
sijaan. Tarvittaessa jateveteen lisdtdan kalsiumkarbonaattia, jotta alkaliteetti seka pH-
arvo pysyvat aktiivilieteprosessille sopivalla tasolla. (Turun seudun puhdistamo Oy:n

verkkosivut.)

lImastusaltailta aktiiviliete siirtyy jalkiselkeytykseen, jossa biomassa laskeutuu
painovoimaisesti altaan pohjaan. Jalkiselkeytykseen lisdtddn polymeeria ja
ferrosulfaattia tehostamaan fosforinpoistoa ja lietteen laskeutusta. Erotettu biomassa
johdetaan takaisin ilmastusaltaiden alkuun, jotta aktiivilieteprosessin mikrobikanta
saadaan yllapidettyd prosessissa. Jalkiselkeytystd seuraa hiekkasuodatus, joka
viimeistelee puhdistustuloksen poistamalla kiintoainetta. Hiekkasuodatus myds
varmistaa veden laadun mahdollisten prosessihairididen varalta ja parantaa veden
hygieenistd tasoa. Suodatushiekka koostuu puolen metrin kvartsihiekkakerroksesta,
jonka paalla on metrin verran kevytsoraa. Hiekkasuodatuksesta puhdistettu vesi
johdetaan poistokanavan kautta Linnanaukon satama-altaaseen. (Turun seudun
puhdistamo Oy:n verkkosivusto.) Turun seudun puhdistamo Oy:n

jatevedenpuhdistusprosessi on esitetty kuvassa 1.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Minja Vikstén 10



11

Karkea- Hiekan- Hieno-

Karks, Hienc Esiselkeytys limastus Jilkiselkeytys Hiekkasuodatus
vilppdys  erotus  vilppiys

Lisahiili
tarvittaessa

Ferrosul Ifaatti Esiselkeytyksen ohitus ma;

rpﬂ —

Palautusliete Ferrisulfaatti
I | ‘Mikmmekka
Polymeeri
Tulopumppaamo o
Yigamsliots Ohitusvesien
{ kasittely
L I — I
1 % Kuljetus
Raakasekalietteen Polymeeri Linkokuivaus L > latkokaslttelyyn
ja sijoitus

vilivarasto hyBtykivtss
Gtykayttoon
Siilovarastointi i b

Kuva 1 Turun seudun puhdistamo Oy:n prosessikuvaus (Lahde: Turun seudun
puhdistamo Oy:n verkkosivusto 22.05.2017.)

Rankkasateiden ja lumen sulamisen aikaan puhdistamolle tuleva vesimaara saattaa
ylittaa laitoksen kapasiteetin, jolloin osa jatevesistd ohjataan ohitusvesien kasittely-
yksikkdon. Kaksilinjainen ActiFlo®-yksikkd otettiin kayttdon vuonna 2010, ja sen
maksimivirtaama on 7 000 m®h. Ohitusvedet kasitellaan kemiallisesti ja apuaineina
kaytetdan ferrisulfaattia, polymeeria, mikrohiekkaa ja lamelliselkeytystd. Nama tekijat
mahdollistavat ohitusvesien kasittelyn Iyhyelld viipymalld. Hiekkasuodatuksen
kapasiteetista riippuen ohitusvesien kasittely-yksikdssa kasitellyt vedet johdetaan
poistokanavaan joko suoraan tai hiekkasuodatuksen kautta. (Turun seudun puhdistamo

Oy:n verkkosivusto.)

2.1.1 Lietteenkasittely

lImastuksesta sekd ohitusvesien kasittely-yksikosta tulleet prosessin ylijgamalietteet
pumpataan esiselkeytysaltaille, joiden lietetaskuista liete johdetaan
raakasekalietealtaisiin ~ (Turun  seudun  puhdistamo  Oy:n  verkkosivusto).
Esiselkeytyksesta erotettua lietettd kutsutaan raakalietteeksi, ja jalkiselkeytyksessa
erotettua lietettd kutsutaan ylijgamalietteeksi (Vieno 2015, 8). Raakasekalietealtailta liete

pumpataan kuivattavaksi lingoille ja sielta siiloihin odottamaan kuljetusta Gasum Oyj:n
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Topinojan biokaasulaitokselle. Turun seudun puhdistamolla lietettd muodostuu

keskimaarin 50 000 tonnia vuodessa. (Turun seudun puhdistamo Oy:n verkkosivusto.)

Biokaasulaitoksella kuivattu liete hygienisoidaan termisella hydrolyysiprosessilla 150—
160 °C:ssa 20-30 minuutin ajan. Hygienisoinnin jalkeen liete madatetaan termofiilisesti
50-55 °C:ssa ja jalkikompostoidaan. Madatyksessad syntyva rejektivesi johdetaan
takaisin puhdistamolle. (Leino 2014, 19.) Biokaasu kaytetdan sahkona ja kaukolampdna.
Kasitellystd lietteestd tehddan lannoitevalmisteita ja sitd  hyddynnetaan

maanparannusaineena. (Turun seudun puhdistamo Oy:n verkkosivusto.)

2.2 Jateveden koostumus

Yhdyskuntajatevedenpuhdistamoille saapuva vesi vaihtelee sekd maaraltaan etta
laadultaan. Jateveden koostumusta kuvaillaan sen fyysisten, kemiallisten ja biologisten
ominaisuuksien perusteella (Metcalf &Eddy 1991, 47). Jatevesi siséltdaa suuria maaria
kiintoainetta, typpea, fosforia ja muita orgaanisia yhdisteitad (RIL 124 Vesihuolto 1, 2003,
30-31). Taulukossa 1 on esitetty Turun seudun puhdistamo Oy:n tulokuormituksen
keskimaaraiset pitoisuudet. Lisadksi yhdyskuntajatevedet sisaltavat raskasmetalleja,
patogeenejd, suspendoitunutta kiintoainetta, liuenneita epaorgaanisia yhdisteitd seka
vaikeasti hajoavia yhdisteitd (Metcalf & Eddy 1991, 49).

Taulukko 1 Turun seudun puhdistamo Oy:n tulevan veden keskimaaraiset pitoisuudet.
(Lahde: Leino, 2014, 21; Leino, 2015, 20; Leino, 2016, 20)

Tulokuormituksen keskimaaraiset pitoisuudet (mg/l)

2014 2015 2016
BODy7atu 280 270 310
CODc: 650 610 740
Kokonaisfosfori 7,6 7,0 8,4
Kokonaistyppi 61 57 66
Ammoniumtyppi 45 44 51
Kiintoaine 330 290 350
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Lisaksi monia EU:n prioriteettiaineiksi luokiteltuja yhdisteita 16ytyy jatevesista.
Prioriteettiaineet ovat EU:n Vesipuitedirektiivissa maariteltyja kemikaaleja, jotka
aiheuttavat riskin vesiymparistélle tai vesiympariston valityksella (Ymparistdministerio
2012, 9). Taulukossa 2 on esitetty Turun seudun puhdistamo Oy:n tulevan veden
keskimaaraiset raskasmetallipitoisuudet vuosilta 2014-2016. Jateveden laatuun seka
maaraan vaikuttavat lisdksi muun muassa verkostoon liittyneet teollisuudenalat ja niista

tulevat jatevedet, sdiden vaihtelu, vuorokauden aika seka hulevedet.

Taulukko 2 Turun seudun puhdistamo Oy:n tulevan jateveden keskimaaraiset
raskasmetallipitoisuudet.

Tulevan jateveden raskasmetallipitoisuudet (ka pg/l)

Arseeni 3.1 3,0 3,1
Elohopea 0,10 0,12 0,11
Kadmium 0,18 0,18 0,20
Kromi 6,9 7,8 6,8
Kupari 41 44 50
Lyijy 3,5 6,5 3,6
Nikkeli 9,7 11 8,5
Sinkki 130 150 160

(Lahde: Leino, 2014, 43; Leino, 2015, 42; Leino, 2016, 38)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Minja Vikstén 13



14

3 HAITALLISET AINEET JATEVESISSA

Haitallisella aineella tarkoitetaan vierasainetta, joka aiheuttaa ymparistdssa
pilaantumista tai sen vaaraa. Haitalliset aineet voivat olla ravintoketjussa kertyvia tai
eliostolle myrkyllisia. (Vieno 2015) Jatevedenpuhdistamoille paatyy haitallisia ja
ymparistolle vaarallisia aineita hule- ja vuotovesinga, huuhtoumina maanpinnalta seka
suorina paastoind viemareihin kuluttajien tai teollisuuden jatevesien kautta.
Jatevedenpuhdistamoiden haitallisten aineiden paastolahteita ja kulkeutumisreitteja on
esitetty kuvassa 2. Kuluttajilta ja kotitalouksilta viemareihin paatyy erilaisia kemikaaleja
esimerkiksi pesuaineista, kosmetiikasta, siivoustuotteista, muovituotteista, maaleista,
tekstiileista, huonekaluista, elektroniikkatuotteista ja ladkeaineista. Hulevesien mukana
puhdistamoille paatyy esimerkiksi torjunta-aineita ja lannoitteita. Teollisuuden mukana
puhdistamoille voi paatya esimerkiksi raskasmetalleja, palonestoaineita, biosideja tai
pintakasittelyaineita. Haitallisia aineita paasee jatevedenpuhdistamoille lisdksi ravinnon
epapuhtauksien kautta. Ravinnossa voi olla pakkaustuotteista irronneita yhdisteita kuten
ftalaatteja, torjunta-ainejaamia seka ubikvitaarisia eli kaikkialla lasna olevia yhdisteita.
Ubikvitaariset yhdisteet kulkeutuvat paastolahteiltaan laajoille alueille pysyvyytensa
vuoksi. Naita yhdisteita ovat esimerkiksi dioksiinit, tributyylitina ja elohopea. (Vieno 2014,
15-17.)
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Kaukokulkeuma ja
laskeuma sateen ja
polyn mukana

= hulevedet

Kuluttajat: Maatalous: Teollisuus ja palvelut
- Kosmetiikka - Lannoitteet = viemari
- Pesuaineet - Torjunta-aineet = iimakehé (laskeuma
- Sllll\.{ousgemlkaallt Jatteenkasittely: ja hulevedet)
- Laskeaineet - Poltto
- Ruuan ja juoman - Kaatopaikkojen Lentokenttd
epapuhtaudet suotovedet
Golfkentit ja = hulevedet
= viemari viherrakentaminen:
- Lannoitteet
- Torjunta-aineet
= hulevedet

Kuva 2 Haitallisten aineiden kulkeutumisreitteja ja paastolahteita

jatevedenpuhdistamoille. (Lahde: Vieno 2014, 15) Kuvan kayttéén on saatu lupa.

Jatevedenpuhdistusprosessissa haitalliset aineet voivat haihtua, hajota, muuntua
kemiallisesti tai biologisesti, sitoutua lietteeseen tai paatya ymparistoon kasitellyn
jateveden mukana. Haihtumista voi tapahtua erityisesti puhdistusprosessin esi-
iimastuksessa seka ilmastetuissa aktiivilietealtaissa. Haihtumisen on kuitenkin arvioitu
olevan vahaistd. (Vieno 2014, 37-38.) liman voimakkaasti hapettavia olosuhteita
haitallisten aineiden suora kemiallinen muuntuminen on usein vahaista. Aktiivilietteen
biologinen toiminta kuitenkin valillisesti aiheuttaa aineiden hajoamista ja muuntumista,
joskin aineet voivat muuttua olosuhteiden muuttuessa takaisin |&htdaineikseen.
Biologista hajoamista on mahdollista tehostaa pidentamalla biologisen vaiheen viipymaa

tai lisdamalla aktiivisen biomassan maaraa. (Vieno 2014, 40.)
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Aina biologinen hajoaminen ei johda myrkyllisyyden vahentymiseen. Haitallista ainetta
voi syntya muiden aineiden hajoamisen tuotteena tai aine saattaa hajotessaan muuttua
l&htbainetta myrkyllisemmaksi yhdisteeksi. Esimerkki tallaisesta aineesta on
polymeerien valmistuksessa ja tekstiilien pintakasittelyaineena kaytetyt nonyylifenolin ja
oktyylifenolin etoksilaatit. Etoksilaatit vapauttavat biologisessa kasittelyssa nonyyli- ja
oktyylifenoleita, jotka ovat etoksilaatteja myrkyllisempia ja rasvaliukoisempia. (Vieno
2014, 42.)
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3.1 Jatevedenpuhdistamoita ja puhdistamolietteitd koskeva lainsdadanto

Suomessa jatevedenpuhdistamoiden toimintaa ohjaavat ymparistoluvat.
Ymparistoluvissa on maaritelty puhdistusvaatimukset sekd muita puhdistamon
toimintaan, sijaintiin tai kasiteltyjen jatevesien purkuun liittyvia vaatimuksia.
Jatevedenpuhdistamot, joiden asukasvastineluku on vahintdan sata, ovat
ymparistonsuojelulain (527/2014) mukaan ymparistolupavelvollisia.
Ymparistonsuojeluasetus (713/2014) maaraa ymparistdlupahakemuksen sisalldsta.
(Laitinen ym. 2014, 20.)

Turun seudun puhdistamo Oy:n ymparistdluvassa (167/2014/2) maaratyt jateveden
puhdistusvaatimukset ovat poistoteholtaan 95 % BOD; ATU -pitoisuudesta, 90 % CODc,
-pitoisuudesta, 95 % kiintoaineesta, 95 % kokonaisfosforista ja 75 % kokonaistypesta.
Ymparistolupiin ei yleensa sisélly poistovaatimuksia raskasmetallien tai haitallisten
yhdisteiden osalta. Raskasmetallipaastojen ja haitallisten yhdisteiden
raportointivelvollisuus koskee yli 100 000 asukasvastineluvun
yhdyskuntajatevedenpuhdistamoja (Laitinen ym. 2014, 20). Haitallisten aineiden
seuranta ja paastdjen ilmoittaminen perustuu Euroopan komission IPPC-direktiivin
nojalla annettuun paatdkseen. Paastot kirjataan Euroopan paastorekisteriin (E-PRTR
European Pollutant Release and Transfer Register), minka tavoitteena on edesauttaa
ymparistonsuojelun ja  kansainvalisten sopimusten tavoitteisiin  paasemista.
(Ymparistohallinnon verkkosivusto.) Taulukossa 4 on Turun seudun puhdistamo Oy:n
tulevan seka lahtevan veden E-PRTR -listattavien yhdisteiden pitoisuudet vuosilta 2014—
2016.

Suomessa puhdistamolietteen kayttéa maataloudessa ohjataan lannoitevalmistelailla
(539/2006) sekd maa- ja metsatalousministerion asetuksilla. Puhdistamolietteille tai
niista valmistetuille lannoitevalmisteille ei ole toistaiseksi raja-arvoja haitallisten tai
pysyvien orgaanisten yhdisteiden osalta. (Laitinen ym. 2014, 5.) Puhdistamolietteesta
valmistetut lannoitetuotteet eivat saa sisaltdd salmonellaa, vakavien kasvitautien
aiheuttajia, eivatkad roskia yli 0,5% tuorepainosta. Itadneitd rikkakasvin siemenia saa
tuotteessa olla enintddn 5 kpl/l. (Suomen vesilaitosyhdistys ry 2013, 17.)

Puhdistamolietetta sisaltavien lannoitteiden raja-arvot on esitetty taulukossa 3. PAH-
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yhdisteille on ehdotettu raja-arvoa 6 mg/kg kuiva-ainepitoisuudesta mitattuna (Vieno
2015, 9). Jatelaki (646/2011) seka valtioneuvoston asetus (179/2012) maaraavat lietteen
laadun maarittamisestd sekad raportoinnista. Lietteen osalta on toimitettava vahintaan
tiedot tuotetun lietteen maarasta, raskasmetalli-, kokonaistyppi- ja
kokonaisfosforipitoisuuksista, tiedot esikasittelysta patogeenien ja kasvintuhoojien
vahentamiseksi seka loppukasitellyn lietteen maara ja hyddyntamistapa. (Laitinen ym.
2014, 4.) Taulukossa 4 on listattuna Turun seudun puhdistamo Oy:n jatevesilietteen

keskimaaraiset raskasmetallipitoisuudet vuosilta 2014-2016.

Puhdistamolietteesta valmistettuja maanparannusaineita saa kayttaa ainoastaan mailla,
joilla viljelldadn energiakasveja, sokerijuurikasta, viljoja, éljykasveja tai kasveja, joita ei
kayteta ihmisten tai eldinten ravintona. Viisi vuotta lietevalmisteen kayton jalkeen on
sallittua viljelld pellolla juureksia, juuri- ja yrttimausteita seka vihanneksia. Pelloille
levitettavan lietteen annostelu maaraytyy lietteen sisaltamien aineiden perusteella.
Levitysmaarat maaritetaan aina tapauskohtaisesti. (Laitinen ym. 2014, 5.) Osa EU:n
jasenmaista, kuten Tanska, Ruotsi, Itavalta, Saksa ja Belgia, on asettanut
puhdistamolietteille kansallisia raja-arvoja. Naissa maissa lietteen poltto seka muut
hyddyntamistavat ovat yleisempia kun taas Suomessa lietettd kaytetdan padasiassa

maataloudessa ja viherrakentamisessa. (Kasurinen ym. 2014, 10)
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Taulukko 3 Puhdistamolietetta sisaltavan lannoitevalmisteen enimmaispitoisuudet.
(Lahde: Suomen vesilaitosyhdistys Oy, 2013, 16-17.)

Enimmaispitoisuus

Arseeni  25(mglkgkuiva-ainetta) |

Kadmium 1,5 (mg/kg kuiva-ainetta)

Kromi 300 (mg/kg kuiva-ainetta)

Kupari 600 (mg/kg kuiva-ainetta)

Elohopea 1,0 (mg/kg kuiva-ainetta)

Nikkeli 100 (mg/kg kuiva-ainetta)

Lyijy 100 (mg/kg kuiva-ainetta)

Sinkki 1 500 (mg/kg kuiva-ainetta)

Escherichia coli 1 000 (pmy/g)
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Taulukko 4 Turun seudun puhdistamo Oy:n E-PRTR yhdisteiden keskimaaraiset
pitoisuudet. (Lahde: Leino, 2014, 14; Leino, 2015, 14; Leino, 2016, liite 5)

Turun seudun puhdistamo Oy:n E-PRTR - mitattavien yhdisteiden pitoisuudet
2014-2016 (ug/l)

Tuleva Lahteva Tuleva Lahteva Tuleva
2014 2014 2015 2015 2016 2016

Dikloorimetaani (DCM) 0,85 <0,3 6,6 <0,3 0,19 0
Halogenoidut orgaaniset 100 63 180 130 182 82
yhdisteet (AOX)

Kloroformi 2 <0,5 2,8 <0,5 2,6 0,29
Nonyylifenolit ja 1,4 <0,1 4,335 <0,1 0,73 0,043

nonyylifenolien
etoksylaatit (NP &

NP,EO)
Dietyyliheksyyliftalaatti 24 <005 17 0,05 11 Eitod.
(DEHP)

Fenolit 46,2 231 300 <385 218 0,051

(kokonaishiilend)

Polysykliset 0,093 <0,01 0,01 <0,01 0,58 0,015
aromaattiset hiilivedyt
(PAHyhdisteet)

Kloridit 83000 92000 74000 78000 73000 77000

(kokonaiskloorina)

Fluoridit 400 300 400 300 2,1 2,6

(kokonaisfluorina)

Oktyylifenolit ja 0,823  <0,01 0,791 <0,01 0,036 0
oktyylifenolien
etoksylaatit

(OP & OPLEO)
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Taulukko 5 Turun seudun puhdistamo Oy:n kuivatun, kasittelemattoman lietteen
keskimaarainen laatu. (Lahde: Leino, 2014, 58; Leino, 2015, 57; Leino, 2016,53)

Turun seudun puhdistamo Oy:n kuivatun lietteen laatu

(mg/kg ka)
2014 2015 - 2016 |

Elohopea (Hg) 0,26 0,34 0,33
Kadmium (Cd) 0,45 0,45 0,48
Kromi (Cr) 26 30 19
Kupari (Cu) 120 128 120
Nikkeli (Ni) 21 20 18
Lyijy (Pb) 11 9,9 8,3
Sinkki (Zn) 310 340 330
Arseeni (As) 8,3 7,8 6,7
Boori 6,0 8,8 Tieto puuttuu
pH 6,7 6,4 6,4

3.2 Haitallisia yhdisteita koskevat saaddkset

EU:n alueella vesipuitedirektiivi (2000/60/EC), prioriteettiainedirektiivi (2013/39/EU) seka
direktiivi ymparistdlaatunormeista vesipolitiikan alalta (2008/105/EC) sekd Suomessa
asetus vesiymparistolle vaarallisista ja haitallisista aineista (1022/2006) pyrkivat
vahentdmaan ja estdmaan haitallisten aineiden paasya vesiymparistéon (Vieno 2015).
Prioriteettiainedirektiiviin on listattu aineet, jotka voivat aiheuttaa vaaraa tai ymparistdn
pilaantumista. Prioriteettilistan aineiden paastét ja huuhtoumat tulisi lopettaa vuoteen
2021 mennessa. Kansainvalisiin haitallisia aineita koskeviin sopimuksiin kuuluvat
vuoden 2004 Tukholman sopimus sekd vuoden 2003 Euroopan talouskomission
UNECE:n POP-poytakirja. Molemmat sopimukset pyrkivat rajoitamaan POP-
yhdisteiden  (Persistent Organic Pollutants) kayttéa. POP-yhdisteet ovat
kaukokulkeutuvia, elidihin kertyvia, ravintoketjussa rikastuvia, myrkyllisia ja pysyvia
yhdisteita. (Kasurinen ym. 2014, 12.)
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3.3 Haitallisten aineiden sitoutuminen puhdistamolietteeseen

Suomen yhdyskuntajatevedenpuhdistamoilla syntyy lietettd kuiva-aineeksi muutettuna
vuositasolla 150 000-160 000 tonnia (Vieno 2015, 11). Vuonna 2014 toteutetussa
Haitalliset aineet jatevedenpuhdistamoilla -hankkeessa selvitettiin jatevesien sisaltamia
vesiymparistolle haitallisten ja vaarallisten aineiden pitoisuuksia (Vieno 2014, 6).
Raportin kuvaajassa (kuva 3) on esitetty hankkeessa tutkittujen aineiden poistumisreitit
jatevedenpuhdistusprosessissa. Poistumisreitit on laskettu pitoisuusmittauksien pohjalta
mallintamalla seka kirjallisuuden perusteella arvioimalla (Vieno 2014, 193). Kuvaajasta
nahdaan, ettd vahvasti lietteeseen sitoutuvia yhdisteitd ovat 17B-estradioli (E2),
nonyylifenolit ja nonyylifenolien etoksilaatit (NP+NPxEQ), bromatut difenyylieetterit
(BDE), elohopea (Hg), lyijy (Pb), heksabromosyklododekaani (HBCD), oktyylifenolit ja
oktyylifenolien etoksilaatit (OP+OPxEO), kadmium (Cd), glyfosaatti, bis-2-
etyyliheksyyliftalaatti (DEHP), sinkki (Zn), butyylibentsyyliftalaatti (BBP), dibutyyliftalaatti
(DBP), tributyylitina (TBT) seka triklosaani. (Vieno 2014, 193.) Naiden yhdisteiden

kayttokohteet ja puhdistamolietteistd mitatut pitoisuudet on esitetty taulukossa 6.
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Kuva 3 Haitallisten aineiden kayttaytyminen jatevedenpuhdistusprosessissa. (Lahde:

Vieno 2014, 193)
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Taulukko 6 Kasittelemattdman ja madatetyn lietteen keskimaaraisia pitoisuuksia
Suomesta. (Lahde: Vieno 2015, 19-58)

Kayttokohteita Pitoisuudet Pitoisuudet
kasittelematto- madatetyssa

massa lietteessa
lietteessa (ka) (ka)

PAH16 —-yhdisteet Syntyvat 2,99 mg/kg 0,95 mg/kg
(summan keskiarvona) epataydellisessa

palamisessa
Nonyylifenolit ja niiden Tekstiilien 4.51 mg/kg 9.21 mg/kg
etoksilaatit (NP+NPxEO) pintakasittely,
(yhdisteiden summana) pesuaineet,

kemianteollisuus

Oktyylifenolit ja niiden Tekstiilien 1.3 mg/kg 1.28 mg/kg

intakasittely,
etoksilaatit (OP+OPxEO) pintakasittely

. . pesuaineet,
(yhdisteiden summana) kemianteollisuus

Perfluoratut yhdisteet Pintakasittely- 20.5 pg/kg 22.8 ug/kg
(Yhdisteiden summana)* aineina
Bisfenoli-A Polykarbonaatin ja 1,86 mg/kg 0,96 mg/kg
hartsien
valmistuksessa,
lampoéherkan

paperinpinnoitteena

Heksabromosyklododekaani Palonesto-aineena 42 ug/kg 19 pg/kg
(HBCD)*
Di-2-etyyliheksyyliftalaatti Muovi- ja 16,27 mg/kg 13,25 mg/kg
(DEHP) kumituotteet,
maalit, lakat,
kosmetiikka
Triklosaani Pesuaineet, 0,85 mg/kg 1,58 mg/kg
kosmetiikka

*Summaa laskettaessa maaritysrajan alittaneet arvot huomioitiin nollana.
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Suomessa noin 48% puhdistamolietteestd madatetaan. Madatys voi tapahtua
mesofiilisesti 31-34 °C:n lampdtilassa tai termofiilisesti 50-55 °C:n lampdtilassa.
Termofiilinen madatysprosessi on nopeampi ja tehokkaampi taudinaiheuttajien
tuhoamiseen. Vaikeasti hajoavien yhdisteiden tai yhdisteiden, jotka vaativat aerobisia
olosuhteita hajotakseen, pitoisuudet saattavat nousta madatyksessad kun orgaanisen
aineen maara vahenee. Madatetty liete tulee jatkokasitelld ennen hyotykayttdéa tai

loppusijoitusta. (Laitinen ym. 2014, 28.)

Taulukko 7 Laakejaamien pitoisuuksia kasittelemattémassa ja madatetyssa lietteessa.
(Lahde: Vieno 2015, 65 & 77).

Kayttokohteet Pitoisuudet Pitoisuudet
kasittelemattomassa madatetyssa
lietteessa lietteessa

Siprofloksasiini Antibiootti 2,48 2,75

Tetrasykliini Antibiootti 2,14 1,73

Ibuprofeeni Tulehduskipuladke 0,382 <01

Diklofenaakki Tulehduskipuldadke 0,168 0,088

Sitalopraami Masennuslaake 0,190 0,111

Metopropoli Sydan- ja 0,069 0,103
verisuonitautilaake

Kofeiini Muu ladke 1,46 0,084

Karbamatsepiini  Epilepsialaake 0,108 0,108

17a- Hormoni <01 < 0,05

etinyyliestradioli

(EE2)

17b-estradioli Hormoni <0,1 <0,05

(E2)

Estroni (E1) Hormoni <0,1 0,121

Progesteroni Hormoni 0,064 0,356

Testosteroni Hormoni 0,010 < 0,005
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4 HAPETUSMENETELMAT

Tassa luvussa tarkastellaan yleisimpia hapetusmenetelmia, joiden avulla jatevesissa
esiintyvia haitallisia yhdisteitd on mahdollista poistaa. Kehittyneet hapetusmenetelmat
(mydhemmin nimelld AOP-prosessit, englanniksi Advanced oxidation processes)
perustuvat hydroksyyli- tai sulfaattiradikaalien tuottamiseen eri tavoilla ja ne tarjoavat
perinteisia puhdistusprosesseja tehokkaamman tavan poistaa vaikeasti hajoavia
yhdisteita (Deng & Zhao 2015, 167). AOP-prosessit esiteltiin ensimmaisen kerran 1980-
luvulla juomaveden kasittelytekniikkana. Myohemmin AOP-prosesseja alettiin kayttaa
laajasti erilaisten jatevesien kasittelyyn, silla niiden avulla on mahdollista hajottaa
vaikeasti hajoavia orgaanisia yhdisteita sekd poistaa epaorgaanisia haitta-aineita (Deng
& Zhao 2015, 167). Esimerkiksi monet kemianteollisuuden tuottamat orgaaniset
yhdisteet ovat myrkyllisia tai ne eivat hajoa biologisessa puhdistusprosessissa (Oller ym.
2010, 4142).

Hydroksyyliradikaaleilla on korkea hapetuspotentiaali ja niiden avulla voidaan hajottaa
vaikeasti hajoavia orgaanisia yhdisteita (Oller ym. 2010, 4142). Hydroksyyliradikaalit
eivat reagoi selektiivisesti, vaan ne hapettavat kaikkia orgaanisia yhdisteitd (Suomen
Vesilaitosyhdistys ry 2016, 25). Kemiallisella hapettamisella pyritddn muuttamaan
haitalliset aineet hiilidioksidiksi, vedeksi ja epdorgaanisiksi yhdisteiksi tai vahintaan
l&htbaineitaan vahemman myrkyllisiksi yhdisteiksi. AOP-prosesseja voidaan hyodyntaa
hajottamaan jateveden myrkyllisia yhdisteita joko ennen tai jalkeen biologisen prosessin.
(Andreozzi ym. 1999, 51-52.) AOP-prosesseja kaytetddan paaasiassa
teollisuusjatevesien kasittelyssa. Naista yleisimmin kaytettyja menetelmid ovat UV-
sateilyn ja vetyperoksidin yhdistelma tai Fenton-prosessi (Suomen Vesilaitosyhdistys ry
2016, 25).

Oller ym. toteavat tutkimuksessaan, ettd kemiallisen hapetuksen hyddyntaminen
jateveden esikasittelyssa on kiinnostava vaihtoehto. Silloin vaikeasti hajoavia yhdisteita
saataisiin biohajoavampaan muotoon ja ne voitaisiin jatkokasitella perinteisella
biologisella puhdistusprosessilla. (Oller ym. 2010, 4142.) Vaikeasti hajoavien
yhdisteiden taysi hajottaminen ainoastaan hapettamista hyddyntamalla on kallista, silla

se vaatii pitkdd kasittelyaikaa sekd kuluttaa energiaa ja kemiallisia reagensseja.
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Kemiallisessa esikasittelyssa tulisi pyrkid optimaaliseen hapetusasteeseen, jotta
energiaa ja kemikaaleja ei kulutettaisi turhaan. Toisaalta hapetusajan ollessa liian lyhyt,
hajoamistuotteet saattavat olla rakenteeltaan vielda hyvin lahelld vaikeasti hajoavia
lahtoaineitaan. (Oller ym. 2010, 4142.)

4.1 Otsonointi

Otsoni (O3) koostuu kolmesta happiatomista. Se on epastabiili kaasu, jota syntyy
luonnossa salamoinnin ja auringon ultraviolettisateilyn vaikutuksesta. (Nieminen 2011,
33.) Otsoni toimii vahvana hapettimena ja desinfiointiaineena. Otsoni reagoi vedessa
kahdella tavalla. Otsonin suorassa reaktiossa otsoni hapettaa vedessa selektiivisesti
orgaanisten ja epaorgaanisten yhdisteiden sidoksia. Toinen reaktiotapa on epasuora
hapetusreaktio, jolloin otsoni hajoaa ensin hydroksyyliradikaaleiksi. Otsoni seka
hydroksyyliradikaalit ovat kaksi vahvinta kemiallista hapetinta. (Gottschalk ym. 2009,
13.) Otsonoinnin hapetusreaktio tapahtuu yleisemmin suoran reaktion kautta
happamissa olosuhteissa, kun pH-arvo on alle nelja ja hydroksyyliradikaalien kautta pH-
arvon ollessa yli kymmenen. Jos pH-arvo on noin seitseman, molemmat reaktiotavat

voivat olla merkityksellisessa roolissa. (Gottschalk ym. 2009, 20.)

Otsonin suora reaktio tapahtuu selektiivisesti alhaisilla reaktionopeusvakioilla. Usein
reaktionopeudet ovat luokkaa kp = 1.0—10° M/s. Otsonimolekyylit reagoivat dipolaarisen
rakenteensa vuoksi tyydyttymattdmien sidosten kanssa hajottaen niita. (Gottschalk ym.
2009, 17.) Otsonin epasuorassa reaktiossa otsoni hajoaa ensin katalyytin, kuten
vetyperoksidin, avulla hydroksyyliradikaaleiksi (OH-). Hydroksyyliradikaaleilla on pariton
elektroni, ne ovat epéselektiivisia ja niiden reaktionopeudet ovat luokkaa k = 108-10"°
M/s. Hydroksyyliradikaalit hankkivat puuttuvan elektronin siirtdmalla vetyelektrodin
hapetettavalta kohdeaineelta ja muuttuen siten vesimolekyyliksi (H20). Radikaalireaktio

on monimutkainen ja siihen vaikuttavat useat yhdisteet. (Gottschalk ym. 2009, 14-15.)

Otsonia voidaan valmistaa generaattoreilla, jolloin kaksiatominen happi (O2) muutetaan
otsoniksi sdhkdpurkausten tai UV-sateilyn avulla. Otsonin niukkaa veteen liukenemista
voidaan tehostaa sekoituksella ja lisdamalla aineiden valistéd rajapintaa eli ajamalla

otsonikaasua mahdollisimman pienind kuplina veteen. (Nieminen 2011, 33.) Koska
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otsonilla on melko alhainen reaktionopeusvakio, suora hapetusreaktio useimmiten
mineralisoi vain osan yhdisteistd. Taman takia otsonia voidaan yhdistelld toisen
hapettimen kanssa, jolloin hapetuspotentiaali kasvaa. Kaytettyja yhdistelmid ovat

esimerkiksi otsoni ja vetyperoksidi tai otsoni ja UV-sateily. (Gottschalk ym. 2009, 269.)

Gottschalk ym. (2009, 271) toteavat otsonin olevan tehokkaampi hapetusmenetelma
yhdistettyna hydroksyyliradikaaleja tuottavaan prosessiin. Pelkdn otsonin kayttd ilman
hydroksyyliradikaaleja tuottavaa yhdistelmaa ei ole valttamatta yhtd tehokas
hapetusmenetelma. Menetelmien tehokkuus, kustannukset ja mahdolliset muut
vaikutukset tulee kuitenkin selvittaa tapauskohtaisesti. Juomaveden
kasittelymenetelmien vertailussa otsonin ja vetyperoksidin yhdistelman on todettu olevan

menetelmista tehokkain ja edullisin.

Reaktionopeusvakioiden avulla voidaan ennustaa yhdisteiden kayttaytymista otsonointi-
prosessissa (Vieno 2007, 51). Yleisesti ottaen otsoni reagoi sitd nopeammin yhdisteen
kanssa, mita korkeampi elektronitiheys yhdisteelld on (Gottschalk ym. 2009, 17).
Otsonoinnin tehoon vaikuttavat myds veden orgaanisen aineen ja kiintoaineen pitoisuus,
nitriittipitoisuus  sekd otsonin annostuksen maara. Otsonoinnin reaktionopeuteen ja
otsonin ja hydroksyyliradikaalien tasapainoon vaikuttavat lampétila, alkaliteetti ja pH.
Otsoni reagoi nopeasti nitriitin kanssa. Mikali jatevedessa on paljon orgaanista ainetta,
otsonia kuluu sen hapettamiseen. (Suomen vesilaitosyhdistys ry 2016, 22.)
Hydroksyyliradikaalien liian korkea tuotanto saattaa prosessissa johtaa alhaiseen
reaktionopeuteen, silla radikaalit yhtyvat uudelleen 1ahtdaineikseen eivatka talldin toimi
hapettimina. Vedessa olevat epdorgaaniset ja orgaaniset yhdisteet saattavat lisaksi joko
kiihdyttdd tai hidastaa reaktioita. (Gottschalk ym. 2009, 23.) Otsonoinnin
energiantarpeen on arvioitu olevan 0,03-0,1 kWh/m? valilla riippuen veden orgaanisen
aineen pitoisuudesta (Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016, 22). Otsonin ja yhdisteen

valinen tehokas vaikutusaika on yleensa 10—15 minuuttia (Nieminen 2011, 34).

Otsonin kayttdé vedenkasittelyssa on lisdantynyt viime vuosien aikana. Vuonna 1992
Yhdysvalloissa oli kaytossa 60 suuremman mittaluokan laitosta, jotka hyodyntavat
otsonia vedenkasittelyssa. Vuonna 2007 maara oli noussut yli 300 laitokseen.

Esimerkiksi automaation, optimoitujen sekoitusolosuhteiden seka optimoitujen
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otsoninsiitomenetelmien ansiosta prosessin toimintavarmuus on parantunut. Myds
kustannustehokkuus on noussut teknologian kehittymisen myo6ta. Tuotannolliset
kustannukset yhtd kilogrammaa otsonia kohden ovat yleisesti ottaen noin 1.5-2.0€
valilla. Jateveden otsonoinnin kustannukset riippuvat kuitenkin paljon veden laadusta.
Teollisuuden jatevesien otsonoinnin kustannukset voivat vaihdella esimerkiksi
paperiteollisuuden kahdestakymmenesta sentista kuutiolta kaatopaikkojen suotovesien
kohdalla neljan euron kuutiohintaan. (Gottschalk ym. 2009, 56-57.)
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4.2 Muut yleisimmat hapetusmenetelmat

Fenton-prosessi

Fenton-prosessissa vetyperoksidi (H202) reagoi kahdenarvoisen raudan (Fe?*) kanssa
synnyttaen hydroksyyliradikaaleja (Deng & Zhao 2015, 168-169).
Hydroksyyliradikaalien tuottaminen Fenton-prosessin avulla on yksinkertaista, eika sita
varten tarvita erityisia laitteistoja. Rauta on katalyyttina edullinen ja myrkytén. Fenton-
prosessin avulla jatevedesta voidaan poistaa esimerkiksi fenoleita ja torjunta-aineita.
Prosessia voidaan tehostaa UV-VIS-valolla ja ferrioksalaatilla. Fenton-prosessista ei ole
monia teollisen mittakaavan toteutuksia, koska prosessi vaatii tarkan pH:n kontrollin ja
saattaa lisata lietteen muodostumista, jolloin lietteen havityskustannukset voivat nousta.
(Andreozzi ym. 1999, 53-54.) Fischbacher ym. (2017) toteavat tutkimuksessaan, etta
Fenton-prosessissa hydroksyyliradikaalien tuotanto vahentyy merkittavasti jos pH-arvo
on alle 2.7 tai yli 3.5. Perinteisen Fenton-prosessin ainoa tehokas kayttokohde ovat
happamat teollisuusjatevedet, jolloin pH:n sdatda ei tarvita. Jos prosessissa on mukana
muita siirtymametalleja, kuten kuparia tai kolmiarvoista rautaa, sitd kutsutaan fentonin
kaltaiseksi prosessiksi. Fentoniin perustuvia prosesseja on lukuisia. Fenton-prosessi on

monitahoinen, eika reaktioiden sarjoja taysin tunneta. (Fischbacher ym. 2017, 738-739.)

Ultraviolettisateily

Hydroksyyliradikaaleja voidaan tuottaa fotonien avulla katalyytin tai hapettimen
lasndollessa. Yleisimmin kaytetty katalyytti on titaanioksidi (TiO2). Ultraviolettisateily
tehostaa vetyperoksidin tai otsonin kaytdn yhteydessa hydroksyyliradikaalien syntya.
Ultraviolettisateily esimerkiksi hajottaa vetyperoksidimolekyylin kahdeksi
hydroksyyliradikaaliksi. (Deng & Zhao 2015, 168) Fotokemialliset reaktiot vaativat usein

pitkan altistumisajan suurienergisille fotoneille (Pylkkdnen 2013, 13).

Myds vetyperoksidin ja UV-sateilyn vyhdistelmalla pystytdan tuottamaan
hydroksyyliradikaaleja. Vetyperoksidi on kustannuksiltaan edullisempaa kuin otsonin
tuottaminen. Menetelma on yksinkertaisempi ja vaatii vahemman turvatoimia kuin otsoni,

joka on aineena myrkyllisempaa. Kaytannossa vetyperoksidi kuitenkin absorboi UV-
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valoa huonosti ja hydroksyyliradikaalien tuotanto on heikkoa. Menetelmassa tarvittaisiin
joko pidempaa kasittelyaikaa tai tavanomaista suurempaa vetyperoksidin annosmaaraa.
(Gottschalk ym. 2009, 271-272.)

Sahkokemiallinen hapetus

Voimakkaan sahkdvirran avulla voidaan tuottaa otsonia ja hydroksyyliradikaaleja.
Sahkovirtaa hyddyntavia menetelmia ovat esimerkiksi Pulsed Corona Discharge (PCD)
sekad Dielectric Barrier Discharge (DBD). Sahkokemiallisen hapettumisen on todettu
poistavan tehokkaasti torjunta-ainejagamia. (Suomen vesilaitosyhdistys ry 2016, 25.)
Sahkoékemiallisessa hapetuksessa sahkovirta ajetaan normaalisti varauksettomaan
kaasuun, kiinteaan aineeseen tai nesteeseen. Sahkdpurkaukseen liittyy yleensa
plasman eli sahkoisesti neutraalin ionisoidun kaasun muodostuminen. Tunnetuin
plasman muoto on salamointi, jolloin syntyy termistd plasmaa. Lyhytkestoisilla
sahkopurkauksilla saadaan tuotettua ei-termista plasmaa (NTP). Sahkovirran syottoteho
pidetaan pienena, jotta lampdtila reaktorissa ei nouse liian korkeaksi. Korkean jannitteen
avulla synnytetylla sahkovirralla voidaan poistaa vedesta haitallisia aineita ja desinfioida
vettd. Vedessa korkeajannitteinen virta indusoi ei-termistd plasmareaktiota (NTP) ja
tuottaa otsonia seka hydroksyyliradikaaleja. PDB- ja PCD-prosessit ovat yleisimmat
jatevedenpuhdistuksessa hyddynnetyt kylman plasman tuotantoon perustuvat
menetelmat. (Panorel 2013, 23-24.) PCD-prosessi tuottaa 100—400 nanosekunnin
pituisia korkeajannitepurkauksia. Maksimijannitetasot ovat usein 20-30 Kkilovoltin

luokkaa. (Lappeenrannan teknillisen yliopiston verkkosivusto.)

Sulfaattiradikaaleihin perustuvat prosessit

Sulfaattiradikaaleja voidaan tuottaa persulfaatista (S:0s%) tai peroksimonosulfaatista
(0sS?) lammon, ultraviolettisateilyn, ultradanen, siirtymametallien, nostetun pH-arvon tai
kemikaalien avulla (Deng & Zhao 2015, 169-170; Oh ym. 2016, 170). Sulfaattiradikaali
on vahva hapetin ja hyvin reaktiivinen yhdiste. Lammolla tai UV-sateilylla aktivoidut
reaktiot tuottavat sulfaattiradikaaleja tehokkaammin kuin siitymametalleilla aktivoidut
reaktiot. Sulfaattiradikaalien reaktioista voi myos syntya hydroksyyliradikaaleja. (Deng &
Zhao 2015, 169-170.) Siirtymametallien kayttd sulfaattiradikaalien tuottamisessa on
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edullisempaa energiaa vaativin menetelmiin nahden. Sulfaattiradikaaleja voidaan
tuottaa siitymametalleilla pH-arvoissa 2-9, mutta tutkimukset rajoittuvat pienen
mittakaavan kokeisiin ja katalyyttina kaytetty siitymametalli pitaisi poistaa jatevedesta
esimerkiksi sedimentoimalla. (Oh ym. 2016, 170, 197—-198.)

Ultradani

Ultradanen kayttd AOP-prosessina perustuu aanen aiheuttamaan kavitaatioon vedessa.
Kavitaatio aiheuttaa vedessa mikrokuplia, jotka hajotessaan tuottavat lampo6a. Kavitaatio
aiheuttaa vedessa reaktioita, joiden johdosta syntyy reaktiivisia vetyatomeita ja
hydroksyyliradikaaleja. (Babu ym. 2016, 2.) Mikrokuplien hajotessa syntyy paikallisesti
korkea lampdtila ja paine, jolloin mikrokuplien sisalla tai pinnassa kaasumuodossa olevat
vesimolekyylit pilkkoutuvat ja muodostavat hydroksyyliradikaaleja. Ultradanitekniikoissa
kaytetaan taajuuksia 16 kHz ja 100 MHz. (Deng & Zhao, 2015, 169; Babu ym. 2016, 2.)
Ultradanta voidaan kayttaa joko pelkastaan tai yhdistetysti otsonin, vetyperoksidin tai
UV-valon kanssa (Babu ym. 2016, 3). Ultradaneen perustuvat hapetusmenetelmat ovat
tehokkaita, toiminnaltaan yksinkertaisia ja sovellettavissa suuren mittakaavan

teollisuusjatevesien kasittelyyn (Babu ym. 2016, 1).

Elektronisateet ja gammasateet

Korkeaenergisilla elektroni- tai gammasateilld voidaan tehokkaasti hajottaa vesien
haitallisia aineita. Tehokkailla elektronikatalysaattoreilla voidaan sateilyttaa jatevesia,
jolloin vesimolekyyleja pilkkoutuu lahtéaineikseen kuten vedyksi, vetyperoksidiksi ja
hydroksyyliradikaaleiksi. Elektroni- ja gammasateilytyksen on todettu voivan hajottaa

monia orgaanisia yhdisteita kuten PCB:ta. (Rashed ym. 2005, 118.)

Otsoni ja vetyperoksidi

Vetyperoksidi saa alulle otsonin hajoamisen, jonka seurauksena syntyy
hydroksyyliradikaaleja. Yhdistelman etuna saadaan poistettua orgaanisia yhdisteita,

jotka muutoin eivat juurikaan reagoi otsonin kanssa. Mikali yhdisteet reagoivat helposti
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pelkdn otsonin kanssa, ei vetyperoksidin lisdamisestd saada hydtyd prosessiin.
Laitosten, jotka jo kayttavat otsonia on helppo tarvittaessa tehostaa kasittelya lisaamalla
prosessiin vetyperoksidia. Otsonin ja vetyperoksidin yhdistelman etuna otsonin ja UV-
valon yhdistelmaan on, ettei prosessi vaadi juurikaan huoltoa kuten UV-lamppujen
vaihtoa tai pesuja. My6s energian kulutus on yleensa pienempi. (Gottschalk ym. 2009,
269-272.)

Otsoni ja UV-séteily

UV-sateilyn ja otsonin yhdistaminen saa otsonissa aikaan vahvan fotolyysin synnyttaen
tehokkaasti hydroksyyliradikaaleja. Yhdisteita voi hajota myos suoran fotolyysin kautta.
UV-sateilyn ja vetyperoksidin yhdistelmaan verrattuna UV-sateilyn ja otsonin yhdistelma
on tehokkaampi, silla otsoni hajoaa vetyperoksidia nopeammin. Tehokkaan tuloksen
kannalta otsonin tulee olla ehtinyt liueta veteen ennen UV-sateilyn hyddyntamista.
Yhdistelman haittapuolena on suuri energiantarve, mika tekee menetelmasta hintavan.
(Gottschalk ym. 2009, 270-271.)
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5 KATSAUS MUUALLA TEHTYIHIN KOEAJOIHIN JA
LABORATORIOKOKEISIIN

Suurin  osa julkaistuista tutkimuksista kasittelee otsonoinnin  hyddyntamista
jatevedenpuhdistusprosessin loppupaassa (Marce ym. 2015, 768).
Jatevedenpuhdistamoita, joissa hyddynnetdan otsonointia prosessin loppupaassa 16ytyy
Euroopasta jo useita. Otsonointia hydédynnetdan prosessin loppupaassa muun muassa
Ranskan Saint Pourgainissa (Rse-egis Ltd:n verkkosivusto), Sveitsin Neugutissa
(Neugutin jatevedenpuhdistamon verkkosivusto) sekd Saksassa Aachen-Soersissa

(Aachen-Soersin jatevedenpuhdistamon verkkosivusto).

Mahdollisuutta hyddyntda otsonia jateveden esikasittelyssa on tutkittu jonkin verran,
erityisesti teollisuuden jatevesien kasittelyn kannalta. Seuraavissa kappaleissa kdydaan
lyhyesti 1api koeajoja ja kohteita, joissa otsonointia on kaytetty jateveden esikasittelyyn.
Tutkimuksista on valittu kohteita, joissa otsonointia on kaytetty yhdyskuntajateveden
esikasittelyssa. Lisdksi on valittu kaatopaikkojen suotovesiin, sairaaloiden jatevesiin

seka jatevesilietteeseen tehtyja koeajoja.

5.1 Otsonointi esikasittelyssa

Kanadan Montrealissa sijaitsee maailman kolmanneksi suurimmaksi luokiteltu
jatevedenpuhdistamo. Puhdistamolla kasitelldan saasta riippuen 2,5-7,6 miljoonaa
kuutiota jatevetta vuorokaudessa. Jateveden otsonointi aloitetaan vuoden 2018 aikana.
Montrealin jatevedenpuhdistamolla jatevesi kasitellddn esikasittelyprosessilla, joka
koostuu valppayksesta, hiekanerotuksesta, fosforin saostuksesta ja selkeytyksesta.
(Montrealin jatevedenphdistamon verkkosivusto). Esikasitelty jatevesi ohjataan kahteen
kaivoon, jotka ovat halkaisijaltaan kuusi metria ja syvyydeltdan 60 metria. Otsoni ajetaan
kaivoihin putkesta, jossa otsonin kuljettamiseen kaytetaan jateveden sivuvirtaa.
Otsonointiputket sijaitsevat kaivojen ylapaassa ja ne jatkuvat syvalle otsonointikaivoihin.
Desinfiointi tapahtuu otsonipitoisen veden virratessa kaivoista maanalaiseen
keraysaltaaseen, josta vesi johdetaan St. Lawrencen jokeen. Veden matka otsonoinnin

alusta jokeen paatymiseen kestdad noin kaksi tuntia, mutta otsonin reaktioajaksi on

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Minja Vikstén 34



35

arvioitu alle 15 minuuttia. Optimaaliseksi otsonin annosmaaraksi on testien pohjalta

arvioitu 16.5 mg 0%/1. (henkildkohtainen tiedonanto Luciano Paoloni, 7.4.2017)

Yhdysvalloissa Georgiassa tutkittin  pilottiluonteisesti  teollisuusjateveden ja
yhdyskuntajateveden otsonointia. Koeajot suoritettiin kuuden litran jatevesinaytteisiin.
Otsonia ajettiin veteen annosmaarilla 0,60; 4,70 ja 9,92 mg Os/min. Testiajot suoritettiin
10 litran PVC-muovista valmistetussa reaktorissa. Tutkimuksessa tehtiin kolme 24 tunnin
koeajoa, joissa naytteet tutkittin 0, 5, 10, 30, 60, 120 ja 1440 minuutin valein.
Yhdyskuntajateveden otsonoinnissa annosmaaralla 0,60 mg Os/min pH-arvo vaihteli
valilla 6,9-7,9 paatyen 24 tunnin hapetuksen jalkeen tasolle 6,9. Suuremmilla
annosmaarilld pH alkoi laskea puolen tunnin otsonoinnin jalkeen paatyen tasolle 2,7-
2,9. Teollisuusjatevesinaytteissa pH oli noin 7,5 ja annosmaaralla 0,60 mg Os/min pH
pysytteli noin tasolla 8,0. Korkeammilla annosmaarilla pH alkoi laskea rajusti reilun 100
minuutin otsonoinnin jalkeen. Suspendoituneen kiintoaineen (TSS) kokonaispoistuma oli
yhdyskuntajatevesille hieman suurempi, noin 83% kun teollisuusjatevedelle noin 81% 24

tunnin otsonoinnin jalkeen.

Otsoni hajotti tehokkaammin yhdyskuntajateveden kiintoainetta, koska teollisuusjatevesi
sisalsi vaikeasti hajoavaa selluloosaa ja ligniinia. Annosmaarilla 4,7 ja 9,92 mg Oz/min
otsoni hapetti suspendoitunutta kiintoainesta tehokkaasti, jolloin liukoisen COD:n
pitoisuus kasvoi ensimmaisten 10—20 minuutin aikana. Annosmaaralla 0.60 mg Os/min
liukoisen COD:n pitoisuus nousi hieman ensimmaisten 10 minuutin aikana ja kaantyi
sitten laskuun. (Mines ym. 2009, 5545) Yhdyskuntajatevesinaytteen ensimmaisessa
koeajossa otsonia kului keskimaarin 0.41 mg Os/mg poistettua COD:ta kohden ja 2.70
mg Os/mg poistettua suspendoitunutta kiintoainetta kohden. Muissa koeajoissa otsonin
annosmaara COD:n ja suspendoituneen kiintoaineen poistamiseksi nousi huomattavasti
korkeammaksi. Yhdyskuntajatevesissa pienimmallda annosmaaralla pH pysyi verrattain
tasaisena eivatkd COD:n tai suspendoituneen kiintoaineen poistumat eronneet
huomattavasti verrattuna suurempiin otsonin annosmaéariin. (Mines ym. 2009, 5538—
5546.)

Marce ym. tutkivat 2015 esikasiteltyjen seka biologisesti kasiteltyjen

yhdyskuntajatevesien otsonointia. Tutkimuksessa keskityttiin otsonin siirtymiseen
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kaasumuodosta veteen, veden laadun muutoksiin, kinetikkaan seka siihen miten
otsonointi vaikuttaa orgaaniseen aineeseen. Esikasitellyn jateveden otsonointi vaikutti
kokonaisuudessaan positiivisesti veden laatuun. (Marce ym. 2015, 283.)
Jatevesinaytteet kerattiin  jatevedenpuhdistamoilta Espanjan Tarragonasta seka
Ranskasta Lyonin lahelta. Naytteet otsonoitiin laboratoriokokeissa 2,5 litran reaktorissa.
Kaasun virtaama ja otsonin pitoisuus pidettiin vakioina 60 I/h NTP ja 40 mg/l NTP
kaikkien kasittelyiden aikana. Kokeet suoritettiin 20 °C:n [Ampdtilassa ilman pH:n saatda.
Otsoni syotettiin - naytteisiin  reaktorin  alaosasta. Otsonin maaraa seurattiin
jatkuvatoimisella mittauksella otsonin kaasumuodossa reaktorin sisdan- ja ulostuloissa
seka nesteessa. Esikasiteltyja yhdyskuntajatevesinaytteitd otsonoitiin 180 minuutin ajan
(Marce ym. 2015, 770).

Veteen siirtyneen otsonin maara per vesindyte voidaan maarittdd seuraavan yhtalén

avulla:

TOD = fo t ?/‘32; x ([03]gas in - [03]gas out) X dtr,
jossa:

Qgas = kaasun virtaama

Viiq = vesinaytteen tilavuus

t: = reaktioaika

[O3]gas in ja [O3]gas out = Kaasumuodossa olevan otsonin pitoisuudet reaktorin

sisdan- ja ulostuloissa
TOD = veteen siirtyneen otsonin maara (transferred ozone dose)

Kaava 1 Veteen siirtyvan otsonin maaran laskeminen

(Lahde: Marce ym. 2015, 769)

Testiajoissa pystyttiin erottamaan kaksi COD-pitoisuuden muuttumiseen vaikuttanutta
vaihetta. Ensimmainen vaihe tapahtui kun 30—70 mg/l otsonia oli siirtynyt veteen, minka
aikana COD:n poistuma oli suuri. Alussa tapahtunut COD:n poistuma oli esikasiteltyjen

jatevesien naytteista kahdessa naytteessa noin 30 % ja kahdessa naytteessa noin 20

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Minja Vikstén 36



37

%. Ensimmaisen vaiheen jalkeen hitaamman reaktiovakion reaktiot ilmentyivat.
Ensimmaisen vaiheen reaktioiden laskettiin tapahtuvan viiden minuutin kuluessa.
Seuraavan vaiheen reaktioiden havaittiin alkavan vasta 15 minuutin otsonoinnin jalkeen.
(Marce ym. 2015, 772-773.) Reaktiivisimmat yhdisteet hapettuivat ensin ja niiden
reaktiotuotteet olivat vaikeammin hajoavia. Otsonoinnin todettiin kokeissa parantavan
esikasitellyn jateveden laatua otsonin veteen siirtyneilld annosmaarilla 30-70 mg/l
naytteesta riippuen. Alle 30 mg/l otsonin annosmaarilld saatiin aikaan ensimmaisen
vaiheen reaktioita ja veden laatu parantui selvasti. Pienet annosmaarat hapettivat

tehokkaasti jateveden orgaanista ainesta. (Marce ym. 2015, 775-776.)

5.1.1 Suotovesien otsonointi

Lebiocka ym. tutkivat otsonoinnin vaikutuksia Puolassa 2008 kolmen kaatopaikan
suotovesista otettuihin naytteisiin. Testeissa otsonoitiin kolme 2 dm? naytetta lasisessa
reaktorissa. Naytteet sekoitettiin ilman avulla ja viiden minuutin kuluttua sekoituksesta
otsoni ajettiin reaktoriin astian alaosasta. Reaktorista otettiin 100ml naytteet 5, 10, 15 ja
30 minuutin valein. Otsonoidun kaasun virtaama oli 0,9 dm3/min ja otsonin pitoisuus 1.8
g/m®. Kaikissa kolmessa kokeessa todettiin COD:n ja BODs:n laskeneen. Yhdessa
naytteessd COD:n arvo laski puolen tunnin otsonoinnilla huomattavasti, noin 78 % ja
kahdessa muussa naytteessa noin 15 %. COD:n poistuma oli suurin naytteessa, jossa
COD- pitoisuus oli alhaisin. BODs laski kahdessa naytteessa noin 50 %, mutta yhdessa
vain noin 10 %. Otsonoinnilla ei todettu olleen suurta vaikutusta ammoniumtypen (N-
NH,) pitoisuuteen. Lebiocka ym. toteavat otsonoinnin olevan lupaava tekniikka
kaatopaikan suotovesien orgaanisten ainesten biohajoavuuden lisddmisessa. (Lebiocka
ym. 2008.)

Abu Amr ym. vertailivat vuonna 2015 tehdyssé tutkimuksessaan otsonoinnin, otsonin ja
Fentonin yhdistelman seka otsonin ja persulfaatin yhdistelman vaikutuksia kaatopaikan
suotoveden laatuun. Kokeet tehtiin kahden litran naytteeseen. Otsonia ajettiin
naytteeseen kaasun virtaamilla 200—1000 ml/min yhden barin paineessa. Otsonikaasun
pitoisuus oli 30—80 g/m®kylmana plasmana (NTP). Optimaalisen pH:n I6ytamiseksi pH-
arvoa saadeltiin valilla 3—11. Reaktioaika vaihteli 10 ja 120 minuutin valilla. Otsonin ja
Fentonin yhdistelman todettiin olevan tehokkain COD:n ja varin poistamiseen ja otsonin

ja persulfaatin yhdistelman todettiin olevan tehokkain ammoniumtypen (NHs-N)
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poistamiseen. Pelkan otsonoinnin optimaalisin reagointiaika oli prosesseista lyhyin, noin
60 minuuttia, mutta otsonointi oli menetelmistd myos tehottomin. Otsonointi poisti
rautaioneja suotovedesta vahiten (9.0 mg/l = 7.5 mg/l), eikd juurikaan tehostanut
ammoniumtypen poistumista. Otsonointi poisti COD:t& vahiten, vajaan 20 % seka varia
vajaan 30 %. (Abu Amr ym. 2015)

Derco ym. Tutkivat 2009 Fenton-prosessin ja otsonoinnin vaikutuksia suotoveden
laatuun. Kaksi naytettd kerattiin Ljubljanan kaatopaikalta, toinen naytteistd ol
kaatopaikan vanhalta puolelta tasausaltaalta ja toinen kaytdssd olevalta puolelta
tasausaltaalta. Kokeet suoritettiin pienessa reaktorissa, jonka naytetilavuus oli 1.0 dm?3.
Hapen virtaama otsonin tuottoa varten pidettiin vakiona 10 dm3/h. Hapen ja otsonin
sekoitus ajettiin reaktoriin pumpulla, joka samaan aikaan imi happea ja otsonia reaktorin
yldosasta, silld sen pitaisi parantaa otsonin liukenemista reaktorissa. Ulos tuleva kaasu
ajettiin kolumniin, jossa oli kaliumjodidia ylijadvan otsonin hajottamista varten. Fenton-
prosessissa pH-arvo laskettiin tasolle 4. Fentonin todettiin sopivan orgaanisen aineksen
poistamiseen suotovesista, mutta naytteiden biohajoavuus ei juuri lisdantynyt.
Otsonoinnin osalta suurin COD:n poistuma tapahtui otsonoinnin ensimmaisten 20—40
minuutin kuluessa. Otsonoinnin kestaessa 30 minuuttia COD:n poistuma oli noin 31 %,
reaktioajan lisddminen muutti reaktiotulosta vain vahan. Myrkyllisyyden vahentymisen
osalta otsonointi havaittiin tehokkaammaksi kuin Fenton-prosessi. Otsonoinnin osalta
suurin orgaanisen aineen poistuma tapahtui ensimmaisten viiden minuutin aikana.
Keskimaarainen otsonin absorptio vastasi 0,4 mg per milligramma poistettua COD:ta
kaatopaikan uuden puolen naytteessa ja 1,0 mg per milligramma poistettua COD:ta
kaatopaikan vanhan puolen naytteessa. Vaikeasti hajoavien yhdisteiden biohajoavuus
ei lisdantynyt merkittavasti, mutta yhdisteiden myrkyllisyys laski huomattavasti. (Derco
ym. 2009, 237-245.)

5.1.2 Laakejaamia sisaltavien jatevesien otsonointikokeet

Ferre-Aracil ym. tutkivat Espanjassa keskikokoisen sairaalan jatevesien otsonointia.
Valenciassa sijaitsevan sairaalan jatevesista otettiin viisi 12 tunnin kokoomanaytetta,
joista tutkittiin otsonoinnin mahdollisuuksia poistaa sytostaattisia yhdisteitd. Otsonointi
tehtiin pienessa litran kokoisessa lasipintaisessa reaktorissa, jonka lampédtila pidettiin 20

°C vakiona. Otsonigeneraattoriin syotettiin puhdasta happea. Otsonikaasun pitoisuus
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voitiin mitata reaktorista joko sisdan tai ulostulosta. Otsonia testattin kolmella
pitoisuudella: 45, 55 ja 70 g/Nm?3. Naytteen tilavuus oli 0.7 L ja reaktioaikana pidettiin 10

tai 20 minuuttia.

Toisen sarjan testeissa reaktioaikana pidettin 20 minuuttia ja otsonikaasun syéttd
vakioitiin tasolle 60 g/m?ja naytteeseen lisattiin vetyperoksidia (H20.). Vetyperoksidia
lisattiin otsonin maaraan nahden neljalla eri suhteella (O3s/H20) 1:1, 1:2, 1:0,5 ja 1:3.
Seurattavaksi yhdisteeksi valittiin syklofosfamidi (CP), jonka havaittiin koeajoissa olevan
vaikeimmin hajoava sytostaattinen yhdiste. Syklofosfamidin poistumat olivat kuitenkin
keskimaarin 97 % ja 99 % otsonin pitoisuuksilla 43.9 ja 55.3 g/m? kasittelyajan ollessa
10 minuuttia. Nostamalla kasittelyaikaa 20 minuuttiin ja lisdamalla vetyperoksidia
syklofosfamidi saatiin taysin poistettua jatevedesta. Otsonoinnin todettiin olevan
taloudellisesti ja teknisesti sopiva menetelma myrkyllisten sytostaattisten yhdisteiden

poistamiseksi (Ferre-Aracil ym. 2016, 71-78).

Balcioglu & Otker vertailivat tutkimuksessaan otsonoinnin sekd otsonoinnin ja
vetyperoksidin vaikutuksia synteettiseen jateveteen. Jatevesinaytteitd valmistettiin
kolme, joista naytteet yksi ja kaksi sisalsivat erilaisia ihmisten kaytdssa olevia
antibiootteja ja kolmas eldinladkinnassa kaytettavia antibiootteja. Naytteisiin kaytettiin
puskuriliuosta pH:n tasaamiseksi, koska otsonin on todettu laskevan pH:ta merkittavissa
maarin. Otsonointikokeet suoritettin 1500 ml reaktorissa, jossa otsonin kaasuvirta
pidettiin vakiona 100 L/h. Otsonin ja hapen sekoitus syotettiin reaktorin pohjasta ja se
pidettiin vakiona 2.96 g/1 h. Osassa kokeista vetyperoksidia lisattiin otsonin ja hapen
seokseen juuri ennen kaasun paasya reaktoriin. Kolme naytetta altistettiin tunnin ajan
otsonoinnille. Nayte kaksi sisalsi aktiivisia antibiootteja ja otsonoinnin aikana naytteessa
havaittiin absorbanssin nousevan huomattavasti ja sitten laskevan. [imid viittaa

reaktiotuotteiden syntymiseen tai epataydelliseen hapettumiseen.

Ensimmaisessa naytteessa saavutettiin 50 % poistuma orgaanisen aineksen osalta ja
74 % poistuma COD-pitoisuuden osalta, mutta UV2ss arvo pysyi korkeana tasolla 1.325.
Otsonointikokeet tehtiin pH-arvoissa 3, 7 ja 11. COD:n poistuma parani kaikissa
naytteissa verrattaessa pH:ta 3 ja 7. Naytteessa kaksi COD:n poistuma oli arvoissa pH
3=24%,pH7 =69 % ja pH 11 = 71 %. Muissa naytteissd COD:ssa tapahtuneet
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muutokset eivat olleet yhtd merkittdvia. Otsonointia testattiin myods pH-arvossa 7 ilman
puskuriliuosta, jolloin pH-arvo laski nopeasti tasolle 2.8, mika viittaa happamien
reaktiotuotteiden syntymiseen. Kun vetyperoksidin annosmaara optimoitiin tasolle 20
mM, saatiin COD:n ja UV2s4 poistumat suuremmiksi. Kokeissa todettiin pH:n saadon

olevan olennaista, jotta prosessi toimii hyvin. (Balcioglu & Otker, 2002, 85-94.)

Hansen ym. tutkivat Tanskassa liukoisen orgaanisen hiilen (DOC) ja pH:n vaikutusta
jateveden otsonoinnin tuloksiin. Jatevesi kasiteltiin biologisesti MBBR-prosessilla, jonka
jalkeen vedesta otettiin naytteet otsonointia varten. Synteettinen ladkeaineita sisaltava
nayte valmistettiin metanoliin. Otsonin pitoisuus liuoksessa oli koeajosta riippuen 70-90
mg/I. Biologisesti suodatetusta jatevedesta otettiin viisi naytetta joiden pH:t sdadettiin
tasoille 5,00; 6,25; 7,00; 7,75 ja 9,00. Otsoniseos kuljetettin naytteisiin 50 ml
jatevesivirran avulla annosmaarilla 0,7 mg Osz/mg DOC. Vetyperoksidia lisattiin joko
ennen tai kaksi minuuttia otsonin annostuksen jalkeen. Laakeliuoksesta haihdutettiin
metanoli, jonka jalkeen jatevesi lisattiin seokseen ja liuoksen annettiin sekoittua yon yli.
Otsonin hajoamisnopeuteen vaikuttaa paljolti veden pH, tutkimuksessa todettiin
otsoniannostuksen 10 mg/l kestavan pH:ssa 5 kolme minuuttia kun taas pH:ssa 7 yhden
minuutin verran. Myds otsonin maara vaikuttaa sen hajoamisnopeuteen vedessa.
Lisdamalla otsonin annosmaaraa tasolle 20 mg/l hajoamisaika nousi 20 pH:ssa 5.
Otsonin maara ja pH vaikuttavat myos reaktionopeuksiin jatevedessa. Otsonointi pH:ssa
7 johti kaikkien kahdeksan seuranta-aineen osittaiseen poistumaan jatevedesta.
Tutkimuksessa havaittiin, etta Iadkeaineiden 90 % poistuma riippuu liukoisen orgaanisen
aineen maarasta. Jos pH laskee, otsonin hajoamisaika kasvaa ja tarvitaan pidempi
reagointiaika, jotta otsonia ei jaisi lahtevaan veteen. Matalan pH:n tilanteissa pienilla
vetyperoksidin maarilld voidaan lyhentda otsonin hajoamisaikaa. (Hansen ym. 2015,
24 .3-1 - 24.3-9)

5.2 Otsonointi lietteen kasittelyssa

Qiang ym. tutkimuksessa selvitettiin pilottimittakaavassa biologisen
jatevedenpuhdistuksen, lietteen otsonoinnin ja fosforin talteenoton yhdistelman
toimivuutta. Koeajossa jalkiselkeytyksesta erotettu liete otsonaitiin, jonka jalkeen liete
johdettiin erillisille laskeutusaltaille ja fosforin talteenottoreaktoriin, mista liete palautettiin

ilmastusaltaille biologiseen kasittelyyn. Otsonin annosmaaralla 100 mg/g saavutettiin
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35,5 % lietteen solubilisaatio. Lietteen otsonointi paransi huomattavasti lietteen
laskeutuvuutta ja paransi hieman mineralisaatiota ja denitrifikaatioa. Liete otsonoitiin
ruostumattomasta teraksestd olevassa reaktorissa. Ylijaama otsoni kasiteltiin
katalyyttisella otsonin tuhoajalla. Sisdan menevan otsonin pitoisuus kaasumuodossa

pidettiin tasolla 45 mg/l ja ulostulevan otsonin maaraa mitattiin kahdella mittarilla.

Koeajot tehtiin synteettiselld jatevedelld 141 vuorokauden ajan. Otsonin annosmaarilla
0-101 mg/g COD-pitoisuuden mineralisaation suhde muuttui tasolta 0,4 % ainoastaan
tasolle 1,2 %. Liukoinen COD-pitoisuus nousi huomattavasti tasolta 34 mg/l tasolle 2650
mg/I. Lietteen pH tippui arvosta 6,2 arvoon 4,2 otsonin annosmaaran noustessa nollasta
annosmaaraan 207 mg/l, koska orgaanisen aineksen otsonointi voi tuottaa monia
orgaanisia happoja. (Qiang ym. 2015, 165-166) Koeajolla saavutettiin parhaimmillaan
85 % lietteenpoistoteho. Otsonoidulla lietteenkierrolla oli vain hieman vaikutusta COD-

pitoisuuden ja typen poistamiseen. (Qiang ym. 2015, 162—168.)

Gupta ym. tutkivat otsonoinnin vaikutusta tislaamon jateveden biokaasun
tuotantopotentiaaliin ndhden. Jateveden COD-pitoisuus oli 37 000 mg/l ja BOD 5 550
mg/l. Tutkimuksessa huomattiin otsonoinnin lisdnneen metaanin tuotantokapasiteettia
4 .8-kertaiseksi ja COD:n poistuma oli kaksinkertainen otsonoimattomaan verrattuna.
Ennen otsonointia BOD/COD suhde oli 0.15 ja neljan tunnin otsonoinnin jalkeen naytteen
BOD/COD suhde oli 0.58. Otsonikaasua syotettin 2 L/min virtaamalla ja otsonin
annosmaara oli 2.8 g/h. Reaktorin sisdan- ja ulostulon otsonipitoisuudet mitattiin 20
minuutin valein. (Gupta ym. 2015, 411-417)

Carballa ym. suorittivat koeajoja selvittddkseen mahdollisuuksia poistaa ladke- ja
hygieniatuotteiden jaamia jatevesilietteen hapettoman madatyksen yhteydessa. Otsonin
annosmaaralla 20mg Oa/g kiintoainetta saavutettiin 8 % poistuma haihtuvan kiintoaineen
osalta ja 60 % poistuma liukoisen COD:n osalta. Yhdisteiden mineralisoitumista ei
koeajoissa tapahtunut. Lietenaytteet kerattiin Galiciasta Espanjasta
jatevedenpuhdistamolta lietteen tiivistimeltd seka flotaatioyksikosta. Naytteet otsonoitiin
kymmenen litran kolumnissa kaasun virtaamalla 240 I/h. Otsonipitoisuus oli noin 20mg
O3/l ja otsonin annostelu oli tasoa 20mg Os/g kiintoainetta kohtaan. Annosmaaran

saavuttamiseen kaytetylla otsonikaasun virtaamalla kului noin kaksi tuntia.
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Koeajoja varten asennettiin kaksi anaerobista kymmenen litran madatyssailiéta. Toinen
madatyssailidista toimi mesofiilisesti 37 °C lampdtilassa ja toinen termofiilisesti 55
°C:sen lampétilassa. Mesofiilisessa reaktorissa lietteen viipyma oli 20 vuorokautta ja
termofiilisessa 10 vuorokautta. Lietteen COD:n liukoisuus oli alussa 6 g/l ja nousi
otsonoitaessa tasolle 16 g/l. Liukoisen COD:n poistuma nousi 65 prosentista 80
prosenttiin mesofiilisessa otsonoidun lietteen madatyksessa kun taas termofiilisessa
otsonoidun lietteen madatyksessa eroavuutta ei syntynyt. Ammoniumtypen maarat olivat
korkeammat otsonoidussa lietteessa, mikd kertoo paremmasta yhdisteiden
hajoamisesta. Metaanin tuotanto oli mesofiilisessa madatyksessa parantui jonkin verran.
Laakejaamista ja hygienituoteista otsonoinnin havaittiin edesauttavan karbamatsepiinin
hajoamista noin 60 % asti lampdtilassa 55 °C. Estrogeenin ja sulfamethoxazolen
pitoisuuksuuksista poistui yli 80 % eikd otsonoinnilla ollut niihin merkittavaa vaikututa.
Myskien ja diklofenaakin poistumat olivat merkittavia, molemmissa reaktoreissa 60—80
%. Diatsepamin poistuma oli myds 50 %. Keskihajonta huomioitaessa otsonilla naytti

olevan vaikutusta laake- ja hygieniatuotteista karbamatsepiinin ja tonaliidin poistumaan.

Laake- ja hygieniatuotteet voivat kerdantya lietteeseen, jolloin ne eivat ole otsonin
saatavilla tai niiden reaktionopeusvakiot voivat olla liian hitaita otsonin kanssa
reagointiin. Tulokset olivat melko samankaltaisia termofiilisestd sekd mesofiilisesta
madatyksestd, jolloin lampdtilalla ei vaikuttaisi olevan suurta merkitystd ladke- ja
hygieniatuotteiden poistamiseen. Patogeeneista suurin osa poistui merkittavissa maarin
otsonoinnin aikana. Tutkimuksessa kaytettiin otsonia 20 kg/t kiintoainetta ja lietteen
oletettu tuotanto oli 9-10 t/d. Jos otsonin tuotanto maksaa 0,8—1,6 €/kg, kustannukset
olisivat 144-320 €/d. Otsonointi voisi talldin olla kustannuksiltaan toteuttamiskelpoinen

menetelma lietteen stabiloimiseksi. (Garballa ym. 2007, 1444—1451.)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Minja Vikstén 42



43

6 KOEAJOSUUNNITELMA

Koeajosuunnitelmassa oltiin lahtokohtaisesti kiinnostuneita mahdollisuudesta kayttaa
otsonointia jateveden esikasittelymenetelmana, jotta jatevedesta erotettavan lietteen
seka itse jateveden laatua saataisiin parannettua. Otsonoinnin on arvioitu olevan kolme
kertaa edullisempi kuin AOP-prosessien (Suomen vesilaitosyhdistys ry 2016, 25). Myos
PCD-menetelmasta kiinnostuttiin, silld prosessi tuottaa seka hydroksyyliradikaaleja etta
otsonia, eikd vaadi esimerkiksi vetyperoksidin kaytt6d. PCD-prosessi on kehittajiensa
mukaan lisdksi energiatehokkaampi muihin  AOP-prosesseihin  verrattuna ja
prosessiratkaisuna yksinkertainen (Lappeenrannan teknillisen yliopiston verkkosivusto).
Koeajo suunniteltiin toteutettavaksi kahdessa osassa, jolloin ensin testattaisiin
otsonointia ja seuraavaksi PCD-menetelmallda hapettamista. Tall6in saataisiin
vertailutietoa seka otsonoinnin ettd hydroksyyliradikaalien ja otsonin vaikutuksesta
jateveden laatuun. Muut hapetusmenetelmat suljettiin pois vaihtoehdoista epasopivan

prosessin tai toimintavarmuuden puuttumisen vuoksi.

Koeajosuunnitelmaa tehdessa otettiin yhteytta 14 yritykseen, jotka suunnittelevat ja
toteuttavat AOP-prosesseja tai otsonointia jatevesienkasittelyyn. Yrityksista vain harvat
vastasivat yhteydenottoihin. Naista yrityksista kolmelta tiedusteltin mahdollisuutta
toimittaa pilottilaitteisto koeajon toteuttamista varten (Wapulec Oy, OWA Oy seka

Ozonetech). Tiedot pilottilaitteistoista I16ytyvat liitteesta 2.

6.1 Koeajosuunnitelmassa huomioitavat asiat

Koeajot kannattaa toteuttaa pienen mittakaavan pilottilaitteistoilla, jotta saadaan selville
prosessien sopivuus esikasitellyn jateveden kasittelyyn, optimaaliset annosmaarat,
reagointiajat sekd muut huomioitavat asiat. Yleisin ongelma jateveden otsonoinnissa on
vaahtoaminen sek@ kalsiumoksalaatin, kalsiumkarbonaatin ja ferrihydroksidin
muodostuminen. Yhdisteet voivat tukkia reaktorin, putket tai venttiilit ja aiheuttaa

vahinkoa pumpuille. (Gottschalk ym. 2009, 52.)
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Mikali pienen mittakaavan koeajon jalkeen halutaan suunnitella suurempaa koeajoa,
tulee kiinnittdd huomiota puhdistamolla kaytettyihin materiaaleihin. Jatevesiputkien seka
ilmastusputkien tulee olla haponkestavaa terasta (1,4404). limanvaihtoputkien tulee olla
haponkestavaa terastd sekd merialumiinia. Tiivisteiden on oltava kumia tai teflonia.

Altaat on oltava kemiallista kulutusta kestavaa betonia.

Hiekanerotusaltailta ja esiselkeytyksestd ilmanvaihdon poistoputket kulkevat
Kakolanmaen jatevedenpuhdistamolla poistoilmakoneiden kammioon ja sielta
poistoilmakanavaan. Koeajojen suunnittelussa tulee huomioida, etta poistoilmaputket on
sijoitettu kaytavatiloihin ja poistoilmakoneiden ollessa pois paalta olisi mahdollista, etta

otsonia paasisi hengitysilmaan. (henkilékohtainen tiedoksianto Jouko Tuomi 7.3.2017)

Kemiallisen ja biologisen prosessin yhdistaminen suuren mittakaavan puhdistamoilla on
haastavaa, silld kemiallinen hapetin ei saa paastd kosketuksiin biologisen prosessin
kanssa. Kemialliseen hapetukseen kaytettdva aika tulee arvioida tarkasti, silla liian
pitkalle hapetettu jatevesi ei tarjoa tarpeeksi orgaanista ravintoa biologisen prosessin
mikrobeille, jolloin biologinen prosessi lakkaa toimimasta. Lisdksi suuret maarat
hapettavaa ainetta saattavat kulua helposti hajoavan orgaanisen aineksen
hapettamiseen, jolloin hapetus ei kohdistu vaikeasti hajoaviin yhdisteisiin. (Oller ym.
2010, 4155.) Hapetetuille naytteille on mahdollista tehda ekotoksikologisia testeja, jotta
saadaan selville muuttaako otsonointi jatevedessa olevia yhdisteitd toksisempaan
muotoon. Esimerkiksi nitrifikaation inhibitio testilla (SFS-EN ISO 9509) voidaan testata
jateveden toksisuutta (ISO 9509). Toksisuustestien avulla voidaan selvittaa
jatevedenpuhdistusprosessin toimivuutta seka puhdistetun jateveden laatua (Suomen

ymparistokeskus 2014, 8).

6.2 Koeajojen seuranta

Koeajoissa seurattaviksi yhdisteiksi valittiin fenolit, diklofenaakki, dietyyliheksyyliftalaatti
sekd bromatut difenyylieetterit. Yhdisteet reaktionopeusvakioineen on esitetty
taulukossa 8. Fenolia kaytetdan referenssiyhdisteend AOP-prosessien tehokkuuden
arvioinnissa. Fenoleissa on yksi tai useampi OH-ryhmad Kkiinnittyneena

bentseenirenkaaseen (Opetushallituksen etélukion verkkosivusto). Fenoli on yksi
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yleisimmista  vesiliukoisista  myrkyllisista  yhdisteista, jolla on  akuutteja
ymparistovaikutuksia. Fenolin on todettu hapettuvan nopeasti erilaisissa
kayttoolosuhteissa. (Panorel 2013, 25.) Fenoleihin kuuluvia alkyylifenoleita ja niiden
etoksylaatteja kaytetddn esimerkiksi pesuaineissa ja tekstiilien valmistuksessa. Suurin
kuormitus puhdistamoille tulee tekstiilien pesun johdosta. Aineiden kaytto kotitalouksien
pesuaineissa on kielletty ja nonyylifenoleiden ja niiden etoksylaattien kaytté on lahes
taysin kiellettyda EU:ssa. Yhdisteiden kayttd on kuitenkin sallittua EU:n ulkopuolella.
(Vieno 2015, 25.) Suomessa toteutetussa puhdistamolietteiden haitta-aineiden
tutkimuksessa 4-nonyylifenolia havaittiin kaikissa otetuissa lietenaytteissa (Vieno 2015,
27).

Diklofenaakki on tulehduskipuldake, joka ei hajoa jatevedenpuhdistusprosessissa vaan
paatyy vastaanottavaan vesistdon. Haitalliset aineet jatevedenpuhdistamoilla -hankkeen
loppuraportissa diklofenaakin todettiin paatyvan paaasiassa puhdistetun jateveden
mukana ymparistoon (Vieno 2014, 193). Suomessa toteutetussa puhdistamolietteiden
haitta-aineiden tutkimuksessa diklofenaakkia havaittiin kaikissa otetuissa lietenaytteissa
(Vieno 2015, 65). Vuonna 2014 toteutetussa tutkimuksessa diklofenaakkia l6ydettiin
lahes joka toisesta tutkimuksessa analysoidusta kalasta (Karlsson & Viktor 2014). EU on
listannut diklofenaakin tarkkailuaineeksi. Jasenmaiden tulee monitoroida EU:n
tarkkailuainelistassa (2013/39/EU) olevia aineita ohjeistuksen mukaisesti. (Vieno 2014,
63.)

Ftalaatit paatyvat jateveteen esimerkiksi kosmetiikasta, irtoamalla muovituotteista tai
niiden valmistuksen yhteydessa. Dietyyliheksyyliftalaatti (DEHP) on listattu EU:ssa
vaaralliseksi prioriteettiaineeksi ja sen kaytto lasten tarvikkeissa ja leluissa on kielletty.
DEHP on todettu teratogeeniseksi ja lisaantymiskykya heikentavaksi yhdisteeksi. DEHP
on biohajoava, mutta sitoutuu vahvasti lietteeseen, mika vahentda sen biohajoamista
jatevedenpuhdistamoilla (Marttinen 2004). Puhdistamolietteistd mitatuissa naytteissa
DEHP-pitoisuudet olivat huomattavasti suurempia kuin muiden ftalaattien. (Vieno 2015,
35-37.)

Bromatut difenyylieetterit (BDE) ovat palonestoaineita, joita kaytetdan esimerkiksi
sahko- ja elektroniikkatuotteissa seka tekstiileissa. Yhdisteet BDE-47, BDE-99 ja BDE-
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154 on luokiteltu Tukholman sopimuksella pysyviksi orgaanisiksi yhdisteiksi. Bromatut
palonestoaineet on luokiteltu ubikvitaarisiksi eli kaikkialla |3sna oleviksi. Palonestoaineita
paatyy jatevedenpuhdistamoille esimerkiksi kaatopaikkojen suotovesien ja hulevesien
mukana. Palonestoaineita voi irrota niita sisaltavista tuotteista ja kertya huonepdlyyn.
Tekstiilien pesun ja siivouksen yhteydessa niista osa paatyy viemariin. Yhdisteita esiintyy
myds ravinnon epdapuhtauksina esimerkiksi kala-, liha- ja maitotuotteissa ja
kananmunissa. (Vieno 2014, 21.) Vuosina 2008-2009 Suomessa maaritettyjen
lietenaytteiden BDE-209 keskipitoisuus oli 431 ug/kg (Kasurinen ym. 2014, 21).
Bromatut difenyylieetterit ovat vahvasti lietteeseen kertyvia. Yhdisteet penta-BDE seka
deka-BDE kertyvat maaperaan jatevesilietteen kayton seurauksena arviolta maarissa 8—
9 kg/vuodessa ja 70-85 kg/vuodessa (Vieno 2014, 21 ja 193).
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Taulukko 8 Otsonin, hydroksyyliradikaalin sekd koeajon seuranta-aineiden
reaktionopeusvakioita.

Yhdiste Hapetuspotentiaali (V) Lahde

Otsoni (03) 2.07 Panorel, 2013, 19
Hydroksyyliradikaali 2.33 Panorel, 2013, 19
(OH)

Seurantayhdisteet

Tyypilliset reaktionopeusvakiot

Yhdiste 03 OH

Fenoli 10%-10* 10°-10" Gottschalk ym. 2009,
45

Diklofenaakki ~1 x 108 kg4 7.5 x 10%k, Gottschalk ym. 2009,
214

Ftalaatit 0.14-0.2 4 x10° Gottschalk ym. 2009,
214

Bromatut ~2.3x10° — 0.003-0.047  Bastos ym. 2008, 610

difenyylieetterit (BDE) 4.2x10° (reaktiovakiot
korkeassa

lampdtilassa)

Jatevesinaytteistd tulisi analysoida seuranta-aineiden pitoisuudet ennen ja jalkeen
hapetuksen. Lisaksi naytteista tulisi analysoida pH-arvo, liukoisen fosforin pitoisuus,
BOD7-, COD- sekd ammoniumtypen pitoisuudet ennen ja jalkeen hapetuksen.
Ammoniumtypen sekd BODy pitoisuuksista ndhdaan kuinka paljon hapetus vaikuttaa
jateveden helposti hajoavan orgaanisen aineen maaraan. BOD/COD-suhde kuvaa
jateveden biohajoavuutta. Suhteen ollessa alle 0,5 ainetta pidetddan huonosti
biohajoavana (RIL 124-1 2003, 241). Mikali hapetus toteutettaisiin hiekanerotusaltailla,
tulisi liukoisen fosforin pitoisuutta seurata, jotta saataisiin selville miten hapetus
vaikuttaisi hiekanerotusaltailla tapahtuvaan fosforin saostukseen. Kirjallisuuskatsauksen
perusteella osassa tutkimuksista oli tarpeen kayttaa pH-arvon puskurointia. Koeajossa

pH-arvoa mittaamalla saataisiin selville olisiko puskurointiliuos tarpeen.
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6.3 Koeajojen toteutus

Koeajot sijoittuvat kymmenelle testipaivalle, jolloin viitend tehddan otsonoinnin koeajot
ja seuraavana viitena PCD-prosessin koeajot. Jatevesinaytteista otetaan naytteet 5, 10,
20 ja 30 minuutin reagointiajan jalkeen. Kolmeakymmentd minuuttia pidempaa
reagointiaikaa ei valttdmatta ole tarpeen kokeilla, silld hapetusprosessi ei voi olla
kaynnissa jatevedessd sen siirtyessa ilmastusaltaille. Kuten kappaleessa viisi on
mainittu, Montrealin jatevedenpuhdistamolla otsonin tehokkaan vaikutusajan on arvioitu
olevan alle 15 minuuttia ja Georgiassa toteutetussa yhdyskuntajateveden otsonoinnissa
optimaalisin reagointiaika oli 10 minuuttia. Testattavan otsonin annosmaarat kaasussa
valittin liitteessa kaksi ja kappaleessa viisi kaytyjen koeajojen perusteella.
Kirjallisuuskatsauksen perusteella otsonoinnissa on kokeiltu paljon toisistaan poikkeavia
annostuksia ja aikoja. Koeajoissa ilmoitetut otsonin annostuksen pitoisuudet vaihtelivat

paljon pienimman pitoisuuden ollessa 1,8 mg/l ja suurimman 90 mg/l.

Taulukkoon 9 kerattiin kaytyjen koeajojen pohjalta otsonin pitoisuuden arvot, joita
voitaisiin testata. Nollanayte tulisi ottaa jatevedestda ennen hapetusta, jolloin
analysoitavia nollanaytteita kertyisi yhteensa 10 kappaletta. Otsonoituja ja PCD-
menetelmalla hapetettuja naytteitad kertyisi kokonaisuudessaan 50 kappaletta. Naytteet
kerataan  analyysilaboratorion naytepulloihin. PCD-menetelman  koeajossa
naytteidenottovali pidetddn samana kuin otsonoinnissa. Nitrifikaation inhibitio -analyysi
kannattaa todennakdisesti tehda vain osalle naytteista, silla yhden naytteen analysointi
kustantaa 900€. Koeajon suurimmat kustannukset muodostuisivatkin juuri naytteiden

analysoinneista, silld parhaillaan yhden naytteen analysointiin kuluisi reilut 2 000 euroa.

Otsonin koeajon pilottilaitteeseen varten tarvittavat osat ovat otsonigeneraattori, reaktori
ja ylijgavan otsonin tuhoamiseen erillinen reaktori, johon hapetusreaktorista ulos tuleva
ilma johdetaan. Turvallisuuden vuoksi tarvitaan anturi mittamaan koeajotilan ilman
otsonipitoisuutta. Otsonin pitoisuutta voidaan tarvittaessa mitata seka reaktorin sisaan-
ettd ulostulon kaasusta ja naytevedesta. Kuvassa 4 esitetdan periaatekuva otsonoinnin
koeajon toteuttamisesta. (Gottschalk ym. 2009, 77-78.)
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Kustannuksia koeajojen toteuttamisessa tulee laitteistojen vuokrasta sekd mahdollisesti
laitteistojen toimituksesta ja asennuksesta. Lisaksi kustannuksia tulee kaytetysta
tydajasta koeajojen toteuttamisessa sekd naytteiden analyyseista. Analyysien hintoja
tiedusteltiin Lounais-Suomen Vesiensuojeluyhdistykseltd (LSVSY ry), joka toteuttaa
analyysit alihankintana seka Kokemaen vesiston vesiensuojeluyhdistykselta (KVVY ry).
Tiedustellut hinnat ovat voimassa vuoden 2017 loppuun asti. Hinnoissa ei ole mukana
arvonlisdveroa. LSVSY:n analyysihinnat sisaltdvat naytepullot sekd naytteiden
lahettamisen alihankintalaboratorioon. (henkilékohtainen tiedoksianto Nina Leino,

27.9.2017) Tarkemmat hintatiedot on esitetty liitteessa 1.
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Taulukko 9 Koeajosuunnitelma otsonoinnin osalta.

Koeajojen toteutuksen suunnitelma

Otsonin pitoisuus kaasussa [mg/l]  Naytteidenottovali (min)
Otsonointi
Ma 16.5 5,10, 15, 20, 30
Ti 30 5,10, 15, 20, 30
Ke 50 5, 10, 15, 20, 30
To 70 5,10, 15, 20, 30
Pe 85 5,10, 15, 20, 30
| Gas Phase
{ O, - Analyzer
Environment : US:;E;;;‘?
O, - Analyzer Water
effluent
_ __ Water Phase
¥ i Oy- Analyzer
E Y ..........................
Water &
influent
O,/ Air Ozone | | _________ Gas Phase
Generator i O,- Analyzer :

Kuva 4 Periaatekuva otsonoinnin koeajosta (Gottschalk ym. 2009, 77.)
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7 JOHTOPAATOKSET

On todennakdistd, ettd tulevaisuudessa puhdistamolietteiden haitallisten aineiden
pitoisuuksille tulee rajoituksia. Talldin tehokkaiden ratkaisujen I6ytdminen haitallisten
yhdisteiden poistamiseksi muodostuu tarkeadksi. Suomessa puhdistamolietteiden
sisdltdmien haitta-aineiden ihmiselle aiheuttamaa riskid ei ole arvioitu (Suomen
Vesilaitosyhdistys ry 2013, 13). Osa Euroopan maista on ottanut kayttoon kansallisia
rajoituksia tai ohjearvoja haitallisille orgaanisille yhdisteille (Kasurinen ym. 2014, 5).
Lietedirektiivid uusittaessa PAH-yhdisteille on ehdotettu raja-arvoa 6mg/kg-ka (Suomen
Vesilaitosyhdistys ry 2013, 44).

Hapetusmenetelmat tarjoavat keinon pilkkoa jateveden haitallisia aineita. PCD-prosessi
tarjoaa uuden, kehittdjien mukaan energiatehokkaamman vaihtoehdon jateveden
haitallisten aineiden hapettamiseen. PCD-prosessi perustuu hydroksyyliradikaalien
tuottamiseen sahkopurkauksilla, mutta tuottaa samalla hieman otsonia. Otsonointi on
laajemmin kaytetty ja tutkittu menetelma. Otsonin suora reaktio tapahtuu hitaammin ja
selektiivisesti. Hydroksyyliradikaalit ja otsoni reagoivat hyvin eri tavalla, ja niiden

vaikutukset jatevedenlaatuun voivat poiketa suuresti toisistaan.

Kustannustehokkaan ja optimaalisen prosessin I6ytdminen vaatii koeajoja, jotta
sopivuus perinteiseen aktiivilieteprosessiin saadaan selvitettya. Koeajojen kustannusten
arviointi osoittautui haastavaksi. Parhaimmillaan yhden naytteen analysointiin kuluisi yli
2 000 euroa naytteita ollessa yhteensa 60 kappaletta. Lisaksi kustannuksiin kuuluvat
pilottilaitteistoista ja tydstd aiheutuvat kulut. Otsonointia on enimmakseen tutkittu
jatevedenpuhdistusprosessin loppupaassa, jolloin se poistaa haitallisia yhdisteita
ymparistdon paasevasta kasitellysta jatevedesta, mutta ei lietteestd (Marce ym. 2015,
768). Esimerkiksi Gomes ym. toteavat laajassa kirjallisuuskatsauksessaan esikasitellyn
jateveden olevan kiinnostava vaihtoehto 1aake- ja kemikaalijaamien poistamiseksi niin,
etteivat ne kerry erotettavaan lietteeseen (Gomes ym. 2017, 9 & 16). Esikasittelyssa
kaytettavan hapetusmenetelman ei ole tarkoitus hajottaa yhdisteitda kokonaan vaan
saada ne helpommin hajoavaan muotoon, jolloin ne hajoaisivat paremmin esikasittelya

seuraavassa biologisessa puhdistusvaiheessa.
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Liite 1 Pilottilaitteistojen hintatietoja.

Toimittaja Hinta Teho

Tietoja
laitteistosta

(Liite) 1

Vaatii parin
Noin nelion verran
Wapulec 1000 — lattiatilaa ja
Oy 2000 250 W parin metrin
€/kk verran tilaa
korkeudeltaan
1900
OWA Oy €Nk - 35x1.5x3.0

Ozonetech 2500
Oy €/kk
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Sisaltaa
pulssigeneraat
torin, pumpun,
reaktoriyksikon

seka erillisen
happigeneraat-
torin.

Kapasiteetti 1-
20 m3/h veden
laadusta
riippuen.

Henry
Hatakka,
Wapulec

Oy,
27.5.2017

Jaakko
Pellinen,
OWA Oy,
27.5.2017

Dmitrii
Pukki,
Ozonetech
Oy,
24.5.2017



Liite 2. Analyysien hintatietoja.

Naytteiden analyysien hintoja

Diklofenaakki

Fenolit

Ftalaatit

Bromatut difenyylieetterit

Tulosten raportointi
testausselosteena

Nitrifikaation inhibition (ISO
9509)

BOD7atu

COD.,

Liukoinen fosfori

367,50€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

77€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

169,50€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

237€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

22,50E/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

900€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

43,70€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

29,35€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)

47,75€/nayte (ALV 0%, hinta
voimassa vuoden 2017
loppuun)
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(Liite) 2

Lahde:

Nina Leino,
LSVSY ry,
27.9.2017

Nina Leino,
LSVSY ry,
27.9.2017

Nina Leino,
LSVSY ry,
27.9.2017

Nina Leino,
LSVSY ry,
27.9.2017

Nina Leino,
LSVSY ry,
27.9.2017

Sirpa
Vantsi,
KVVY ry,
2.10.2017

Sirpa
Vantsi,
KVVY ry,
2.10.2017

Sirpa
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2.10.2017

Sirpa
Vantsi,
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