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Energiantuotannossa syntyy tuhkaa Suomessa vuosittain noin 1,6 miljoonaa tonnia. Noin
puolet tuhkista voidaan hyddyntaa esimerkiksi maarakentamisessa tai metsalannoitteena.
Usein tuhkat kuitenkin sisaltavat liian suuria pitoisuuksia haitallisia aineita, jolloin niiden
hyotykaytto estyy. Haitallisten aineiden pitoisuuksien alentaminen on nykytekniikoilla hankalaa
tai taloudellisesti kannattamatonta. Bioliuotus voisi olla yksi soveltuva tekniikka
metallipitoisten tuhkien laadun parantamiseksi ja arvometallien liuottamiseksi jatkokayttoa
varten. Siind hyddynnetaan mikrobien kykya tuottaa metalleja liuottavia aineita, kuten happoja
ja aineenvaihduntatuotteita. Tama insin66rityd on osa Savonia-ammattikorkeakoulun Tekesin
rahoittamaa PROBIO —projektin rinnakkaishanketta, jossa yhtend osana tutkittiin turpeen ja
hakkeen sekapolton lentotuhkan bioliuotusta Aspergillus niger —nuijahomeella. Ty6n
tavoitteena oli tutustua lentotuhkan hydtykayttémahdollisuuksiin ja bioliuotuksen teoriaan
seké suunnitella koesarjat Savonia-ammattikorkeakoulun tiloissa teht&via bioliuotuskokeita
varten.

Bioliuotuskokeiden tarkoituksena oli 16ytaa bioliuotukselle optimaaliset olosuhteet
muuttamalla liuotusaikaa, tuhkapitoisuutta ja ravinneliuoksen sakkaroosipitoisuutta. Liséksi
teimme solullisia ja soluttomia liuotuksia ja kokeilimme kemiallista liuotusta. Koesarjat
suunniteltiin siten, ettd naiden kaikkien muuttujien vaikutukset liuotuksen tehokkuuteen
saatiin kartoitettua. Liukenemisen tehokkuutta seurattiin metallianalyysein seka pH:ta
mittauksin, joiden perusteella valittiin parhaita liuotuskokeita tarkempiin analyyseihin. Tdman
jalkeen parhaita yhdistelmia kokeiltiin suuremmassa mittakaavassa fermentorissa.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd paras metallien liukeneminen saavutettiin liuotusajan ollessa
vahintééan 14 vrk ja lentotuhkapitoisuuden ollessa enintéén 5 %. Useiden metallien
liukoisuuksissa paastiin yli 70 %:n. Karakterisoinnin perusteella lentotuhka sisalsi joitakin
metalleja, kuten arseenia ja sinkkid, haitallisia maarié, eiké niiden méaréa saatu bioliuotuksella
riittavasti alennettua, etta hyotykaytto olisi mahdollista. Tulevaisuudessa haasteeksi
muodostuvat Aspergillus nigerin tuottaman biomassan erotteleminen tuhkasta ja sen
jatkokaytto seka sienen vaatiman energian ja lammon saanti. Liséksi prosessin
kokonaiskustannukset tulisi laskennallisesti selvittda ja tehdd suuremman mittakaavan kokeita.
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Abstract

Energy production in Finland generates some 1.6 million tons of ash per year. About half of the
ashes can be used in earth work or as forest fertilizer. Ash, however, often contain too high
concentrations of harmful substances, so its recovery is hindered. The reduction of harmful
substances with current techniques is often difficult or economically unfeasible. Bioleaching
can be one of the most appropriate techniques to improve the quality of metal-containing ash
and to dissolve precious metals for further use. It is based on the ability of microbes to produce
metal leaching solvents, such as acids and metabolites. This thesis forms a part of the Savonia
University of Applied Sciences PROBIO project, which is a parallel project funded by Tekes. One
part of the parallel project was to study the bioleaching of peat and wood chips incineration fly
ash by the Aspergillus niger mold. The aim was to explore the possibilities of utilization of fly
ash and the bioleaching theory and also to design a set of experiments for bioleaching tests to
be held at the facilities of Savonia University of Applied Sciences.

The aim of the bioleaching tests was to find the optimum conditions for leaching by changing
the leaching time, ash content and the amount of sucrose in the nutrient. In addition, tests
were carried out with and without the cells and also chemical leaching was tested. The tests
were designed so that the influence of all these variables to the dissolution efficiency was
surveyed. Leaching efficiency was monitored by metal analyses and pH measurements, and
some experiments were chosen to closer analysis. Subsequently, the best combinations were
tested on a larger scale bioreactor.

It was find out in the study that the best metal dissolution was achieved when the leaching
time was at least 14 days and the fly ash content was no more than 5%. The leaching efficiency
of several metals was over 70 %. Based on characterization the raw fly ash contained some
metals such as arsenic and zinc in harmful quantities, and their amount reduced by bioleaching
was not enough to allow further utilization. The future challenges will be the separation of
Aspergillus niger biomass from ash and its subsequent use and the heat and the energy intake
of the fungus. Additionally, the total costs of the process should be calculated and larger-scale
experiments should be made.

Keywords

bioleaching, fly ash, Aspergillus niger, utilization

Confidentiality
public




ALKUSANAT

Tama insin6orityd on osa valtakunnallista PROBIO-projektia ja se toteutettiin Savonia-
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1. JOHDANTO

Energiantuotannossa, kivihiilen, turpeen ja puun poltossa, syntyy tuhkaa Suomessa
vuosittain noin 1,6 miljoonaa tonnia /1/, josta lentotuhkan osuus on noin 1,1 miljoo-
naa tonnia /2/ ja loput on pohjatuhkaa. Kivihiilen polton tuhkia voidaan hyodyntaa
mm. maarakennuskohteissa, betoni- ja sementtiteollisuuden raaka-aineena sek& maa-
ja pohjarakenteiden stabiloinnissa. Puhtaat puutuhkat ovat erinomaisia suometsien
lannoittamiseen. Turpeen ja seospolton tuhkia on k&ytetty maarakenteissa seka kaa-
topaikkojen pintatdissa ja maisemoinnissa. Useista hyotykayttomahdollisuuksista huo-
limatta, kuitenkin vain noin puolet kaikista tuhkista voidaan hyotykayttaa ja seostuhkia
sitdkin vahemman./1/

Tuhkan kayttoa saatelee lainsaéddantd ja erityisesti tuhkan raskasmetallipitoisuudet
asettavat rajoituksia tuhkan hyotykaytolle. Nousevien jatekustannusten ja ympaéris-
toystavallisyyden kannustamina tuotantolaitosten motivaatio tuhkien laadun paran-
tamiseen on ensiarvoisen tarked /3/. Puhdistusmenetelmét, kuten lampdokasittely, ke-
miallinen liuotus ja kloridihaihdutus ovat kuitenkin nykyiselldan energiaa vievia ja usein
ymparist0a kuluttavia, eikd kustannuksiltaan edullista ja tarpeeksi tehokasta puhdis-
tusmenetelmaa pitoisuuksien alentamiseksi ole saatavilla /4/. N&in ollen tuhkat kuor-
mittavat kaatopaikkoja merkittavasti.

Bioliuotus voi olla yksi potentiaalinen keino alentaa lentotuhkan raskasmetallipitoi-
suuksia. Sopivien bioliuotusolosuhteiden 16ytymiseksi ja suuremman mittakaavan liuo-
tuskokeilua varten tarvitaan prosessiparametrien optimointia.

Tekesin rahoittamassa valtakunnallisessa hankkeessa “Bioliuotukseen perustuva jate-
materiaalien ja kuonien kustannustehokas jalostaminen (PROBIO)”, tutkitaan bioliuo-
tusteknologian ja fysikaalisten erotusteknologioiden sovellusmahdollisuuksia mm. me-
talliteollisuuden jatteiden sek& energiantuotannon tuhkien ominaisuuksien parantami-
seen, siten ettd materiaalien hyotykayttod tehostuisi. TAma insin6ority6 on osa Savonia-
ammattikorkeakoulun PROBIO-projektin rinnakkaishanketta, jossa tutkitaan turpeen ja
sahanpurun sekapolton lentotuhkan bioliuotusta kayttden apuna Aspergillus niger -
sienilajia. Tyon alkuvaiheeseen kuului aiheen esittely Tekesin SYMBIO-ohjelman ver-
kostoitumispéivand, jonne tehty posteri on liitteend (LIITEL).

Insindoritydn tarkoituksena on bioliuotuskokeiden avulla 16yt&a lentotuhkan bioliuo-
tukselle optimaaliset olosuhteet siten, etté raskasmetallien liukeneminen on kaikkein
tehokkainta. Tyossa tutustutaan myos tuhkan hyotykayttoa koskevaan lainsaadantoon



seka bioliuotuksen teoriaan. Liséksi ty0ssa tarkastellaan Aspergillus niger —sienella ai-
emmin tehtyja lentotuhkan bioliuotuskokeita sek& eri tuhkien ominaisuuksia.

Parhaiden liukenemisolosuhteiden 16ytymiseksi tehdaan aluksi ravistelupullokokeita,
jossa muutetaan liuoksen tuhkapitoisuutta, ravinneliuoksen sakkaroosipitoisuutta,
liuotusaikaa seka tehdaan kokeita soluttomilla ja solullisilla liuoksilla. Taman jalkeen
parhaimpia yhdistelmia tutkitaan suuremmassa mittakaavassa fermentorissa. Aspergil-
lus niger tuottaa aineenvaihduntatuotteinaan orgaanisia happoja ja ndiden happojen
madraa tutkitaan HPLC- tutkimusten avulla. Tuotettujen happojen maaran pohjalta
tehdaan kemiallinen liuotuskoe, suurimmalla mahdollisella happomaaralla. Tarkoituk-
sena on verrata bioliuotusta ja kemiallista liuotusta keskenaan.

Kokeiden onnistumista seurataan metallianalyysein, pH-mittauksin sekd HPLC
-tutkimusten avulla. Saatuja tuloksia verrataan lainsdadannon raja-arvoihin ja tutkitaan
onko tuhkan hyodtykayttd mahdollista bioliuotuksen jalkeen. Liséksi tutkitaan voidaan-
ko tuhkasta liuottaa arvometalleja riittavén suuria maaria jatkokayttoa varten.



2. LENTOTUHKAN OMINAISUUKSISTA JA HYO-
DYNTAMISESTA

Lentotuhkaa syntyy polton yhteydessd, energiantuotannon sivutuotteena. Polttoai-
neena energiantuotannossa kaytetaan esimerkiksi kivihiilté, puuperaisia polttoaineita
ja turvetta. Lentotuhka erotellaan polttoprosessin jalkeen savukaasuista esimerkiksi
sdhkosuodattimen avulla, puhdistettu savukaasu paastetaan ilmaan ja lentotuhka ke-
rataan tuhkasiiloon.

2.1. Lentotuhkan ominaisuuksia

Lentotuhkan ominaisuuksiin, eli laatuun ja maaraéan vaikuttaa paaasiassa poltettavan
materiaalin laatu. Lisédksi ominaisuuksiin vaikuttavat polttotekniikka ja -lampdotila, pa-
lamisnopeus, ilman syottd seka kattiloiden kunto ja tuhkan talteenottojarjestelma.
Puutuhkan laatu vaihtelee myds maaperan alkuainepitoisuuksien ja poltettavien puu-
nosien mukaan, energiasisaltod kohden raskasmetallipitoisuudet ovat pienemmét
puun rungossa kuin kuoressa ja oksissa. Turpeen ja puun polton seostuhka on hienoja-
koista kivihiilen lentotuhkaa karkeampaa ja alkalisempaa. Rakeisuudeltaan seostuhkat
vastaavat silttid ja hienoa hiekkaa./1/

Kivihiilen ja turpeen lentotuhka koostuu padosin piin, alumiinin ja raudan oksideista.
Puun polton lentotuhkassa on suuri maara kalsiumoksidia. Padkomponenttien liséksi
lentotuhkat siséltavat magnesium-, kalium- ja natriumoksideja ja palamatonta hiilta
seké pienid maaria raskasmetalleja. Kivihiilituhkassa on useiden raskasmetallien, kuten
bariumin ja kromin, raskasmetallipitoisuudet korkeammat kuin puun ja turpeen tuh-
kassa. Puutuhkan lannoitekaytolle kriittisin raskasmetalli on kadmium, joka saattaa
rajoittaa ravinteikkaan puutuhkan kaytt6a lannoitteena./1/

Taulukossa 1 on kuvattu kolmen eri lentotuhkan ominaisuuksia. Lentotuhkan&ytteet on
otettu vahintaan kolmena péaivana kolmena eri vuorokaudenaikana ja niista on tehty
kokoomandaytteet. Turve-puutuhka ja puu-turvetuhka ovat peréisin samalta voimalai-
tokselta, ainoastaan eri polttoaineiden méarat ovat vaihdelleet./1/



Taulukko 1. Esimerkkituhkien ominaisuuksia /1/
Turve- Puu- Kivihiili-
puutuhka  turvetuhka tuhka

Kattilatyyppi ja Kerrosleiju,  Kerrosleiju, Polypoltto,
savukaasujen puh- sahko- sahko- sahko-
distustekniikka suodatin suodatin suodatin

Kaytetyt poltto-  Turve 69 %,  Puupoltto-
aineet naytteen-  puupoltto-  aineet 53 %, Kivihiili
ottojakson aikana aineet31%  Turve 47 %

Lentotuhkan karak-

terisointi, ICP ICP XRF
analyysimenetelma

As mg/kg 50 110 <100
Ba mg/kg 690 340 1800
Cd mg/kg 3,1 55 <100
Cr mg/kg 68 110 200
Cu mg/kg 130 250 100
Pb mg/kg 85 200 <100
Mo mg/kg 16 15 <100
\Y% mg/kg 700 120 200
Zn mg/kg 130 1400 200

2.2. Lentotuhkan hyddyntaminen

Lainsé&danto asettaa velvoitteita lentotuhkan hyddyntamiseksi. Tuhkan hyotykayttoa
ohjaavat lait, asetukset ja sédadokset. Ymparistonsuojelulakia (86/2000) sovelletaan
toimintaan, josta aiheutuu tai saattaa aiheutua ympériston pilaantumista. Lain tavoit-
teena on mm. ehkaistd ympariston pilaantumista ja tehostaa ymparistoa pilaavan toi-
minnan vaikutusten arviointia. Jatelain (1072/1993) mukaan jate on hyddynnettava,
jos se on teknisesti mahdollista ja se ei aiheuta lisékustannuksia muulla tavoin jarjes-
tettyyn jatehuoltoon. Muita lakeja ja asetuksia tuhkan hyotykaytélle ovat lannoiteval-
mistelaki (2006) ja —asetus (12/07) sek& asetus eréiden jatteiden hyddyntamisesté
maarakennuskaytossa (591/2006). Standardi SFS-EN 450-1 maarittelee pitoisuusraja-
arvot kivihiilituhkan hyddyntamiselle betonin seosaineena. Tassd tyossa standardia
sovelletaan seospolton tuhkan hyédyntamiseen betonin seosainekaytossa.

Lainsa&ddantd asettaa erityisesti ehtoja haitallisten aineiden enimmaéispitoisuuksille.
Ehtojen taytyttyd lentotuhkaa voidaan hyddyntdd maarakennuskaytossa, metsélan-
noitteena tai betonin seosaineena. Jos lentotuhka ei taytd hyddyntamiskriteereita,
tulee se loppusijoittaa liukoisuustestien perusteella kaatopaikkakelpoisuuskriteereita
vastaavaan loppusijoituspaikkaan.



2.2.1 Kaytto metsalannoitteena

Lannoitevalmistelain (2006) mukaan lannoitevalmisteiden on oltava tasalaatuisia, tur-
vallisia ja kayttotarkoitukseensa sopivia. Lannoitevalmiste ei saa sisaltéa sellaisia maa-
ria haitallisia aineita, tuotteita tai eli0ita, etta sen kaytosté voi aiheutua vaaraa ihmis-
ten tai eldinten terveydelle tai turvallisuudelle, kasvien terveydelle taikka ymparistol-
le./5/ Tarkempia vaatimuksia lannoitevalmisteille esitetdédn maa- ja metsatalousminis-
terion asetuksessa lannoitevalmisteista (asetus 12/07) sek& asetuksessa 19/09 edelld
mainitun asetuksen muuttamisesta joiltakin osin.

Maa- ja metsatalousministerion asetuksessa (19/09) liitteess& 1A6 “Epdorgaanisina
lannoitteina sellaisenaan kaytettavat sivutuotteet”, luetellaan lannoitevalmisteen kayt-
toon vaadittavat ominaisuudet kunkin kayttokohteen osalta erikseen. Metsalannoite-
kaytolle vaaditut ominaisuudet on esitetty taulukossa 2. Soveltuvuus lannoitekdyttoon
maadritelldan ravinteiden ja muiden ainesosien pitoisuuksien mukaan. Paé- ja sivuravin-
teiden pitoisuus on ilmoitettava, mikali se ylittda 0,3 % kuiva-ainetta. Sellaisenaan lan-
noitevalmisteena kaytettavan sivutuotteen epaorgaanisten haitta-aineiden liukoisuus
tulee testata valtioneuvoston asetuksen 202/2006 mukaisesti ja liukoisuuden tulee
alittaa tavanomaisille jatteille tarkoitetut metallien raja-arvot./6/

Asetuksen liitteessa turpeen ja puun tuhkalla tarkoitetaan lentotuhkaa tai pohjatuh-
kaa, joka on eroteltu turpeen, puuhakkeen, kuorijatteen, ensiomassan tuotannon tai
massasta valmistettavan paperin tuotannon yhteydessa syntyvan kuituainetta sisalta-
van kasviperdisen jatteen, kasittelemattéman puujatteen tai muun ndihin verrattavan
puhtaan puuperéisen aineksen tai peltobiomassojen taikka niiden seoksen poltossa
syntyvista savukaasuista mekaanisesti tai sahkdisesti tai joka on poistettu polttolaitok-
sen polttokammion pohjalta./6/

Kaliumin, fosforin ja kalsiumin maaran tulee olla riittava lannoitekaytdlle. Fosforia ja
kaliumia tuhkassa tulee olla yhteensé vahintaan 1 % ja kalsiumia vahintaan 8 %. Kloorin
maara on asetuksen liitteessa rajoitettu 2 %:iin./6/



Taulukko 2. Epédorgaanisina lannoitteina sellaisenaan kdytettavéat sivutuotteet (Maa- ja metsatalousministerion asetus 19/09, liite 1A6)/6/

Nro IA6 Tyyppinimi Valmistusmenetelmd ja siihen | Ravinteiden jamui- | Tuoteselosteessa il- Viranomaisvalvonnan analyysi-
liittyvat vaatimukset sek& kayt- | den ominai-suuksien | moitettavat tiedot menetelmé
torajoitukset vahim-maispitoisuus

2 Metsatuhka Puun, turpeen tai peltobiomassojen | P+Kvahintaén 1 % Kokonaisfosfori (P) CEN/TS 15290:en, CEN/TS 15410:en

tuhka, joka on kovetettu tai rakeis-
tettu.

Tuoteselosteessa on oltava maininta
“Tuhkan peltokaytto kielletty, kayttd
sallittu ainoastaan metsalannoituk-
seen.”

Rakeistettuun tuhkaan voidaan lisata
booria, jonka enimmaispitoisuus
metsatuhkassa saa olla korkeintaan
400 mg B / kg ka. Hehtaarikohtainen
boorin levitysmé&ara saa olla korkein-
taan 2,5 kg booria/ha. Tyyppinimeen
on lisattdva maininta ”lisatty boo-
ria”. Tuoteselosteessa on oltava
lisdksi maininta ”"Kaytto sallittu aino-
astaan todettuun boorin puutok-
seen”. Tuhkan, johon on lisatty boo-
ria, levittdminen pohjavesi-alueilla ja
suojelualueilla on kielletty.

Vesistdjen rannoille on jatettava
vahint4an 25 metrin levyinen suoja-
vyOhyke Lisksi levityksessa on huo-
mioitava kunnan ympéristonsuoje-
lumaaraykset.

Cavahintaan 8 %

Cl enintaan 2 %*

Vesiliukoinen fosfori

Kokonaiskalium (K)
Kokonaiskalsium (Ca)
Neutraloiva kyky % (Ca)
Kloori (CI)

Kosteus %

Haitallisten metallien
pitoisuudet

As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn
Hg

Raaka-aineet

Mikéli tuotteeseen on
lisétty booria (B), ilmoite-

taan lisatyn ja kokonais-
boorin maaréa.

tai uutto EPA Method 3050B tai 3051A
ja maéaritys AAS, ICP tai ICP-MS

CEN/TS 15105:en ja mé&aritys ICP tai
ICP-MS

CEN/TS 15290:en, CEN/TS 15410:en
tai uutto EPA Method 3050B tai 3051A
ja maéaritys AAS, ICP tai ICP-MS

CEN/TS 15290:en, CEN/TS 15410:en
tai uutto EPA Method 3050B tai 3051
ja maéaritys AAS, ICP tai ICP-MS

SFS-EN 12945

potentiometrinen titraus, AOAC 1970.
Evira 8297

SFS-EN 12048, 1SO 589:2003

CEN/TS 15411 en tai uutto EPA Met-
hod 3050B tai 3051A ja méaritys AAS,
ICP tai ICP-MS

AMA 254 happipolttomenetelma EPA

7473:1998
EN/TS 15411

EPA 3051A:1998

*CEN/TS 15289:en




Maa- ja metsatalousministerion asetus maarittelee lannoitevalmisteiden haitallisten ai-
neiden enimmaispitoisuudet. Haitallisten metallien enimmaispitoisuudet epaorgaanisissa
lannoitteissa ja kalkitusaineissa typpihapolla uutettuna sekd muissa lannoite-valmisteissa
kuningasvesi-mark&polttomenetelmalla uutettuna on esitetty taulukossa 3./6/

Taulukko 3. Haitallisten metallien enimmaispitoisuudet metsélannoitteessa
(Maa- ja metsatalousministerion asetus 19/09, liite 1V)/6/
Alkuaine Metsataloudessa sellaisenaan lannoitevalmis-
teena kaytettavassa sivutuotteessa enimmais-
pitoisuus mg/kg ka.

Arseeni (As) 30
Elohopea (Hg)" 1
Kadmium (Cd) 152
Kromi (Cr) 300
Kupari (Cu) 700
Lyijy (Pb) 150
Nikkeli (Ni) 150
Sinkki (zn) 45007

1) Elohopean méaritys EPA 743-menetelmalla

2) 17,5 mg Cd / kg ka metsataloudessa kaytettavassa puun, turpeen ja peltobiomassan tuhkassa

3) Enimmaispitoisuuden ylitys lannoitevalmisteissa voidaan sallia, kun maaperdanalyysin perusteella on
todettu puutetta kuparista tai sinkistd. Metsétaloudessa enimmaispitoisuuden ylitys lannoitevalmisteena
kaytettavassa sivutuotteessa on sallittu ainoastaan sinkkié suometsissé kaytettaessa, silloin kun sinkin puu-
te on kasvustosta todettu. Talléin maksimimaara sinkkia lannoitevalmisteena kéaytettavéssa sivutuotteessa
saa olla enintdan 6000 mg Zn/kg ka.

2.2.2 Kayttd maarakennusaineena

Tuhkan kaytt6d maarankentamisessa saatelee Valtioneuvoston asetus 591/2006 eraiden
jatteiden hyddyntadmisessd maarakennuskaytdssa. Asetuksen tarkoituksena on edistaa
jatteiden hyotykayttoa siten, etta erillistd ympéristolupaa kaytolle ei tarvittaisi, vaan kay-
tettaisi niin sanottua ilmoitusmenettelya. Haitta-aineiden raja-arvot lentotuhkan maara-
kennuskaytolle ilmoitusmenettelylld on esitetty taulukossa 4./7/
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Taulukko 4. Haitta-aineiden raja-arvot lentotuhkan maarakennuskaytélle ilmoitusmenettelylla

(Valtioneuvoston asetus 591/2006, liite 1)/7/

Raja-arvo, mg/kg kuiva-ainetta Raja-arvo, mg/kg kuiva-ainetta
Haitallinen aine Perustutkimukset® Laadunvalvontatutkimukset*
Liukoisuus Liukoisuus Liukoisuus | Liukoisuus
L us=10 | 52100 (L/5=10 1 (L/S=10
Pitoisuus . I/kg) P&aéal- | Pitoisuus | I/kg) Pei- | I/kg) Paéal-
I/kg) Peitet-
ty rakenne lystetty tetty ra- lystetty
rakenne kenne rakenne
PCB? 1
PAH® 20/40"
DOC® 500 500
Antimoni (Sb) 0,06 0,18
Arseeni (As) 50 0,5 15 50
Barium (Ba) 3000 20 60 3000
Kadmium (Cd) 15 0,04 0,04 15
Kromi  (Cr) 400 0,5 3 400 0,5 3
Kupari (Cu) 400 2 6 400
Elohopea (Hg) 0,01 0,01
Lyijy (Pb) 300 0,5 15 300 0,5 15
Molybdeeni (Mo) 50 0,5 6 50 0,5 6
Nikkeli  (Ni) 0,4 1,2
Vanadiini (V) 400 2 3 400 2 3
Sinkki  (Zn) 2000 4 12 2000
Seleeni (Se) 01 0,5 01 0,5
Fluoridi  (F") 10 50 10 50
Sulfaatti (SO,%) 1000 10 000 1000 10000
Kloridi  (CI") 800 2400 800 2400

1) Katso VNA 591/2006 liitteessa 2 oleva kohta 2.
2) Polyklooratut bifenyylit, kongeneerien 28, 52, 101, 118, 138, 153 ja 180 kokonaismaara.
3) Polyaromaattiset hiilivedyt, yhdisteiden (antraseeni, asenafteeni, asenaftyleeni, bentso(a)antraseeni,

bent-so(a)pyreeni, bentso(b)fluoranteeni, bentso(g,h,i)peryleeni, bentso(k)fluoranteeni, dibent-

so(a,h)antraseeni, fenantreeni, fluoranteeni, fluoreeni, indeno(1,2,3-cd)pyreeni, naftaleeni, pyreeni, kry-

seeni) kokonaismaara.

4) Peitetty rakenne / paallystetty rakenne.
5) Liuennut orgaaninen hiili.

2.2.3 Kaytto betonin seosaineena

Seostuhkan kaytolle betonin seosaineena ei ole viela olemassa virallista ohjeistusta tai

standardeja. Seostuhkan ominaisuuksia on verrattu betonissa yleisesti seosaineena kay-

tettyyn kivihiilen polton lentotuhkaan seka sille asetettuihin viranomaisvaatimuksiin (SFS-

EN 450 osat 1 ja 2). Seostuhkan kayttoa rakentamisessa pyritdan edistimaan ja kehitteilla

on laadunvalvontajarjestelmd, joka mahdollistaisi laajemman kayton./3/
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Seostuhka poikkeaa kemialliselta koostumukseltaan hieman kivihiilituhkasta. Puutuhkan
kayttoa betonin seosaineena voivat rajoittaa tietyt betonin kannalta mahdollisesti haitalli-
set yhdisteet, joiden méara voi poltettavan puuperdisen materiaalin mukaan nousta Kivi-
hiilituhkalle sallittua mé&arad korkeammaksi. Erityisesti kloridipitoisuus, rikkiyhdisteiden
maard, vedentarve ja hehkutushavio on hyva ottaa huomioon arvioitaessa puutuhkan
vaikutusta betonin ominaisuuksiin./3/

Puuperadisten tuhkien tarkeimpia raja-arvoja betonin seoskdyton kannalta on esitetty tau-
lukossa 5. Arvot ovat betonin seoskdyton kannalta kivihiilituhkan tarkeimpié raja-arvoja
standardista SFS-EN 450-1. Puutuhkan koostumus on betonin seoskdyttn kannalta suotui-
sa muun muassa sen sisaltdmien mineraalien ja alkuaineiden tuottamien hyvien si-
deaineominaisuuksien takia./3/

Taulukko 5. Betonin seoskayton kannalta tarkeimmat
raja-arvot kivihiilen polton lentotuhkassa.
(SFS-EN 450-1)./3/

Raja-arvot (%)

SO, <3
Cr <0,1
SiO, reakt.>25

Kok. alkalipitoisuus <5

SiO, + Al,O5 +Fe, 05 >70

MgO <4

CaO vapaa <2,5, reakt <10
Hehk.-havidluokka A<5,B5-7,C7-9

2.2.4 Kaatopaikkakelpoisuus

Lentotuhka on testattava kaatopaikkakelpoisuutensa osalta. Kaatopaikkakelpoisuutta
saatelee Valtioneuvoston asetus 202/2006, jossa madritetaan liukoisuuksien raja-arvot
kunkin jateluokan osalta erikseen. Jatteen kaatopaikkakelpoisuus on jaettu kolmeen luok-
kaan; pysyvan jatteen (A), tavanomaisen jatteen (B | b) ja ongelmajatteen (C), kelpoisuus-
kriteereihin. Kaatopaikkakelpoisuuskriteerit on esitetty taulukossa 6./8/
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Taulukko 6. Jatteen kaatopaikkakelpoisuuskriteerit (Valtioneuvoston asetus 202/2006)/8/

Jateluokka Yksikko Jatteen kelpoi- | Jatteen sijoitus tavan- | Jatteen sijoitus
suus pysyvan omaisen epé- ongelmajatteen
jatteen kaato- orgaanisen jatteen kaatopaikalle
paikalle (luokka | kaatopaikalle, johon (luokka C)

A) voidaan sijoittaa ké&si-
teltyd ongelmajatetta
(luokka B I b)

Liukoisuusominaisuudet L/S-suhteessa 10 |

Arseeni (As) mg/kg 0,5 2 25

Barium (Ba) mg/kg 20 100 300

Kadmium (Cd) mg/kg 0,04 1 5

Kromi (Cr) (kok.) mg/kg 0,5 10 70

Kupari (Cu) mg/kg 2 50 100

Elohopea (Hg) mg/kg 0,01 0,2 2

Molybdeeni (Mo) mg/kg 0,5 10 30

Nikkeli (Ni) mg/kg 0,4 10 40

Lyijy (Pb) mg/kg 0,5 10 50

Antimoni (Sb) mg/kg 0,06 0,7 5

Seleeni (Se) mg/kg 0,1 0,5 7

Sinkki (Zn) mg/kg 4 50 200

Kloridi (CI') mg/kg 800 15000 25000

Fluoridi (F) mg/kg 10 150 500

Sulfaatti (SO,%) mg/kg 1000 @ 20 000 50 000

Liuennut orgaaninen hiili

(DOC)™ mg/kg 500 800 1000

Fenoli-indeksi mg/kg 1

Liuenneiden aineiden koko-

naismaara(TDs) mg/kg 4000 60 000 10 000

Kokonaispitoisuudet

Hehkutushé&vio 550 °C % 106

TOC % ® 5 (7.8 6@

BTEX-yhdisteet mg/kg

PCB-yhdisteet mg/kg

Mineraali6ljy mg/kg 500

PAH-yhdisteet mg/kg 40

Muut ominaisuudet

pH >6

Haponneutralointi- tutkittava ja arvioi- | tutkittava ja

kapasiteetti (ANC) tava arvioitava
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1) perusmaarittelyyn myos siséllyttéva vastaavuustesti, jos jatettd muodostuu sdannollisesti.

2) vaihtoehtoisesti lapivirtaustestin ensimmaisen fraktion (L/S 0,1) sulfaattipitoisuus enintédan 1500 mg/I
ja sulfaatin liukoisuus L/S-suhteessa 10 on enintédan 6000 mg/kg

3) mitattu sdadetyssa (neutraalissa) pH-arvossa

4) uuttoliuokseen liuenneiden aineiden kokonaismaaran arvoja voidaan kéayttaa sulfaatti- ja kloridiarvojen
sijasta

5) kaytettava joko hehkutushavitta tai orgaanisen hiilen kokonaispitoisuutta (TOC). HUOM! eraat epéor-
gaaniset aineet saattavat hajota 550 °C:ssa ja antaa siten virheellisen arvion orgaanisen aineksen maarasta,
joten arviointi tehtévéa naissa tapauksissa TOC:n pitoisuuden perusteella.

6) maaperdlle voidaan sallia korkeampi raja-arvo, jos liukoisuustestissa liuenneelle DOC-lle esitetty
enimmaispitoisuus tayttyy

7) koskee myds jatettd joka sijoitetaan kipsipohjaisten jatteiden yhteyteen

8) jatteelle voidaan sallia korkeampi raja-arvo, jos liukoisuustestissa liuenneelle DOC-lle esitetty enimmais-
pitoisuus tayttyy

9) PCB-kongeneerit : 28, 52, 101, 118, 138, 153 ja 180
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3. BIOLIUOTUS JA SIENET

3.1. Bioliuotus

Aiemmin bioliuotuksella tarkoitettiin kaivosteollisuudessa kaytettdvdda malmin proses-
sointimenetelmaa, jossa bakteeria hyddynnetédan katalysoimaan metallien liukenemista
sulfidisesta malmista. Bioliuotuksen sovellusalat ovat nykyiselldan kuitenkin laajentuneet
ja yleisesti voidaan sanoa, etta bioliuotus on menetelm4, jossa mikrobeja hyddynnetaan
muuntamaan kiinteiden metallipitoisten materiaalien metalleja liukoiseen muotoon./9;
10/ Metalleja sisaltavaa liuotettavaa materiaalia syntyy kaivostoiminnan liséksi esimerkik-
si energiantuotannon sivutuotteena tai metalliteollisuuden sivuvirtana. Yhteista naille
materiaaleille on niiden suhteellisen alhainen metallipitoisuus ja etté ne eivat sellaisenaan
sovellu hyotykayttoon. Lisdksi materiaalien kasittely muilla keinoin on taloudellisesti kan-
nattamatonta tai hankalaa./9/

Bioliuotuksen tavoitteena on alentaa materiaalien metallipitoisuudet sellaiselle tasolle,
ettd ymparistolle ei aiheudu haittaa. Samalla véhenee metallipitoisen materiaalin maara
sekd on mahdollista talteenottaa liuotetut metallit jatkokayttoa varten./9/ Bioliuotus
mahdollistaa metallien ja materiaalien kierratyksen siten, ettd sen avulla voidaan vahen-
té4 kustannuksia, raaka-aineiden, energian ja kaatopaikkojen tarvetta sekd ympariston
saastumista. Bioprosessit viedaan yleensa lapi miedoissa olosuhteissa ja ilman myrkyllis-
ten kemikaalien lisaéamista. Liséksi bioliuotuksen tuotteet paatyvat vesiliuokseen, jota on
helppo hallita ja jatkokasitella. /10; 11/

Bioliuotuksessa kaytetdan hyodyksi mikrobeja, jotka voivat kullekin mikrobille suotuisissa
eli optimaalisissa olosuhteissa liuottaa kiinteiden metallipitoisten materiaalien sisaltamat
metallit liukoiseen muotoon. Tutkituimpia bioliuotuksessa hyddynnettavia mikrobeja ovat
autotrofiset Acidithiobacillus sukuun kuuluvat bakteerilajit. My6s arkkien ja heterotrofis-
ten bakteerien seké sienten kayttda bioliuotuksessa on tutkittu, ndista tutkituimpia ovat
heterotrofiset Aspergillus- ja Penicillium-sukuihin kuuluvat sienet./10/

Mikro-organismin tehtdvana on tuottaa liuottavat kemikaalit ja luoda tila, missa liuotus-
reaktiot tapahtuvat /12/. Mikrobien kyky liuottaa ja saada metalleja kiinteista aineista
liukoiseen muotoon perustuu kolmeen paareaktioon/10/:

e oOrgaanisten ja epaorgaanisten happojen tuotanto
e hapetus-pelkistysreaktiot

e kompleksoivien yhdisteiden eritys.
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Acidithiobacillus—lajin mikro-organismit pystyvat luonnollisissa oloissa hapettamaan rikkié
ja epdorgaanisia rikkiyhdisteité tuottaen samalla rikkinappoa. Talléin mikrobit ovat hapet-
tuneessa tilassa mineraalien hapetusta varten. Hapetus-pelkistysreaktion avulla tapahtu-
vassa metallien liukenemisessa liukeneminen perustuu joko elektronien siirtymiseen mi-
neraaleista mikro-organismiin, kun organismin ja kiintoaineen valilla on fyysinen kontakti,
tai bakteeri hapetukseen, missa ferri-ioni (Fe**) katalysoi metallien liukenemista hapetta-
vana aineena./10; 13/

Heterotofiset bakteerit ja sienet tuottavat aineenvaihduntatuotteinaan useita orgaanisia
happoja, jotka liuottavat metalleja. Happojen liséksi sienet tuottavat kompleksoivia yhdis-
teitd, kelaatteja, joiden lasna ollessa metallien liukoisuus sekd hapon tuotanto kasva-
vat./9; 13/

3.2. Aspergillus niger

Sienet ovat moninainen ryhma organismeja ja niita esiintyy kaikkialla ymparistossa. Niilla
on elintarke& rooli kaikissa ekosysteemeissa ja ne séatelevat ravinteiden ja energian vir-
tausta rihmastonsa lapi. Sienet voivat selviytya ja olla olemassa melkein missa tahansa
elinymparistossa. Sienid voidaan kayttdéd mm. hajottamiseen, indikoimaan ympériston
tilasta, puhdistamaan ymparist0 alkuperdiseen tilaansa ja jatevesien puhdistamiseen.
114/

Aspergillus on homesieniin kuuluva sienisuku ja sen alalajiin kuuluva Aspergillus niger on
rihmamainen, iti6ita tuottava ja kaikkialla luonnossa lasné oleva nuijahome./15/ A. niger
on tyypillinen ruuan saastuttaja ja aiheuttaa mustahometta tiettyihin hedelmiin ja vihan-
neksiin, kuten greippeihin, sipuleihin ja pahkindihin./16/ Aspergillus niger voi aiheuttaa
infektioita myos ihmiselle paéasiassa inhalaation valitykselld, jos ihmisellda on heikentynyt
immuunivaste./15; 17/ Sen lisaksi, etta Aspergillus niger voi olla ruualle ja ihmisille haital-
linen on se taloudellisesti tarked organismi sitruunahapon tuotannossa aineenvaihdun-
tansa avulla. Teollinen sitruunahapon tuotanto A. niger —sienelld on yksi tehokkaimmista
ja saannoltaan paras bioprosessi mita teollisuudessa kaytetaan. Vuosittainen sitruunaha-
pon tuotanto A. nigerilla on yli miljoona tonnia./15/

Aspergillus niger on tyypillinen maaperéan mikrobiston jasen ja silla on taten merkittava
rooli maailmanlaajuisessa hiilen kierrossa toimien maaperassa lahottajana pilkkomalla
tuottamiensa entsyymien avulla kasvien ligniinia ja selluloosaa. Osa naista hapettavista ja
hydrolyyttisista entsyymeista ovat my0s tarkeita bioteknologiateollisuuden k&ytossa./15/
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Aspergillus niger kykenee tuottamaan aineenvaihduntatuotteinaan happoja myoés korke-
ammassa pH:ssa eika vaadi kasvaakseen happamia olosuhteita. Tamén vuoksi A. niger on
yleisesti valittu mikrobi tuhkien liuotukseen silla se sietdd tuhkan emaksisyytta.

3.3. Aspergillus niger —sienen kaytto kivihiilen, yhdykuntajatteen ja

hakkeen polton lentotuhkan bioliuotuksessa

Lentotuhkan bioliuotusta sienten avulla on tutkittu useassa tutkimuksessa ainakin vuo-
desta 1992 lahtien. Tassa ty0ssa esitetyissa tutkimuksissa liuottavana sienend on kaytetty
Aspergillus niger nuijahometta (taulukko 7). Tuhkat ovat olleet kivihiilen, hakkeen tai yh-
dyskuntajatteen poltossa syntyvia lentotuhkia ja tutkimukset on tehty vuosina 1992 -
2009. Lentotuhkan bioliuotusta on tutkittu seka yksi- ettd kaksivaiheisella uutolla sek&
myos liuottamalla pelkalld aineenvaihduntaliuoksella ilman solujen lisédmisté. Lisaksi tuh-
kien kemiallista liuotusta on tutkittu.

Taulukko 7. Lentotuhkan bioliuotuksesta Aspergillus nigerilla tehtyja tutkimuksia

Kaytetty polt-  Vuosi Artikkeli ja tekija
toaine

Kivihiili 1992 Acidolysis of coal fly ash by Aspergillus niger. Torma A.E. ja Singh A.K.

Yhdyskuntajate 1996 Metal leaching of fly ash from municipal waste Incineration by Aspergillus
niger. Bosshard P.P., Bachofen R. ja Brandtl H.

Yhdyskuntajate, 1998 Lentotuhkien metallien mikrobiologinen kasittely. Junninen H., Ruokojarvi

kivihiili, hake A., Eno T., Martikainen P., Raatikainen O., Karttunen E. ja Ruuskanen J.

Yhdyskuntajate 2005 Metal extraction from municipal solid waste (MSW) incinerator fly ash -
Chemical leaching and fungal bioleaching. Wu HY. ja Ting YP.

Yhdyskuntajite 2009 Fungal bioleaching of incineration fly ash: Metal extraction and modelling
growth kinetics. Xu TJ. ja Ting YP.

1) Kivihiilituhkan liuottaminen 1992

Vuonna 1992 tehdyssa tutkimuksessa oli tutkittu kalsinoidun seka kéasittelemattoman
kivihiilituhkan liuotusta Aspergillus niger —puhdasviljelmalla. Tutkimuksen tarkoituksena
oli selvittda alumiinin liukenemisen kinetiikkaa, eli tekijoita, joilla on vaikutusta reaktioi-
den nopeuteen sekd mekanismeja, joilla I1ahtdaineet muuttuvat reaktiotuotteiksi./18; 19/
Liséksi tutkimuksessa oli tutkittu kalsinoidun kivihiilituhkan kemiallista liuotusta sitruuna-
ja oksaalihapolla. Kasittelemattoman tuhkan alumiinioksidimaara oli 33,42 % (Al 17,7 %),
kun taas kalsinoidussa tuhkassa sita oli 21,19 % (Al 11,2 %)./18/
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Tutkimuksessa oli havaittu, ettd sieni tuotti sakkaroosista aineenvaihduntatuotteinaan
sitruuna- ja oksaalihappoa, jotka vaikuttivat tuhkan metallien liukenemiseen. Aspergillus
nigerilla tehdyssa 20 vrk:n liuotuksessa 5 %:n tuhkapitoisuudella alumiinin liukeneminen
kasittelemattomasta lentotuhkasta oli vain noin 5 %. Samoissa olosuhteissa kalsinoidusta
lentotuhkasta alumiinia liukeni 60 %. Huonojen tulosten takia kasittelemattomall lento-
tuhkalla ei tehty jatkotutkimuksia./18/

Kalsinoidulla tuhkalla oli tehty sarja kemiallisia liuotuskokeita sitruuna- ja oksaalihapolla.
Aluksi oli etsitty oksaalihapon ja sitruunahapon optimimé&arat 0,5 M pitoisuuksilla ja saatu
selville, ettd paras tulos saavutetaan, kun kumpaakin happoa oli liuoksessa 50 %. Parhai-
den liuotusolosuhteiden selvittdmiseksi tutkimuksessa oli tehty sarja kokeita ja oli saatu
selville laskennallisesti, etta suurin alumiinin liukeneminen oli saavutettu, kun kalsiumok-
sidin ja sinkkioksidin moolinen suhde oli kaksi, kalsinointilampétila oli 950 °C, sitruuna- ja
oksaalihapon molaarisuus oli 0,9 M ja liuotuslampdétila perati 88 °C. Kyseisilla parametreil-
la oli saavutettu alumiinin liukenemisprosentti 93,5 %./18/

2) Yhdyskuntajatteen polton tuhkan liuotus 1996

Vuonna 1996 tehdyn tutkimuksen avulla oli pyritty selvittdmaéan Aspergillus nigerin kayt-
tomahdollisuuksia ja soveltuvuutta yhdyskuntajatteen polton lentotuhkan liuottamiseen.
Tavoitteena oli ollut parantaa tuhkan ymparistollista laatua ja soveltuvuutta rakentamis-
kayttoon. Saatuja tuloksia verrattiin kemialliseen liuotukseen. Lentotuhka sisélsi tiettyja
raskasmetalleja, kuten kadmiumia ja lyijyd, haitallisia méaéaria. Lentotuhkan karakterisointi-
tulokset on esitetty taulukossa 8./20/

Taulukko 8. Yhdyskuntajétteen polton lentotuhkan
karakterisointitulokset. /20/

Aine mg/kg Aine mg/kg
Al 70000 Mn 770

C 43000 Ni 140
Cd 490 Pb 8900
Cr 700 Si 100000
Cu 1100 Zn 31000
Fe 28000

Tutkimuksessa kaytetty lentotuhka oli pesty tuhkan painoon n&hden kaksinkertaisella
vesimaarallg, tarkoituksena oli saada veteen liukenevat aineet erilleen. Ravistelupulloko-
keet oli tehty 100 ml:n nestetilavuudessa 30 °C:n lampotilassa ravistelunopeudella 110
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rpm. Solutuhka seosta oli inkuboitu niin kauan kunnes pH ei enda laskenut, 382-836 tun-
tia (16-35 vrk). Kasvatusliuos sisalsi keskimaarin 2,2 * 10’ solua/100 ml./20/

Tutkimuksessa oli kokeiltu lentotuhkan liuottamista 1, 2, 3, 4, 5, 7,5 ja 10 %:n (w/v) pitoi-
suudella. Aspergillus niger kasvoi vield tuhkapitoisuuden ollessa 10 %. Eri lentotuhkapitoi-
suuksilla liukeni eri maéaria metalleja. Suurin suhteellinen metallien liukeneminen oli saa-
vutettu 3 %:n tuhkapitoisuudella (kaavio 1).
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Kaavio 1. Metallien liukoisuusprosentit yhdyskuntajatteen polton
tuhkasta 3 %:n tuhkapitoisuudella./20/

Mit& suurempi tuhkapitoisuus, sitd kauemmin solujen kasvun viivevaihe kesti ja sita kor-
keampi lopullinen pH oli. Kemiallinen liuotus kaupallisella sitruunahapolla tuotti vain
hieman suuremman saannon metallien liukenemiselle./20/

Orgaanisia happoja tutkittaessa oli huomattu, ettd tuhkan ollessa lasnd A. niger tuotti
glukonihappoa mutta ei sitruunahappoa ollenkaan ja kun tuhkaa ei ollut niin painvastoin.
Matala pH suosi sitruunahapon tuotantoa ja korkea pH paransi oksaali- ja glukonihapon
tuotantoa./20/

3) Yhdyskuntajatteen, kivihiilen seka hakkeen polton tuhkien liuotus 1998

Vuonna 1998 Kuopion yliopistolla tehdyssé tutkimuksessa oli tutkittu kolmen eri mikrobin
bioliuotuskykyd, téssa tyossa kéasitellddn ainoastaan A.nigerilla saatuja tuloksia. Tutkitta-
vana oli ollut tuhkaa kolmelta eri polttolaitokselta; yhdyskuntajatteen, kivihiilen sek& yh-
dyskuntajatteen (20 %) ja hakkeen (80 %) sekapolton poltosta./21/

Solukasvatukset kokeita varten oli tehty huoneenlammossa ravistelunopeudella 170 rpm.
Inkubaatioaika oli ollut 11 vuorokautta, jonka jalkeen sitruunahapon mé&ara oli ollut 1 137
pg/ml (kokonaishappomaééré oli 6,0 mmol/l) ja pH oli ollut 2. Ravistelupullokokeita varten
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kasvatuksesta oli poistettu solut sentrifugoimalla 10000 rpm 10 minuuttia ja sterii-
lisuodattimella (0,45 pum) suodattamalla./21/

Kaaviossa 2 on esitetty 1 vrk:n aikana tapahtunut metallien liukeneminen yhdyskuntajat-
teen polton tuhkasta tuhkapitoisuudella 1 % (w/v). Yli 70 %:n liukeneminen on ollut ba-
riumilla, kuparilla, titaanilla, vanadiinilla ja sinkilla. Liuotuskokeissa oli havaittu sitruuna-
hapon olleen merkittavin liuottava tekija./19/

100 A
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Kaavio 2. Metallien liukeneminen yhdyskuntajatteen polton tuhkasta 1 vrk:n jalkeen tuhkapi-
toisuudella 1 %./19/

Metallien liukenemistulosten perusteella Aspergillus niger soveltui téssa tutkimuksessa
parhaiten puhtaan yhdyskuntajatteen polton tuhkan bioliuotukseen. Yli 70 % liukenemis-
tuloksiin ei paasty yhdyskuntajatteen ja hakkeen seostuhkan tai kivihiilen polton tuhkan
liuotuksella ollenkaan ja metallien liuotustehokkuudet jaivat suurimmaksi osaksi alle 30
%:n./21/

4) Yhdyskuntajatteen polton tuhkan liuotus 2005

Karakterisointitulosten perusteella yhdyskuntajatteen polton lentotuhka sisalsi merkitta-
van maaran myrkyllisia raskasmetalleja, kuten alumiinia (19 210 mg/kg), lyijya (2 599
mg/kg) ja sinkki& (6 288 mg/kg)./4/

Tutkimuksessa oli kokeiltu bioliuotusta kolmella eri tavalla; yksivaiheisena, kaksivaiheise-
na ja soluttomana (14 vrk:n kasvatuksen jalkeen). Solut oli kasvatettu 30 °C:ssa, 120 rpm
ja solujen lukumaara 100 ml:ssa oli ollut noin 1*10” kpl. Kemiallista liuotusta oli kokeiltu
(orgaanisilla) sitruuna-, oksaali-, ja glukonihapolla sek& (epaorgaanisilla) rikki- ja typpiha-
polla pitoisuuksilla 0,1 M ja 0,5 M./4/
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Yksivaiheisessa uutossa, kun sieni ja tuhka oli lisatty yht& aikaa, Aspergillus niger kasvoi
vain pitoisuuksilla 1-2 % (w/v). Kaksivaiheisessa uutossa, kun tuhka oli lisatty kahden pai-
van inkuboinnin jalkeen, kasvua oli havaittavissa vield tuhkapitoisuudella 4 %. /4/

Seka yksi- etté kaksivaiheisessa liuotuksessa liukoisuusprosentit 1 %:n tuhkapitoisuudella
olivat samaa luokkaa (Al, Mn ja Zn 80-100 %, Cu ja Pb 60-70 % sekéa Fe 30 %). Optimaalisin
tuhkapitoisuus oli 1 % (w/v) ja liuotustehokkuus laski lisattdessd tuhkan maaraé. Tar-
keimmaéksi liuottavaksi tekijaksi havaittiin olevan glukonihapon, mit& sieni tuotti ainoas-
taan tuhkan lasnéollessa./4/

Verrattuna kemialliseen liuotukseen mangaanin ja sinkin liukeneminen oli sieniliuotuksel-
la tehokkaampi 1 %:n tuhkapitoisuudella. Alumiinin liukeneminen oli samaa suuruusluok-
kaa ja kupari liukeni paremmin kemiallisella liuotuksella./4/

5) Yhdyskuntajatteen polton tuhkan bioliuotus 2009

Vuonna 2009 tehdyssa tutkimuksessa oli tutkittu yhdyskuntajatteen polton tuhkan bioliu-
otusta Aspergillus nigerilla ja selvitetty samalla Aspergillus niger —sienen kasvun kinetiik-
kaa. Tutkimuksessa oli tarkasteltu alumiinin, raudan ja sinkin liukenemista. Artikkelissa ei
ollut kerrottu lentotuhkan alkuaineiden lahtopitoisuuksia ollenkaan./22/

1 %:n tuhkapitoisuudella alumiinista oli liuennut 97 %, sinkisté 98 % ja raudasta 56 %. 5
%:n tuhkapitoisuudella liuotusteho oli laskenut 60, 57 ja 48 %:iin./22/
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4. TUTKITTAVA MATERIAALI JA MIKROBIVILIELMA

4.1. Lentotuhka

Tassa tyossa tutkittava lentotuhka on peréisin lammontuotannon arinapolttolaitokselta.
Polttoaineena laitoksella kdytetddn padasiassa palaturvetta (70 %) ja sahanpurua (30 %)
sek& pienissd maarin kuorta, honkahoyryja ja lietettd. Lentotuhka kulkeutuu savukaasujen
mukana polttoprosessin lapi letkusuotimelle saakka, jossa savukaasuista erotellaan lento-
tuhka ja puhdistettu savukaasu péaastetaan ilmaan. Eroteltu lentotuhka, jota syntyy vuo-
sittain noin 17 000 tonnia, keratdan tuhkasiiloon ja lasketaan tuhkalavalle loppusijoituk-
seen kuljetusta varten. Raekooltaan lentotuhka on 79-prosenttisesti alle 125 um /23/.

Tutkimuksessa kaytettavat tuhkandytteet oli otettu lavalta sankoon viitend eri aamuna
(taulukko 9). Viimeisimpéna otettu nayte oli variltaan ruskea.

Taulukko 9. Tuhkanéytteet

Pvm Aika Polttoaine Vari
29.3.2010 9:40  Turve, sahanpuru, kuori, hénkahoyry Mustanharmaa
30.3.2010 8:00  Turve, sahanpuru, kuori, liete, honkahoyry Mustanharmaa
31.3.2010 6:15  Turve, sahanpuru, kuori Mustanharmaa

1.4.2010 9:30  Sahanpuru, kuori, hdnkahoyry Mustanharmaa
2.4.2010 7:15  Sahanpuru, kuori, hdnkahoyry Ruskea

Naytteet homogenisoitiin ravistelemalla ja moyhimalla ja niistd koottiin kokoomanéayte
punnitsemalla kutakin naytettda saman verran kannelliseen sankoon, jossa kokoomanayte
(kuva 1) viela sekoitettiin mahdollisimman perusteellisesti.

Kuva 1. Lentotuhka. Kuva Meri Tissari 2010.
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Koostumukseltaan mustanruskea lentotuhka on kevyttd, leijailevaa ja raekooltaan pienta.
Homogenoidusta kokoomanaytteesta tehtiin karakterisointi kaksi kertaa Labtiumilla paa-
osin XRF-tekniikalla. Elohopean maaritys oli tehty pyrolyyttisesti ja hiilen maaritys hii-
lianalysaattorilla. Analyysitulokset ovat semikvantitatiivisia, silla matriisi oli epdhomogee-
ninen. Analyysin alkuainetulokset on esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Lentotuhkan karakterisointitulokset (Labtium)

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Ag 10 Cl 2340? La 30 Pb 935 Te O
Al 17624 Co 200 Mg 10900 Rb  186,5 Th 16
As 161,752 Cr 79 Mn 3624,5 S 24910 Ti 605,4
Ba 823,25 Cs 0 Mo 40 Sb 100 U <10
Bi <30 Cu 101,25 Na 2698,5 Sc <20 Vv 46,25
C 394750 Fe 63106 Nb 7 Si 58546 Y 16,5
Ca 89068 Ga 20 Ni 44,5 Sn 20 Zn  2150%
Cd 14,3 Hg 3,75Y 0 188192 Sr 424 Zr 375
Ce 475 K 36506 P 20206 Ta 10

1) Ylittdd metsdlannoitekdytén enimmaismetallipitoisuuden (MMM asetus 19/09, liite IV)
2) Ylittaa maarakennuskayton pitoisuusraja-arvon (VNa 591/2006, liite 1)
3) Vlittéa betonin seosaineena kéyton raja-arvon (SFS-EN 450-1)

Suurimmat pitoisuudet aineista ovat kalsiumilla ja hapella. Kasittelem&aton lentotuhka
ylittaa tiettyjen aineiden osalta hyotykayttokohteiden tai sijoituspaikkojen annettuja raja-
arvoja. Arseenin maara ylittdd metsalannoite- sekd maarakennuskayton raja-arvon. Elo-
hopean maara ylittdd metsalannoitekaytdn raja-arvon. Sinkin maara ylittad maarakennus-
kayton pitoisuus-raja-arvon. Tuhkan kayttd betonin seosaineena estyy liiallisen kloridi-
pitoisuuden takia seka liian korkean kalsiumoksidipitoisuuden vuoksi. Piidioksidin, alumii-
nioksidin ja ferrioksidin yhteenlaskettu pitoisuus (24,9 %) puolestaan on liian alhainen
tuhkan kaytolle betonin seosaineena.
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4.2. Aspergillus niger

Tutkimuksissa kaytetty Aspergillus niger -homekanta on peraisin Kuopion Yliopiston si-
sdilmatutkimuksen kokoelmasta. Kuvassa 2 on huoneenlamma@ssé 7 vrk:n ajan inkuboitu
Aspergillus niger maljakasvatus. Kasvualustana kdytimme kaupallisia mallasuuteagar- mal-
joja. Kuvassa nakyvat mustat itiot sailyvat kylmahuoneessa jopa useita kuukausia siten,
ettd itioita voitiin liuottaa tarpeen mukaan maljalta nestekasvatukseen. Nestekasvatuk-
sesta Aspergillus nigeria voitiin viljella maljoille.

Kuva 2. Aspergillus niger maljakasvatus
7 vrk. Kuva Meri Tissari 2010.

Kuvassa 3 on 9 vrk:n Aspergillus niger fermentorikasvatus. Ravinneliuoksena kaytimme
mineraalisuola-hivenaineseosta ja hiilen lahteend oli 10 % sakkaroosia. Kuvassa oleva
fermentorikasvatus on tehty 25 °C:n lampétilassa, sekoitusnopeudella 75 kierrosta mi-
nuutissa. My6s nestekasvatusta voidaan sailyttaa joitakin viikkoja kylmahuoneessa.

Kuva 3. Aspergillus niger fermentorikasvatus 9 vrk.
Kuva Meri Tissari 2010.
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5. TUTKIMUSMENETELMAT

5.1. Aseptiset tyOtavat

Laboratoriotydskentelyssd noudatettiin aseptisia tyotapoja kontaminaation ehkéisemi-
seksi. Ravinneliuokset, pipetinkarjet seka tislattu vesi steriloitiin autoklaavissa 121 °C:ssa
15 minuuttia. Ravistelupullot, tuhkat, lasiset pipetit, dekantterilasit ja kaikki muu toissa
tarvittava lasitavara steriloitiin uunissa 160 °C:ssa 3 tuntia. Ruiskusuodattimet ja ruiskut
olivat valmiiksi steriilipakattuja. Steriloimattomat tydssé tarvittavat liuokset steriloitiin
ruiskun avulla suodattamalla 0,2 pm:n tai 0,45 pum:n suodattimella. Puhtaita tyotiloja vaa-
tivat tyovaiheet tehtiin laminaarikaapissa ja ennen tyoskentelyé seka tydskentelyn jalkeen
laminaarikaappi pyyhittiin desinfiointiaineella.

Kasvatuksen lopetusvaiheessa soluliuos steriloitiin 10 %:lla hypokloriitilla ennen viemariin
tai jatteisiin laittamista. Hypokloriitin annettiin vaikuttaa liuoksessa joitakin tunteja ja sen
maaran liuoksessa tuli olla n. 5 %.

5.2. Mikrobien kasvatus

Kokeisiin tarvittavia mikrobeja kasvatettiin 25 °C:n lampdtilassa 250 ml:n ravistelupullossa
100 ml:n nestetilavuudessa. Ravinneliuoksena ké&ytettiin mineraalisuola-, ja hi-
venaineseosta (taulukko 11), jonka sakkaroosipitoisuus yleisimmin oli 10 %. Alkuaineiden
pitoisuudet ravinneliuoksessa on esitetty taulukossa 12.

Taulukko 11. Ravinneliuos

Mineraalisuola mg/| Hivenaine mg/I|
NaNO; 1500 ZnSO, - 7 H,0 22
KH,PO,4 500 HsBO3 11
MgSO, - 7 H,0 25 MnCl, - 4 H,0 5
KCI 25 FeSO, - 7 H,0 5

CoCl, - 6 H,O 1,6

CuSO, - 5H,0 1,6

(NH4)6M07024 -4 H,0 1,1
EDTA 50
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Taulukko 12. Ravinneliuoksen alkuainepitoisuudet

Alkuaine mg/I| Alkuaine mg/I|
Na 406 Zn 5,00
N 247 Mn 1,39
K 144 Fe 1,00
Mg 2,47 Cu 0,41
Cl 11,9 Mo 0,60
P 121

Hometta kasvatettiin ravistelijassa erlenmeyerpullossa 25 °C:ssa. Ravistelupullokokeita
varten pullosta otettiin noin 1 ml soluliuosta kullekin mallasuuteagar-kasvatusmaljalle
lasisen pasteur-pipetin avulla. Maljoja inkuboitiin huoneenldmma®ssa 7-9 vuorokautta
kunnes pinnalle oli muodostunut silminnéhden riittavasti itiditd. Taman jalkeen maljoja
sdilytettiin kylm&huoneessa ennen kayttoa ravistelupullokokeisiin.

Ravistelupullokokeita varten homeitio-maljalle lisattiin n. 5 ml:a steriilisuodatettua 0,2 %
SDS-liuosta. Iti6t irrotettiin kasvualustastaan kulmasauvan avulla ja itiGsuspensio siirret-
tiin pipetilla steriiliin astiaan. Taman jalkeen laskettiin itididen lukumaara mikroskoopin ja
solulaskukammion avulla ja tehtiin laimennos itiésuspensiosta siten, etté solujen luku-
maara ml:ssa oli noin 2,5 X 10’. Laimennettua itiéseosta lisattiin kuhunkin ravistelupul-
loon 1 ml. Soluja kasvatettiin yksi vuorokausi ravistelijassa 30 °C:n lamp@étilassa ennen
tuhkan lisaamista.

Soluttomia kokeita varten solujen alkukasvatusta tehtiin ravistelupulloissa yksi vuorokausi
ja siirrettiin suurempaan mittakaavaan fermentoriin taman jalkeen. Fermentorissa soluja
kasvatettiin kaksi vuorokautta, jonka jalkeen liuosta otettiin tarvittava maaré suodatetta-
vaksi. Tarkoituksena oli erottaa solut ja tuhka liuoksesta suodattamisen avulla. Suodatta-
minen tapahtui siten, ettd liuos suodatettiin ensiksi imupullolla muutamia kertoja ja sitten
steriilisuodattimella (0,45 pum). Liuoksen suodattaminen oli haasteellista silld suodatin
meni tukkoon muutaman millilitran jalkeen.

5.3. Lentotuhkan esikasittely

Ennen punnitsemista nédyte sekoitettiin ravistelemalla. Nayte punnittiin vaa’alla, jonka
tarkkuus oli 0,01 grammaa. Punnittu tuhka steriloitiin erlenmeyerpulloissa uunissa 160
°C:ssa 3 tuntia.
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5.4. Koejarjestelyt

Koejarjestelyjen tarkoituksena oli ensiksi erilaisin ravistelupullokokein selvittd4 bioliuo-
tuksen optimaaliset olosuhteet muuttamalla liuotusaikaa, tuhkamé&araé ja ravinneliuok-
sen sakkaroosipitoisuutta seka kokeilla liuotusta solujen kanssa ja ilman soluja. Taman
jalkeen parhaita yhdistelmid kokeiltiin suuremmassa tilavuudessa (4 1) bioreaktorissa.
Viimeisena metallien liukenemista tutkittiin myds kemiallisin liuotuskokein.

5.4.1 Ravistelupullokokeet

Ravistelupullokokeet tehtiin tasoravistelijassa (kuva 4) jossa lamp@tila oli 25 °C ja raviste-
lunopeus 120 kierrosta minuutissa.

Kuva 4. Ravistelija. Kuva Meri Tissari 2010.

Lentotuhkaa punnittiin ravistelupulloihin koesarjasta riippuen 1-10 grammaa (1-10 %
w/v). Eri tuhkapitoisuuksia kokeiltiin, silla halusimme tutkia tuhkamaaran vaikutusta me-
tallien liukenemiseen ja miten suurissa tuhkapitoisuuksissa A. niger kykenee kasvamaan.
Suuremmissa tuhkapitoisuuksissa jotkin lentotuhkan sisaltdméat metallit voivat olla toksi-
sia ja inhiboida sienen kasvua.

Sakkaroosi toimii Aspergillus niger -sienen paaasiallisena ravinnonléhteena bioliuotusko-
keissa. Kokeita tehtiin sakkaroosipitoisuuksilla 5, 10 ja 15 %. Sakkaroosipitoisuuden muu-
toksella haluttiin tutkia Aspergillus nigerin ravinnon saannin vaikutusta sienen orgaanis-
ten happojen tuottokykyyn ja metallien liukenemiseen. Liuotusajat vaihtelivat paaasiassa
1 ja 14 vuorokauden valilla ja my6s muutama pidempi liuotus tehtiin.
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Ravistelupullokokeiden koesarjat suunniteltiin siten, etté eri muuttujien vaikutukset me-
tallien liukenemiseen saatiin kartoitettua mahdollisimman hyvin. Ensimmaisend tehtiin
koesarja soluttomalla liuoksella. Seuraavaksi kokeilimme eri muuttujien yhteisvaikutuk-
sia, jossa liuotusaika oli 1 tai 14 vrk, tuhkapitoisuus oli 1 tai 10 % ja sakkaroosipitoisuus 5
tai 15 %. Kolmannessa koesarjassa kokeiltiin tuhkapitoisuuksia 3 ja 5 % sakkaroosipitoi-
suuden ollessa 10 %. Lisaksi kokeilimme liuotusta eri aikoina tuhkapitoisuudella 1 % ja
sakkaroosipitoisuudella 10 %. Kaikista kokeista tehtiin kolme rinnakkaista lukuun otta-
matta nollandytteitd. Nollandytteissa tuhkaa liuotettiin pelkassa ravinneliuoksessa. Myds
tuhkan liuotusta pelkalld tislatulla vedelld kokeiltiin. Koesarjat on esitetty taulukossa 13.



Taulukko 13. Ravistelupullokokeet.
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Liuotusaika|Lentotuhka| Sakkaroosi [ Naytetunnus Solujen
KOESARJA s e
(vrk) (%, w/v) (%) (s=soluton) lukumaara
1 1 10 S.1.1.10A..C
1 10 10 S.1.10.10A..C
o 4 1 10 S.4.1.10A..C w1 7
Bioliuotus 4 10 10 S.4.10.10A..C 1.25*10
ilman soluja 8 1 10 S.8.1.10A..C
8 10 10 $.8.10.10A..C
1 1 10 S(11).1.1.10.A.B w7
1 10 10 s(.1.10.10A8 | 32710
1 1 F 5 1.15A.C
1 1 15 1.1.15.A.C
1 i 10 5 1.15.A.C
Yhteisvaikutusten 1 F 10 i 15 1.1.15A.C 0 55107
kokeilu 14 r 1 5 14.15.A.C :
14 1 i 15 14.1.15.A..C
14 i 10 5 14.105.A..C
14 i 10 i 15 14.10.15.A..C
1 r 3 ! 10 1.3.10.A.C
) ) 1 5 10 15.10.A.C
Liuotus 3 ja5 % tuhka- 3 F 3 i 10 33.10A.C 0 26%107
. - - -
pitoisuudella 3 i 5 i 10 3.5.10A.C ’
6 ! 3 ! 10 6.3.10.A..C
6 5 10 6.5.10.A..C
] ] ] 1 1 10 1.1.10.A..C
Liuotusajan vaikutus 3 : 1 : 10 3.1.10.A 5 795107
1% tuhkapitoisuudella 7 L 1 i 10 7.1.10B..C ’
14 1 10 14.1.10.A..C
31 1 10 31.1.10.A.B
Pitkakestoinen liuotus 31 3 10 31.3.10.A.B 3,6*10"
31 5 10 31.5.10.A..B
1 1 10 1.1.10.0.A.B
1 10 10 1.10.10.0.A..B
1 1 5 1.150
1 1 15 1.1.15.0
1 10 5 1.105.0
1 10 15 1.10.15.0
14 1 5 14.15.0
. 14 1 15 14.1.15.0
Liuotus 14 10 5 14.105.0
ravinneliuoksella 14 10 15 14.10.15.0 ei soluja
(nollanaytteet) 1 3 10 1.3.10.0
1 5 10 1.5.10.0
3 3 10 3.3.10.0
3 5 10 3.5.10.0
6 3 10 6.3.10.0
6 5 10 6.5.10.0
1 1 10 1.1.10.0
7 1 10 7.1.10.0
14 1 10 14.1.10.0
Tislattu vesi 1 1 0 1.1.0




29

5.4.2 Bioliuotus fermentorissa

Fermentorissa (kuva 5) tehtdvaa bioliuotusta varten valitsimme ravistelupullokokeiden
perusteella hyvia yhdistelmia kokeiltavaksi. Fermentorikasvatuksen tilavuus oli 4 litraa,
kokeiden lampdtila 25 °C ja sekoittajan pyOrimisnopeus 75 kierrosta minuutissa. Fermen-
torikokeiden etuna oli, ettd olosuhteita pystyi sdatelemaan helposti ja kontaminaation
mahdollisuus oli todella vahainen. Lisaksi kasvatuksesta oli mahdollista kerata jatkuva-
toimisesti tietoa eri muuttujista, kuten pH:sta, lampoétilasta ja poistokaasujen pitoisuuk-
sista ja laadusta. Fermentorilla pystyi tarpeen vaatiessa my6s muuttamaan happipitoi-
suutta saatamalla tulevan hapen maaraa ja liuoksen pH:ta pumppaamalla kasvatukseen
joko emésta tai happoa tarpeen mukaan. Kokeen edetessa letkusta voitiin myds ottaa
naytteitd ilman, etta koe kontaminoitui.

~uj

=
5

BIOFLD 3000

Kuva 5. Fermentori. Kuva Meri Tissari 2010.

Ennen kokeen aloitusta fermentori autoklavoitiin asianmukaisesti. Tarvittava maara tuh-
kaa punnittiin sek& ravinneliuos mitattiin lasiseen koeséilioon ennen autoklavointia. Au-
toklavoinnin kestava pH-mittari asennettiin kiinni fermentoriin, suodattimet peiteltiin
foliolla ja nesteiden nouseminen letkuihin estettiin sulkijoilla. Fermentorin autoklavoinnin
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jalkeen muutaman vuorokauden vanha Aspergillus niger-solukasvatus pumpattiin ravin-
neliuos/tuhka-seoksen sekaan steriloitua muoviletkua pitkin. Aspergillus nigerin solujen
maara fermentorikokeissa oli samaa luokkaa kuin ravistelupullokokeissakin 100 ml:a koh-
den. Fermentorilla tehdyt kokeet on esitetty taulukossa 14.

Taulukko 14. Fermentorikokeet

Liuotusaika | Lentotuhka | Sakkaroosi
(vrk) (%, w/v) (%)
12 3 10
14 5 5
3 1 10
3 3 10

5.4.3 Kemiallinen liuotus

Kemiallista liuotusta varten valittiin HPLC (high performance liquid chromatography) —
tulosten perusteella sellainen happomaéra mika on ollut suurin. 6.4.2010 olleessa fer-
mentorikasvatuksessa sitruunahapon méara on ollut 932 pg/ml ja glukonihapon méaara
2 979 pg/ml, pH tuolloin on ollut 3,7. Kyseessa on kuuden vuorokauden peruskasvatus 25
°C:n lampdotilassa sakkaroosipitoisuuden ollessa 10 %. Kemiallisessa liuotuksessa glu-
konihapon pitoisuus oli 0,015 M ja sitruunahapon 0,005 M. Kemiallisen liuotusnesteen pH
oli noin 3,5.

Taulukossa 15 on esitetty kemiallisen liuotuksen koesarja. Tutkitut tuhkapitoisuudet olivat
1ja3 % jaliuotusajat 1 ja 3 vuorokautta.

Taulukko 15. Kemiallinen liuotus —koesarja.
Liuotusaika [Lentotuhka| Liuoksen Naytetunnus
(vrk) (%, w/v) | pH (alussa) | (k=kemiallinen)
1 1 3,5 K.1.1
1 3 3,5 K.1.3
3 1 3,5 K.3.1
3 3 3,5 K.3.3

KOESARJA

Kemiallinen liuotus
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5.5. Naytteiden analysointi

Ennen analyysej& solumassa ja tuhka eroteltiin nesteesté ensin sentrifugoimalla 50 ml:n
putkissa 3 minuuttia 4000 kierrosta minuutissa (rpm). Taman jalkeen pinnalle jaanyt liuos
suodatettiin ruiskusuodattimella (0,45 um) happopestyyn néyteputkeen.

Naytteistéa analysoitiin Savonia-ammattikorkeakoulun tiloissa alumiini-, ja/tai rautapitoi-
suus HACH DR 2800 spektrofotometrilla. pH mitattiin pH—paperilla, jonka tarkkuus oli
noin 0,5. Liséksi ndytteista otettiin kuvia ja tehtiin ndk6havaintoja seka merkintgja.

Orgaaniset hapot maaritettiin Itd&-Suomen yliopiston HPLC-laitteistolla.

Osa naytteistd analysoitiin Labtiumilla, jossa nestendytteet analysoitiin plasma-
atomiemissiospektrometrilla (ICP-AES). Tuhkan&ytteistda tehtiin monialkuainemaaritys
XRF- tekniikalla ja elohopean méaritys tehtiin pyrolyyttisesti. Hiili on maaritetty hiilianaly-
saattorilla.
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6. TULOKSET

Tulosten vertailun helpottamiseksi kaikki metallien liukenemistulokset esitetdan liukene-
misena tuhkagrammaa kohden.

6.1. Bioliuotuskokeet ravistelupulloissa
6.1.1 Soluton liuotus

Ensimmaisestd soluttomasta liuotuksesta analysoitiin HACH-spektrofotometrilld ainoas-
taan alumiini. Taulukossa 16 on esitetty soluttoman liuotuksen avulla tapahtunut alumii-
nin liukeneminen. Tuloksista voidaan havaita, ettd liukeneminen ei parane liuotusajan
kasvaessa. My6s alumiinin liukeneminen pysyi suhteessa samana lentotuhkapitoisuuksilla
1 ja 10 % (w/v). Myds pH séilyi samana liuotusajasta huolimatta. 10 %:n tuhkapitoisuu-
dessa pH on luonnollisesti korkeampi tuhkan emaksisyydesta johtuen. Rinnakkaisten
naytteiden pienet erot alumiinin liukenemisessa voivat johtua tuhkan epatasalaatuisuu-
desta, analyysivaiheessa tapahtuneista virheistd sekd maaritysmenetelman epatarkkuu-
desta.

Taulukko 16. Alumiinin liukeneminen
soluttomassa liuotuksessa

Al
HACH
Naytetunnus pH (mg/)/g
S.1.1.10.A 4,5 16,8
S.1.1.10.B 4,5 13,3
s.1.1.10.C 4,5 15,2

S.1.10.10.A 8 14,8
S.1.10.10.B 8 144
S.1.10.10.C 8 14,7

S.4.1.10.A 4,5 18,7
S.4.1.10.B 4,5 19,2
S.4.1.10.C 4,5 15,9

S.4.10.10.A 8 13,0
S.4.10.10.B 8 13,3
S.4.10.10.C 8 14,8

8.1.10.A 4,5 144
8.1.10.B 4,5 14,2
8.1.10.C 4,5 14,5
8.10.10.A 8 13,45
8.10.10.B 8 14,05
8.10.10.C 8 13,85
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Toinen soluton koesarja tehtiin hieman suuremmalla alkukasvatuksen solumaaralla kuin
ensimmainen. Soluttomasta liuotuksesta maaritettiin HACH:lla ainoastaan rauta ja kaksi
naytetta lahetettiin myos Labtiumille analysoitavaksi. Tulokset on esitetty taulukossa 17.
Myds Labtiumin analyysitulokset alumiinin ja raudan osalta on esitetty taulukossa.

Taulukko 17. Soluton liuotus, raudan ja alumiinin liukeneminen
(HACH/Savonia ja Labtium analyysit).
Fe Fe Al
HACH Labtium  Labtium
Naytetunnus  pH  (mg/l)/g (mg/l)/g  (mg/l)/g

S(1).L.1.10A 6 58
S(1).1.1.10B 6 6,4 56 135
S(1).1.10.10A 95 165 134 18,4

S(11).1.10.10.B 9,5 32,8

Labtiumin tulokset poikkeavat hieman Savonia-ammattikorkeakoulun tiloissa tehdyista
tuloksista, mutta ovat samaa suuruusluokkaa. Syyna eroon voi olla erilaiset analyysimene-
telmat seka se, etté Labtiumille l1ahetetty nayte oli pakastettu. Ensimmaisen soluttoman
liuotuksen (pH 6) alumiinin liukeneminen on samaa suuruusluokkaa kuin toisen, jossa pH
oli 9,5. Raudan liukeneminen on suurempi 10 %:n lentotuhkapitoisuudella, jossa pH on
ollut korkeampi.

6.1.2 Yhteisvaikutusten kokeilu

Taulukossa 18 on esitetty yhteisvaikutusten kokeilun raudan ja alumiinin analyysitulokset,
kun on muutettu aikaa, pH:ta ja sakkaroosipitoisuutta. Yhden vuorokauden kokeet eivat
juuri liuottaneet kumpaakaan metallia, joten jatkotutkimukset niiden osalta eivat olleet
tarpeen.

14 vuorokauden liuotuksissa liukeneminen oli tehokkaampaa ja joistakin ndytteista tehtiin
myos lisatutkimuksia. Alumiinin liukenemistulokset poikkeavat suuremmissa pitoisuuksis-
sa toisistaan verrattaessa HACH:lla tehtyja ja Labtiumilla tehtyja metallianalyyseja. Syyna
téhén on se, ettd HACH:lla tehtdvaa maaritysta varten nayte tulisi digestoida (hajottaa
alumiiniyhdisteet ionimuotoiseksi), jotta laite havaitsee kaiken alumiinin. Menetelmé so-
veltuu ionimuotoisen alumiinin maarittdmiseen, mutta ei havaitse suuremmissa alumiini-
pitoisuuksissa pitkakestoisissa liotuksissa esiintyvid alumiiniyhdisteitd, joita liuotuksen
aikana on syntynyt.
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Taulukko 18. Liuotusajan, tuhka- ja sakkaroosipitoisuuden yhteisvaikutusten
kokeilun metallianalyysien tulokset.
Al Al Fe Fe
HACH Labtium HACH  Labtium
Naytetunnus pH (mg/l)/g  (mg/l)/g  (mg/l)/g (mg/l)/g

1.15A 75 7,75 8,85
1.1.5B 75 8,25 9,35
1.1.5.C 7,5 8,7 8,8
1.1.15.A 5 1,85 0,95
1.1.15.B 5 13 0,75
1.1.15.C 5 1,25 0,75
1.10.5.A 10 5,2 6,4
1.10.5.B 10 4,7 6,56
1.10.5.C 10 6,3 7,6
1.10.15.A 8 15,05 15,6
1.10.15.B 8 14,65 16,5
1.10.15.C 8 13,75 15,5
14.1.5.A 3 75 116 200 185
14.1.5.B 3 5,35 180
14.1.5.C 3 7,7 189
14.1.15.A 3 11,95 110 177 181
14.1.15.B 3 11,6 193
14.1.15.C 3 26,15 158
14.10.5.A 8,5 10 11
14.10.5.B 8,5 9,9 10,4
14.10.5.C 9 9,55 9,8
14.10.15.A 75 16,2 18,4 18,8 17,3
14.10.15.B 7 14,25 17,4
14.10.15.C 5,5 26,15 40,3 36,2 33,7

Kuvassa 6 on rinnakkaiset naytteet (A, B ja C) 14 vrk:n liuotuksesta, jossa tuhkaa oli 1 % ja
sakkaroosia 15 %. Rinnakkaiset ndytteet poikkeavat ulkon&dltdan hieman toisistaan, A ja
B pulloissa biomassa oli selkeésti vinredmpaa ja C pullon biomassa oli harmaata.

Kuva 6. Rinnakkaisnaytteet A, B ja C (1 % tuhka, 15 %
sakkaroosi) 14 vuorokauden liuotuksen jalkeen.
Kuva Meri Tissari 2010.
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Kuvassa 7 on esitetty rinnakkaisndytteiden (10 % tuhka, 15 % sakkaroosi) 14 vrk:n liuotuk-
sen jalkeen. Kuva on otettu fuugauksen jalkeen, pinnalle on jaanyt hieman tuhkaa kellu-
maan, solumassa jai fuugausputken pohjalle. Naytteiden pH erosi jonkun verran toisistaan
siten, ettd A:n pH oli korkein ja C:n matalin. Metallien liukoisuudet olivat A ja B ndytteissa
selkedsti pienemmat kuin C ndytteessa.

Kuva 7. 14 vrk, 10 % tuhkaa, 15 % sakkaroosia, A, B ja C sentrifuugauk-
sen jalkeen. Kuva Meri Tissari 2010.

Kaaviossa 3 on kuvattu solukasvatuksen pH:n muuttumista yhteisvaikutusten kokeilu
-koesarjassa. Kaaviosta huomataan, ettd pH muuttuu voimakkaimmin, kun tuhkaa on 1 %
ja sakkaroosipitoisuus on 5 %. Myds 1 %:n tuhkapitoisuudella ja 15 %:n sakkaroosipitoi-
suudella paéastaan samaan pH-arvoon, talléin kuitenkin 1 vuorokauden pH on ollut jo val-
miiksi matalampi. Kaaviosta voidaan myds havaita, ettéd sakkaroosi vaikuttaa jo alussa
liuoksen happamuuteen siten, ettd missd on ollut enemman sakkaroosia, pH on mata-
lampi. pH:n aleneminen johtuu sienen kasvusta ja sen orgaanisten happojen tuotannosta.
Tuhka inhiboi jonkun verran sienen kasvua ja siten orgaanisten happojen tuottoa, silla
missa tuhkan maara on ollut 10 %, myds pH on laskenut vahiten.
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Kaavio 3. Liuoksen pH:n muutos (tuhkaa 1, 10 % ja sakkaroosi 5, 15 %) yhteisvaikutusten

kokeilu - koesarjassa 1 ja 14 vrk.

Kaaviossa 4 on kuvattu yhteisvaikutusten kokeilun raudan liukenemista. Kaaviosta voi-
daan havaita ettd 1 % tuhkapitoisuudella liukeneminen on ollut kaikkein tehokkainta. 10
% tuhkapitoisuudella rautaa on 14 vuorokauden aikana liuennut huomattavasti vahem-
man. Liuotustulokset mydtailevat liuotuskokeen pH:n muutoksia siten, ettd missa pH on
alentunut parhaiten, my6s raudan liukeneminen on ollut tehokkainta. Tuhkapitoisuuden
ollessa 10 % orgaanisten happojen tuotettu maara ei ole ollut riittdva saamaan samaa

tulosta kuin 1 %:n tuhkapitoisuudella.
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6.1.3 Liuotus tuhkapitoisuudella 3 ja 5 %

Taulukossa 19 on esitetty alumiinin ja raudan liukeneminen tuhkapitoisuudella 3 ja 5 %,
kun liuotusaika on ollut 1, 3 ja 6 vrk. Labtium tuloksista voidaan havaita selvésti, etta en-
simmaisen vuorokauden liukeneminen tuhkapitoisuudella 3 ja 5 % on ollut suhteessa sa-
ma. Liukenemisen erot syntyvat liuotusajan perusteella, silla 5 %:n tuhkapitoisuudella
Aspergillus niger —sienella menee enemman aikaa sopeutua kasvuolosuhteisiin, joten se-
kd pH:n lasku, ettd metallien liukeneminen on hitaampaa. Rinnakkaisnaytteiden ana-
lyysitulokset ovat hyvin yhtenevaisié.

Taulukko 19. Alumiinin ja raudan liukeneminen tuhkapitoisuudella 3 ja 5 %
Al Al Fe Fe
HACH  Labtium HACH Labtium
Naytetunnus pH (mg/l)/g (mg/l)/g (mg/l)/g  (mg/l)/g

1.3.10.A 85 12,8 12,2
1.3.10.B 85 14,1 16,1 133 12
1.3.10.C 85 10,8 14,7

1.5.10.A 9 15,0 151

1.5.10.B 9 15,5 16,4

1.5.10.C 9 15,2 16,7 15,0 13,2
3.3.10.A 8 13,2 131

3.3.10.C 75 13,0 12,7

3.5.10.A 85 14,6 151

3.5.10.B 85 12,1 15,4

3.5.10.C 85 15,2 158

6.3.10.A 4 (241) 407 34,7 328
6.3.10.B 4 (25,7) 387

6.3.10.C 45 (21,0) 273

6.5.10.A 7 15,2 16,8

6.5.10.B 75 14,9 16,2 158 14,1
6.5.10.C 75 138 16,8

6.1.4 14 vuorokauden liuotus 1 %:n tuhkapitoisuudella

Taulukossa 20 on alumiinin ja raudan metallianalyysien tulokset sek& pH. HACH:lla tehdyn
alumiinin analyysitulokset 14 vuorokauden liuotuksessa ovat epaluotettavat, kuten edella
on mainittu. Raudan tulos myo6téilee myos Labtiumilla saatuja tuloksia.
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Taulukko 20. 14 vrk:n liuotus 1 %:n tuhkapitoisuudella.
Al Al Fe Fe
HACH Labtium HACH  Labtium
Naytetunnus pH (mg/l)/g (mg/l)/g (mg/l)/g (mg/l)/g

1.1.10.A 9 12,35 11,8
1.1.10.B 9 9,7 12,8
1.1.10.C 9 11,9 15,8 11,9 12,1
3.1.10.A 7 9,55 115
7.1.10.B 3,5 36,9 83,5
7.1.10.C 3,5 32,7 63,5
14.1.10.A 3 (20,3) 163
14.1.10.B 3 (25,2) 99,7 165 144
14.1.10.C 2,5 (4,4) 184

6.1.5 Pitkakestoinen liuotus

Taulukossa 21 on esitetty pitk&kestoisen liuotuksen (31 vrk) analyysitulokset raudan liu-
kenemisen osalta seka liuosten pH-arvot. Tuloksista voidaan havaita, etta rautaa on par-
haiten liuennut tuhkapitoisuuden ollessa 1 %. Liukenemiset ovat kuitenkin samaa suu-
ruusluokkaa. Pitkakestoisessa liuotuksessa metalleja on liuennut paremmin 3 ja 5 %:n
tuhkapitoisuudella kuin aiemmin tehdyissa 6 vuorokauden liuotuksissa. Liuotusaika vai-
kuttaa metallien liukenemiseen merkittavasti.

Taulukko 21. Pitkékestoinen liuotus (31 vrk)
1, 3ja5 % tuhkaa, 10 % sakkaroosia.
Fe Fe Lab-
HACH tium
Naytetunnus pH g/(mg/1) g/(mg/l)

31.1.10.A 2,5-3 231

31.1.10.B 3 263 211
31.3.10.A 3 196,67 184
31.3.10.B 3-3,5 150

31.5.10.A 3,5 132,4

31.5.10.B 3,5 145 136,2

6.1.6 Nollanaytteet

Nollanaytteiden metallien liukoisuuksissa oli pientd vaihtelua riippuen tuhka- ja sakka-
roosimaarasta (taulukko 22). Kuitenkin voidaan selvasti havaita, etta liuotus pelkalla ra-
vinneliuoksella liuottaa vdhemmaé&n metalleja, kuin liuotettaessa solujen kanssa. Liuotus
pelkalla tislatulla vedelld (ndytetunnus 1.1.0) tuottaa huonoimman tuloksen metallien
liukenemiselle. HACH:n ja Labtiumin analyysitulokset ovat samaa tasoa, joten nollanayt-
teiden analysoinneissa HACH:lla saadut tulokset ovat luotettavia.
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Taulukko 22. Nollanaytteiden analyysit.
Al Al Fe Fe
HACH Labtium HACH Labtium
Naytetunnus pH g/(mg/L) g/(mg/L) g/(mg/L) g/(mg/L)

1.1.10.0.A 8 7,3 -
1.1.10.0.B 8 7,3 -
1.10.10.0.A 9 11,3 -
1.10.10.0.B 9 12,6 -
1.15.0 6,5 5,7 2,2
1.1.15.0 6,5 7,1 3,4
1.10.5.0 9 3,4 3,7
1.10.15.0 9,5 10,2 10,8
14.15.0 7,5 1,4 0,7 0,2 <0,5
14.1.15.0 6,5 4,0 50 2,4 2,6
14.10.5.0 9 7,0 5,5 6,3 4,7
14.10.15.0 8 17,5 17,2 17,9 15,4
1.3.10.0 8,5 10,8 9,6 9,6 7,0
1.5.10.0 9,5 12,4 11,6 12,3 8,9
3.3.10.0 8 9,6 91
3.5.10.0 9 12,4 12,4
6.3.10.0 7,5 9,0 10,1 8,7 79
6.5.10.0 8,5 12,8 14,4 14,4 11,9
1.1.10.0 10 13,0 16,7 1,1 1,3
7.1.10.0 8 5,8 0,1
14.1.10.0 8 3,5 1,9 0,4 0,1
1.1.0 10,5 0,49 0,01 0,06

6.2. Bioliuotuskokeet fermentorissa

Fermentoinneista analysoitiin Labtiumilla sek& nestendytteita (taulukko 23) ettd tuhka-
naytteita (taulukko 24). Alumiinin ja raudan liukeneminen on jaanyt ravistelupullokokei-
siin verrattuna huomattavasti pienemmaksi.

Taulukko 23. Bioliuotus fermentorissa, alumiinin ja raudan
liukeneminen seka pH.

Al Fe
Labtium Labtium
vrk pH (mg/l)/g  (mg/1)/g

5% tuhka, 5% 46 23.4 23,6
sakkaroosi ' ' ’

4
1 % tuhka, 10 1 2,2 41 2,7
% sakkaroosi 3 14 42,5 415
2
3

3 % tuhka, 10 8,9 1,57 0,4
% sakkaroosi 9 0,67 <0,4
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Kahdesta fermentoinnista tehtyjen tuhkan alkuaineanalyysien perusteella voidaan havai-
ta, ettd 3 %:n tuhkapitoisuudella metalleja on liuennut paremmin. Taulukosta havaitaan,
etté lyijya on prosentuaalistesti liuotuksen jalkeen tuhkassa enemmaén. Tamé voi johtua
siitd, ettd tuhkan alkuainepitoisuudet vaihtelevat eri koesarjoissa. Toinen syy voi olla etta
tuhkasta ei liukene lyijya juurikaan, jolloin tuhkan muiden alkuaineiden liuetessa tuhkaan
jad enemman lyijya prosentuaalisesti. Fementointien tuhka-analyyseisté ei saatu kaikkea
tuhkaa talteen siten, ettd kokonaismassan pienenemisen laskeminen olisi ollut mahdollis-
fa.

Taulukko 24. Fermentointien tuhka-analyysit.

Alkup. 12 vrk, 3 % tuhka, 14 vrk, 5 % tuhka,
tuhka 10 % sakkaroosi 5 % sakkaroosi

Aine mg/kg | mg/kg  reduktio | mg/kg  reduktio
Al 17624 | 9844,06 44 % 15772 11%
As 162 60 63 % 110 32%
Ba 823 510 38 % 710 14 %
Cd 14 <50 - ei analys. -
Cl 2340 410 82 % 600 74 %
Cr 79 60 24 % 60 24 %
Cu 101 80 21% 80 21 %
Fe 63106 39518 37 % 54346 14 %
Hg 3,75 2,16 42 % 2,47 34 %
Mg 10900 6030 45% 7176 34 %
Mn 3624 2277 37% 2757 24 %
0 188192 | 106922 43 % 152310 19%
P 20206 13613 32% 19508 3%
Pb 94 120 -28% 90 4%
Rb 187 60 68 % 90 52 %
S 24910 6100 76 % 7790 69 %
Si 58546 32720 44 % 48146 18%
Sr 424 200 53 % 310 27 %
Th 16 15 6 % <10 -
Ti 605 372 39 % 515 15%
Vv 46 30 35% 40 14 %
Zn 2150 1360 37 % 1790 17%
Zr 38 30 20 % 30 20 %




6.3. Kemiallinen liuotus
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Kemiallisen liuotuksen raudan ja alumiinin liukeneminen on esitetty taulukossa 25.

Taulukko 25. Kemiallinen liuotus

Fe Fe Al
HACH Labtium Labtium
Naytetunnus pH (mg/l)/g (mg/l)/g (mg/1)/g
K.1.1 6,5 53
K.1.3 11 11,5
K.3.1 6,5 51 5,37 6,75
K.3.3 10 16,3 16,8 16,8

6.4. Orgaaniset hapot

Taulukossa 26 on esitetty joidenkin naytteiden orgaanisten happojen pitoisuudet. Oksaa-

lihappoa on muodostunut vain ensimmaisessa fermentorikasvatuksessa. Taulukosta néh-

daan ensimmaisen fermentointianalyysin perusteella, ettd ensin muodostuu glukonihap-

poa, seuraavaksi oksaalihappoa ja viimeisend sitruunahappoa. Ensimmainen ja toinen

fermentointi on kierrosnopeutta lukuun ottamatta tehty samoilla parametreilla. Sitruu-

nahappoa on muodostunut joidenkin ndytteiden osalta, glukonihappoa puolestaan on

muodostunut kaikissa naytteissa. Kemiallinen liuotuskoe tehtiin 6.4.2010 otetun ndytteen
syntyneiden happojen perusteella.



Taulukko 26. HPLC —analyysit

Oksaali- | Sitruuna- | Glukoni- | Hapot .
Néaytetunnus happo happo happo | yhteensa iuoksen
pH
pg/mi pg/mi pg/mi pg/mi

15.3.10 (1) - - 125,9 125,9
16.3.10 (2) " 10,2 | - 50,4 60,7 7,38
17.3.103)" 9,9 113,0 148,3 271,1 7,56
19.3.10(5) " 9,0 47,8 98,3 155,1 7,37
24.3.10 (6)” 14,2 100,3 314,7 429,3 7,03
26.3.10 (L)" 15,9 107,8 358,1 481,8
31.3.10 11" - - 564,5 564,5 5,24
31.3.10111, 13.30™ - - 899,8 899,8 3,8
1.4.2010 V™ - 324,4| 15919 1916,3 4,37
1.4.2010 (5) - 515,5| 15435 2059,0 45
6.4.2010™ - 931,6| 2979,1 3910,7 37
15.4.2010 soluton alku |- - 611,5 611,5 3,42
1.1.5A - - 132,9 132,9 75
1.1.5B 177,9 177,9 75
1.1.5C 144,0 1440 75
1.10.5A 115,9 115,9 10
1.10.5B 112,7 112,7 10
1.10.5C 130,2 130,2 10
1.1.15A 166,3 765,1 931,4 5
1.1.15B 1,2 256,1 257,3 5
1.1.15C 1,0 261,6 262,6 5
1.10.15A 253,3 253,3 8
1.10.15B 2,0 291,4 293,4 8
1.10.15C 2,8 3428 345,6 8
14.1.5A 96,8 289,8 386,6 3
14.1.5B 124,5 124,5 3
14.1.5C 113,4 113,4 3
14.10.5A 108,4 108,4 8,5
14.10.5B 80,2 80,2 8,5
14.10.5C 73,8 73,8 9
14.1.15B 5,7 261,2 266,9 3
14.1.15C 8,4 294,9 303,4 3
14.10.15A 6,8 340,4 347,2 75
14.10.15B 0,8 267,9 268,7 7
14.10.15C 1,7 280,0 281,7 5,5

*) A.niger kasvatus fermentorissa, 30 °C, 100 rpm, 10 % sakkaroosi
**) A. niger kasvatus fermentorissa, 30 °C, 75 rpm, 10 % sakkaroosi

15.4.2010 soluton alku. A. niger kasvatus fermentorissa, 30 °C, 75 rpm, 10 % sakkaroosi
1.1.5.A...14.10.15.C. Ravistelupullokokeiden lopetusvaiheesta analysoitu nayte.
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/. TULOSTEN TARKASTELU

7.1.100-prosenttinen liukeneminen ja vertailuarvot

Taulukossa 27 on esitetty liuoksen metallipitoisuudet mg/l, kun tuhkan metallit ovat
liuenneet 100-prosenttisesti. Kyseessa on tilanne, jossa 100 ml:ssa ajatellaan olevan 1 %
tuhkaa (w/v). Pitoisuudet ovat suoraan vertailukelpoisia saatuihin metallien liukenemistu-
loksiin. Esimerkiksi alumiini on liuennut tuhkasta 100 %:sti, kun liuoksessa on 176,2 mg/I
alumiinia. Liukenemisprosentit on laskettu naiden pohjalta. Tulosten tarkastelussa on
otettu huomioon mahdollinen ravinneliuoksen vaikutus alkuaineiden pitoisuuksiin liuok-
sessa.

Taulukko 27. Metallien 100 % liukeneminen, kun 100 ml:ssa on 1 % (w/v) tuhkaa.

mg/| mg/I| mg/I| mg/I| mg/I|
Ag 01| Ccl 234| La 03| Pb 0,94 Te 0
Al 176,2| Co 2| Mg 109| Rb 187| Th 0,16
As 162 Cr 0,79 Mn 36,25 S 2491 Ti 6,05
Ba 8,23| Cs 0| Mo 04| Sb 1, U <0,1
Bi 0,3| Cu 1,01| Na 26,99| Sc <0,2 Vv 0,46
C 3948 | Fe 631,1| Nb 0,07 Si 5855| Y 0,17
Ca 890,7| Ga 0,2 Ni 045| Sn 02| Zn 21,5
Cd 0,14| Hg 0,037 O 1882| Sr 424\ Zr 0,38
Ce 0,48 K 3651 P 2021 Ta 0,1

Hyotykayttokohteita ajatellen arseenin, elohopean ja sinkin liukeneminen ovat ratkaise-
vimpia. Taulukossa 28 luetellaan kyseisten aineiden pitoisuudet kasittelemattémaéassa tuh-
kassa seka niiden raja-arvot hyotykayttokohteen mukaan. Betonin seoskdytdn kannalta
klooripitoisuutta ei tassa ole tutkittu, silla tuhka ei tayta laatuvaatimuksia muiden ainei-
den osalta, eikd hyotykayttd kloorin maarasta. Metsalannoitekaytolle tuhkassa tulee olla
fosforia ja kaliumia yhteensa 1 %.

Taulukko 28. Haitallisten alkuaineiden raja-arvot ja pitoisuudet
kasittelemattomassa tuhkassa.

Raja-arvo Pitoisuus tuhkassa
Kayttokohde  Aine mg/kg mg/kg

Metsa- As 30 161,75
lannoitekayttd Hg 1 375
Maarakennus- AS 50 161,75

kayttod Zn 2000 2150,3
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Muita haitallisia aineita, jotka eivat ylittdéneet hyotykayttokohteiden raja-arvoja, ovat
kadmium, kromi ja lyijy. Kupari, sinkki ja nikkeli ovat haitallisia metalleja, mutta ne ovat
myo6s arvometalleja.

7.2. Ravistelupullokokeiden parhaimmat yhdistelméat

Parhaisiin tuloksiin paastiin 14 vuorokauden liuotuksissa, tuhkamaaran ollessa 1 % kaikilla
kolmella sakkaroosipitoisuudella ja pitkakestoisessa (31 vrk) liuotuksessa tuhkapitoisuu-
della 1, 3 ja 5 %. Taulukossa 29 on esitetty 14 ja 31 vuorokauden liuotusten metallien liu-
kenemisprosentit. Yli 100 % liuotustulos johtuu tuhkan epéatasalaatuisuudesta. Ravistelu-
pullokokeiden nestenaytteiden perusteella tuhkan metallipitoisuuksien laskeminen on
mahdotonta, silla samalla, kun metalleja liukenee nestefaasiin myds tuhkan massa piene-
nee.

Arvometalleista liukenee parhaimmillaan kuparia noin 0,4 mg/I (40 %), nikkelia 0,26 mg/I
(58 %) ja sinkkia 20 mg/1 (93 %).

Taulukko 29. Metallien liukenemisprosentit 14 ja 30 vuorokauden liuotuksissa.
Naytetunnus Al As? cd? cr? cu®® Fe Mg Mn NY? Pb? S Si zn?

1415.A 66 94 43 19 43 29 75 76 58 10 72 19 71
14.1.10.B 57 91 84 16 31 23 64 66 58 52 57 19 71
14.1.15.A 63 112 8 20 35 29 67 80 58 101 70 17 93
31.1.10.B 64 8 73 20 44 33 74 77 57 99 63 17 86
31.3.10.A 62 8 76 19 18 29 74 79 32 55 74 12 85

31.5.10.B 51 74 62 16 12 22 65 69 22 71 68 8 73
1) Arvometalli
2) Haitallinen metalli

Kaaviossa 5 esitetaan metallien liukeneminen 14 vrk:n ndytteiden osalta. Eri sakkaroosipi-
toisuuksilla liukenee eri méaria metalleja. 15 %:n sakkaroosipitoisuus suosii mm. arseenin,
kadmiumin, raudan ja sinkin liukenemista kun taas 5 %:n sakkaroosipitoisuudella liukenee
parhaiten mm. alumiini, arseeni ja kupari.
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Al As Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb S Si Zn
m 14 vrk, 1% tuhka, 5% sakkaroosi
14 vrk, 1% tuhka, 10% sakkaroosi
m 14 vrk, 1% tuhka, 15% sakkaroosi

- J
Kaavio 5. Metallien liukoisuusprosentit 14 vuorokauden liuotuksissa (1 % tuhka, 5,10,15 % sak-
karoosi)

Kaaviossa 6 on esitetty metallien liukeneminen 31 vuorokauden liuotuksissa. Metallien
liukeneminen on ollut samaa suuruusluokkaa kuin 14 vuorokauden liuotuksissa. Pitké&kes-
toisissa liuotuksissa myds suuremmilla tuhkamaarilla (3 ja 5 %) péastaan suhteessa lahes
yht& hyviin liuotustuloksiin kuin pienemmallakin pitoisuudella.
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Al As Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb S Si Zn
m 31 vrk, 1 % tuhka, 10% sakkaroosi
31 vrk, 3 % tuhka, 10 % sakkaroosi
m 31 vrk, 5 % tuhka, 10 % sakkaroosi

- /
Kaavio 6. Metallien liukoisuusprosentit 31 vrk:n liuotuksessa (1,3,5 % tuhka, 10 % sakkaroosi)
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7.3. Fermentoinnit

Tuhka-analyysien perusteella metallien liukeneminen ei ole riittdva arseenin raja-arvojen
(50 ja 30 mg/kg) alittumiseksi metséalannoite- eikd maarakennuskayton osalta, silla tuh-
kaan jaa arseenia vield vahintadn 60 mg/kg. Elohopean raja-arvo (1 mg/kg) metséalannoi-
tekayton osalta ei alitu silla liuotuksen jalkeen tuhkassa on elohopeaa 2,16 mg/kg. Metsé-
lannoitek&ytdlle tuhkaan kuitenkin jaa riittdva méara fosforia ja kaliumia.

7.4. Saavutettu liukenemisaste

Aikaisempiin tutkimuksiin vertaaminen on haasteellista, mutta joidenkin metallien liuke-
nemista voidaan kuitenkin tarkastella siten, etta ovatko liukenemisprosentit olleet samaa
suuruusluokkaa ja mihin tdmé tutkimus sijoittuu liuotustulosten perusteella. Tuhkien laa-
tuvaihteluiden lisdksi my6s analyysimenetelméat seka koejarjestelyt eri tutkimuksissa
poikkeavat toisistaan.

Taulukossa 30 on esitetty alumiinin raudan ja sinkin liukenemisen osalta vertailua aiem-
min tehtyihin tutkimuksiin. Ainoastaan vuonna 2005 ja 2009 tehdyissa tutkimuksissa on
paasty parempiin tuloksiin. Vuoden 1998 tutkimuksessa tuhkan polttoaineena on kaytetty
yhdyskuntajéatteen (20 %) ja hakkeen (80 %) seosta, joka on edes hieman vertailukelpoi-
nen tdméan tutkimuksen kanssa. Tuolloin liuotustulokset ovat jadneet huomattavasti al-
haisemmiksi.
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Taulukko 30. Alumiinin, raudan ja sinkin liukenemisen vertailu aiemmin tehtyihin tutkimuksiin.
Vuoden 2009 tutkimuksen tuhkan l&htdpitoisuudet puuttuivat.

Vuosi Polttoaine Alumiini Rauta Sinkki
e G Tuhkamg/kg 17624 63106 2 150
y Liukoisuus% 66 33 03
T Tuhkamg/kg 177 000 - -
1992 Kivihiili Liukoisuus % 5 ) )
Tuhkamg/kg 70000 28000 31000
1996 | Yhdyskuntajate —; oisuus% 50 20 85
Tuhkamg/kg 34200 12300 20100
Yhdyskuntajate
yskuntay Liukoisuus % 62 25 74
o Tuhkamg/kg 32700 28200 139
1998 Kivihiili Liukoisuus % <30 <30 <30
Yhdyskuntajate ~ Tuhkamg/kg 16 300 9800 3700
(20 %), hake (80%) Liukoisuus% <30 <30 <30
Tuhkamg/kg 19210 5240 6288
2005 | Yhdyskuntajate .\ o oo 90 30 100
Tuhka mg/kg - - -
2009 Yhdyskuntajate
yskuntay Liukoisuus % 97 56 08

7.5. HACH-analysaattorin soveltuvuus liukoisuustesteihin

HACH DR 2800 soveltuu hyvin tiettyjen metallien analysointiin bioliuotuksen nestenéyt-

teistd. Analyysiohjeissa on mainittu kunkin metallin osalta rajoittavat tekijat, kuten joi-

denkin aineiden hairitseva pitoisuus tai liilan korkea tai alhainen pH, joiden perusteella

valitaan sopivat metallit analysoitavaksi. Raudan maarittdmisen osalta naité rajoituksia ei

bioliuotuksen nestendytteissa ollut. Kokonaisalumiinin méaarittamiseksi nayte tulisi diges-

toida.

Metallien maéarittdminen HACH:lla on nopeaa, vaivatonta ja turvallista. Analyysiohjeet

ovat selkeat ja tydvaiheet helppoja.
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8. JOHTOPAATOKSET

Metallipitoisten jatteiden kéasittelylle on tulevaisuudessa yh& suurempi tarve, silld neit-
seelliset raaka-aineet ovat hupenemassa samalla, kun kaatopaikkoja taytetaan nailla me-
tallipitoisilla jatteilld, joita voidaan kutsua keinotekoisiksi malmeiksi. Bioliuotus on mene-
telmana kustannustehokkaampi ja ekologisempi, kuin perinteiset menetelmat silla mikro-
bit tekevat suurimman tyon ja vain pienid materiaali- ja ravinnelisiyksia tarvitaan.

InsinGoritydn tavoitteena oli selvittdd seospolton lentotuhkan bioliuotukselle Aspergillus
niger -sienelld optimaaliset olosuhteet, sekd tutkia onko tuhkan hyotykaytto esitetyissé
kayttokohteissa bioliuotuksen jalkeen mahdollista.

Tutkimuksessa havaittiin, etta ravistelupullokokeiden perusteella parhaat liukenemistu-
lokset saavutettiin liuotusajan ollessa véhintéédn 14 vuorokautta ja tuhkamé&aran ollessa
enintéén 5 %. Sakkaroosipitoisuudella huomattiin olevan vaikutusta yksittaisten metallien
liukenemisiin. 14 vrk:n, 1 %:n tuhkapitoisuudella metallien liukeneminen oli kolmella eri
sakkaroosipitoisuudella hyvin samansuuruiset. Yllattavaa oli se, ettd hyvia tuloksia saavu-
tettiin myds sakkaroosipitoisuuden ollessa 5 %. Syyna tahan voi olla mikrobin hanakampi
sopeutumistarve vallitseviin olosuhteisiin kayttamalla tuhkan alkuaineita kasvuunsa ja
tuottamalla liuottavia elementteja tehokkaammin. 31 vuorokauden liuotuksessa havait-
tiin, ettd metallien liukeneminen on lahes yht& hyva kaikilla kolmella tuhkapitoisuudella
(1, 3,5 %).

Fermentorimittakaavan kokeissa pienin kokeiltu tuhkamaara oli 3 %. Fermentointitutki-
muksen perusteella lentotuhkasta ei saada alennettua haitallisten aineiden pitoisuuksia
siten, ettd tuhkan hyotykayttd missaan kayttokohteessa olisi mahdollista. Tuhkamaarityk-
sid varten tuhkaa tulee voida erottaa bioliuotuskokeista riittdvd maaré ja pienemmalla
fermentointikokeen tuhkapitoisuudella tuhkaa ei olisi ollut riittavasti. Samalla, kun sieni
tuottaa orgaanisia happoja ja aineenvaihduntatuotteita, se kasvattaa myos biomassaansa.
Fermentorikasvatusten aikaraja muodostui juuri tasta biomassan kasvusta, silla fermento-
ri kasvoi tayteen biomassaa. My0s ravistelupulloissa riittdvan ajan kuluessa sieni kasvoi
tayttéden koko nestetilavuuden (100 ml). Naytteen saamiseksi biomassaa piti litistell& nes-
teen irrottamiseksi.

Lentotuhkan bioliuotus on paépiirteissaan helppo hallita, silla voimakkaita kemikaaleja ei
tarvitse kayttaa ja sieni on helppo mikrobi ké&sitelld ja kasvattaa. Homesieni haisee voi-
makkaalle ja tuottaa kasvaessaan iti0itd, joten hengityssuojaimen kayttd on suotavaa.
Mikrobien kasvattaminen vaatii kuitenkin aseptiset olosuhteet ja oman ty&panoksensa.
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Sienen energian saannin tulee olla riittéava, jotta liuottavaa ainetta, orgaanisia happoja ja
muita aineenvaihduntatuotteita syntyy tarpeeksi. Fermentointikokeiden perustella ha-
vaittiin, ettd myos lampétilan on oltava riittdvan korkea, vahintédan 14 °C, etta nuijahome
kasvaa.

Tuhkan laatu vaikuttaa olennaisesti tietylla mikrobilla ja tietyissd olosuhteissa suoritetta-
van bioliuotuksen tehokkuuteen ja soveltuvuuteen. Yksi haaste bioliuotukselle onkin tuh-
kan laadun vaihtelu ja sen takia muutettavat prosessiparametrit bioliuotuksen olosuhteis-
sa. Bioliuotuksessa kaytettava mikrobi tulee osata valita myods kayttokohteeseen sopivak-
si, liuotettavan materiaalin laadun mukaan.

Bioliuotuksen soveltuvuudelle lentotuhkan metallipitoisuuksien alentamiseksi on taman
tutkimuksen perusteella sekd kaytannon tason ettd taloudellisia haasteita. Suurimpia
naista ovat energian ja lammon saanti, biomassan erotteleminen tuhkasta ja sen jatko-
kaytto, liuotus suuremmassa mittakaavassa sekéa lentotuhkan epétasalaatuisuus. Tulevai-
suudessa tulisikin tutkia bioliuotusta suuremmassa mittakaavassa ja kartoittaa eri ener-
gialahteiden kayttoa seka miettia tuotetulle biomassalle erottelukeinoja ja kayttokohtei-
ta. Myos prosessin kokonaiskustannusten arvioiminen olisi tarpeen.
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