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Opinnaytetyo tehtiin Doranova Oy:lle, joka on suomalainen ymparistoteknologia-
yhtié. Doranova Oy tarjoaa ratkaisuja maaperan ja pohjaveden in situ- kunnos-
tukseen, seka biokaasun tuottamiseen ja hyédyntamiseen. Opinnaytetyon tavoit-
teena oli aloittaa tuotekehitysprojekti maaperan in situ-kunnostuksessa kaytetta-
van aktiivihiilipohjaisen tuotteen kehittamiseksi ja arvioida turvepohjaisen aktiivi-
hiilen valmistusprosessin sivuvirtana saatavan jakeen soveltumista tuotteeseen.
Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittaa aktiivihiilen adsorptiokykyyn vaikuttavat
tekijat kirjallisuuden pohjalta, seka tutkia kokeellisesti naita parametreja turve-
pohjaisesta aktiivihiilesta. Vertailun vuoksi maarityksiin otettin mukaan myds
kookospohjainen aktiivihiili. Kokeellinen osuus suoritettin Tampereen ammatti-
korkeakoulun kemian laboratoriossa. Osa tutkittavista naytteista lahetettiin mitat-
taviksi Oulun yliopiston soveltavan kemian tutkimusryhmalle.

Kokeellisessa osuudessa saatiin maaritettya aktiivihiilien jodiluvut, FTIR-spektrit
ja partikkelikokojakaumat. Turvepohjaisesta aktiivihiilestda maaritettiin lisaksi omi-
naispinta-ala (BET), huokoskoko, huokostilavuus seka huokoskokojakauma.
Maaritykset suoritettiin onnistuneesti, mutta turvepohjaisen aktiivihiilen ominais-
pinta-ala ja huokostilavuus olivat poikkeuksellisen suuret. Tallaisia arvoja esiintyy
aktiivihiililla, mutta mittausvirhe on myds mahdollinen.

TyOssa maaritettyjen ominaisuuksien perusteella turvepohjaisen aktiivihiilen so-
veltumista voidaan pitaa erittain mahdollisena kayttotarkoitukseen. Tutkimuksia
kannattaa jatkaa etenkin turvepohjaisen aktiivihiilen adsorptiokyvyn selvitta-
miseksi maaperaa tavallisimmin pilaaville haitta-aineille. Myds ominaispinta-alan,
huokoskoon ja huokoskokojakauman maaritysten uusiminen on suotavaa mit-
tausvirheen pois sulkemiseksi.
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ABSTRACT
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SALMINEN, JUULIA:
The Characteristics of Peat-based Activated Carbon and its Applicability to In situ
Soil Remediation

Bachelor's thesis 49 pages, appendices 4 pages
April 2022

This thesis was made for Doranova Oy which is a Finnish Environmental Tech-
nology Company. Doranova Oy provides solutions for in situ remediation of soil
and groundwater, and producing and utilizing biogas. The objective of this thesis
was to launch a new R&D project to develop a new in situ remediation product
based on activated carbon produced from peat, and to evaluate the suitability of
the peat-based activated carbon in the new product. The purpose of the thesis
was to conduct a literature review to sort out the main factors affecting the ad-
sorption capacity of activated carbon, and to make an experimental analysis of
these parameters for peat-based activated carbon. A coconut-based activated
carbon was analysed for comparison. The experimental part of this thesis was
carried out in the chemistry laboratory of Tampere University of Applied Sciences.
Some of the samples were sent for analysis for applied chemistry research team
in University of Oulu.

In the experimental part iodine numbers, FTIR spectrums, and particle-size dis-
tributions of activated carbons were discovered. Also, the BET surface area, pore
size, pore volume, and pore-size distribution of peat-based activated carbon were
determined. The determinations of the parameters were carried out successfully.
BET surface area and pore volume results were relatively high and therefore draw
attention to potential uncertainty of the reliability of the results.

Suitability of the peat-based activated carbon for this purpose showed high po-
tential due to the characteristics determined in this thesis. More research is rec-
ommended especially on the peat-based activated carbon’s capacity to adsorb
the most common contaminants in the soil. Also, it is desirable to repeat the BET
surface area, pore volume and pore size distribution measurements for excluding
the possibility of measuring errors.

Key words: activated carbon, adsorption, soil remediation
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1 JOHDANTO

Aktiivihiili on huokoinen hiilirakenne, jota kaytetaan laajasti erilaisissa adsorpti-
oon perustuvissa prosesseissa kuten vedenpuhdistuksessa. Aktiivihiilen tehok-
kuus johtuu sen suuresta adsorptiokyvysta, johon tiedetaan vaikuttavan kemialli-
sia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Tallaisia ovat ominaispinta-ala (BET), huokoi-
suus, kemiallinen koostumus ja pinnan funktionaaliset ryhnmat. Kaupallisesti saa-
tavilla olevien aktiivihiilten ominaisuudet voivat poiketa hyvinkin paljon toisistaan,
johtuen erilaisista raaka-aineista ja aktivointimenetelmista. Taman vuoksi on yk-
siloidysti selvitettava tietyn aktiivihiilen sopivuus haluttuun kayttotarkoitukseen.
(Erto, Andreozzi, Lancia & Musmarra 2009).

Maapera, joka on pilaantunut, sisaltaa haitta-aineita. Nama aineet voivat aiheut-
taa haittaa ymparistolle ja terveydelle, minka vuoksi tallainen alue on kunnostet-
tava. Maaperan pilaantuminen on useimmiten seurausta toiminnoista, joissa ka-
sitelldaan, kuljetetaan, valmistetaan, kaytetaan tai varastoidaan haitallisia kemi-
kaaleja tai jatteita. Haitalliset aineet voivat paasta maaperaan onnettomuuden tai

pitkdaikaisten paastodjen seurauksena (Vepsalainen ym. 2016).

Pilaantuneen maaperan kunnostamiseen on monia erilaisia menetelmia, jonka
valintaan vaikuttavat mm. alueen maalajit ja pilaantumisen aiheuttaneet haitta-
aineet. In situ -kunnostuksessa maapera puhdistetaan ilman maa-ainesten kai-
vamista ja pohjaveden siirtoa (Pirkanmaan ELY-keskus 2016). Maaperankunnos-
tustekniikoista adsorptioon perustuvat menetelmat ovat kasvattaneet suosiotaan
johtuen niiden alemmista operointikuluista, suunnittelun yksinkertaisuudesta ja
tehokkuudesta verrattuna muihin menetelmiin. Adsorptioprosessissa ei synny
haitallisia sivutuotteita, joiden mukana syntyisi jatteen loppusijoitukseen liittyvia
ongelmia. |ldeaalisessa tilanteessa kaytettava adsorbentti on helposti tuotetta-
vissa, edullinen valmistaa ja silla on korkea adsorptiokapasiteetti (Gang ym.
2020).

Opinnaytety6 tehtiin Doranova Oy:lle loppuvuoden 2021 aikana. Doranova Oy on

vuonna 1995 perustettu suomalainen ymparistoteknologiayhtio. Se tarjoaa rat-
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kaisuja pilaantuneen maaperan ja pohjaveden in situ -kunnostukseen, seka bio-
kaasun tuottamiseen ja hyddyntamiseen. Opinnaytetydn tavoitteena oli aloittaa
tuotekehitysprojekti maaperan in situ -kunnostuksessa kaytettavan aktiivihiilipoh-
jaisen tuotteen kehittamiseksi ja arvioida turvepohjaisen aktiivihiilen valmistus-

prosessin sivuvirtana saatavan jakeen soveltumista tuotteeseen.

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittaa aktiivihiilen adsorptiokykyyn vaikuttavat
tekijat kirjallisuuden pohjalta, seka tutkia kokeellisesti naita parametreja turve-
pohjaisesta aktiivihiilesta. Tutkimuksiin otettiin vertailumateriaaliksi myos kookos-
pohjainen aktiivihiili, jonka tiedetdaan olevan hyva vedenpuhdistuksessa. Opin-
naytetyon kokeellinen osuus suoritettin Tampereen ammattikorkeakoulun ke-
mian laboratoriossa lokakuussa 2021. Osa naytteista lahetettiin Oulun yliopiston

soveltavan kemian tutkimusryhmalle analysoitavaksi.



2 AKTIIVIHIILI JA ADSORPTIO

2.1 Aktiivihiili

Hiili on yksi tarkeimmista alkuaineista, silla on tarkea merkitys kaikille elidille ku-
ten mikro-organismeille, kasveille, elaimille ja ihmisille. Hiili kiertaa elavien orga-
nismien valilla: elavat organismit kayttavat sita rakennusaineena, joka organismin
kuollessa palaa maaperaan. Hiili on siis elaman edellytys maapallolla. Hiiliato-
mien ryhmittyessa niista voidaan tuottaa erilaisia materiaaleja, kuten hiilimustaa,
aktiivihiilta ja hiilinanoputkia. Kaikilla nailla on erilaiset ominaisuudet ja laajat kayt-
totarkoitukset. (Khataee, Aber, Zarei & Sheydaei 2011).

Hiilimateriaalien fyysista rakennetta voidaan tarkastella hiiliatomien ryhmaytymi-
sena aromaattisten renkaiden kerroksiin. Vahintaan kaksiulotteiseen jarjestyk-
seen hiilen rakenteessa vaikuttaa suuri maara sp?-hybridisoitua hiiltd. Grafee-
nikerrokset kasautuvat paallekkain vaikuttavien van der Waalsin voimien vuoksi.
Ne voivat kasautua jarjestaytyneeseen rakenteeseen (grafiitti, grafitoitu hiili) tai
epajarjestaytyneeseen eli turbostraattiseen rakenteeseen (aktiivihiili, hiilimusta).
(Bandosz & Ania 2006).

Aktiivihiilen alkuperan ominaisuudet kuten hiilipitoisuus, mekaaniset ominaisuu-
det ja materiaalin tiheys, vaikuttavat siita tuotettavan aktiivihiilen ominaisuuksiin.
Aktiivihiiltd voidaan valmistaa monista hiilta sisaltavista materiaaleista. Yleensa
valmistukseen kaytetaan luonnon materiaaleja, kuten hedelmien kuoria ja kivia,
riisin olkia, puuta, turvetta ja kivihiilta. Valittaessa materiaalia aktiivihiilelle, tar-
keaa on korkea hiilipitoisuus ja matala epaorgaanisen aineen pitoisuus. (Khataee
ym. 2011).

Aktiivihiilen valmistusmenetelmat voidaan jakaa termiseen aktivointiin ja kemial-
liseen aktivointiin. Termisessa eli fysikaalisessa aktivoinnissa kaytetaan yleensa
kahta vaihetta. Ensimmaisessa vaiheessa raaka-aine hiillytetdan suuressa lam-
poétilassa, jolloin haihtuvat aineet paasevat haihtumaan. Toisessa vaiheessa jal-

jelle jaanyt materiaali aktivoidaan kaasuttamalla osittain hapettavalla aineella,
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joka useimmiten on hoyrya. Kemiallinen aktivointi suoritetaan yhdella hiiltymis-
vaiheella. Raaka-aine kyllastetdan halutulla kemikaalilla (esim. fosforihappo,
ZnCl2) ja kuumennetaan. Syntynyt hiili taytyy pesta, jotta aktivointiaineet pesey-
tyvat pois. (Menendez-Diaz & Martin-Gullon 2006).

2.2 Aktiivihiilen ominaisuudet

2.2.1 Huokoisuus

Lahes kaikki hiilimateriaalit (poissulkien erittain jarjestaytynyt grafiitti ja timantti)
sisaltavat huokosia. Tama johtuu niiden monikiteisyydesta ja orgaanisen alkupe-
ran termisesta hajoamisesta. Pyrolyysin ja hiillytyksen aikana syntyy suuria maa-
ria hajoavia kaasuja, jotka poistuvat tuotettavasta hiilesta. Kaasujen syntyyn vai-
kuttaa muun muassa kaytettavat lampdatilat, kuumentamisnopeus ja paine, minka
vuoksi hiillimateriaaleihin syntyy erikokoisia ja muotoisia huokosia. (Inagaki &
Tascon 2006).

Aktiivihiilen huokoset luokitellaan kolmeen ryhmaan niiden koon perusteella: mik-
rohuokosiin, makrohuokosiin ja mesohuokosiin (kuvio 1). Mikrohuokosten halkai-
sija on pienempi kuin 2 nanometria (nm), makrohuokosten halkaisija suurempi
kuin 50 nm ja mesohuokosten halkaisija on naiden valilla eli 2-50 nm. Aktiivihiilta,
jossa on paljon mikrohuokosia, pidetdan tehokkaimpana adsorbenttind sen suu-

ren pinta-alan ja adsorptiokyvyn vuoksi. (Khataee, Aber, Zarei & Sheydaei 2011).
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Makrohuokonen

*

Mesohuokonen
Mikrohuokonen

KUVIO 1. Aktiivihiilen huokosten luokittelu (Muokattu lahteesta Baby ym. 2019).

Huokosten koon ja niiden jakauman adsorbenteissa taytyy tayttaa erilaisten kayt-
tokohteiden vaatimukset. Pienid huokosia tarvitaan kaasujen adsorptiossa, suu-
ria huokosia nesteiden adsorptiossa ja kapeaa huokoskokojakaumaa molekyyli-
seuloissa. Makrohuokosten on todettu olevan tehokkaita raskaiden viskoosisten
Oljyjen adsorptiossa. Huokoskokojakauman syntya voidaan kontrolloida aktiivihii-
len valmistuksen aikana mm. valitsemalla sopiva raaka-aine ja olosuhteet hiilly-

tyksen ja aktivoinnin aikana. (Inagaki & Tascon 2006).

2.2.2 Pinnan funktionaalisuudet

Hiilimateriaalien pinnan funktionaaliset ryhmat, niiden konsentraatio ja jakautu-
minen vaihtelevat suuresti riippuen hiilen alkuperasta ja esikasittelysta. Hiilima-
teriaalien pintakemia on monimutkaisempaa kuin muiden epaorgaanisten kiintei-
den aineiden pintojen kemialliset ominaisuudet. Tama johtuu osittain funktionaa-
lisen ryhman toimintaan vaikuttavasta sijainnista hiilimateriaalissa, seka induktii-

visesta efektistd molekyylissa. (Bandosz & Ania 2006).

Hiilien pinnalla yleisimpia ovat happea sisaltavat ryhmat. Happi voi sitoutua hii-
liatomiin erilaisina orgaanisina funktionaalisina ryhmina, kuten kinonisina karbo-

nyyleina, fenolisina hydroksyyliryhmina, karboksyyleina, laktoneina ja eettereina.
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Ne saadaan aikaan hiilen erilaisilla hapettamiskasittelyilla. Happea sisaltavat ryh-
mat jaetaan luonteensa mukaisesti emaksiin ja happoihin. Happamat oksidit
muodostuvat hiileen, kun sita kasitellaan korkeassa lampdtilassa hapen kanssa
tai hapettavia aineita sisaltavien liuosten kanssa huoneenlampaétilassa tai korke-
assa lampotilassa. Emaksiset oksidit muodostuvat hiilen pinnalle, kun sita lam-
mitetaan korkeassa lampoétilassa ja kaikki pinnan yhdisteet vapautuvat. Vapautu-
essaan nama yhdisteet jattavat aktiivisia kohtia grafeenikerrokseen. Kun hiili
jaahdytetaan inertissa ilmakehassa ja sitten taas altistetaan ilmalle, emaksiset
oksidit kiinnittyvat naihin aktiivisiin kohtiin. (Bandosz & Ania 2006).

Hiilimateriaaleissa typen maara on haviavan pieni. Typpea sisaltavia funktionaa-
lisia ryhmia esiintyy tavallisesti niissa hiilissa, joiden raaka-aineessa on typpea
tai hiilissa, jotka ovat reagoineet typpea sisaltavien yhdisteiden kanssa. Alhai-
sissa lampatiloissa reagointi typpiyhdisteen kanssa tuottaa hiileen laktaameja,
imideja ja amiineja, jotka ovat luonteeltaan hieman happamia. Korkeissa lampo-
tiloissa reagointi typpiyhdisteiden kanssa tuottaa hiileen pyridiineja, pyrroli -ra-
kenteita ja nostaa kvaternaarisen typen pitoisuutta. Nama rakenteet lisaavat hii-
len pinnan polaarisuutta, koska pyridiini ja pyrroli ovat molemmat emaksisia. Typ-
piryhmien on todettu lisdavan aktiivihiilen adsorptiokykya esimerkiksi vetysulfidin

ja rikkidioksidin poistamisessa. (Bandosz & Ania 2006).

Vetya esiintyy lahes kaikissa hiilen muodoissa osana pinnan funktionaalisia ryh-
mia tai suoraan sitoutuneena hiiliatomeihin. Hiilen ja vedyn valinen sidos on hyvin
stabiili ja rikkoutuu vain, kun hiilesta poistetaan kaasuja n. 1000°C lampdtilassa.
Hiilimateriaaleissa vety vaikuttaa esimerkiksi hiilimustan sahkodiseen resistans-
siin. (Bandosz & Ania 2006).

2.2.3 Partikkelikoko

Aktiivihiilet jaetaan usein niiden partikkelikoon mukaan jauhemaiseen aktiivihii-
leen (PAC, powdered activated carbon) ja rakeiseen aktiivihiileen (GAC, granular
activated carbon). Aktiivihiiljauheen tyypillinen partikkelikoko on pienempi kuin
100 mikrometria (um), usein valilla 15-25 pym. Rakeisen aktiivihiilien tyypillinen
partikkelikoko on 1000-5000 pym. (Menendez-Diaz & Martin-Gullon 2006).
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Aktiivihiiljauhetta kaytetaan muun muassa teollisessa ja kunnallisessa veden-
puhdistuksessa, ruokateollisuudessa, laaketeollisuudessa ja elohopean ja diok-
siinin poistossa savukaasuista. Aktiivihiiljauhetta kaytetaan usein kayttokoh-
teissa, joissa tasapainotilan saavuttaminen veisi lilan kauan aikaa rakeista aktii-
vihiilta kaytettaessa. Aktiivihiiljauhetta ei voida regeneroida uudelleenkaytetta-
vaksi. (Menendez-Diaz & Martin-Gullon 2006).

Rakeista aktiivihiiltd kaytetaan erilaisissa neste- ja kaasufaasien kayttotarkoituk-
sissa, kuten kaasunpuhdistuksessa, haihtuvien yhdisteiden talteenotossa, kaa-
sumaskeissa ja katalyyseissa. Rakeinen aktiivihiili on korvaamassa monia aktii-
vihiilijauheen kayttokohteita esimerkiksi kullan uutossa ja veden puhdistuksessa.
Rakeisen aktiivihiilen etuna jauheeseen verrattuna pidetaan sen aiheuttamaa
pienempaa paineen alenemaa kayttokohteissa ja regeneroinnin mahdollisuutta.
(Menendez-Diaz & Martin-Gullon 2006).

2.3 Adsorptio

2.3.1 Yleista adsorptiosta

Yleisimman maaritelman mukaan adsorptio on kemikaalien fluidifaasissa (engl.
fluid phase) tapahtuva rikastus nesteen tai kiintean aineen pinnalla. Adsorption
perustana on systeemin pyrkimys Gibbsin energian minimiin, kuten muillakin ke-
miallisilla ja fysikaalisilla reaktioilla. Veden kasittelyssa adsorption on todettu ole-
van tehokas prosessi monien liuenneiden aineiden poistoon. Prosessissa mole-
kyylit tai ionit poistetaan adsorption avulla vesiliuoksesta kiinteiden aineiden pin-
noille. Kaytettavilla kiinteilla aineilla on erityislaatuiset elektroniset ominaisuudet,
jotka vuorovaikuttavat liuenneiden aineiden kanssa. Nama elektroniset ominai-
suudet johtuvat kiintean aineen pinnan aktiivisista, energiarikkaista kohdista eli

pinta on energisesti heterogeeninen. (Worch 2012).
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Adsorptioteorian mukaan, kiinteaa materiaalia, joka tarjoaa pinnan adsorptiolle,
kutsutaan adsorbentiksi. Kemikaaleja, jotka adsorboituvat, kutsutaan adsorbaa-
tiksi. Nestefaasin ominaisuuksia (esim. konsentraatio, pH, lampédtila) vaihtamalla
adsorboidut kemikaalit voidaan vapauttaa pinnalta ja siirtaa takaisin nestefaasiin.

Tata prosessia kutsutaan desorptioksi (kuvio 2).

Desorptio

Nestefaasi O O : O : Ot O g Adsorbaatti
. .l Adsorpuio . . }Adsorboitu faasi

L T oo

Pinta

Kiinted faasi Adsorbentti

KUVIO 2. Adsorption peruskasitteet (muokattu lahteesta Worch 2012).

Adsorptio on pintaprosessi, joten pinta-ala on tarkea laatuun vaikuttava parametri
adsorbenteille. Modifioidut adsorbentit ovat tyypillisesti hyvin huokoista materiaa-
lia, joiden sisaiset pinta-alat ovat 100—1000 m?/g. Ulkoiset pinta-alat ovat puoles-
taan tyypillisesti alle 1 m?/g. Esimerkiksi jauhemaisen aktiivihiilen, jonka hiukkas-
tiheys on 0,6 g/cm? ja partikkelin sdde on 0,02 mm, ulkoinen pinta-ala on vain
0,25 m?/g. (Worch 2012).

2.3.2 Adsorptioisotermit

Adsorptiotasapaino on merkittava osa adsorptioteoriaa. Adsorptiotasapainon ym-
marrys mahdollistaa adsorptioprosessien maarittelyn ja erityisesti adsorberin tar-
kemman suunnittelun. Tieto suunnitellun adsorbaatti/adsorbentti systeemin tasa-
painosta on valttamatonta, jotta voidaan maaritella tiettyjen molekyylien adsor-
boituvuus ja valita sopivin adsorbentti. Adsorptiotasapainon tila maaritetaan jo-
kaiselle prosessille adsorbaatin konsentraation, adsorboidun maaran ja lampaoti-
lan mukaan. Tasapainoa tarkasteltaessa graafisesti, lampétila pidetaan usein va-
kiona, jolloin adsorboidun maaran ja konsentraation suhde ilmaistaan niin kutsut-

tuna adsorptioisotermina. (Worch 2012).
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IUPAC:n suositusten mukaan adsorptioisotermit luokitellaan kuuteen eri ryhmaan
(kuvio 3). Tyypin | isotermeja esiintyy mikrohuokoisissa kiinteissa aineissa, joilla
on verrattain pienet ulkoiset pinta-alat. Tallaisia ovat esimerkiksi tietyt aktiivihiilet
ja huokoiset oksidit. Kun tarkastellaan isotermeja adsorboidun maaran funktiona
suhteelliselle paineelle kuvion 3 mukaisesti, tyypin | isotermien kuvaajassa ad-
sorboitu maara kasvaa aluksi jyrkasti suhteellisen paineen kasvaessa, kunnes
adsorboitu maara tasoittuu kohti raja-arvoa. Jyrkka kasvu paineen ollessa alhai-
nen johtuu tehostetusta adsorbentti-adsorptiivi-vuorovaikutuksesta kapeissa mik-
rohuokosissa, jolloin mikrohuokoset tayttyvat jo todella alhaisessa suhteellisessa
paineessa. Adsorboidun maaran raja-arvo maaraytyy sisaisen pinta-alan sijaan
enemmankin saavutettavissa olevien mikrohuokosten maaran mukaan. (IUPAC
Technical Report 2015).
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KUVIO 3. Adsorptioisotermien luokittelu niiden muotojen mukaan (muokattu lah-
teesta IUPAC Technical Report 2015).



16

Tyypin |l isotermeja esiintyy useimpien kaasujen fysisorptiossa ei-huokoisissa tai
makrohuokoisissa adsorbenteissa. Tyypin Il kuvaajan muoto johtuu rajoittamat-
tomasta yksikerros-monikerros-adsorptiosta suhteellisen paineen kasvaessa.
Tyypin lll isotermissa ei tapahdu tunnistettavaa yksikerroksisen tason (engl. mo-
nolayer) muodostumista, jolloin adsorbentti-adsorbaatti-vuorovaikutukset ovat
suhteellisen heikkoja ja adsorboidut molekyylit ovat ryhmittyneet ei-huokoisen tai
makrohuokoisen kiintean aineen kaikista suotuisimmille pinnoille. (IUPAC Tech-
nical Report 2015).

Tyypin IV isotermeja esiintyy mesohuokoisissa adsorbenteissa, esimerkiksi mo-
nissa teollisissa adsorbenteissa. Adsorption kayttdytyminen mesohuokosissa
maaraytyy adsorbentti-adsorptiivi-vuorovaikutusten seka tiivistyneessa tilassa
(condensed state) tapahtuvien molekyylien vuorovaikutusten mukaan. Tassa ta-
pauksessa mesohuokosten seinamissa tapahtuvaa alkuperaista yksikerros-mo-
nikerros-adsorptiota seuraa huokosten tiivistyminen. Huokosten tiivistyminen on
ilmid, jossa kaasu tiivistyy nesteen kaltaiseen faasiin huokosessa, kun nesteen

paine on pienempi kuin suhteellinen paine. (IUPAC Technical Report 2015).

Tyypin V isotermin kuvaajan muoto on alhaisessa suhteellisessa paineessa hyvin
samankaltainen kuin tyypin Ill isotermin kuvaajan muoto johtuen verrattain hei-
koista adsorbentti-adsorbaatti-vuorovaikutuksista. Kun suhteellinen paine kas-
vaa, molekyylien ryhmittymista esiintyy ja sitd seuraa huokosten tayttyminen.
Tyypin V isotermeja havaitaan esimerkiksi veden adsorptiossa hydrofobisilla mik-

rohuokoisilla ja mesohuokoisilla adsorbenteilla. (IUPAC Technical Report 2015).

Tyypin VI isotermi on tyypillinen "taso tasolta” (engl. layer-by-layer) adsorptio yh-
tenaisilla ei-huokoisilla pinnoilla. Kuvaajassa nakyvan askelman korkeus kuvas-
taa jokaisen adsorboituneen tason kapasiteettia ja askelman jyrkkyys riippuu
lampdtilasta. Parhaita esimerkkeja tyypin VI isotermeista ovat matalissa lampoti-
loissa argonin tai kryptonin adsorptio grafitoituun hiilimustaan. (IUPAC Technical
Report 2015).
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2.3.3 Adsorption kinetiikka

Tanin ja Hameedin (2017) mukaan adsorption taydellinen kulku sisaltda massan

siirron kasittaen kolme paavaihetta:

- Vaihe 1: ulkoinen diffuusio, joka kuljettaa adsorboitavat aineet vallitse-
vasta faasista adsorbentin ulkopinnalle.

- Vaihe 2: partikkelin sisainen diffuusio (engl. intraparticle diffusion, IPD),
joka kuljettaa adsorboitavat aineet adsorbentin ulkopinnalta huokosten si-
saan.

- Vaihe 3: pintareaktio, jossa tapahtuu adsorbaatin varsinainen kiinnittymi-

nen adsorbenttiin.

Vaiheet 1 ja 2 sisaltavat varsinaisen kuljetusprosessin ja vaihe 3 varsinaisen re-
aktion. Kolmas vaihe on tyypillisesti nopea prosessi verrattuna kuljetusvaiheisiin.
Kuljetusvaiheiden resistanssiin vaikuttaa monet tekijat, kuten adsorbentin ja ad-
sorbaatin ominaisuudet, seka vallitsevat olosuhteet. Vallitseva vaihe voi vaihdella

adsorptioprosessiin aikana. (Tan & Hameed 2017).

Adsorbentin ja adsorbaatin valilla voi tapahtua kahdenlaista vuorovaikutusta, ke-
miallista ja fysikaalista. Naista kaytetaan yleisesti termeja kemisorptio ja fysisorp-
tio. Fysisorptiossa on kyse vetovoimista sorbentin ja adsorbaatin molekyylien va-
lilla. Kemisorptiossa on kyse vahvemmasta sidoksesta, jossa adsorbentin ja ad-
sorbaatin molekyylien valilla tapahtuu elektronien siirtoa tai jakamista. (Tan & Ha-
meed 2017).

2.4 Pilaantunut maapera ja puhdistusmenetelmat

Maaperan pilaantumisriskia lisaavat sellaiset toiminnot, joissa kasitellaan, kulje-
tetaan tai varastoidaan ihmiselle ja ymparistolle haitallisia aineita tai niita sisalta-
via jatteita. Pilaantuminen voi aiheutua onnettomuudesta tai pitkdan jatkuneesta
paastosta. Kuviossa 4 on esitetty maaperan pilaantumisen riskia aiheuttavat toi-

mialat Suomessa. Suurimman riskin luovat toimialat, joissa toimii polttoaineen
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jakelu- ja huoltoasematoimintaa, yksityiset polttonestesailiét seka rautatie-, sa-
tama- ja lentoliikennealueet. Toiseksi suurimman riskin luovat jatteenkasittely ja
kaatopaikkatoiminta. Kuviossa muu teollisuus -sarake kasittaa puutuote-, teks-
tiili-, kemian- ja muoviteollisuuden. Muu toiminta -sarake kasittaa oljy- ja kemi-
kaalivahinkoalueet, kemialliset pesulat ja puolustusvoimien alueet. (Pyy, Haa-
visto, Niskala & Silvola 2013).

B Poltoaineen jakelu tmy.

Jarreenkisittely

B HMoomoriajoneuvojen hucloo
ja korjaus
B Ampumaradat

B Hecalliteolliswus

Sahat ja kyllistamér
B Taimi- ja kauppapuuarhat
B Muu teollisuus

Muu toiminta

KUVIO 4. Maaperan pilaantumista aiheuttavat toimialat (Pyy ym. 2013).

Maaperan puhdistusmenetelmia on useita. Soveltuvimman menetelman valin-
taan vaikuttaa kunnostettavan kohteen maalajit ja pilaantumisen aiheuttaneet
haitta-aineet. Myos puhdistamisen ymparistovaikutukset, ajankaytto, kustannuk-
set ja puhdistamisen tavoitteet tulee ottaa huomioon puhdistustekniikkaa valitta-
essa. In situ -kunnostuksessa puhdistaminen tapahtuu kohteen maa-aineksia
kaivamatta ja pohjavetta siitdmatta. On-site -kunnostuksessa kaivetaan maape-
raa, jonka jalkeen sita tai pohjavetta kasitelldan. Off-site -kunnostuksessa maa-
aines tai pohjavesi siirretaan muualle kasiteltdvaksi. In situ -kunnostuksessa alu-

een normaali toiminta ei hairiinny. (Pirkanmaan ELY-keskus 2016).

Biologisia puhdistusmenetelmia kaytetaan in situ -kunnostuksissa. Menetelmat
perustuvat mikrobien toiminnan optimointiin esimerkiksi vaikuttamalla pH-, |am-
potila- ja kosteusolosuhteisiin. Menetelmalla pyritdan hajottamaan haitta-aine tai
muuttamaan se ei haitalliseen muotoon mikrobien avulla. Mikrobien toimintaa voi-
daan tehostaa lisaamalla maaperaan ravinteita, reagensseja ja happea. Biolo-

gista kunnostusta voidaan kayttaa orgaanisten haitta-aineiden puhdistamisessa,
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mutta se ei useimmiten sovellu epaorgaanisille aineille. Menetelman etuna on
alhaiset kustannukset, mutta haasteena kunnostukseen kuluva suhteellisen pitka
aika. (Pirkanmaan ELY-keskus 2016).

Kemiallisia puhdistusmenetelmia kaytetaan in situ- ja on-site -kunnostuksissa.
Menetelmat perustuvat kemiallisten reaktioiden kuten hapetuksen, pelkistyksen,
kiinteytyksen ja stabiloinnin avulla haitta-aineiden hajottamiseen tai muuttami-
seen ei haitalliseen muotoon. Menetelmassa maaperaan tai pohjaveteen lisataan
kemikaaleja, joilla haluttu reaktio saadaan aikaan. Kemiallisia puhdistusmenetel-
mia voidaan kayttaa orgaanisille ja epaorgaanisille haitta-aineille. Menetelman
etuna on kunnostukseen kuluva suhteellisen lyhyt aika seka kustannustehok-
kuus. (Pirkanmaan ELY-keskus 2016).

Fysikaalisia puhdistusmenetelmia kaytetaan in situ -kunnostuksissa. Menetelmat
perustuvat fysikaalisten prosessien avulla suoritettavaan haitta-aineiden hajotta-
miseen, kulkeutumisen heikentdmiseen tai siitamiseen. Fysikaalisina proses-
seina voidaan kayttaa esimerkiksi ilmavirtaa, vesivirtaa, painetta, Iampoa ja sah-
kovirtaa. Fysikaalisia menetelmia voidaan kayttaa orgaanisten ja epaorgaanisten
haitta-aineiden puhdistuksessa. Menetelman etuna on kunnostukseen kuluva ly-

hyt aika ja menetelmien tehokkuus. (Pirkanmaan ELY-keskus 2016).

Maaperan pilaantumista Suomessa vuosina 2005-2008 ja 2011 aiheuttaneiden

aineiden jakaumaa on esitetty kuviossa 5.

M Oljyhiilivedyt B Metallit ja muut alkuainset
Oljyhiilivedyt ja mecallic . Bl Muut haitca-zineet

wuosi

01
2008
2007
2006

2005
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KUVIO 5. Maaperan pilaantumista aiheuttaneet haitta-aineet vuosina 2005—
2008 ja 2011 (Pyy ym. 2013).
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Eniten maaperan pilaantumista aiheuttavat Oljyhiilivedyt sisaltaen oOljyjakeet,
BTEX-yhdisteet, bensiinin lisdaineet (MTBE-TAME), polyaromaattiset hiilivedyt
(PAH) ja haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC). Muut haitta-aineet sisaltavat
muun muassa klooratut hiilivedyt, torjunta-aineet, TBT:n ja syanidin. (Pyy ym.
2013).

2.5 Aktiivihiilen kaytto pilaantuneen maaperan puhdistuksessa

Fanin, Gilbertin ja Foxin (2017) mukaan viimeisen vuosikymmenen aikana aktii-
vihiileen perustuvat maaperan puhdistusmenetelmat ovat nousseet esiin niiden
lupaavuuden vuoksi. Erityisesti kiinnostusta on herattanyt niiden teho puhdistaa
maaperaa ja pohjavesia, jotka ovat pilaantuneet orgaanisilla yhdisteilla kuten
klooratuilla liuottimilla ja oljyhiilivedyilla. Aktiivihiileen perustuvassa puhdistustek-
niikassa yhdistyvat adsorptio ja hajottaminen. Naiden kahden prosessin yhdistel-
man on esitetty olevan tehokkaampi kuin tavanomaisesti in situ -puhdistusteknii-
kassa kaytetyt pelkastaan hajottamiseen perustuvat menetelmat. Adsorptio tar-
joaa sekundaarisen mekanismin, jolla hidastetaan haitta-aineiden kulkeutumista
ja samanaikaisesti parannetaan hajottamista pidentaen haitta-aineiden ja reaktii-
visten lisdaineiden kontaktia. Kaupallisesti saatavilla olevissa aktiivihiilipohjai-
sissa tuotteissa aktiivihiilen partikkelikoko vaihtelee kolloidisesta rakeiseen ja ha-

jottamista edistavat lisdaineet ovat joko kemiallisia tai biologisia. (Fan ym. 2017).

Aktiivihiileen perustuva maaperan kunnostaminen sisaltda adsorption ja hajotta-
misen. Aktiivihiili toimii adsorbenttina ja reaktiiviset lisdaineet vastaavat haitta-
aineiden hajottamisesta. Tavallisimpien pohjavesien pilaantumista aiheuttavien
aineiden kuten bentseenin ja trikloorietyleenin adsorptio tapahtuu paaasiassa ak-
tiivihiilen mikrohuokosissa, johtuen niiden samankaltaisista mittasuhteista haitta-
aineiden molekyylien kanssa. Meso- ja makrohuokoset tarjoavat molekyyleille ka-
navan adsorptiokohtiin. Adsorptiolla saadaan merkittavasti hidastettua saastutta-
jamolekyylien kulkeutumista ja pienennettya liuenneen faasin konsentraatiota.
Haitta-aineiden pidattaytyminen aktiivihiileen antaa hajottamista edistaville lisaai-

neille pidemman vaikutusajan niiden hajotukseen. (EPA 2018).
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Fysisorptio on vallitseva adsorption mekanismi maanalaisissa olosuhteissa. Se
on reversiibeli ja heikkojen van der Waalsin voimien ohjaama prosessi. Taman
vuoksi adsorptio ja desorptio ovat jatkuvasti dynaamisessa tasapainossa eli
haitta-aineen desorptiota tapahtuu tasapainotilan muuttuessa. Esimerkkina tasta
in situ -menetelmille on bentseenilld, tolueenilla, etyylibentseenilla ja ksyleenilla
(BTEX) pilaantuneiden alueiden kasittely. Adsorption affiniteetti kyseisille aineille
seuraa jarjestysta B < T < E < X, mika johtuu pienenevasta liukoisuudesta ja
kasvavasta molekyylipainosta. Tasta johtuen ksyleeni voi siis syrjayttaa aiemmin
adsorboituneen bentseenin, mutta suuremmat hiilivetymolekyylit voivat syrjayttaa

adsorboituneen ksyleenin. (Fan ym. 2017).

Talla hetkelld kaupallisesti saatavilla olevissa aktiivihiilipohjaisissa maaperan
kunnostuksessa kaytettavissa tuotteissa aktiivihiili on optimoitu tavallisimpien or-
gaanisten saastuttajien adsorboimiseen. Eroavaisuuksia ominaisuuksiin tuo ak-
tiiviniilen alkupera. Ymparistotekijoilla on kuitenkin tarkeampi rooli adsorptioky-
kyyn, silld ne voivat muuttaa aktiivihilen fysikokemiallisia ominaisuuksia viela
maaperaan lisaamisen jalkeen. Esimerkiksi liuennut orgaaninen aines (DOM),
jota esiintyy pohjavedessa, voi adsorboitua aktiivihiileen. Se voi suoraan tayttaa
adsorptiokohdat tai estaa paasyn mikrohuokosiin adsorboitumalla makro- ja me-

sohuokosiin. Tama heikentaa aktiivihiilen adsorptiokykya. (Fan ym. 2017).
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3 MITTAUS- JA MAARITYSMENETELMAT

3.1 Infrapunaspektrometria

Aineiden ja aineen rakenteen tunnistamiseen voidaan kayttaa infrapunaspektro-
metriaa. Menetelmassa kaytetaan infrapunasateilya (IR), joka aiheuttaa molekyy-
leissa varahdys- ja pyorahdysliikkeita absorboituessaan aineeseen. IR-absorptio
tapahtuu, kun molekyylin varahdys- tai pyorahdysenergiatilojen ero vastaa IR-
sateilyn energiaa, joka naytteeseen osuu. Infrapunaspektrometriassa kaytetaan
aallonpituusaluetta 2-50 uym, mutta absorptioiden paikat ilmaistaan aaltolukuina
eli aallonpituuksien kaanteisarvoina (cm). Jokaisella aineella on sille ominainen
IR-spektri. (Jaarinen & Niiranen 2008).

FTIR-spektrometreissa laite mittaa valon interferenssikuvion, joka muutetaan
matemaattisen toimituksen eli Fourier-muunnoksen avulla spektriksi. Interferens-
sikuvio mitataan Michelsonin interferometrilla, joka koostuu liikkuvasta ja kiinte-
asta peilista, sateenjakajasta ja ilmaisimesta. Infrapunasateily ohjataan interfero-
metriin, jossa se jakautuu sateenjakajan avulla kahteen yhta intensiiviseen
osaan. Sateet heijastuvat peilien kautta takaisin sateenjakajaan, jossa ne yhdis-
tyvat ja muodostavat interferenssikuvion. Taman jalkeen sateily ohjataan nayt-
teeseen, jossa osa sateilysta absorboituu ja osa jatkaa matkaa ilmaisimelle. Liik-
kuvan peilin asema saadaan selville ohjaamalla monokromaattinen lasersade in-
terferometrin 1api. Naytteen spektri selvitetdaan Fourier-muunnoksen avulla liikku-
van peilin aseman ja interferenssikuvion intensiteettiarvojen perusteella. (Jaari-
nen & Niiranen 2008).

KBr-tekniikka on yksi IR-spektrometriassa kaytettavista naytetekniikoista. Siina
kaliumbromidia kaytetdaan naytekyvettina sen infrapunasateilyn lapaisevyyden
vuoksi. Kaliumbromidista puristetaan tablettipuristimen avulla kirkas ja sar6ton
tabletti. Tabletin tulisi olla lineaarinen aaltolukualueella 4000—400 cm-', tata pie-
nemmilla aaltoluvuilla kaliumbromidi absorboi infrapunasateilya. Tekniikka perus-
tuu Lambert-Beerin lakiin eli naytteen lapi menneen sateilyn intensiteetin mittaa-

miseen. (Jaarinen & Niiranen 2008).
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Ennen tabletin puristamista kaliumbromidi jauhetaan huhmareessa hienoksi jau-
heeksi. Tutkittava nayte voidaan jauhaa kaliumbromidin kanssa ja puristaa table-
tiksi, mutta se voidaan myos laittaa kaliumbromiditabletin paalle tai kahden tab-
letin valiin. Kaliumbromidin hygroskooppisuuden vuoksi ilmankosteus samentaa
siitd valmistettua tablettia. Taman vuoksi naytteesta ja tablettipuristimesta ime-
taan ilmaa vakuumipumpun avulla tablettia tehdessa. Tausta-absorptioiden sel-
vittamiseksi mitataan IR-spektri aina myos puhtaasta kaliumbromiditabletista.
(Jaarinen & Niiranen 2008).

ATR-tekniikka (engl. attenuated total reflection, vaimennettu kokonaisheijastus)
perustuu katkaistussa prismassa eli ATR-kiteessa tapahtuvaan kokonaisheijas-
tukseen. ATR-kide on muutaman sentin pitka ja noin sentin levea levy, jonka si-
vuseinat on leikattu prismakulmaan. Sen avulla kokonaisheijastus saadaan ta-
pahtumaan jopa 50 kertaa. Prismakulman jyrkkyys vaikuttaa naytteessa tapahtu-
vaan kokonaisheijastuksen syvyyteen. Kiteen materiaalina kaytetadan usein KRS-
5- tai sinkkiselenidista valmistettuja kiteita. Infrapunasateily ohjataan viistosta si-
vuseinamasta kiteeseen, jonka pinnasta se heijastuu ja kdy naytteessa. Nayt-
teesta heijastuneesta sateilysta saadaan selville pintakerroksen absorptiospektri.
(Jaarinen & Niiranen 2008).

3.2 Jodiluku

Aktiivihiilen jodiluku kertoo, kuinka paljon jodia adsorboituu yhteen grammaan
aktiivihiiltéa vesiliuoksesta. Jodiluku on aktiivihiilen huokoisuuden indikaattori. Se
ei kuitenkaan kerro aktiivihiilen kyvysta adsorboida muita molekyyleja. Jodilukua
maaritettdessa naytteesta punnitaan kolme eri suuruista annosta, joiden anne-
taan reagoida jodin standardiliuoksen kanssa. Naytteesta poistetaan aktiivihiili
suodattamalla ja vesiliuokseen jaavan jodin maara maaritetdan titraamalla.
Titrausten tulosten avulla saadaan kyseisen aktiivihiilen kolmen pisteen adsorp-
tioisotermi, josta maaritetaan sen jodiluku. Adsorptioisotermista piirretaan ku-
vaaja, jossa adsorboituneen jodin maara X/M (mg/g) on jaljelle jaaneen jodin
(mol/l) funktiona. Adsorptioisotermin kuvaajassa jodiluku on se X/M arvo, kun jal-

jelle jadvan jodin konsentraatio on 0,01 mol/l. (ASTM 2006).
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3.3 Suuren erotuskyvyn adsorptioanalysaattori

Suuren erotuskyvyn adsorptioanalysaattoreilla pystytdan maarittamaan jauhei-
den ja pienhiukkasten pinta-alaa, huokoskokoa ja huokostilavuutta. Naytteesta
mitataan kaasun adsorptio-desorptioisotermi kayttaen esimerkiksi typpikaasua.
Nykyaikaisissa laitteissa graafinen kayttoliittyma mahdollistaa halutun mallinnuk-
sen kayttaen esimerkiksi BET, BJH, t-Plot, Langmuir ja DFT -metodeja. (Micro-
meritics 1, 2021).

BET (Brunauer-Emmet-Teller) on metodi, jota kaytetaan laajasti monitasoisen
adsorption tutkimiseen, mallintamalla mitattuja kaasun adsorptioisotermeja. Sen
pohjana kaytetaan Langmuirin teoriaa monitasoiselle adsorptiolle. BET-metodi
on yleisimmin kaytetty tapa jauhemaisten aineiden ominaispinta-alan maarittami-

sessa. (Jayakantha ym. 2021)

NLDFT (non-local density functional theory) on malli, jota kaytetdaan naytteiden
huokoisuuden, huokoskoon ja huokoskokojakauman maarittamiseen mitatuista
kaasun adsorptioisotermeista. Se perustuu tiheyden funktionaaliseen teoriaan
(DFT), joka on kvanttifysiikassa kaytetty matemaattinen menetelma, milla voi-
daan maarittaa likimaarainen ratkaisu Schrodingerin yhtalodn monitasoisessa
systeemissa. Menetelma on tehokas mitattaessa huokoisia naytteita kuten aktii-
vihiilta ja zeoliittia, koska silla pystytaan erottamaan mikro-, meso- ja makrohuo-
koset. (Micromeritics 2, 2021).

Huokoskoon maarittelyssa kaytettiin aluksi DFT-menetelmaa, kun tutkijat ensim-
maista kertaa 1980-luvulla kayttivat adsorptioisotermia ja yksinkertaista DFT-
mallia huokoisten hiilien huokoskoon maarittamisessa. NLDFT kuitenkin todettiin
1990-luvun alussa pelkkaa DFT:ta paremmaksi menetelmaksi kaasujen ad-
sorption analysoinnissa, minka jalkeen NLDFT:n kayttd on tasaisesti kasvanut.
NLDFT:ta kaytetaan huokosessa olevien kondensoituneiden adsorptiivisten kaa-
sujen ominaisuuksien, erityisesti tiheyden, maarittamiseen tietyissa olosuhteissa.
NLDFT:sta saatuja arvoja, seka fysikaalisia huokosrakenteiden kuvauksia kayte-
taan teoreettisten isotermien maarittamiseen tietyille materiaaleille. (Micromeri-
tics 2, 2021).
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3.4 Partikkelikokojakauman maaritys laserdiffraktiolla

Laserdiffraktiota kaytetaan laajasti partikkelikoon mittauksessa materiaaleille,
jotka ovat kooltaan sadoista nanometreista muutamaan millimetriin. Laserdiffrak-
tio maarittaa partikkelikokojakauman mittaamalla sironneen valon intensiteetin
kulmien vaihtelua, kun lasersade kulkee dispergoidun naytteen lavitse. Suuret
partikkelit siroavat valoa pienilla kulmilla suhteessa lasersateeseen. Pienet par-
tikkelit siroavat valoa suurilla kulmilla (kuvio 6). Sironneen valon intensiteetin kul-
mien vaihtelusta voidaan laskea partikkelin koko perustuen Mien teoriaan. (Mal-
vern 2015)

Saapuva valo . .
P Pienen kulman sironta

Saapuva valo
Suuren kulman sironta

KUVIO 6. Partikkelin koon vaikutus valon sirontaan (muokattu lahteesta Malvern
2015).
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4 TYON SUORITUS

4.1 Tutkittavat naytteet

Tyossa tutkitaan kahta erilaista aktiivihiilta ja niiden ominaisuuksia. Nayte 1 on
turvepohjainen hdyryaktivoitu aktiivihiili. Se on turvepohjaisen aktiivihiilen valmis-
tuksessa syntyvan sivuvirran jae. Nayte 2 on kookospohjainen hoyryaktivoitu ak-
tiivihiili. Kookospohjainen aktiivihiili on jauhetta ja sen tiedetaan olevan hyva ve-
denpuhdistusprosessissa. TyOssa tarkastellaan etenkin naytteen 1 soveltuvuutta

maaperan in situ -kunnostukseen.

4.2 Naytteiden esikasittely

TyoOssa tutkittiin kahden eri aktiivihiilen ominaisuuksia ja soveltuvuutta maaperan
puhdistukseen. FTIR- ja jodiluvun maarityksia varten naytteet kuivattiin lampo-
kaapissa 150°C:ssa pysyvaan massaan kosteuden poistamiseksi. Maaritykset

suoritettiin Tampereen ammattikorkeakoulun kemian laboratoriossa.

Ominaispinta-alan, huokoskoon ja huokoskokojakauman maaritysta varten nayte
kuivattiin hehkutusuunissa 300 °C:ssa kuuden tunnin ajan aktiivihiileen adsorboi-
tuneiden yhdisteiden poistamiseksi. Partikkelikokojakauman maaritysta varten

naytetta ei tarvinnut esikasitella.

Ominaispinta-alan, huokoskoon ja huokoskokojakauman seka partikkelikoon
maaritystd varten naytteet Iahetettiin Oulun yliopiston soveltavan kemian tutki-
musryhmalle mitattaviksi. Ominaispinta-alan, huokoskoon ja huokoskokoja-
kauman maaritys suoritettiin vain naytteesta 1, maarityksessa kaytettiin Micro-
meritics 3Flex korkean erotuskyvyn adsorptioanalysaattoria. Partikkelikokoja-
kauma maaritettiin Malvern Mastersizer 3000 -partkikkelikokoanalysaattorilla.
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4.3 FTIR-analyysien suoritus

Tutkittavat naytteet analysoitiin PerkinEImer Spectrum One FTIR-spektrometrilla.
Aktiivihiilinaytteiden spektrit mitattiin aaltolukualueella 4000 cm-'-450 cm-'. Mit-
taukset tehtiin kayttden KBr- ja ATR-menetelmaa. Aktiivihiilinaytteet kuivattiin

150°C pysyvaan massaan ja sailytettiin eksikaattorissa ennen mittauksia.

KBr-menetelmaa varten valmistettiin naytteista tabletit. Molemmista naytteista
tehtiin kaksi tablettia, joissa naytetta 1 mg ja 500 mg kaliumbromidia seka 0,1 mg
naytetta ja 500 mg kaliumbromidia. Taustan mittaamiseksi tehtiin vain kaliumbro-

midia sisaltava tabletti samalla tavalla kuin naytteisiin.

Kuivattua KBr-jauhetta jauhettiin kuivatun aktiivihiilinaytteen kanssa agaattimort-
telissa. Nayte syoétettiin tabletin tekemista varten tablettipuristimeen, joka asetet-
tiin hydrauliseen prassiin (Specac, UK). Paine laitteessa asetettiin 9000 kg:aan
kolmen minuutin ajaksi, jonka jalkeen painetta laskettiin hitaasti. Tabletti irrotettiin
varovasti laitteesta ja tarkistettiin sen laatu silmamaaraisesti. Tabletti asetettiin

naytepidikkeeseen ja mitattiin sen IR-spektri.

ATR-menetelmaa varten FTIR-laitteeseen asetettiin ATR-yksikkd. Taustan sa-
teily mitattiin ilman naytetta. Naytteiden IR-spektrit mitattiin laittamalla pieni

maara tutkittavaa aktiivihiilta ATR-kiteen paalle.

4.4 Jodiluvun maarityksen suoritus

Jodiluvun maaritys suoritettiin standardin SFS-EN 12902 (Products used for
treatment of water intended for human consumption. Inorganic supporting and
filtering materials. Methods of test.) mukaisesti. Kyseinen standardi valittiin ty6-

hon sen aktiivihiilille soveltuvuuden vuoksi.

Jodiluvun maaritysta varten valmistettiin titrauksessa tarvittavat liuokset standar-
din mukaisesti. Natriumtiosulfaattiliuos ja jodiliuos standardisoitiin ennen kayttoa.

Aktiivihiilen naytemaarat arvioitiin kaavan 1 mukaisesti.
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_ (c(3) %200 — 2,2+ C x 50) * 126,9
1 Xp ’ (1

jossa m1 on maarityksessa kaytettavan aktiivihiilen massa grammoina, c(l2) on
standardisoidun jodiliuoksen konsentraatio (mol/l), C on jaanndsjodin konsent-
raatio (arvoiksi valittiin 0,005 mol/l, 0,010 mol/l ja 0,015 mol/l), Xe on oletettu jo-

diluku, 126,9 on jodin atomimassa ja 2,2 kaytettava laimennuskerroin.

Naytteesta 1 punnittiin kolme eri naytemaaraa, joiden maarat laskettiin kaavan 1
mukaisesti. Naytemaarat olivat m1 = 1,51 g, m2= 1,32 g ja ms = 1,24 g. Naytteelle
2 laskettiin naytemaarat samalla tavalla ja niiden massat olivat m1 = 1,17 g, mz2 =

1,11 gjams=1,04g.

Punnitut naytteet laitettiin korkillisiin erlenmeyer-pulloihin, joihin lisattiin suolahap-
poa. Erlenmeyer-pullot asetettiin kuumennuslevylle ja annettiin kiehua, jonka jal-
keen ne jaahdytettiin huoneenlampdiseksi. Taman jalkeen standardisoitua jodi-
liuosta lisattiin erlenmeyer-pulloihin ja sekoitettiin, jonka jalkeen naytteet suoda-
tettiin painovoimaisesti suodatinpaperin ja suppilon lavitse. Suodoksesta havitet-
tiin ensimmaiset 30 ml ja loput kerattiin puhtaaseen dekantterilasiin. Suodosta

sekoitettiin ja pipetoitiin siita 50 ml titrattavaksi.

Naytteet titrattiin natriumtiosulfaatilla kunnes keltainen vari oli lahes havinnyt. Ta-
man jalkeen lisattiin tarkkelysindikaattoria, jolloin liuos muuttui siniseksi, mikali
jodia oli viela jaljella naytteessa. Titrausta jatkettiin, kunnes sininen vari oli havin-

nyt. Kaytetyn natriumtiosulfaatin maara kirjattiin ylos tulosten laskemista varten.

Jokaiselle naytteelle laskettiin jodin maara aktiivihiilessa (X/M) ja liuokseen jaa-

neen jodin konsentraatio (C) kaavojen 2 ja 3 mukaisesti.

(c(Iy) 200 — 2,2 * c(Na,S,03) *V,) x 126,9

X/M = - @)
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_ c(Na,S,03) *V,
B 100 ’ (3)

jossa X/M on jodin massa (mg), joka on adsorboitunut yhteen grammaan aktiivi-
hiiltd. Standardisoidun jodin konsentraatio on c(l2) (mol/l), 2,2 on kaytetty laimen-
nuskerroin, c(Na2S203) on standardisoidun natriumtiosulfaatin konsentraatio
(mol/l), V4 on titraukseen kaytetyn natriumtiosulfaatin maara (ml), 126,9 on jodin

atomimassa ja m1 on maaritykseen kaytetyn aktiivihiilen massa.

Molemmista naytteista saaduista arvoista piirrettiin kuvaajat logaritmisella as-
teikolla, jossa X/M arvot y-akselilla ja C arvot x-akselilla. Kuvaajista luettiin mo-
lempien naytteiden jodiluvut. Jodiluku on se X/M arvo, jossa C:n arvo on 0,01

mol/I.
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5 TULOKSET

5.1 FTIR-analyysin tulokset

Kuviossa 7 on esitetty ATR-tekniikkaa kayttaen saadut IR-spektrit naytteille 1 ja

2. Liitteessa 1 on esitetty laitteen antamat raportit mittauksista.
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KUVIO 7. IR-spektrit ATR-tekniikalla.

Kuviossa 8 on esitetty KBr-tekniikkaa kayttaen saadut IR-spektrit naytteille 1 ja

2. Liitteessa 2 on esitetty laitteen antamat raportit mittauksesta.
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KUVIO 8. IR-spektrit KBr-tekniikalla.

Transmittanssi (%)

Transmittanssi (%)



31
5.2 Jodiluvun maarityksen tulokset

Kuviossa 9 on esitetty naytteelle 1 piirretty kuvaaja kaavoista 2 ja 3 saatujen ar-

vojen perusteella.
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KUVIO 9. (X/M, C) -koordinaatistoon sovitettu jodiluvun yhtal6é naytteelle 1 titrauk-
sesta saatujen arvojen perusteella.

Jodiluku on se X/M arvo, kun C:n arvo on 0,01 mol/l ja se saadaan sijoittamalla

arvo kuvaajasta saatuun suoran yhtaloon seuraavasti

y = 13889 % 0,01 + 691,11,
(4)

Naytteelle 1 maaritetty jodiluku on 830,00 mg/g.

Kuviossa 10 on esitetty naytteelle 2 piirretty kuvaaja kaavoista 2 ja 3 saatujen

arvojen perusteella.
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KUVIO 10. (X/M, C) -koordinaatistoon sovitettu jodiluvun yhtalé naytteelle 2
titrauksesta saatujen arvojen perusteella.

Naytteelle 2 saadaan laskettua jodiluku piirretyn kuvaajan suoran yhtalésta seu-

raavasti

y = 32643 % 0,01 + 766,99 (5)

Naytteelle 2 maaritetty jodiluku on 1093,42 mg/g.

5.3 Ominaispinta-ala, huokoskoko ja huokoskokojakauman tulokset

Taulukossa 1 on esitetty naytteen 1 ominaispinta-ala ja huokosten keskiarvo hal-

kaisija perustuen BET-malliin.

Taulukko 1. Naytteen 1 ominaispinta-ala ja huokosten halkaisijan keskiarvo.

Ominaispinta-ala (m?/g) | Huokosten halkaisijan
keskiarvo (nm)

Nayte 1 1366 4,5

Taulukossa 2 on esitetty naytteen 1 huokostilavuus ja huokoskokojakauma pe-

rustuen NLDFT-malliin. Suluissa on esitetty huokosten prosenttiosuus nayt-

teesta.



Taulukko 2. Naytteen 1 huokostilavuus ja huokoskokojakauma.
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Huokostila-

vuus (cm3/g)

Mikrohuoko-

set (cm?3/g)

Mesohuoko-

set (cm?3/g)

Makrohuoko-

set (cm?/g)

Nayte 1

1,42

0,44 (31,0 %)

0,96 (67,6 %)

0,02 (1,4 %)

5.4 Partikkelikokojakauman maarityksen tulokset

Kuviossa 11 on esitetty partikkelikokojakauma naytteelle 1 ja 2. Liitteissa 3 ja 4

on esitetty laitteen antamat raportit mittauksesta.

Tilavuus %

0,01

10 100

Partikkelin koko (um)

Nayte 1

1000

Nayte 2

KUVIO 11. Partikkelikokojakauma naytteille 1 ja 2.

10000

Taulukossa 3 on esitetty naytteille 1 ja 2 partikkelikokojakaumaa havainnollistavia

lukuja.

Taulukko 3. Naytteen 1 ja 2 partikkelikokojakaumaa havainnollistavia lukuja.

D [4,3] Dx (10) Dx (50) Dx (90) Moodi
Nayte 1 180 ym 14,6 ym 153 um 388 um 240 um
Nayte 2 68,4 um 6,41 ym 52,7 ym 157 um 98,1 um
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Arvo D [4,3] on volyymipohjainen keskiarvo (De Brouckere mean diameter), joka
kertoo naytteiden partikkeleiden halkaisijoiden keskiarvon. Dx (10), Dx (50) ja Dx
(90) ovat prosenttipisteita eli ne ilmoittavat kyseisen prosenttiluvun alle jaavat
partikkelikoot. Dx (50) arvo on siis mediaani eli 50 % naytteen partikkeleiden
koosta on alle kyseisen arvon ja 50 % yli taman arvon. Moodi kertoo partikkeliko-

kojakaumassa useimmin esiintyvan partikkelikoon.
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6 TULOSTEN TARKASTELU

6.1 FTIR-analyysin tulosten tarkastelu

Tassa tyossa saatujen IR-spektrien perusteella voidaan sanoa tutkittavien nayt-
teiden olevan kemialliselta koostumukseltaan hyvin samankaltaisia. Seka KBr-,
ettd ATR-tekniikkaa kayttamalla saatiin molemmista naytteistd samankaltaiset
spektrit. ATR-tekniikan avulla naytteista saatiin erottumaan enemman IR-spekt-
rien piikkeja verrattuna KBr-tekniikkkaan. Tama voi johtua aktiivihiilesta tehdyn
KBr-tabletin tummasta varista, jolloin infrapunasateily ei pysty kunnolla lapaise-
maan sita. ATR-tekniikan etuna voidaan pitdd sen yksinkertaisuutta, kun KBr-

tekniikassa tydvaiheita on useita, jolloin virhelahteet myds kasvavat.

ATR-tekniikkaa kayttamalla saatiin molemmista naytteista erottumaan erittain
paljon piikkeja koko aaltolukualueella 4000650 cm-* (kuvio 7). Aaltolukualueella
1033-1076 cm™! on havaittavissa selkeé piikki, joka viittaa eettereiden C-O- ve-
nytysvarahdyksiin. Kyseisen alueen piikki viittaa myos naytteessa oleviin syklisiin
eettereihin. Aaltolukualueella 1230-1250 cm' on piikki, joka viittaa hiilirenkaiden
valisiin eetterisiltoihin. Selkea piikki aaltolukualueella 1229-1250 cm’ viittaa
naytteessa oleviin alkoholiryhmiin, myos pieni piikki alueella 3630-3640 cm™ viit-
taa alkoholeihin. Pienet piikit, jotka ovat havaittavissa aaltolukualueella 1610—
1660 cm-' viittaavat kinoneihin. 2080-2120 cm™' viittaa keteenisidoksiin eli
C=C=0-sidoksiin.

KBr-tekniikkaa kayttamalla saatiin molemmista naytteista erottumaan vain muu-
tamia piikkeja (kuvio 8). Aaltolukualueella 3430-3480 cm™' on havaittavissa mo-
lemmissa naytteissa selkeat piikit, jotka viittaavat naytteiden sisaltamiin alkoholi-
ryhmiin. Aaltolukualueella 1630—-1650 cm™' on molemmissa naytteissa havaitta-

vissa pienet piikit, jotka viittaavat kinoneihin.

Barroso-Bogeatin ym. (2014) mukaan FTIR-spektroskopia on hyodyllinen valine
kemiallisten yhdisteiden rakenteen analysoimiseen. Hiilipitoisten materiaalien

analysointi saattaa olla hankalaa, silla spektreissa voi olla paallekkaisia piikkeja.
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Tama johtuu hiilen pinnalla olevista erilaisista funktionaalisista ryhmista ja raken-
teista, jotka absorboivat energiaa lahella olevilla taajuuksilla (Barroso-Bogeat ym.
2014). Tassa tyossa tutkituista naytteista saatiin erottumaan hyvin happea sisal-
tavia ryhmia, mutta muita ei selkeasti havaittu. Tama voi johtua paallekkaisista
spektripiikeista tai muiden alkuaineiden havidvan pienesta osuudesta nayt-
teessa. Taulukossa 4 on esitetty naytteen 1 toimittajan teettamat alkuaineanalyy-

sin tulokset.

Taulukko 4. Naytteen 1 alkuaineanalyysin tulokset.

C H S N O
(m-%) | (m-%) | (m-%) | (M-%) | (m-%)
Nayte 1| 84,2 | <03 | 012 | 0,50 3,1

Taulukosta nahdaan naytteen 1 sisaltavan hiilen jalkeen eniten happea (3,1 m-
%). Typen, vedyn ja rikin maarat naytteessa 1 jaavat reilusti pienemmiksi kuin

hapen maara naytteessa.

6.2 Jodiluvun maarityksen tulosten tarkastelu

Tutkittavien aktiivihiilten jodiluvuiksi maaritettiin 830 mg/g (nayte 1) ja 1093 mg/g
(nayte 2). Mita suurempi on naytteen jodiluku, sitd enemman aktiivihiili on pysty-
nyt adsorboimaan jodia. Jodilukujen perusteella voidaan siis sanoa, ettd nayt-
teella 2 on parempi jodin adsorptiokyky. Sakan (2011) mukaan jodilukua pidetaan
myds mikrohuokoisuuden indikaattorina, eli saatujen tulosten perusteella voidaan

sanoa naytteen 2 sisaltavan enemman mikrohuokosia.

Tavallisesti aktiivihiilten jodiluvut ovat valilla 500-1200 mg/g (Saka 2011). Toimit-
tajien ilmoittamat jodiluvut naytteille ovat 835 mg/g (nayte 1) ja > 1000 mg/g
(nayte 2). Naihin verraten tassa tydssa saadut tulokset ovat onnistuneita. Virhe-
lahteita jodiluvun maaritykseen tuovat monet tyovaiheet titrauksen suorituksessa.
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6.3 Ominaispinta-ala, huokoskoko ja huokoskokojakauman tulosten tar-

kastelu

Naytteen 1 ominaispinta-alaksi saatiin tassa tyossa tehdyssa maarityksessa
1366 m?/g. Naytteelle 2 valmistajan ilmoittama ominaispinta-ala on > 1000 m?/g,
mika ei naytteiden vertailun kannalta ole tarpeeksi tarkka arvo. Tyypillisesti aktii-
vihiilien ominaispinta-alat ovat valilla 500-1500 m?/g, mutta joillakin erittin aktii-
visilla hiililla arvo voi nousta jopa 4000 m?/g asti. Yli 1000 m?/g ominaispinta-ala
on kuitenkin yleisesti ottaen erittdin hyva ja soveltuva moniin kayttotarkoituksiin
(Menendez-Diaz & Martin-Gullon 2006).

Gomez-Eyles ym. (2013) arvioivat aktiivihiilen ja biohiilen kayttéa in situ -kunnos-
tuksessa orgaanisilla yhdisteilla, elohopealla ja metyylielohopealla pilaantuneilla
alueilla. Tutkimuksessa todetaan ominaispinta-alalla olevan suurin vaikutus or-
gaanisten haitta-aineiden adsorboimiseen. Tutkimuksessa kaytettiin kookospoh-
jaista aktiivihiilta, jonka ominaispinta-ala oli 1305 m?/g, bitumihiilipohjaista aktiivi-
hiilta, jonka ominaispinta-ala oli 1116 m?/g ja ruskohiilipohjaista aktiivihiiltd, jonka
ominaispinta-ala oli 968 m?/g. Aktivoimattomien biohiilten ominaispinta-alat olivat
yleisesti 100500 m?/g. Naihin verraten naytteen 1 ominaispinta-ala on erittain

korkea ja yltdad kookospohjaisen aktiivihilen ominaispinta-alan tasolle.

Naytteesta 1 maaritetyn huokoskokojakauman perusteella voidaan sanoa kysei-
sen hiilen sisaltadvan eniten mesohuokosia (67,6 %). Toiseksi eniten naytteessa
on mikrohuokosia (31,0 %) ja vahiten makrohuokosia (1,4 %). Naytteen huokos-
tiavuus on 1,42 cm?®/g, josta mikrohuokosia 0,44 cm?3/g, mesohuokosia 0,96 cm?®/g

ja makrohuokosia 0,02 cm?/g.

Amstaetter, Eek & Cornelissen (2012) vertailivat tutkimuksessaan Kkivihiilipoh-
jaista aktiivihiilta ja kookospohjaista aktiivihiiltd polyaromaattisten hiilivetyjen
(PAH) ja polykloorattujen bifenyylien (PCB) adsorboimiseen maaperan in situ-
kunnostuksessa. Tutkimuksessa kaytettyjen hiilten huokoisuus maaritettiin kayt-
tden DFT-teoriaa. Kivihiilipohjaisessa aktiivihilessa mikrohuokosia oli 0,268
cm3/g ja mesohuokosia 0,602 cm3/g. Kookospohjaisessa aktiivihiilessa mikro-

huokosia oli 0,322 cm?3/g ja mesohuokosia 0,053 cm?®/g. N&ihin verraten naytteen
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1 sisaltama huokoisuus olisi erittain suuri, mutta tulokset eivat ole taysin vertailu-

kelpoisia, silla naytteen 1 tulokset pohjautuvat NLDFT-teoriaan.

Amstaetter ym. (2012) selvittivat tutkimuksessaan, etta kookospohjaisen aktiivi-
hiilen adsorptiokyky PAH- ja PCB-yhdisteille oli parempi kuin kivihiilipohjaisen ak-
tiiviniilen. Kuitenkin maaperan olosuhteissa tulokset olivat kaanteiset johtuen to-
dennakoisesti kapeampien huokosten alttiudesta tukkiintua oOljylla ja luonnollisella
orgaanisella aineksella (NOM) pilaantuneessa maaperassa. Aktiivihiilen tehok-
kuus maaperan kunnostuksessa on siis vahvasti riippuvainen sen suoritusky-
vystda NOM:in lasna ollessa (Amstaetter ym. 2012). Myds Koehlertin (2017) mu-
kaan erittain mikrohuokoiset hiilet ovat alttiita tukkeutumiselle ja raataldity meso-
ja mikrohuokoisuus antaisivat resistenssia NOM:ille. Nayte 1 voisi toimia maa-
peran olosuhteissa sen korkean mesohuokoisuuden vuoksi, mutta toisaalta myds

sen mikrohuokosten ansiosta.

Tutkitun naytteen 1 suhteellisen suuri ominaispinta-ala ja korkea huokoisuus he-
rattavat kuitenkin epailya tulosten luotettavuudesta. Esimerkiksi aktiivihiilen val-
mistaja Desotec Activated Carbon kertoo kotisivuillaan jodiluvun olevan yleensa
50-100 mg/g pienempi verrattuna BET ominaispinta-alaan. Naytteen 1 jodiluku
on 830 mg/g, jolloin ominaispinta-ala olisi tahan tietoon peilaten korkeintaan 930

m?/g.

6.4 Partikkelikokojakauman maarityksen tulosten tarkastelu

Verrattaessa naytteista piirrettyja partikkelikokojakauman kuvaajia (kuvio 11),
voidaan todeta naytteen 2 sisaltavan pienempia partikkeleita kuin naytteessa 1.
Naytteen 1 keskiarvoinen partikkelikoko on 180 pym ja naytteen 2 keskiarvoinen
partikkelikoko on 68,4 um. Naytteen 1 keskiarvoinen partikkelikoko on siis 111,6

Mm suurempi verrattuna naytteeseen 2.

Mediaaniarvo naytteen 1 partikkelikokojakaumassa on 153 ym ja naytteen 2 par-
tikkelikokojakaumassa 52,7 ym. Moodiarvo naytteelle 1 on 240 uym ja naytteelle
2 98,1 um. Kyseisten arvojen perusteella voidaan todeta naytteen 1 sisaltavan
suurempia partikkeleita kuin naytteen 2.
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Aktiiviniiten luokittelu jauheiseen ja rakeiseen tapahtuu partikkelikoon perus-
teella, mutta luokituksiin kaytetyt partikkelikoot vaihtelevat lahteesta riippuen. Me-
nendez-Diazin & Martin-Gullonin (2006) mukaan aktiivihiiljauheen partikkelikoko
on alle 100 ym ja rakeisen 1000-5000 ym. Taman maaritelman perusteella nayte
2 voidaan luokitella jauheiseksi aktiivihiileksi. Nayte 1 ei taman maaritelman mu-
kaan sovi partikkelikokonsa vuoksi kumpaankaan aktiivihiilluokkaan. Toisaalta
Rakowskan ym. (2011) mukaan aktiivihiiljauhe on paaasiallisesti kooltaan alle
180 um ja rakeinen aktiivihiili 90 % suurempaa kuin 180 ym. Naytteen 1 partik-
kelikoko on 63 % alle 180 um, joten tdman maaritelman mukaan se olisi aktiivi-

hiilijauhetta.

Useissa tutkimuksissa kivihiilipohjainen aktiivihiili, jonka partikkelikoko on 75-300
Mm on osoittanut erittdin tehokasta hydrofobisten orgaanisten yhdisteiden (HOC)
poistoa maaperan huokosvesista. Orgaanisten yhdisteiden poistamiseen maape-
rasta on todettu pienemman partikkelikoon omaavan aktiivihiilen olevan tehok-
kaampi johtuen sen suuremmasta ulkoisesta pinta-alasta ja lyhnyemmista partik-
kelin sisaisen diffuusion reiteistd (Rakowska ym. 2011). Partikkelikoko ei kuiten-
kaan vaikuta adsorptiokykyyn, mutta silla on voimakas vaikutus adsorption kine-
tiikkkaan (Karanfil 2006).



40

7 POHDINTA

TyoOn tavoitteena oli selvittda turvepohjaisen aktiivihiilen soveltumista maaperan
in situ -kunnostukseen. Soveltuvuutta arvioitiin kirjallisuuden seka kokeellisten
tutkimusten avulla. Turvepohjaisen aktiivihiilen lisaksi tutkittin myos vedenpuh-
distuksessa hyvaksi todettua kookospohjaista aktiivihiilta eroavaisuuksien ha-
vainnollistamiseksi. TyOlle asetetut tavoitteen saavutettiin. Tyon kokeellisessa
osuudessa maaritettiin aktiivihiilten jodiluvut, FTIR-spektrit ja partikkelikokoja-
kaumat. Turvepohjaisesta aktiivihiilesta maaritettiin naiden lisaksi ominaispinta-

ala (BET), huokoskokojakauma, huokostilavuus ja huokoskoko.

Kokeellisen osuuden tuloksien perusteella voidaan sanoa turvepohjaisen aktiivi-
hiilen (nayte 1) olevan partikkelikooltaan suurempaa, sen jodiluku on pienempi ja
kemialliselta koostumukseltaan samankaltaista kookospohjaisen aktiivihiilen
(nayte 2) kanssa. Jodilukujen eroavaisuus johtuu naiden aktiivihiilien eroavai-
suuksista mikrohuokosten maarassa. Myos kirjallisuuden perusteella kookospoh-
jaisten aktiivihiilten tiedetdan olevan erittdin mikrohuokoisia (Menendez-Diaz &
Martin-Gullon 2006, Koehlert 2017).

Tassa tydssa suoritetun huokoskokojakauman maarityksen perusteella voidaan
sanoa turvepohjaisen aktiivihiilen olevan enimmakseen mesohuokoista. Saman-
kaltainen kemiallinen koostumus johtuu todennakodisesti naiden aktiivihiilten sa-
manlaisesta aktivointimenetelmasta, sillda molemmat ovat hoyryaktivoituja. Par-
tikkelikoon eroavaisuudet johtuvat valmistusmenetelmista, kookospohjainen ak-
tiivihiili on jauhemaista aktiivihiilta (PAC) ja turvepohjainen aktiivihiili rakeisen ak-
tiivihiilen (GAC) valmistuksessa syntyvaa sivuvirtajaetta.

Ominaispinta-alaksi (BET) turvepohjaiselle aktiivihiilelle tassa tydssa saatiin 1366
m2/g, kookospohjaiselle aktiivihiilelle valmistajan ilmoittama arvo on > 1000 m?/g.
Arvot eivat ole taysin vertailukelpoisia, silla kookospohjaisesta aktiivihiilesta ei ole
tiedossa tarkempaa ominaispinta-alan arvoa. Korkean ominaispinta-alan perus-
teella turvepohjainen aktiivihiili sopisi maaperankunnostustuotteeseen. Arvo on

kuitenkin suhteellisen suuri, kun otetaan huomioon kyseisen aktiivihiilen jodiluku
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ja mikrohuokosten maara. Ominaispinta-alan ja huokoskokojakauman maaritys

olisi hyva toteuttaa uudelleen, jotta voidaan varmistua tulosten luotettavuudesta.

Menendez-Diazin ja Martin-Gullonin (2006) mukaan suuri ominaispinta-ala ja so-
piva huokoskokojakauma ovat edellytys aktiivihiilelle, jotta se toimisi halutulla ta-
valla kayttotarkoituksessaan. On kuitenkin monia esimerkkeja hiilista, joilla on sa-
mankaltainen rakenne, mutta erilaiset adsorptiokapasiteetit samalle adsorbaa-
tille. Tama saattaa johtua eri aktiivihiilten erilaisesta kemiallisesta koostumuk-
sesta eli hiilen sisaltamista funktionaalisista ryhmista. (Menendez-Diaz & Martin-
Gullon 2006). Esimerkiksi Erto ym. (2009) tutkivat aktiivihiilen adsorptiokapasi-
teettia maaperaa ja pohjavesia usein pilaavalle haitta-aineelle trikloorietyleenille
(TCE).

Tutkimuksessa todettiin korkean hiilipitoisuuden edistavan aktiivihiilen TCE:n ad-
sorptiokapasiteettia, mutta suuri happipitoisuus sen sijaan laski sita. Adsorptioka-
pasiteetin todettiin olevan monen muuttujan funktio ja esimerkiksi matalaa omi-
naispinta-alaa voi kompensoida aktiivihiilen korkea mikrohuokoisuus ja hiilipitoi-
suus, seka matala happipitoisuus (Erto ym. 2009). Tassa tyossa tutkittu turve-
pohjainen aktiivihiili soveltuisi ominaisuuksiensa puolesta TCE:n adsorboimi-
seen, johtuen sen suuresta ominaispinta-alasta, verrattain korkeasta huokoisuu-

desta ja hiilipitoisuudesta, seka matalasta happipitoisuudesta.

Turvepohjainen aktiivihiili vaikuttaa potentiaaliselta suunniteltuun kayttotarkoituk-
seen. Kookospohjainen korkean mikrohuokoisuuden omaava aktiivihiili sen si-
jaan ei valttamatta sovellu maaperan olosuhteisiin, koska mikrohuokoiset hiilet
ovat alttimpia tukkeutumiselle kuin mesohuokoiset hiilet (Koehlert 2017). Myos
elinkaariarviointia ajatellen lahella tuotettujen uusiutuvien biomassapohjaisten
materiaalien kayttdé maaperan kunnostuksessa on parempi vaihtoehto kuin kau-
kaa kuljetetut tuotteet tai uusiutumattomista lahteistéd valmistettujen tuotteiden

kaytts.

Tassa opinnaytetydssa suoritettujen tutkimusten tulosten perusteella turvepoh-
jaisen aktiivihiilen valmistuksessa sivuvirtana saatavan jakeen soveltumista in

situ -kunnostukseen kannattaa tutkia lisaa. Saadut tulokset ominaispinta-alasta
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ja huokoisuudesta ovat lupaavia. Tutkimuksia kannattaa jatkoa ajatellen tehda

aktiivihiilen adsorptiokyvysta maaperaa yleisimmin pilaaville haitta-aineille.

Mikali adsorptiokyky osoittautuu ideaaliseksi laboratorio-olosuhteissa, tulee sita
tutkia myos maaperassa, jotta saadaan selville maaperan olosuhteiden vaikutus
aktiivihiilen adsorptiokykyyn. Myos tuotteeseen mahdollisesti lisattavat reaktiivi-
set haitta-aineiden hajottamista edistavat lisaaineet tulee kartoittaa ja tutkia nii-

den soveltumista tuotteeseen.
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Liite 1. FTIR-spektrit ATR-tekniikkaa kayttaen.
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Liite 2. FTIR-spektrit KBr-tekniikkaa kayttaen.
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Liite 3. Partikkelikokojakauma naytteelle 1.
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Liite 4. Partikkelikokojakauma naytteelle 2.
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