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TIIVISTELMA

Téssd tutkintoty®ssd vertailtiin laboratoriomittakaavassa neljdn eri menetelmin
vaikutusta Oljyhiilivedyilld pilaantuneen maandytteen biologiseen puhdistamiseen.
Vertailtavina menetelmind oli kaksi kaupallista valmistetta ja kaksi Doranova-
menetelmad, joiden tarkoituksena oli kithdyttdd mikrobien toimintaa 6ljyhiilivetyjen
biohajotuksessa. Verrokkina kéytettiin maandytettd, jolle ei tehty biohajotusta
kiithdyttavid toimia, joten se kuvasi oljyhiilivetyjen luontaista biohajoamista. Tutki-
muksen alussa ja lopussa maaniytteistd analysoitiin 6ljyhiilivedyt (C10-C40) ja
biohajotuksen edistymisté seurattiin tutkimusten aikana CO, -padstomittauksin. Tyo
suoritettiin aerobisissa olosuhteissa kahdessa lampdtilassa (7 °C ja 20 °C), joista
ensimmadinen on maaperidn vuotuinen keskimdirdinen lampdtila Suomessa. Pilaan-
tunut maandyte oli perdisin vanhan huoltoaseman kunnostusalueelta. Tutkimus kesti
4,5 kuukautta ja se suoritettiin Tampereen ammattikorkeakoulun tiloissa 8.12.2006—

17.4.2007. Tyon toimeksiantajana oli Doranova Oy.

Tutkimusten tuloksena oli, etti Doranova 2 -menetelmilld saavutettiin paras
puhdistustulos. Se kiihdytti luontaista biohajoamista 19 % 7 °C lampétilassa ja 47 %
20 °C lampdtilassa. Doranova 1 -menetelmidn puhdistustulos oli melkein sama,
mutta Doranova 2 -menetelmé saavutti tulokset lyhyemmaéssid ajassa. Huonoiten
biohajoamista kiihdyttivdt kaupalliset valmisteet, joiden vaikutus jdi alle 16 %
molemmissa ldmpdtiloissa. Tyon tuloksia voidaan hyddyntdd oljyhiilivedyilld

pilaantuneen maan kunnostuksessa.
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ABSTRACT

This thesis compares four different bioremediation methods in enhancing

biodegradation of oil contaminated soil sample. The methods compared were two

commercial products and two so called Doranova methods. Blank sample was also

included to research series. In the beginning and at the end of study oil

hydrocarbons (C10—-C40) were analyzed from the samples. Progress

biodegradation was monitored by measuring sample CO, formation during the test.

Study was performed in aerobic conditions in two temperatures 7 °C and 20 °C.

Average annual soil temperature in Finland is 7 °C. Oil contaminated soil sample

was from remediation site of old fuelling station. Study duration was 4,5 months

and it was performed at Tampere Polytechnic, University of Applied Sciences.

Study was commissioned by Doranova Oy.

Result of this study was that Doranova 2 method enhanced natural biodegradation

19 % at 7 °C and 47 % at 20 °C temperature. Commercial product enhanced natural

biodegradation less than 16 % in both temperatures. These results can be utilized in

remediation of oil contaminated soils.
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1 JOHDANTO

Suomessa on noin 20 000 aluetta, jotka ovat pilaantuneet alueella tapahtuneen tai
tapahtuvan toiminnan kautta. Néiistd kolmasosa on pilaantunut 6ljyhiilivedyilla.
Vuosittain aloitetaan noin 250 - 400 puhdistushanketta, joista 90 % suoritetaan mas-
sanvaihdolla. Massanvaihdossa pilaantunut maa-aines kaivetaan ylds ja kuoppa
tdytetddn puhtaalla maalla. Ongelma on ratkaistu paikan pailld, mutta itse likaan-
tuneelle maa-ainekselle ei usein tehdd mitddn vaan ne ljitetddn kaatopaikoille.
Maamassojen kaivaminen ei ole kuitenkaan vaihtoehto silloin kun pilaantuma on
levinnyt my0s pohjaveteen tai jos alueen laajuus tai sen sijainti ei salli kaivamista.

/31; 34/

Yksi puhdistusmenetelmd 6ljylla pilaantuneelle maalle on biologinen in-situ-
puhdistaminen. Siind pyritddn kiihdyttimdin 6ljyn luontaista biohajoamista, joka
tarkoittaa maassa olevien Oljyhiilivetyjen hajoamista mikrobien toiminnan kautta
hiilidioksidiksi ja vedeksi. Biologisella in-situ-puhdistuksella voidaan alue puh-
distaa ilman maamassojen kaivamista eikd ongelmaa tdlloin vain siirretd muualle.
Biologinen puhdistusmenetelmd on usein halvempi vaihtoehto, mutta kunnos-
taminen kestdd yleensd paljon pidemmén aikaa kuin muut fyysiset menetelmat.
Biologista puhdistamista voidaan siis kdyttdd kohteissa, jotka ovat pilaantuneet

orgaanisella haitta-aineella ja niiden puhdistamisella ei ole kiire. /19; 20/

Tdssd tutkintotydssd on tutkittu laboratoriomittakaavassa Oljyhiilivedyilla
pilaantuneen maandytteen biologista puhdistamista neljdlld eri luontaista
biohajotusta kiihdyttdvdlld menetelmilld. Tutkittavia menetelmid olivat kaksi
kaupallista valmistetta sekd kaksi Doranova-menetelmda. Néiden tuloksia verrattiin
nollandytteeseen, johon ei tehty biohajoamista kiihdyttdvid toimia. Nollandyte
kuvasi siis maandytteen Oljyhiilivetyjen luontaista biohajoamista. Pilaantunut
maandyte oli perdisin vanhan huoltoaseman massanvaihdosta. Tutkimus suoritettiin
aerobisissa olosuhteissa kahdessa lampdtilassa, 7 °C:ssa ja 20 °C:ssa Tampereen
ammattikorkeakoulun tiloissa 8.12.2006 - 17.4.2007. Tyon toimeksiantajana on

Doranova Oy.
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Doranova Oy

Doranova Oy on suomalainen ympdristdtekniikan alan yritys, joka on erikoistunut
pilaantuneen maaperin kunnostukseen, kaasun puhdistukseen ja vesien kisittelyyn.
Yritys on perustettu vuonna 1995 ja sen toiminta on alkanut vuonna 1996.
Doranovassa tyoskentelee télld hetkelld kahdeksan henkilod. Sen pédkonttori
sijaitsee Pirkkalassa sekd lisdksi silld on varastotilat Heinolassa. Palveluihin
kuuluvat riskikartoitukset, -arvioinnit ja kiinteistokauppoihin liittyvdat Due Diligence
-vastuuselvitykset, ymparistoluvitukset ja ilmoitusmenettelyt, kunnostusprojektit ja
kustannusarviot sekd ndytteenotto, valvontatyot ja analysointipalvelut. Doranova on
Suomen suurimpia pilaantuneiden  pohjavesien puhdistajia ja  in-situ-
puhdistustekniikoissaan se on edellédkivija Suomen markkinoilla. Yrityksen toiminta
kattaa koko maan ja asiakkaina ovat yritykset, julkinen sektori ja yksityiset henkil6t.

Doranovan liikevaihto vuonna 2006 oli 2,5 milj. euroa. /19/
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2 HIILIVEDYT

Hiilivedyt ovat orgaanisia yhdisteitd koostuen hiili- ja vetyatomeista, jotka ovat
sitoutuneet toisiinsa kovalenttisin sidoksin. Niiden liséksi yhdisteissd voi olla
happea, typped, rikkid, fosforia ja jodia. Fluoria, bromia ja klooria sisdltdvit
yhdisteet ovat ldhinnd synteettisid. Hiilivedyt voidaan jakaa alifaattisiin ja
aromaattisiin yhdisteihin [IUPAC-suosituksen mukaisesti. Alifaattisia yhdisteitid ovat
avoketjuiset ja rengasrakenteiset (sykliset) hiilivedyt. Aromaattiset yhdisteet

sisdltdvit bentseenirenkaan. /11, s. 11-12; 28/

Hiilivetyjen vélilld voi olla yksinkertaisia, kaksinkertaisia tai kolminkertaisia
sidoksia. Pelkdstddn yksinkertaisista sidoksista koostuvia yhdisteitd kutsutaan
tyydyttyneiksi, kun taas kaksinkertaisia ja kolminkertaisia sidoksia sisdltdvid

yhdisteitd kutsutaan tyydyttyméttomiksi yhdisteiksi. /12, s. 14/

Alifaattiset hiilivedyt jaotellaan alkaaneihin, alkeeneihin ja alkyyneihin. Alkaanit
(ChHant2) sisdltdavit vain yksinkertaisia sidoksia ja niitd sanotaan parafiineiksi.
Alkaanit voivat olla avoketjuisia (n-alkaanit), haaroittuneita (isomeria) tai
rengasrakenteisia. Alkaanit ovat kaikki vettd kevyempid, vérittomid ja melko
inerttejd tavallisissa lampotiloissa. Huoneenldammossd ja normaalipaineessa metaa-
ni, etaani, propaani ja butaani (CH4 -> C4H;¢) ovat kaasumaisia. Nestemadisid ovat
pentaanista heksadekaaniin (CsH;, -> Ci¢Hss4) ja kaikki muut n-alkaanit ovat
kiinteitd tai vahamaisia. Alkaaneja voidaan polttaa korotetussa lampotilassa, jossa ne
reagoivat voimakkaan eksotermisesti hapen kanssa. Mikéli palamisessa ei ole
riittdvisti happea, syntyy hiilidioksidin sijasta hiilimonoksidia eli hdkia. /12, s. 15 -
30/

Alkeenit (C,H,,) sisdltdvdat kaksoissidoksen ja niitd sanotaan olefiineiksi.
Kaksoissidoksen takia alkeenit ovat hyvin reaktiokykyisid, ja reaktiot ovat paa-
asiassa additio- eli liittymisreaktio ja hapettumisreaktio. Oljyssi alkeeneja tulee li-
hinnd krakkauskaisittelyssd. Alkeenit voivat olla myds syklorakenteisia. Dieenit
sisdltavit kaksi kaksoissidosta ja polyeenit useita kaksoissidoksia. Alkyynit (C,Hz,-

») sisdltdvit kolmoissidoksen ja, kuten alkeeneissa, kolmoissidoksia voi esiintyd
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useita kappaleita hiiliketjussa. Additioreaktiot ovat alkyyneille tyypillisia.

Alifaattiset yhdisteet eivit ole kovinkaan haitallisia terveydelle. Kuvassa 1 on

alifaattisia hiilivetyja. /12, s. 38 - 45, 51; 27/

H H

| H. SH
H-C=C-H ,C=C_ gt G0 |

I

g H H H

Kuva 1. Alifaattisia hiilivetyja: alkaani (etaani), alkeeni (eteeni) ja alkyyni (etyyni)
135/

Aromaattisten hiilivetyjen perusta on bentseenirengas C¢Hg. Aromaattisia yhdisteitd
ovat esimerkiksi bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni ja ksyleeni (BTEX-yhdisteet).
Polyaromaattiset hiilivedyt (PAH) sisédltdviat useita bentseenirenkaita. Tillaisia
yhdisteitd ovat esimerkiksi naftaleeni, antraseeni ja fenantreeni. Pyreenit sisdltdvit
vihintddn neljd bentseenirengasta. Bentseenirengas on hyvin kestdvd yhdiste ja
reaktiot tapahtuvat yleensd yhdisteen sivuketjuihin. Aromaattiset yhdisteet ovat
haitallisia, ja esimerkiksi bentseeni on sydpdvaarallinen aine. Osalla yhdisteistd on
alhainen kiehumispiste ja ne voivat hoyrystyd ilmaan. T&lloin tulisi varoa yhdis-
teiden hengittimistd. Myos ihokostetusta tulisi vélttid, silld se voi aiheuttaa ihon
kuivumista ja &rsytystd sekd aiheuttaa ihomuutoksia. Bentseenin, tolueenin ja
ksyleenin on todettu voivan imeytyd ihon kautta elimistoon. Kuvassa 2 on

aromaattisia yhdisteitd. /11, s. 120; 12, s. 58; 27/

Kuva 2. Aromaattisia yhdisteitd: bentseeni, ksyleeni ja bentso[a]pyreeni /35/
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2.1 Oljyn koostumus

Raakaéljy koostuu tuhansista hiilivety-yhdisteistd, pédasiassa tyydyttyneistd
alkaaneista (parafiinit), tyydyttymédttomistd rengasyhdisteistd (nafteenit) seké
aromaattisista yhdisteistd. Ndiden hiilivety-yhdisteiden yhteisnimityksend kaytetdan
yleisesti Oljyhiilivedyt. Yhdisteiden suhteellinen osuus vaihtelee 6ljyn alkuperdn
mukaan, ja jopa saman alueen Oljyesiintymilld voi olla merkittdvid eroja koos-
tumuksessaan. Raakaoljy sisdltdd lisdksi muita alkuaineita kuten rikkié (0,1 - 7,0 %),
typped (0,01 - 0,9 %) ja happea (0,06 - 0,4 %), sekd metalleista vanadiinia (1 - 1500
mg/kg) ja nikkelid (1 - 100 mg/kg). Edelld mainitut aineet ovat 6ljyyn kemiallisesti
sitoutuneita. Liséksi raakadljyyn on sekoittuneena suolaa, vettd ja sedimentteja,

jotka ovat perdisin 0ljykentésta tai muualta tulleita kuljetuksen aikana. /8, s. 31/

Raakadljy kisitellddn oOljynjalostamolla ennen varsinaista kayttod. Ensin siitd
poistetaan epédpuhtaudet, jonka jédlkeen se tislataan. Tislauksessa Oljy jaetaan eri
jakeihin alenevan haihtuvuuden mukaan ja sitd kautta hiiliketjun pituuden mukaan

seuraavanlaisesti:

Cl-C4 = luonnonkaasu, kiechumispiste <0 °C

C5-Cl10 = bensiini, kichumisalue 40 - 180 °C, alkaaneja, sykloalkaaneja ja
alkyylibentseeneja

Cl1-Cl12 =Kkerosiini

C13-C25 =dieseldljy, kichumisalue 250 - 400 °C

C26 - C28 = voiteludljyt ja vahat, kichumispiste erittdin korkea

C29 - C50 = tislausjddnnos, asfaltti ja bitumi /9, s. 10/.

Tislauksen jdlkeen jakeiden ominaisuuksia parannetaan jatkokdsittelyilld, kuten
reformoinnilla, alkyloinnilla ja krakkauksella. Valmiit tuotteet ovat yleensd seoksia,
jossa eri tuotejakeita sekoitetaan haluttujen ominaisuuksien saavuttamiseksi. My0s

muita lisdaineita lisdtdin ominaisuuksien parantamiseksi. /8, s. 39; 14/

Oljyjakeita ovat C10 - C40, joka koostuu keskitisleisti (C10 - C21) ja raskaista
Oljyjakeista (C21 - C40). Keskitisleeseen kuuluva dieseldljy on niukkaliukoinen
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veteen ja se on myrkyllinen vesielidille. Se koostuu sadoista erilaisista C13 - C25
hiilivedyisté ja lisdaineista, sisiltden petrolijakeita ja kaasudljyjakeita. Dieseloljy on
kirkasta, kellertdvdd tai ruskehtavaa nestettd. Tuore dieseldljy siséltdd noin 30 %
aromaattisia yhdisteitd. =~ Maahan joutuessaan dieseldljy haihtuu hitaasti maan
pinnalta ja se voi ldpdistd maaperén ja kulkeutua pohjaveteen. Biologisesti diesel on
hitaasti hajoava ja anaerobisissa olosuhteissa hajoaminen on erittdin hidasta.
Diesel6ljy ja kevyt polttodljy ovat teknisesti ldhes samaa tuotetta, mutta kevyt
polttodljy vérjitddn punaiseksi eikd siitd peritd veroa. Diesel6ljyd kiytetddn
tielitkenteen, tyokoneiden, laivojen ja junien polttoaineena. Kevyitd polttodljyja
kéytetddn lammitykseen, teollisuuden kuivaus-, sulatus- ja polttouuneissa sekd
energiantuotannon varapolttoaineena. Kevyiden polttodljyjen kidyttd litkenteen

polttoaineena ei ole sallittua. /24; 25; 26; 27; 34/

Raskaat polttodljyt koostuvat C19 - C35-hiilivedyistd ja ne ovat kevyitd polttodljyja
raskaampia ja siséltivdt enemman rikkid. Ominaisuuksiltaan ne ovat ruskeita tai
mustia ja niiden viskoosisuus vaihtelee melko juoksevasta hyvin jaykkéliikkeisiin
nesteisiin. Raskaita poltto6ljyjd kéytetddn ldmmityspolttoaineena, teollisuuden

voimanldhteend sekd veturien ja laivojen polttoaineena. /25/

Bensiini koostuu sadoista erilaisista C5 - C10 hiilivedyistd sekd muista lisdaineista,
joita lisdtddn sen ominaisuuksien parantamiseksi esim. metyyli-tert-butyylieetterid
(MTBE), etyyli-tert-butyylieetterid (ETBE) ja etanolia. Bensiinin liukenevuus
veteen on hyvin heikko, mutta erdét yhdisteet liukenevat osittain veteen. Joutuessaan
maahan tuote haihtuu helposti maan pinnalta. Aromaattisten yhdis-teiden osuus
tuoreessa bensiinissd on noin 30 %. Bentseenipitoisuus bensiinissd on 1 - 5 %
luokkaa. Osa bensiinin yhdisteistd on myrkyllisid vesielidille. Bensiini voi ldpéaisté
maaperdn ja kulkeutua pohjaveteen, jossa liukoisimmat ainesosat levidvit
laajemmalle alueelle. Biologinen hajoaminen on hidasta ja jotkut yhdisteet hajoavat
erittdin hitaasti (MTBE, BTEX). Bensiini on tieliikenteen térkein polttoaine. /24; 25;
27/
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2.2 Oljyn kulkeutuminen ja ymparistovaikutukset maaperéassa ja vesistossa

Maaperddan Oljyd péddsee ldhinnd vahinkovuotona huoltoasemilta, Idmmi-
tyskattiloista, Oljynjalostamolta, korjaamojen vuotavista autoista ym. Suurin osa
oljystd imeytyy maahan ja 1 - 2 % siitd haihtuu ilmaan. Oljyn viskoosisuus, maan
laatu ja rakenne vaikuttavat Oljyn imeytymiseen maahan. Korkeaviskoosinen
voiteludljy tai raskas polttodljy eivét esimerkiksi imeydy maahan juuri lainkaan, kun
taasen kevyet Oljytuotteet kuten kevyt polttodljy, petroli ja bensiini imeytyvit
tuntien tai vain minuuttien kuluessa. Kun 6ljy imeytyy maahan, se painuu alaspiin,
kunnes kohtaa ldpdiseméttoman maakerroksen tai saapuu pohjaveden vaiku-
tusalueelle. Oljyéd hyvin lipidisevid maalajeja ovat hiekka- ja soramaa. Savi, hiesu,
moreeni tai kallio ovat 6ljyd huonosti ldpdisevid maalajeja, mutta 6ljy voi kulkeutua
maalajin pinnan mukaisesti. Imeydyttyddn maahan 0ljy ei hdvid sieltd ja se voi
sdilyd maassa vuosikymmenid. Maan mikrobit hajottavat vuosikymmenien kuluessa
hitaasti hiilivetyjd, mutta suurena vaarana on 6ljyn kulkeutuminen pohjaveteen ja

vesistoihin. /9, s. 39; 15/

Ympiristovaikutukset ovat merkittdviat Oljyn pddstessd pohjaveteen, koska pieni
médrd Oljyd riittdd pilaamaan pohjaveden kiyttotarkoituksen juomavetend vai-
kuttaen veden makuun ja hajuun. Esimerkiksi bensiinin sisdltimdn MTBE:n
hajukynnys vedessd on 15 pg/l ja makukynnys on 40 pug/l. Pohjaveteen péistessdan
kevyet Oljytuotteet jddvat pohjaveden pinnan kapillaarivyohykkeeseen vettd
kevyempini. Oljy jid yleensd vahinkopaikan ldheisyyteen, mutta liukenevat
yhdisteet pystyvdt kulkeutumaan laajemmalle alueelle. Mikidli pohjaveden
pinnankorkeus vaihtelee, voi Oljy padstd virtaavan pohjaveden vyohykkeeseen.
Oljyn kulkeutuessa vesistdihin se tuhoaa mikrobeja ja vaikuttaa ekosysteemiin.
Linnuilla 6ljy tuhoaa hdyhenpeitteen ldmmoneristyksen. Viemériverkostoon
joutuessaan 0ljy voi tuhota jétevesialtaan biologisen puhdistuksen bakteerikannan ja

aiheuttaen siten suuria vahinkoja. /10, s. 60; 15; 27/.
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3 MIKROBIT JA MAAPERA

Maaperd koostuu irtomaasta, joka sijaitsee kallioperdn piélld. Irtomaa koostuu
padasiassa murskautuneesta ja hienontuneesta kiviaineksesta eli kivenndis-
maalajeista. Eri maalajeja ovat moreeni, sora, hiekka ja savi. Irtomaan péilla on
maannos, joka on maaperin pintaosa. Maannos on muodostunut kasvien ja eldinten
jaédnteistd. Maannoksen maalajit ovat siis eloperdisid ja nditd ovat multa, turve, lieju

ja muta. /29/

3.1 Maan mikrobit

Maaperdssi on runsas mikrobipopulaatio ja mikrobibiomassan mdird on noin 1 %
viljelysmaan tilavuudesta (Suomessa). Suurin osa mikrobeista on bakteereja, joita on
yli 1 000000 kpl/g maata. Toiseksi suurin mikrobilajisto on sienet, joilla on
sienirihmastoa 1000 m/g maata, tosin eldvii sienirihmastoa tistd on vain noin 0,1-1
%. Maassa on eniten ns. aktinobakteereja eli sddesienid. Suurin osa mikrobeista eldd
maannoksen hienojuurten ja maamurujen pinnoilla ldhelld maanpintaa. /2, s. 385 -

388; 18/

Mikrobien hajottavat maaperdsséd orgaanista ainesta epdorgaanisiksi yhdisteiksi.
Orgaaniset hiiliyhdisteet hajotetaan hapellisissa oloissa hiilidioksidiksi, vedeksi,
humusaineiksi ja ravinnesuoloiksi. Hiilidioksidia syntyy mikrobien hajottaessa
orgaanista ainesta, mitd kutsutaan maahengitykseksi. Mitd aktiivisempia mikrobit
ovat, sitd enemmaén hiilidioksidia syntyy. Maaperdn kasvillisuus, kosteus, lamp6étila
ja pH vaikuttavat mikrobien aktiivisuuteen. My0s maaperdn happipitoisuus
vaikuttaa aerobisten mikrobien toimintaan ja sen médrd maassa vdhenee alaspdin
mentdessd. Hapettomissa oloissa eldvit anaerobiset mikrobit kayttivit hapen sijasta
hengitykseen muita yhdisteitd, ja ne tuottavat aineenvaihdunnassaan mm. metaania

ja hiilidioksidia. /2, s. 385 - 388; 18/
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3.2 Hiilivetyjen biohajoaminen mikrobien kautta

Mikrobit voivat kayttdd hiilenldhteendén orgaanisia hiilivetyjd, kuten 6ljyhiilivetyja
ja hajottaa niitd hapettamalla aineenvaihduntansa kautta. Tidydellisessd mik-
robiologisessa hajoamisessa Oljyn hiilivedyt hajoavat hiilidioksidiksi ja vedeksi.
Tosin tiydellistd hajoamista ei juuri tapahdu ja hajoamisessa syntyy viélituotteita.
Hiilivedyt hajoavat siis usean eri vélivaiheen kautta ja jokaisessa vilivaiheessa
syntyy erilaisia tuotteita. Koska 6ljyssd on tuhansia erilaisia hiilivetyjd, tarvitaan
Oljyn hajottamiseen monimuotoinen mikrobipopulaatio, koska yksi mikrobilaji ei
pysty hajottamaan vélttiméttd kuin yhdenlaisia hiilivety-yhdisteitd. Mikrobikannan
tulee lisdksi pystyd hajottamaan yhdisteiden vélituotteet. Haitta-aineiden bio-
hajoamiseen vaikuttavat hajottamiseen kykenevien mikrobien runsaus ja aktiivisuus,
mikrobien kasvuun ja hajotustoimintaan tarvittavien ravinteiden ja energian saanti,
haitta-aineiden biosaatavuus ja kasvua edistdvien tekijoiden ldsndolo. /3, s. 9; 9, s.

16/

Haitta-aineiden biosaatavuuteen vaikuttavat hiilivety-yhdisteiden molekyylirakenne
ja saatavuus maaperdssd. Vaikeasti hajoavia 6ljyhiilivetyjd ovat syklorakenteet ja
aromaattiset yhdisteet. Helpoiten hajoavat pitkdketjuiset (Cip - Ca4) n-alkaanit.
Alkaaniketjujen haaroittuneisuus véhentdd biohajoavuutta. Lyhytketjuiset n-alkaanit
(C; - Cy), joita esimerkiksi bensiini siséltdd, ovat useimmille mikrobeille
myrkyllisid, mutta koska ne ovat haihtuvia, ne eivdt juuri aiheuta haittaa
mikrobeille. Mikrobit ottavat ravintonsa niitd ympérdivéstd vesifaasista, joten
kuivassa maassa yhdisteiden saanti mikrobeille heikkenee. Koska hiilivedyt ovat
veteen huonosti liukenevia, ei niiden padsy mikrobin ravinnoksi ole helppoa.
Mikrobit voivat kéyttdd ravinnoksi hiilivetyjd, jotka ovat liuenneet veteen tai silloin
kun hiilivedyt ovat suorassa kosketuksessa mikrobisoluun. Mikrobien on todettu
voivan erittdd erilaisia pinta-aktiivisia aineita (lipidejd), jotka parantavat hiilivetyjen

liukenevuutta veteen./9, s. 10 - 11;17/

On Idydetty ainakin 100 mikrobilajia, jotka pystyvét hajottamaan hiilivetyja.
Mikrobit, jotka hajottavat hiilivetyjd voivat olla bakteereja, sienid, hiivoja, levid ja

alkueldimid, joista bakteerit ovat yleisimpid ja osaltaan tirkeimpid. Kun maaperd on
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pilaantunut 6ljylld, hiilivetyjd hajottavien mikrobien aktiivisuus ja méérd kasvaa.
Esimerkiksi puhtaassa maaperéssa hiilivetyja hajottavien mikrobien osuus on 0,1 %,
kun niiden osuus saastuneessa maassa voi olla jopa 100 %. Biohajoaminen on siti
nopeampaa, mitd suurempi haitta-ainepitoisuus on. Kun haitta-aineiden pitoisuus
pienenee, my0s hajoaminen hidastuu. Témé tulee ottaa huomioon kunnostusajan

arvioinnissa. /3,s. 9; 16; 17/

Hiilivety-yhdisteiden hajoamisessa syntyvdt vilituotteet voivat olla jopa
haitallisempia kuin alkuperdinen haitta-aine esim. kloorattujen liuottimien (PCE,
TCE) hajotuksessa syntyy haitallisempaa vinyylikloridia (VC). Télloin ongelmana
on vilituotteiden kertyminen. Oljyhiilivetyjen biohajotuksessa ei suuremmin ole titi
ongelmaa, silld vélituotteina syntyvét pienimolekyyliset hiilivety-yhdisteet hajoavat

nopeammin kuin suurimolekyyliset yhdisteet. /3, s. 9/

Aerobinen biohajoaminen

Aerobinen eli hapellinen biohajoaminen on yleisin hiilivetyjen hajoamistapahtuma.
Siind hiilivety hajoaa mikrobin aineenvaihdunnassa hapetus-pelkistys - reaktioissa,
jossa hiilivety hapetetaan ja elektronien vastaanottaja eli happi pelkistetidin.
Esimerkkind mainittakoon n-alkaanin hajoamistie: n-alkaani hapetetaan ensin
vastaavaksi alkoholiksi, sen jédlkeen aldehydiksi ja edelleen karboksyylihapoksi
(kuva 3). Pitkdketjuinen karboksyylihappo on rasvahappo, joka hapetetaan edelleen
B-oksidaatiossa, jossa hiiliketjusta katkeaa kahden hiilen jakso (kuva 4). B-
oksidaatio jatkuu niin kauan, kunnes koko rasvahappo on pilkottu osiin. Pilkotut
tuotteet hapettuvat edelleen mikrobin aineenvaihdunnassa ja lopputuotteena syntyy
hiilidioksidia, vettd ja energiaa mikrobin toimintoihin. Yleisimpid hiilivetyja
acrobisesti hajottavia bakteerisukuja ovat Pseudomonas, Acinetobacter, Alcaligenes,
Flavobacterium  ja  Xanthomonas  (gram-negatiivisia) sekd  Nocardia,
Mycobacterium, Corynebacterium, Arthrobacter ja Bacillus (gram-positiivisia). /13,
s.31; 17/
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Kuva 3. n-alkaanin ja sykloalkaanin hapettuminen karboksyylihapoksi. /21/
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Kuva 4. Rasvahappojen B-oksidaatio, jossa kahden hiilen jakso katkeaa pois
ketjusta. /22/

Anaerobinen biohajoaminen

Anaerobista eli hapetonta biohajoamista pidettiin pitkdan merkityksettoméana, koska
luultiin, ettei sitd tapahdu luonnossa kuin hyvin vdhéisin méiérin. Vasta viimeisen
kymmenen vuoden aikana asiaa on alettu tutkia tarkemmin ja on havaittu, ettd useat
hiilivety-yhdisteet pystyvdt hajoamaan niin aerobisesti kuin anaerobisestikin.

Alkaanit, alkeenit (Cs - Cy), sekd monosykliset alkyylibentseenit (mm. tolueeni ja
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bentseeni) pystyvit hajoamaan anaerobisesti. Anaerobisessa hajotuksessa mikrobit
kayttavit elektronin vastaanottajana hapen sijasta jotain toista yhdistettd kuten
rautaa, nitraattia tai sulfiittia ja yhdisteiden hajotus tehddén pelkistimalld. Télloin
energiaa ei muodostu niin paljon kuin aerobisessa aineenvaihdunnassa eiké
hiilenldhteen hajoaminen ole tdydellistd. Lopputuotteina syntyy metaania ja
hiilidioksidia. Kuvassa 5 on bentseenin anaerobinen hajoaminen hiilidioksidiksi.
Anaerobisia bakteereja, jotka hajottavat hiilivetyjd ovat Thauera aromatica,
Azoarcus tolulyticus, Geobacter metallireducens, Desulfobacula toluolica ja

Desulfobacterium cetonicum. /4, s. 58; 17; 13, s. 31/

H
; 4OH OH
oxygenases o~ e [P - COp
Oz
TNOH OH
H
benzene ciz-benzene dihydrodiol catechol

Kuva 5. Bentseenin anaerobinen biohajoaminen hiilidioksidiksi /30/

3.3 Mikrobien kasvuun ja 6ljyn biohajotukseen vaikuttavat tekijat

Mikrobien kasvuun vaikuttavia tekijoitd ovat mm. lampdétila, kosteus, pH ja
ravinteiden méérd. Optimaalisissa olosuhteissa mikrobit ovat aktiivisia ja niiden
lukumédrd kasvaa. Tilloin myos yhdisteiden biohajotus on parhaimmillaan.
Mikrobien lukumédrin kasvua kutsutaan mikrobien kasvuksi. Kuvassa 6 on esitetty
mikrobien kasvun eri vaiheet. Kun mikrobeja aletaan kasvattaa tai olosuhteet
luonnossa tulevat niiden kasvun kannalta optimaalisiksi, ne eivit heti ala lisddntyé.
Tatd kutsutaan viipymévaiheeksi. Mikrobien alkaessa lisddntyd, ensin vain muutama
mikrobi lisddntyy (kiihtyvin kasvun vaihe). Kun kaikki solut jakaantuvat tasaisin
aikavilein, kasvu on cksponentiaalista. Hidastuvan kasvun vaiheessa ja
stationddrivaiheessa mikrobien kasvu hidastuu ja lakkaa lopulta, kun esimerkiksi

jokin ravinne loppuu. Témén jdlkeen solut kuolevat. /2, s. 183; 13, s. 125 - 127/
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Kuva 6. Mikrobien kasvatuksen eri vaiheet /13, s. 216/

Ravinteet

Aerobisessa hajotuksessa mikrobit tarvitsevat happea hengitykseen, mutta ne
tarvitsevat toimiakseen hiilen ja hapen ohella myds muita ravinteita, kuten typped,
fosforia ja kaliumia, sekd pienid médrid hivenaineita. Hivenaineita ovat mm. sinkki,
jodi, kromi, seleeni, kupari, fluori, bromi ja kloori. Mikali jokin tirkeistd ravinteista
el ole mikrobin saatavilla, sen aktiivisuus voi laskea, jolloin yhdisteiden hajotus

myds hidastuu. /9, s. 30/

Lampdtila

Lampotila on yksi tiarkeimmistd tekijoistd mikrobien aktiivisuuteen vaikuttavista
tekijoistd. Lampotila vaikuttaa mikrobien aktiivisuuteen ja  populaation
koostumukseen seké 6ljyn fysikaaliseen tilaan. Biohajoavuus on parhaimmillaan 18
- 37 °C lampétiloissa. Tétd alemmat lampdtilat alentavat mikrobien aktiivisuutta ja
kasvua, vidhentdvét 6ljyn liukoisuutta veteen sekd nostavat 6ljyn viskositeettia,
jolloin se ei ole niin hyvin mikrobien tavoitettavissa. Lisdksi haihtuvien yhdisteiden
haihtuvuus védhentyy ja mikrobit altistuvat niiden myrkyllisille vaikutuksille. Jos
lampdtila on yli 40 °C, 6ljyn myrkylliset pienimolekyyliset yhdisteet haihtuvat pois

ja Oljyn viskositeetti laskee. Yli 40 °C :n ldmpdétilat ovat kumminkin hyvin
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haitallisia mikrobeille, silld silloin niiden kasvu tyrehtyy ja solun entsyymit
pilkkoutuvat aiheuttaen mikrobin elintoimintojen heikkenemistd. Biohajoamista on
todettu tapahtuvan -2 - 70 °C lampétila-alueella. Psykrofiilit mikrobit toimivat
parhaiten alhaisissa ldmpétiloissa -2 - 20 °C, mesofiilit 25 - 40 °C ja thermofiilit
korkeissa ldmpotiloissa 40 - 70 °C. Kuvassa 7 on kaaviokuva ldmpotilan

vaikutuksesta 0ljyn mikrobiologiseen hajotukseen. /9, s. 27 - 28; 6, s. 227 - 229; 7,

.85 - 86/
6
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Kuva 7. Lampétilan vaikutus 61jyn mikrobiologiseen hajotukseen /9, s. 27/

Kosteus

Maan kosteus on my0s yksi tirkeimmistd vaikuttavista tekijoistd mikrobien
aktiivisuuteen vaikuttavista tekijoistd. Mikdli maa on liian kuivaa, orgaaniset
yhdisteet ja ravinteet ovat mikrobien ulottumattomissa, koska vesi toimii
yhdisteiden valittdjaind mikrobeille. Vdhiinen vesipitoisuus rajoittaa my0ds mik-
robien kasvua ja toimintaa. Jos maa on liilan mirkda, maan ilmahuokoset tayttyvét
vedelld ja siitd seuraa hapettomuutta. Kuvassa 8 on kosteuden vaikutus 6ljyn
mikrobiologiseen hajotukseen. Optimaalisin maankosteus biohajotukseen on todettu
olevan 50 - 75 % maan vedenpiddtyskyvystd. Maan tyypillinen kosteus on 15 - 35
%, joten biohajoamisen toimimiseksi maata tulee kastella. /7, s. 86; 9, s. 28 - 29; 6,

s. 221/
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Kuva 8. Maan suhteellisen kosteuden vaikutus 6ljyn mikrobiologiseen hajotukseen.

Kosteus on ilmoitettu prosentteina maan kenttikapasiteetista. /9, s. 29/
pH

Useimmille mikrobeille paras pH-alue on ldhelld neutraalia pH 6.5 - 7.8. Talloin
niiden toiminta ja kasvu on parhaimmillaan, ja siten myds biohajoaminen on tehok-

kaimmillaan. pH vaikuttaa my0s ravinteiden esim. fosforin liukoisuuteen. /9, s. 33 -

34;7,s. 85/

4 MAAPERAN PUHDISTAMINEN

Maaperd voidaan puhdistaa fysikaalisesti, kemiallisesti ja biologisesti. Fysikaalisia
ja kemiallisia menetelmid ovat mm. massanvaihto, pilaantuman eristiminen,
kiinteytys, maan pesu, stabilointi ja terminen késittely. Menetelmit voidaan
suorittaa in-situ (maassa paikan pdilld), on-site (maa kaivetaan ylos ja késitellddn
paikan padlld) tai ex-situ / off-site (maa siirretddn muualle késiteltdviksi). Téssa

osassa késitelldén biologisia puhdistusmenetelmia in-situ ja ex-situ.
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4.1 Biologiset puhdistusmenetelmat maaperan puhdistamisessa

Biologisissa puhdistusmenetelmissd tarkoituksena on puhdistaa pilaantunut maa
orgaanisista haitta-aineista tehostamalla luonnollista biologista toimintaa. Taméa
tarkoittaa maaperidn olosuhteiden muuttamista optimaaliseksi mikrobikannalle ja
samalla biologiselle hajoamiselle. Maaperdn olosuhteita voidaan muuttaa pump-
paamalla maaperddn happea ja ravinteita sekd kastelemalla kuivaa maata. Haitta-
aineet eivdt vahene maaperéstd pelkdstdadn luonnollisen biohajoamisen kautta, vaan
my0s muiden prosessien kautta, kuten laimenemisen, sorption, haihtumisen tai

kemiallisten reaktioiden kautta. /3, s. 7; 19; 31/

Biologiset puhdistusmenetelmit voidaan suorittaa in-situ eli maata siirtamaéttd,
jolloin haitta-aineiden hajoaminen tapahtuu maan alla, tai ex-situ, jolloin maa
siirretddn  ja  puhdistetaan muualla  biologisin  menetelmin.  In-situ-puh-
distusmenetelmén etu on se, ettd pilaantuneita maamassoja ei tarvitse kaivaa ylos.
Menetelmélld voidaan puhdistaa myos sellaisia kohteita, joita ei voida muilla
menetelmilld puhdistaa tai kustannukset nousevat liian korkeiksi. Esimerkiksi ra-
kennusten alla tai lédhietdisyydelld olevien pilaantuminen puhdistaminen on
helpointa ja halvinta suorittaa biologisilla in-situ-puhdistusmenetelmilld. Menetel-
mén etuina on, ettei se tuota jdtettd, haitta-aineet hajoavat kokonaan eikd ongelmaa
vaan siirretd muualle. Menetelmid voidaan kéyttdd myds muiden kunnostus-
tekniikoiden ohessa. Haittapuolina on puhdistamisen pitkd kesto ja riskind haitta-
aineiden levidminen laajemmalle alueelle, pohjaveteen, ilmaan tai sedimenttiin.
Yhtend riskind on lisdksi haitta-aineiden hajoaminen haitallisemmiksi yhdisteiksi.

/3,s.7-28;19;20; 31/

4.1.1 In-situ-puhdistusmenetelmia

Monitoroitu luontainen biohajoaminen

Monitoroitu luontainen biohajoaminen (MLP) perustuu orgaanisten aineiden
luonnolliseen puhdistumiseen maaperéstd biologisten, kemiallisten ja fysikaalisten

prosessien seurauksena. Siind pilaantumista aiheuttavien aineiden annetaan olla
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maaperdsséd ja luonnollisesti puhdistua hyviksyttiville tasolle. Menetelmén ehtona
on, ettd pilaantuma ei kulkeudu alueelta ja aineiden pitoisuuksien véhenemisti
todella tapahtuu. Tdméa vaatii kohteen huolellista alueellista selvittimistd ja
pitkdaikaista seurantaa, silli kunnostus voi kestdd vuosia. Menetelmén edullisuus
perustuu siihen, ettd aktiivisia kunnostustoimia, kuten hapen ja ravinteiden syottod,
ei tarvitse tehdd. Menetelmdn toimivuutta ja luotettavuutta on tutkittu paljon, mutta
koska viranomaiset eivit pidd menetelmid kunnostusvaihtoehtona, on menetelmalle
vasta laadittu tai laaditaan ohjeistusta eri Euroopan maissa kuten Englannissa,
Hollannissa ja Saksassa. Yhdysvalloissa menetelmé on ollut pisimpdin hyviksytty.
Pohjois-Eurooppassa tutkitaan vield menetelmén toimivuutta ndissé ilmastollisissa,

geologisissa ja hydrogeologisissa olosuhteissa. /3, s. 5; 20; 32/

Suomen Ympdristokeskus teki vuosina 2003 - 2006 tutkimushankkeen MLP:n
kayttokelpoisuudesta Suomen olosuhteissa 6ljylla pilaantuneille maille EU:n LIFE

-rahoituksella. Siind tutkittiin Hangon Trollbergetin kaatopaikan puhdistamista
MLP:n avulla. Kaatopaikan toiminta oli lopetettu ja alueella oli 6ljyhiilivedyilld
pilaantuneita maita. Tutkimus osoitti, ettd Oljyhiilivetyjen hajoamista tapahtui
kohteessa ja MLP:n kéyttd kunnostustoimenpiteena soveltuu myods Suomen
olosuhteisiin. Pilaantuneelle alueelle oli kehittynyt mikrobiyhteiso, joka hajotti
Oljyhiilivetyjé niin hapellisissa kuin hapettomissakin oloissa alle 10 °C lampdétilassa
metaaniksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Tutkimus my0s osoitti, ettd pilaantuneessa
maassa mikrobien toiminta oli moninkertaisesti vilkkaampaa kuin puhtaissa
ndytteissd. Alueen puhdistuminen kestdd kymmenid vuosia, joten MLP:n kéytto ei
sovi kohteisiin, joissa tarvitaan kiirellisid toimenpiteitd. Suomessa MLP -menetel-
mén ohjeistusta on alettu laatimaan vuonna 2006. Kuvassa 9 on menetelmén periaa-

tekuva. /32; 33/

Menetelmédn haittapuolena on Suomessa talviajan alhainen ldmpétila, jolloin
puhdistaminen hidastuu. Myds puhdistamisen pitkd kesto, joka voi olla vuosia
pilaantuman laajuuden mukaan voi olla haittana joissain tapauksissa. Haitta-aineet
voivat myds muuntua haitallisempaan muotoon mikrobien aineenvaihdunnan
tuloksena. Menetelma soveltuu vain yhdisteille, jotka ovat biohajoavia ja jotka eivét

ole toksisia mikrobeille. /20/
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Kuva 9. Luontaisen biohajoamisen periaate. /20 /

Tehostettu biologinen puhdistus

Tehostetun biologisen puhdistuksen periaate on sama kuin MLP:ssa, mutta
luonnollista biohajoamista pyritdén kiithdyttimdan syottdmalla happea ja ravinteita
maaperdin putkilinjojen avulla (kuva 10). Syottdputket ovat maan alla, jolloin ne
ovat suojassa jadtymiseltd ja mekaanisilta vaikutuksilta. Puhdistumista tarkkaillaan
ja monitoroidaan, mutta alueella voidaan silti suorittaa normaalia toimintaa, silld
puhdistaminen aiheuttaa vain véhiistd hiiriotd. Menetelmélld voidaan saada seki
maaperd ettd pohjavesi puhdistettua. Télldin pohjavesi pumpataan ylos, puhdis-
tetaan ja siithen lisdtddn ravinteita ja muita aineita, jonka jélkeen se lasketaan
maahan. Kulkeutuessaan maaperdn ldpi vesi parantaa maaperdn olosuhteita
biohajotukselle, sekd samalla se liuottaa veteen liukenevia aineita, jolloin maaperdn

haitta-aineiden pitoisuus laskee. /19; 20/

Menetelmén haittapuolet ovat samoja kuin MLP:ssd. Lisdksi kustannukset ovat
korkeammat johtuen hapen ja ravinteiden syotdstd ja putkilinjojen rakentamisesta.
Menetelmélld on alhaiset kdyttokustannukset asennuksen jilkeen, ja silld saadaan

pilaantunut maaperd puhdistettua nopeammin kuin MLP:ssa. /19; 20/
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Bicloginen kasittely
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Kuva 10. Biologisen in-situ puhdistuksen periaate. /20/
Bioventing eli ilmahuuhtelu

Bioventing on osaltaan samanlaista kuin tehostettu biologinen puhdistus, mutta siini
syOtetddn vain happea tai ilmaa maaperddn pohjaveden pinnan ylidpuoliseen osaan,
ilman ravinteiden lisdystd. Hapen syottiminen maaperdin alhaisella paineella
parantaa maan aerobisia olosuhteita kiihdyttden siten mikrobien aktiivisuutta ja
kuljettaa haihtuvia yhdisteitd biologisesti aktiiviseen kerrokseen. Menetelmit edut ja
haitat ovat samat kuin tehostetun biologisen puhdistuksen. Kuvassa 11 on

menetelmin toimintaperiaatekuva. /20/

PAASTOMITTAUS
MITTAUSKOPPI

L i |
g | :
iR
i BB VAAKASUORA ILMASTUSPUTKISTO
PYSTYSUORA ILMASTUS-
PUTKISTO BIOVENTING -LAITTEISTON TOIMINTAPERIAATE
(FRTR 2001)

Kuva 11. Bioventing laitteiston toimintaperiaate. /20/
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4.1.2 Ex-situ puhdistusmenetelmia

Kompostointi

Kompostoinnissa kdytetddn samaa periaatetta kuin tehostetussa biologisessa
puhdistuksessa, eli mikrobitoimintaa kithdytetdin lisidmaélla ravinteita ja takaamalla
aerobiset olosuhteet. Kompostoinnissa pilaantunut maa kaivetaan ylds, sijoitetaan
kompostointiaumoihin, ja hapetus voi tapahtua maata sekoittamalla mekaanisesti tai
ilmastointiputkilla. Maa-aines voidaan seuloa, jotteivét sekoituksessa kivet aiheuta
vahinkoa sekoittimille. Pilaantuneeseen maahan lisdtdan kuohkeuttavia aineita (puun
kuorta, lastuja tai olkia) ilmavuuden parantamiseksi. Kompostoinnissa voidaan
tarkkailla pH:ta ja lisdtd kosteutta. Kuvassa 12 on kompostoinnin periaate ja kuvassa
13 on erddn kompostoinnin tulokset kaaviona mineraalidljyn bio-hajoamisesta.
Kompostointi soveltuu hyvin suhteellisen helposti hajoavien 06ljyhiilivetyjen
késittelyyn. PAH-yhdisteiden ja kloorifenolien kompostointi on pitkdkestoisempaa
kuin 6ljyn. Menetelmin haittoina ovat, ettd kompostildjittiminen vie tilaa, vaatii
huolellista hoitoa, se ei saa aiheuttaa ilmapddstdjd sekd suotovesien kerdys ja
késittely on jarjestettdvd. Kompostointi ei sovi haihtuville yhdisteille eikd

epdorgaanisille aineille. /20; 5, s.18/

- Maan Aumojen kasaus, Saannollinen —
Pilaantuneen | | ominaisuuksien 1 tukiaineidenja [ kaantaminen, [-{ Kompostoitumisen
maan kaivu tarkastaminen ravinteiden lisays kastelu tarkka||ul

Lopputuctteen
laadun
varmistus

l

Loppusijoitus

Kuva 12. Kompostoinnin periaate. /20/
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Kuva 13. Mineraalidljyn hajoaminen kompostoinnissa. /5, s. 24/

Peltokasittely

Peltokasittely on yksinkertainen ex-situ-puhdistusmenetelmd, jossa pilaantunut maa
tai yleisemmin liete levitetddn pellolle ja maata muokataan biohajoamisen
edistdmiseksi. Tulokset eivdt ole yhtd hyvid kuin kompostoinnissa, mutta tarkoi-
tuksena on vain haitta-aineiden méirdn vihentdminen. Peltoa voidaan muokata
tavallisilla peltokasittelylaitteilla, lisdtd ravinteita ja pH:ta voidaan sditda kal-
kituksella. Menetelmassa tulee kiinnittdd huomiota, ettei haitta-aine paise levidmain
alueelta esimerkiksi valumavesien tai kéisittelyalueen pohjan kautta poh-javeteen.
Tédmin takia valumavedet tulisi késitelld ja alueen pohja eristettdvé esimerkiksi savi-
ja hiekkakerroksella. Menetelmdd on sovellettu ldhinnd Oljyisten lietteiden
kisittelyyn, eikd se sovi haihtuville aineille ilmapédistdjen takia. Mene-telman
haittoina on, ettd se vie paljon tilaa ja puhdistustulos jdi usein alhaiseksi. Hyvéni

puolena ovat menetelmin alhaiset kustannukset. /20/

Bioreaktori

Bioreaktori on suljettu kompostointisysteemi, jossa pilaantunut maa-aines puh-
distetaan hallituissa olosuhteissa biohajoavuutta kiihdyttden. Bioreaktori voi olla
pyoriva (rumpukompostori), sekoittava (markareaktori) tai staattinen. Muodoltaan se
voi olla siilid, kontti tai allas. Siind pilaantunut maa-aines on sekoitettu veteen ja

hajotusolosuhteet on sdddelty ldmpotilan, happipitoisuuden, kosteuden ja ravin-
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teiden osalta. Liséksi voidaan kéyttdd muita tehosteita kuten entsyymilisdyksid tai
otsonia. Kuvassa 14 on bioreaktorin toimintaperiaate. Bioreaktori on hyvin tehokas
orgaanisten haitta-aineiden puhdistamisessa, silli sen puhdistusaika on vain viik-
koja, kun muissa menetelmissd aikaa voi kulua kuukausista vuosiin. Se soveltuu
oljylld, PAH-yhdisteilld ja kloorifenoleilla pilaantuneen maan puhdistamiseen.
Haittapuolina on pyorivien laitteiden mekaaninen kestdavyys ja hienojakoisen maan
titvistyminen. Menetelméd ei sovellu maaperdssd syvilld olevien pilaantumien
kunnostamiseen, koska niiden kaivaminen on liian kallista. Suotovesien talteenotto

ja kasittely jérjestettava. /20/

Tuki- ja liséaineet WVesi  limastus

BIOREAKTORI

Maan
| ominaisuuksien +—»
tarkastaminen

Pilaantuneen

, Lopputuotteen
maan kKaivu

laadunvarmistus [ Loppusijoitus

Kompostainti

Kuva 14. Bioreaktorin toimintaperiaate. /20/

4.2 Biologisten in-situ-puhdistusmenetelmien soveltuvuus Suomen olosuhteisiin

Suomessa on noin 20 000 pilaantunutta aluetta, joista 35 - 40 % littyy
Oljyhiilivetyihin. N&md pilaantumat ovat yleisesti pisteldhteitd, esimerkiksi
rikkoutuneesta maanalaisesta polttoainesdiliostd. Kun maaperd pilaantuu 06ljy-
hiilivedyilld tai muulla orgaanisella haitta-aineella, maassa olevat haitta-ainetta
hajottavat mikrobit aktivoituvat ja alkavat hajottamaan aineita. Mikrobit kykenevét
tekemddn titd niin hapellisissa kuin hapettomissakin oloissa, mutta hapellisissa
oloissa hajoaminen on nopeampaa. SYKE:n tekemdssd tutkimuksessa Hangon
vanhalla kaatopaikalla huomattiin, ettd kun maaperin Oljypitoisuus oli yli 1 000
mg/kg, hapellisissa oloissa 0ljyn luontainen biohajoamisnopeus oli 900 - 14 000
mg/kg/vuosi, kun hapettomissa oloissa hajoamisnopeus oli 550 - 5 000 mg/kg/vuosi.

Tehostetussa biologisessa in-situ-puhdistuksessa voidaan maahan pumpata ilmaa,
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jolloin saadaan hapelliset olosuhteet pilaantuma-alueelle ja ndin saadaan parempi

biohajoamisnopeus. /3, s. 36; 33/

Haitta-aineiden biohajoaminen on tehokkainta lampimissd olosuhteissa, mutta
Suomen viiledt olosuhteet eivit estd Oljyn biohajoamista in-situ-tekniikoissa.
Kylmén ilmaston mikrobit ovat sopeutuneet eldméén kylmissa olosuhteissa ja 6ljyn
biohajotus on tehokasta roudan alapuolella ja kesdisin. Suomen pitkd routakausi
hidastaa biologista toimintaa, mutta syvemmadlld maaperdssd on tasainen kes-
kilampotila 7 °C, joka osaltaan mahdollistaa oloihin sopeutuneiden mikrobien
toiminnan Oljyjen biohajotuksessa ympérivuotisesti. Alhaisten ldmpdtilojen huo-
nona puolena on 6ljyn lisddntynyt viskoosisuus, joka vaikuttaa 6ljyn saatavuuteen
mikrobeille. Suomen oloissa muita maaperdn ominaispiirteitd on vidhdinen
ravinteiden madrd ja happamuus. Tehostetussa biologisessa puhdistuksessa voidaan
ndiden vaikutusta mikrobien toimintaan vidhentdd syottiméalld maahan ravinteita

sekd neutraalia tai lievésti eméstd ainetta pH:n korottamiseksi. /3, s. 36; 33/

4.3 Pilaantuneen maan tutkiminen ja kunnostus

Pilaantuneen maan tutkiminen jakaantuu neljddn toisiaan seuraaviin vaiheisiin:
esiselvitys, tutkimusvaihe, lisdtutkimukset ja riskinhallinta. Esiselvityksen tarkoi-
tuksena on mairittdd maaperdn pilaantumisen todennédkoisyys. Tutkimusvaiheessa
pilaantuneisuus selvitetddn ndytteiden avulla. Lisédselvitysvaihe on tarpeellinen,
mikéli lisdtutkimuksia esim. pilaantuman levinneisyydestd tarvitaan. Nididen vai-
heiden jélkeen seuraa riskinhallinta, jossa tunnistetaan ja mairitetddn pilaantuman
aitheuttamat vaarat sekd riskit alueella ja sen ymparistossd. Riskinhallinnassa ar-
vioidaan myo6s kunnostustoimenpiteiden tarpeellisuutta. Kuvassa 15 on pilaantuneen
maan tutkimusvaiheet ISO 10381-5-standardin mukaisesti. Pilaantuneen maan
kunnostuksessa tehddidn kunnostussuunnitelma, joka tulee olla viranomaisten hy-

viksymad. /1,s. 16 - 17/
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Kuva 15. Pilaantuneen maan tutkimusvaiheet. /1, s. 16/
Esiselvitys

Esiselvityksen péddvaiheita ovat seuraavat:
1. selvittdd alueen toiminnallinen historia
2. selvittdd geologisten rakenteiden ja hydrogeologiset ominaisuudet
3. arvioida alueella esiintyvét haitta-aineet
4

tehdd paitelmdt mydhempien tutkimusten suorittamisesta. /1, s. 19/

Alueen toiminnallisen historian selvittdmisessa etsitddn tietoja alueella tapahtuneista
toiminnoista kuten tehtaista, varastoista ja muista toiminnoista. Jos alue on ollut
vain asuinalueena, voidaan keskittyd polttoainevuotojen aiheuttamiin haittoihin.
Mikili taas alueella on ollut teollista toimintaa selvitetddn toiminnan eri vaiheet,
kdytetyt materiaalit ja kemikaalit sekd muu toiminta, kuten lastaus- ja purkualueet,

tankkauspiste, materiaalien kuljetuslaitteistot jne. /1, s. 19/
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Maaperdn geologisesta rakenteesta ja hydrogeologisista ominaisuuksista kerdtdan
tietoa maaperdn kerrosrakenteesta kuten maalajeista, tidytemaista, maalajien
rackokojakaumasta, kallioperdn ominaisuuksista, pohjaveden pinnan syvyydestd ja
virtaussuunnista, ldhteiden ja kaivojen sijainnista, orsiveden esiintymisestd,

pintaveden kulkureiteistd sekd aiemmin tehdyistd maaperatutkimuksista. /1, s. 20/

Lihdeaineistona esiselvitykseen kahteen ensimmaéiseen vaiheeseen voi kayttaa
e alueen lupa- ja valvonta-asiakirjoja
e kunnan, ymparistokeskuksen ja tiepiirin ymparistoselvityksia
e pohjatutkimuksia ja pohjarakennussuunnitelmia
e karttoja kuten perus-, maaperd-, pohjavesialue- kallioperd-, sora- ja
hiekkavarakarttoja, seké topografisia ja geoteknisié karttoja.

e haastatteluita. /1, s. 20/

Jos alue on esiselvityksen perusteella todennédkoisesti pilaantumaton, suoritetaan
vield tutkimusvaihe tdmén varmistamiseksi. Jos pilaantumista ei 10ydy, tutkimukset
lopetetaan. Mikéli taas alue oletetaan esiselvityksessd mahdollisesti pilaantuneeksi,
selvitetddn yksityiskohtaisemmin mahdollinen paistolihde, padston luonne ja haitta-
aineiden laatu ja madrd. Haitta-aineen jakautuminen ja kulkeutuminen alueella
méidritetddn ja sithen tarvittavia tietoja ovat:
e haitta-aineen ominaispaino, viskositeetti, haihtuvuus, liukeneminen veteen,
sekd vuorovaikutus saven ja humuksen kanssa
e pididstostd kulunut aika ja kuinka kauan paést6d on tullut
e geologisiet rakenteet kuten: maaperin kerrosrakenne, sen vedenldpdisevyys
ja vesipitoisuus, pintamaannoksen ominaisuudet ja maalajien routimisomi-
naisuudet
e hydrogeologiset tiedot kuten pohjaveden pinnankorkeus ja virtaussuunta
e alueella tehdyt maanrakennusty6t ja maanmuokkauksesta johtuvat muutokset
maaperdn pintaosissa
Esiselvityksestd tehdddn kirjallinen raportti, josta selvidd pilaantuneisuusoletus

perusteluineen. /1, s. 21 - 22/



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 30 (47)
Kemiantekniikka, ymparistotekniikka
Marika Ruhanen

Tutkimusvaihe

Tutkimusvaiheessa varmistetaan esiselvityksen oletus pilaantumisesta. Alueen
tutkimussuunnitelma tehddin esiselvityksessd tulleiden tietojen perusteella.
Tutkimussuunnitelmassa médritetdin analysoitavat haitta-aineet, kairaus- ja
ndytteenottosyvyys, ndytteenottoalueen koko, maaperi- vesi- ja rinnakkaisndyttei-
den madra, sekd kiytetddnko kokoomandytteitd. Mikili ei ole varmuutta maaperin
pilaantumista aiheuttavista aineista médritetddn ndytteistd yleisimmait haitta-aineet
kuten raskasmetallit, arseeni, haihtuvat orgaaniset yhdisteet, PAH-yhdisteet,
adsorboituvat tai uuttuvat orgaaniset halogeenit (EOX/AOX), mineraalidljyt, fenolit,
syanidit, sulfaatit ja kloridit, sekd pH ja sdhkonjohtavuus. Myds jokaisesta
maalajista maédritetddn raekokojakauma ja orgaanisen aineksen osuus. Alueen
taustapitoisuudet mééritetdéin ottamalla néyte saastumattomalta alueelta. Mikéli alue
on pohjavesialueella, otetaan ndytteet myos pohjavedestd ja eri syvyyksistd. Jos
analyysitulokset ovat yli haitta-aineen raja- ja ohjearvojen, on alue pilaantunut.
Mikaili esiselvityksen pilaantumisoletus (todennékoisesti saastumaton/mahdollisesti
saastunut) ja tutkimustulokset nédyttdvit samaa, voidaan oletus hyviksya ja kirjata
tutkimusraporttiin. Tutkimusraporttiin kirjataan my0s tiedot niytteenotosta (mene-
telmi, ndytteenottopaikat ja esikisittelytoimenpiteet), analyysitulokset, alueen geo-

loginen rakenne ja pohjavesiolosuhteet, seké lisdtutkimusten tarve. /1, s. 22 - 29/

Lisatutkimukset

Lisdtutkimukset suoritetaan saastuneeksi todetulle alueelle. Tutkimusten tavoitteena
on tarkentaa pilaantuman sijainti, laajuus ja haitallisuus, antaa tietoa riskin-
arvioimiseen, sekd kunnostuksen ja kisittelytoimenpiteiden suunnitteluun ja suorit-

tamiseen. Lisdtutkimuksien tulokset raportoidaan. /1, s. 30 - 31/

Riskinhallinta

Alueen kunnostustarvetta arvioidaan riskienhallinnassa, ja sen tarkoituksena on

vihentdd alueesta johtuvia haittoja. Riskienhallinta tehdddn esiselvityksessd,
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tutkimusvaiheessa ja lisdtutkimuksissa keréttyjen tietojen ja tulosten perusteella.
Riskienarvioinnissa médritetddn terveyshaitan todennékoisyys. Riskienhallinta on
systemaattista toimintaa riskien tunnistamiseksi, arvioimiseksi ja pienentdmiseksi.
Molemmat osa-alueet koostuvat riskianalyysistd ja riskin hyvéksyttivyyden
médrittdmisestd. Riskinhallinnassa suoritetaan lisdksi toimenpiteitd, joiden tavoit-
teena on riskin pienentdminen. Riskinarvioinnissa arvioidaan pilaantuneen maa-

perdn aiheuttamia terveydellisid ja ekologisia riskeja. /1, s. 31 - 32/

Terveydelliset riskit kohdistuvat ihmisiin ja niiden arvioinnin perusteella
méidritetddn alueen kunnostusvaatimukset. Terveysriskien arviointiin vaikuttavat
maa-alueen kéyttdtarkoitus, saastumisen vakavuus ja luonne sekd useat alueen
sisdiset ja ulkoiset tekijdt. Terveysriskien arviointi koostuu haitta-aineiden
tunnistamisesta, pdéstd-, kulkeutumis- ja altistumisanalyysista, altistuvien véesto-
ryhmien maédrittdimisestd, riskin estimoinnista, epdvarmuustarkastelusta ja riskin
evaluoinnista. Ekologiset riskit kohdistuvat alueen elifstoon, ja sen arviointi sisdltda

samat vaiheet kuin terveysriskin arviointi. /1, s. 34 - 42/

Kunnostus

Kunnostus  voidaan  toteuttaa, kun  riskinhallinnassa on  maédritetty
kunnostusvaatimukset ja kunnostussuunnitelma on tehty. Kunnostussuunnitelma
siséltdd yleisten kunnostustavoitteiden asettamisen, késittely- ja kunnostustoimien

suunnittelun ja kunnostusmenetelmén valinnan. /1, s. 101/

Ennen kunnostamista tulee pilaantuneen maa-aineen kisittelyyn hakea
ympéristolupa. Lupaa haetaan pddasiassa alueelliselta ymparistokeskukselta, mutta
poikkeustapauksissa luvan voi myontdd kunnan ympiristosuojeluviranomaiset tai
ympdristdlupavirastot. Lupaa haettaessa tulee maaperdn pilaantumisen aste ja
laajuus olla riittdvésti selvitettynd, puhdistusmenetelmin tulee olla yleisesti
hyvéksytty eikd kunnostuksesta saa aiheutua muuta pilaantumista ymparistoon.

Lupaa on haettava viimeistdén 30 vuorokautta ennen kunnostuksen aloittamista. /23/
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Kunnostuksen toteutusta varten tehdddn liséksi vield yksityiskohtaiset suunnitelmat
tyon suorittamiselle, laadunvalvonnalle ja tydsuojelulle. Kunnostus tulee toteuttaa
siten, ettei siitd aiheudu ympaéristohaittoja. Jétteet kuten maamassat ja jatevedet tulee
kisitelld ja sijoitettava asianmukaisesti. Kunnostuksen toteutus tulee doku-mentoida

selkedsti ja sen tulee kattaa kaikki tyovaiheet. /1, s. 109 - 121/

Lainsaadanto

Valtionneuvosto on antanut uuden asetuksen maaperdd pilaavien haitta-aineiden
ohjearvoista, joka tulee voimaan 1.6.2007. Ohjearvoja kiytetddn apuna arvioidessa
maaperin pilaantuneisuutta ja kunnostustarvetta. Taulukossa 1 on 0dljyhiilivetyjen
ohjearvot kuivapainoa kohti. Kynnysarvo tarkoittaa haitallisen aineen arvioitua,
riskien kannalta merkityksetontd pitoisuutta maaperdssd. Kun haitallisten aineiden
pitoisuudet ylittdvat kynnysarvon, tulee ympaéristoriskien mahdollisuus arvioida.
Ylempdd ohjearvoa kidytetddn teollisuus-, varasto- ja liikennealueilla. Alempaa

ohjearvoa kaytetddn muilla alueilla, kuten virkistys- ja asuma-alueilla. /34/

Taulukko 1. PIMA asetus 2007 /34/

) KVNNVSArvo Alempi Ylempi

Oljyhiilivetyjakeet ynny ’ ohjearvo, ohjearvo,
mg/kg
mg/kg mg/kg

Bensiinijakeet (C5—C10) 100 500
Keskitisleet (>C10—C21) 300 1000
Raskaat 6ljyjakeet (>C21-C40) 600 2000
Oljyjakeet (>C10—-C40) 300
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5 MENETELMAT

5.1 Menetelman kuvaus

Ty0ssd tutkittiin 6ljylld pilaantuneiden maaniytteiden puhdistamista biologisesti
aerobisissa laboratorio-olosuhteissa kahdessa eri lampdtilassa, 7 °C ja 20 °C. Tyon
tarkoituksena oli vertailla neljin eri menetelmédn tehokkuutta toisiinsa 6ljyn
luontaisen biohajoamisen kiithdyttdmisessd. Vertailtavina menetelmind olivat kaksi
kaupallista valmistetta sekd kaksi Doranovan omaa menetelméé. Vertailundytteend
oli nollandyte, jolle ei tehty biohajoamista kiihdyttidvid toimia. Nollandyte kuvasi
siis maandytteen Oljyhiilivetyjen luontaista biohajoamista. Tutkimuksen alussa ja
lopussa maandytteistd analysoitiin Oljyhiilivetypitoisuus. Mitd alempi 06ljyhiili-
vetypitoisuus oli ndytteessd jiljelld tutkimuksen lopulla, sitd tehokkaampi

menetelma oli.

Vertailtavat menetelmat

e Kaupallinen valmiste 1 oli bakteerivalmiste, joka sisdlsi 6ljyhiilivetyjen
biohajoamiseen erikoistuneita mikrobeja. Tuotteen luvattiin hajottavan pitkit
Oljyhiilivedyt ensin pienemmiksi yhdisteiksi ja lopulta hiilidioksidiksi ja vedeksi.
Menetelmén tarkemmat tiedot ovat liitteessa 1.

e Kaupallinen valmiste 2 oli ravinneseos, joka lupasi tasapainottaa maaperén hiili-
typpi-fosforisuhteita, lisdtd mikrobien aktiivisuutta ja siten nopeuttaa maaperin
puhdistumista. Menetelmén tarkemmat tiedot ovat liitteessa 1.

e Doranovan menetelmd 1 oli DoNutri-menetelmid, joka sisdltdd Doranovan
ravinteita. Menetelmén tarkemmat tiedot ovat liitteessd 1.

e Doranovan menetelmd 2 oli BioClean-menetelmad, joka koostui kahdesta osasta:
DoNutri + DoBact = BioClean. Doranovan uusi menetelmé, jota ei ollut ennen

kokeiltu. Menetelmén tarkemmat tiedot ovat liitteessd 1 ja 2.
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Maanayte ja sen kasittely

Maaniyte oli perdisin vanhalta huoltoasemalta, johon oli tehty massanvaihto vuonna
2002. Maa oli pilaantunut polttodljyilld ja sitd oli sdilytetty Doranovan varastolla
massanvaihdosta ldhtien eli noin viiden vuoden ajan. Sen maalaji oli hiekka. Nayte
seulottiin (2 mm mesh) ja sekoitettiin homogeeniseksi ennen tyOn aloitusta.
Maanaytettd sidilytettiin kylmdhuoneessa tutkimusten aloittamisesta aina viimeisten

ndytteiden ottamiseen.

5.2 Tyo6n suoritus

Tutkimusten alussa alkuperdisestd maandytteestd tehtiin kokoomandyte, ja se
lahetettiin analyysilaboratorioon (Analytico Milieu B.V., Alankomaat), jossa siité
analysoitiin 6ljyhiilivedyt (TPH, C10 - C40). Bensiinijakeita (C5 - C9) ei analy-
soitu, koska ne ovat haihtuvia ja niiden oletetaan haihtuneen jo siilytyksen aikana.
Kokoomandyte kuvasi maandytteen keskimididrdistd Oljyhiilivetypitoisuutta, jota

pidettiin kaikkien ndytteiden ldhtopitoisuutena.

Kylméan lampétilan tutkimussarjaan punnittiin 0,5 kg pilaantunutta maanéytettd 1,5
litran pakastetolkkiin, joka sijoitettiin jidkaappiin 6,5 - 7,0 °C ldmpétilaan. Lampi-
mén olojen tutkimussarjaan punnittiin 2,0 kg pilaantunutta maandytettd 5 litran
kannelliseen sankoon, joka sijoitettiin huoneenldmpdon 18 - 22 °C ldmpdétilaan.
Jokaisesta ndytteestd oli rinnakkaisndyte. Naiytteisiin liséttiin  tutkittavan
menetelmdn mukaiset ainekset ja nidyteastiat suljettiin ilmatiiviisti. Néaytteistd
mitattiin vaihtelevasti 3 pdivédn - viikon védlein muodostunut hiilidioksidipitoisuus
kaasuanalysaattorilla (Infra-red Gas Analyser GA 94 A, Geotechnical Instruments
Ltd.). Tatd varten tolkkien ja sankojen kansiin oli tehty tiivistysholkeilla suljettava
lapimenoreikd kaasumittausta varten. Kuvassa 16 on hiilidioksidin mittaus nayte-
sangosta. Kuvan taka-alalla ndkyy 20 °C:n mittaussarjan niytesangot ja kuvassa 17
on 7 °C:n mittaussarjan ndyteastiat. Mittausten jdlkeen ndytteet ilmastettiin kantta
avaamalla aerobisten olosuhteiden ylldpitimiseksi. Kaikkien ndytteiden pH:ta

tarkkailtiin ja muiden paitsi nollandytteen pH:td sdddettiin kalkin avulla opti-
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maallisen biohajotuksen pH-alueelle 6,5 - 7,8. Myods kosteutta tarkkailtiin

silmdmadriisesti, etteivit ndytteet olisi tulleet liian vesipitoisiksi.

Tutkimus kesti 4,5 kuukautta 8.12.2006 - 17.4.2007. Doranova 2 -menetelma
aloitettiin myohemmin kuin muut niytteet, ja sen tutkimus kesti 3 kk 18.1.2007 -
17.4.2007. Samaan aikaan aloitettiin my0s nollandyte 2 vertailtavuuden takia.
Tutkimuksen loputtua rinnakkaisndytteet yhdistettiin ja sekoitettiin homogeeniseksi,

jonka jélkeen niistd otettiin niyte. Naytteestd analysoitiin 6ljyhiilivetypitoisuudet

kuten kokeen alussa.

Kuva 16. Hiilidioksidin mittaus ndytesangosta kaasuanalysaattorilla
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Kuva 17. 7 °C:n mittaussarjan niyteastiat jddkaapissa

6 TULOKSET

CO; -pitoisuusmittauksien tulokset

Néytteistd mitattiin  muodostunut CO,—pitoisuus sddnnollisesti. Muodostunut
hiilidioksidi kuvasi mikrobien aktiivisuutta sekd epédsuorasti biohajotuksen
edistymistd. Heti mittauksien alussa havaittiin, ettd 7 °C:n mittaussarjan hiili-
dioksidin tuotto oli vdhdisempdd kuin 20 °C:n mittaussarjassa. Tami johtuu siit4,
ettd 20 asteen ldmpotila on mikrobien toiminnalle optimaalisempi. Kuvissa 18 ja 19
on esitetty kaaviona mittaussarjojen kumulatiivinen CO,—tuotto seka taulukossa 2 on
muodostuneet CO,—pitoisuudet. Hiilidioksidin tuotto ja pitoisuudet on ilmaistu
mg(CO,)/kg(maandytettd). Kaavioista ja taulukosta huomataan, ettd eniten hiili-
dioksidia muodostui Doranova 2 -menetelmasti ja lyhyemmaéssd ajassa kuin muista
ndytteistd. Kaavioista nihdddn my0ds sen, ettd Doranova 2 -menetelmén biohajotus
kdynnistyi molemmissa mittaussarjoissa muita nopeammin ja sen CO,—tuotto 20
asteessa oli melkein kaksinkertaisesti suurempi kuin muilla menetelmilld. 7 °C:n
mittaussarjassa Doranova 1 -menetelmi tuotti seuraavaksi eniten hiilidioksidia, ja
sen tuotto oli yhtd paljon molemmissa ldmpdétiloissa. Lampdtilan muutos ei siis
vaikuttanut menetelmidn tehokkuuteen alentavasti. Kaupallinen valmiste 1

biohajotus oli parhaimmillaan 20 asteessa, mutta viiledssd ldmpdtilassa sen
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puhdistustulos jdi heikoksi. Kaupallisen valmisteen 2 CO,—tuotto jdi molemmissa
mittaussarjoissa yhtd alhaiseksi tai jopa alemmaksi kuin nollandytteen, eli
menetelmd ei nostanut mikrobien aktiivisuutta suuremmaksi kuin luontaisessa
biohajotuksessa. Tdma voi johtua valmisteen aiheuttamasta happamuudesta, joka ei
edes pH:n nostolla saavuttanut pysyvésti neutraaleja olosuhteita. Kaupallisen
valmisteen 2 pH oli 3,3. Kuvista huomaa, ettd tutkimusten loppupuolella kaikissa
menetelmissd CO,—tuotto hidastui. Tatd havainnoillistavat kuvat 20 ja 21, joissa on

ndytteiden mitatut hiilidioksidipitoisuudet.

7 C Mittaussarjan kumulatiivinen CO2 -tuotto
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Kuva 18. Kumulatiivinen CO,—tuotto 7 °C:n mittaussarjassa eri testimenetelmilla



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 38 (47)
Kemiantekniikka, ymparistotekniikka
Marika Ruhanen

CO2 tuotto, mg/kg
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20 C Mittaussarjan kumulatiivinen CO2-tuotto

Kuva 19. Kumulatiivinen CO,—tuotto 20 °C:n mittaussarjassa eri testimenetelmilla

Taulukko 2. Muodostunut CO,—pitoisuus mg/kg

Muodostunut CO2, mg/kg
Mittaussarja
Menetelma 7°C 20°C
Nollandyte 1 380 730
Nollanéyte 2 210 410
Kaupallinen valmiste 1 630 1200
Kaupallinen valmiste 2 370 550
Doranova menetelma 1 1180 1130
Doranova menetelma 2 1330 2180

Kuvista 20 ja 21 nékee, kuinka CO,—tuotto on vaihdellut tutkimusten aikana. Eri
menetelmien aikaansaamat ajoittaiset CO,—tuoton kohoumat johtuivat ravinteiden ja
valmisteiden lisdyksestd, pH:n ja kosteuden sdddostd sekd sekoittamisesta ndiden

lisdysten yhteydessd. Eli kaikki ulkoinen héirié nosti CO,—tuottoa muutamaksi
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pdivédksi. Doranova 2 -menetelmilld oli voimakasta CO,—tuottoa heti tutkimusten

aloituksessa. Tdma johtui DoBact-tuotteesta (liite 2).

CO2 -tuotto kaupalliset menetelmat 20 C:ssa
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Kuva 20. Kaupallisten valmisteiden CO,—tuotto tutkimusten aikana
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Kuva 21. Doranova menetelmien CO,—tuotto tutkimusten aikana
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Analyysitulokset

Taulukossa 3 on analyysitulokset nédytteiden Oljyhiilivetypitoisuuksista seké
puhdistumisprosentti. Taulukossa 4 on eri menetelmien aikaansaama luontaisen
biohajoamisen kiihdytys prosentteina. Pilaantuneen maandytteen 6ljyhiilivetypitoi-
suus oli tutkimuksen alussa 2200 mg/kg. Sen pitoisuus oli laskenut nollaniytteissa
27 % 7 °C lampdtilassa ja noin 40 % 20 °C lampoétilassa eli maandytteen
Oljyhiilivetyjen luontainen biohajoaminen oli tdméin suuruista. Parhaiten 0ljy-
hiilivetyjd oli hajottanut Doranova-menetelmdt. Doranova-menetelmat kiihdyttivat
luontaista biohajoamista 19 % 7 °C lampdétilassa ja 20 °C lampotilassa Doranova 1 -
menetelmd kithdytti biohajoamista 38 % ja Doranova 2 -menetelmd 47 %.
Kaupalliset valmisteet kiihdyttivdt luontaista biohajoamista alle 13 % 7 °C
lampdatilassa ja alle 15 % 20 °C lampétilassa. Doranova 2 -menetelmai aloitettiin 1,5
kk my6hemmin kuin muut menetelmat, jolloin sen aikaansaama biohajoaminen on
tapahtunut lyhyemmaissd ajassa kuin muut. Tulokset vastaavat CO,—mittausten
tuloksia. Missd menetelmésséd oli paras CO,—tuotto, siind oli 6ljyd myds hajonnut

eniten.
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Taulukko 3. Oljyhiilivetypitoisuudet kokonaispitoisuuksina ja eri hiilijakeiden

pitoisuudet kuivapainoa kohti sekd puhdistumisprosentti jokaiselle menetelmaille

) ko-li—c}:)nl_;is— TPH TPH TPH TPH )

Nayte DitoisuLs, C10-C16, | C16-C22, | C22-C30, | C30-C40, | Puhdistus-
markg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ok tulos ]
. pitoisuu

TPH pitoisuus alussa* 2200 1000 850 200 99 desta, %
TPH pitoisuus lopussa
7 °C tutkimussarja
Nollanéyte 1 (4,5 kk) 1600 660 670 170 89 27
Nollandyte 2 (3 kk) 1600 710 650 160 82 27
Kaupallinen valmiste 1 1400 690 480 130 74 36
Kaupallinen valmiste 2 1500 770 560 140 71 32
Doranova 1 1300 600 510 160 77 41
Doranova 2 1300 580 490 140 66 41
20 °C tutkimussarja
Nollanéyte 1 (4,5 kk) 1300 460 530 170 94 41
Nollanéyte 2 (3 kk) 1400 610 560 160 88 36
Kaupallinen valmiste 1 1100 480 450 120 69 50
Kaupallinen valmiste 2 1200 550 480 140 71 45
Doranova 1 800 290 350 100 61 64
Doranova 2 690 210 310 110 60 69
* Kokoomandyte, sama alkupitoisuus kaikissa ndytteissé

Taulukko 4. Luontaisen biohajoamisen kiihdytys prosentteina eri menetelmille

Luontaisen
Nayte hajoamisen
kiihdytys, %

7 °C tutkimussarja

Kaupallinen valmiste 1 13
Kaupallinen valmiste 2 6
Doranova 1 19
Doranova 2 19

20 °C tutkimussarja

Kaupallinen valmiste 1 15
Kaupallinen valmiste 2 8
Doranova 1 38

Doranova 2 47
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Kun tuloksista laskee jokaiselle menetelmélle keskimddrdisen Oljyjen
hajoamisnopeuden kuukaudessa (taulukko 5), voidaan sen perusteella arvioida
hajotuksen keston siithen kunnes ndyte on 90 %:sesti puhdistunut (taulukko 6).
Tuloksista nédkyy, ettd ldmpotilan lasku pidentdd puhdistusaikaa noin kolmasosalla.
2200 mg/kg pitoisen Oljypilaantuman puhdistumiseen 90-prosenttisesti 7 °C 1ampd-
tilassa kestéisi luontaisella biohajoamisella vuoden ja 3 kuukautta kun se Doranova
2 -menetelmailld kestdisi 8,5 kuukautta. Eli puhdistuminen nopeutuisi Doranova 2 -
menetelmalld 43 %. Taulukon 5 ja 6 laskelmissa on otettu huomioon Doranova 2 ja
nollandyte 2 maandytteen 1,5 kuukauden sdilytys kylmdhuoneessa. Télloin on
oletettu, ettd sdilytyksen aikana oOljyhiilivedyt ovat biohajonneet luontaisen
hajotuksen mukaisesti eli saman verran kuin 7 °C ldmpdétilan mittaus-sarjan

nollandytteessd on biohajoamisnopeus.

Taulukko 5. Keskimédardinen 6ljyn biohajomisnopeus kuukaudessa

Keskimaarainen 6ljyn
biohajoamisnopeus mg/kk
Mittaussarja
Menetelméa 7°C 20°C
Nollanéyte 1 133 200
Nollaniyte 2 * 134 200
Kaupallinen valmiste 1 178 244
Kaupallinen valmiste 2 156 222
Doranova menetelma 1 200 311
Doranova menetelma 2 * 234 437

* laskuissa otettu huomioon 1,5 kk sdilytys kylmidhuoneessa
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Taulukko 6. Arvioitu biohajoamisaika néytteille 90 % puhdistustuloksen

saavuttamiseksi, kun 2200 mg/kg pitoisuus vihenee 220 mg/kg:aan

Hajoamisaika / kk Ero
- ) hajoamisajassa
Mittaussarja lampétilojen

Menetelma 7°C 20 °C valilla, %
Nollangyte 1 14,9 9,9 33
Nollandyte 2 * 14,8 9,9 33
Kaupallinen valmiste 1 11,1 8,1 27
Kaupallinen valmiste 2 12,7 8.9 29
Doranova menetelma 1 9.9 6,4 35
Doranova menetelma 2 * 8,5 4.5 47

* laskuissa otettu huomioon 1,5 kk sdilytys kylmdhuoneessa

7 PAATELMAT

Tutkimuksessa ilmeni eroja eri menetelmien puhdistustuloksissa, eli tyon tavoite
saavutettiin. CO,—mittaustulokset olivat yhtenevidiset Oljyhiilivetyjen puhdis-
tustulosten kanssa. Doranova-menetelmit kiihdyttivdt eniten luontaista bioha-
joamista etenkin Doranova 2 -menetelmid eli BioClean-menetelmé, jonka kiih-
dyttdva vaikutus oli 19 % 7 °C lampétilassa ja 47 % 20 °C ldmpdétilassa. Kaupalliset
valmisteet kiihdyttivit luontaista biohajoamista alle 16 prosentin molemmissa
lampotiloissa. Puhdistustuloksissa Doranova 2- ja Doranova 1 -menetelmilla ei ollut
kovinkaan paljoa eroa, mutta Doranova 2 -menetelmi aloitettiin 1,5 kuukautta

myOhemmin, joten sen aikaansaama biohajotus oli ollut nopeampaa.

Lampdétila vaikutti puhdistustuloksiin ennaltaodotetusti. 7 °C lampdtilassa puhdis-
tustulokset jaivét pienemmiksi kuin 20 °C ldmpdtilassa, paitsi Doranova 1 -mene-
telmén niytteissd, joihin lAmpdtilan aleneminen ei vaikuttanut puhdis-tustulokseen.
7 °C:n lampétila kuvaa Suomen maaperdn vuotuista keskimiérdistd lampdatilaa,
joten sen mittaussarjan tuloksia voidaan kiyttdd hyvdksi maankunnos-
tusprojekteissa. Tatd varten tulee kuitenkin ottaa huomioon, ettd biohajotus voi olla

suurempaa laboratorio-olosuhteissa naytteen hdiriintymisen takia.
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Vaihteleva CO, -muodostuminen voi viitata siithen, ettd menetelmilld olisi voitu
saada vield parempia tuloksia, mikali tiettyjd toimia olisi tehty useammin. N&itd
toimia olivat ravinteiden ja valmisteiden lisdys sekd pH:n sddt6. Koska kaikki em.
aineet ja valmisteet olivat nestemédisessd muodossa, ei niitd voinut lisétd kovinkaan
usein ndytteisiin, silld silloin nédytteiden vesipitoisuus olisi kasvanut liian korkeaksi
ja haitannut biohajotusta. Maaperdssd tidma ei haittaa, koska vesi kulkeutuu
maakerroksien ldpi. MyoOs maan ollessa kuivaa nesteen lisddminen parantaa

mikrobien toimintaa.

Tehostetulla biologisella maaperdn puhdistuksella saadaan parempi puhdistustulos
kuin monitorioidulla luontaisella hajoamisella (MLP). Tehostetussa puhdistuksessa
Oljyhiilivetyjen biohajoamista kiihdytetddn lisddmailld maaperdén ravinteita ja
happea, nostamalla maan vesipitoisuutta sekd happaman maan pH:ta korottamalla
neutraaliksi. Lisdksi tdméin tutkimuksen myo6td biohajoamista voidaan kiithdyttda
Doranovan BioClean-menetelmélla, jolloin saadaan aikaan maaperdn puhdistumista
lyhyemmassd ajassa. Tulevaisuudessa Doranova Oy jatkaa BioClean-menetelmin
tutkimista. Menetelmd on helppo toteuttaa ja edullinen, joten sitd voidaan kiyttdd
yhtend osana pilaantuneen maaperdn tehostetussa biologisessa  in-Situ-

puhdistuksessa.
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Aittomiki, Esa — Eerikdinen, Tero — Ojamo, Heikki - Suominen, Ilari — von Weymarn,
Niklas, BIOprosessitekniikka. 1. painos. WS Bookwell Oy. ISBN 951-0-26995-6. Porvoo
2002.
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Sahkoiset lahteet

Neste Oil. Liiketoiminnot — Oljynjalostus — Oljynjalostusprosessi.[www-sivu]. [viitattu
11.01.2007] Saatavissa: http://www.nesteoil.fi/default.asp?path=35,52,109,186,1402

Ympiristohallinto. Ympéristdnsuojelu — Oljy- ja kemikaalivahinkojen torjunta —
Oljyvahinkojen torjunta maa-alueilla — Oljyn kiyttdytyminen maaperissi. [www-sivu].
[viitattu 19.1.2007] Péivitetty: 17.11.2005. Saatavissa:
http://www.ymparisto.fi/default.asp?node=3033 &lan=fi

Séager, Eija, Tolueenin ja orto-nitrotolueenin luontainen biohajoaminen. Himeen
ammattikorkeakoulu. [www-sivu]. [viitattu 18.1.2007] Paivitetty: 1.7.2004. Saatavissa:
http://www.lahtisbp.fi/easydata/customers/lahti/files/Klusterikuvat/MNA_EijaS 0107041.
doc

Kotiaho, Mirkka, Hiilivedyistd ja mikrobeista niiden hajottajina. Helsingin Yliopisto.
Maatalous — metsitieteellinen tiedekunta. [www-sivu]. [viitattu 19.1.2007] Péivitetty
4.4.2005. Saatavissa:
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Doranova Oy. [www-sivu]. [viitattu 21.1.2007] Saatavissa: http://www.doranova.fi

Penttinen, Riina, Maaperén ja pohjaveden kunnostus. Yleisimpien menetelmien esittely.
Suomen Ympdristokeskus. Helsinki 2001. [www-sivu]. [viitattu 21.1.2007] Saatavissa:
http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=12461 &lan=fi

Princeton University. Kuva alkeenien ja sykloalkeenien hajoamisesta karboksyylihapoiksi.
[www-sivu]. [viitattu 27.1.2007] Saatavissa:
http://www.princeton.edu/~chm333/2004/Bioremediation/Hydrocarbons%?20biological %2
Oprocesses.htm

Virginian Yliopisto. Kuva B-oksiaatiosta. [www-sivu]. [viitattu 27.1.2007] Saatavissa:
http://www.web.virginia.edu/Heidi/chapter24/chp24.htm

Valtion ymparistohallinto. [lmoitus pilaantuneen maaperdn puhdistamisesta. [www-sivu].
[viitattu 1.3.2007] Paivitetty 18.8.2006. Saatavissa:
http://www.ymparisto.fi/default.asp?contentid=81535&lan=fi

Neste Oil. Tuotteet ja palvelut — Tuotteet. [www-sivu]. [viitattu 21.3.2007] Saatavissa:
http://www.nesteoil.fi/default.asp?path=35,52,63,310,380

Helsingin Yliopisto. Kemian laitos. Dieseloljyt ja kevyet polttodljyt. [www-sivu]. [viitattu
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[viitattu 24.3.2007] Saatavissa:
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Finfood. Oppimateriaali. Maapera. [www-sivu]. [viitattu 24.3.2007] Saatavissa:
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Wageningen Yliopisto. Kuva bentseenin anaerobisesta biohajoamisesta. [www-sivu].
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Saatavissa: http://www.ymparisto.fi/default.asp?contentid=49165&lan=fi

Suomen ympéristokeskus. Luontaisen puhdistumisen (MLP) havainnollistaminen
kunnostusmenetelmind — DEMO-MNA. [www-sivu]. [viitattu 10.5.2007] Paivitetty:
11.4.2007. Saatavissa: http://www.environment.fi/default.asp?contentid=136913 &lan=fi

Suomen ymparistokeskus. Maaperdn omat mikrobit kunnostavat tehokkaasti pilaantunutta
maaperdd. [www-sivu]. [viitattu 10.5.2007] Paivitetty: 11.4.2007. Saatavissa:
http://www.environment.fi/default.asp?contentid=160987&lan=FI

Ympiristoministerio. Maaperda pilaaville haitallisille aineille ohjearvot. [www-sivu].
[viitattu 10.3.2007] Péivitetty: 11.4.2007. Saatavissa:
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Doranova Oy

Vastaanottaja Marika Ruhanen
Hdmeenpuisto 15 A

SF-33210 Tampere

FINLAND

Analyysisertifikaatti
PGivimadrd: 21-12-2006

Ohessa ldhetdmme seuraavien analyysien tulokset.

Sertifikaatin numero 2006114797
Projektin numero Tutkintotyo
Projektin nimi Tutkintotyo
Tilauksen numero

Ndytteet vastaanotettu 13-12-2006

Tdtd analyysisertifikaattia saa kdyttdd vain kokonaisuutena.
Tatd analyysisertifikaattia koskevat lisdtiedot 16ytyvdt Analytico-asiakirjasta "Specifications of Methods of
Analysis". Kopioita on saatavilla asiokaspalvelustamme.

Maaperdndytteet sdilytetddn valvotuissa olosuhteissa kuusi viikkoa ja vesindytteet kaksi viikkoa siitd léhtien,
ne ovat saapuneet loboratorioomme. Kun edelld mainittu aika on kulunut, ndytteet hdvitetdadn, ellei niiden
jatkosdilytystd erikseen pyydetd. Jos haluatte, ettd Analytico sdilyttdd ndytteenne pidempddn, tayttdkdd tama
sivu ja paloauttakaa se Analytico-laboratorioon vahintddn viikkoa ennen sdilytysajon umpeutumista. Pidennetysta
sdilytysajasta koituvat kustannukset on ilmoitettu hinnastossamme.

Sdilytysaika:
PGivimaadra: Nimi: Allekirjoitus:

Toivomme, ettd olemme toimittoneet tilauksen odotustenne mukaisesti. Mikdli teillé on kysyttdavaa
analyysisertifikoatista, voitte ottaa yhteyden asiakaspalveluumme.

Ystdvdllisin terveisin,

Analytico Milieu B.V.
/

Ins. A. Veldhuizen
Laboratorion johtaja

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. on IS0 9001-sertifioitu vuonna 2000 Lloyd's
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. RQA:n toimesta ja sen ovat hyvidksyneet Flaanderin alue (OVAM
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 jo AMINAL), Brysselin alue (IBGE/BIM), Wallonian alue (DGRNE-

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KvK No. 09088623 OWD) ja Ranskan (MEDD) sekd Luxemburgin (MEV) viranomaiset .
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Analyysisertifikaatti
Projektin numero Tutkintotyo Sertifikaatin numero 2006114797
Projektin nimi Tutkintotyo Aloituspdiva 14-12-2006
Tilaouksen numero Raportointipdiva 21-12-2006/17:16
Ndytteenottopdivd 12-12-2006 Liite A,C
Ndytteen ottaja Marika Ruhanen Sivu 1/1
Analyysi Yksikko 1
Ominaisuudet
Q Kuiva-aines % (W/W) 92.9
Mineraalioljyt
Q Oljyhiilivedyt c10-C16 mg/kg dm 1000
Q Oljyhiilivedyt c16-C22 mg/kg dm 850
Q Oljyhiilivedyt c22-c30 mg/kg dm 200
Q Oljyhiilivedyt c30-c40 mg/kg dm 99
Q Oljyhiilivedyt Summa mg/kg dm 2200
Nro Ndytteen kuvaus Analytico-nr
1 M1 2890949

Q: Alankomaiden valtuuttavan elimen (RvA) hyviksymd toimenpide nllekirjoitus

A: AP04-valtuutettu toimenpide Pr.koord.
Tamadn sertifikaatin saa jdljentdd vain kokonaisuutena ”]—[ﬂ
Analytico Milieu B.V.
Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. on IS0 9001-sertifioitu vuonna 2000 Lloyd's @m
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. RQA:n toimesta ja sen ovat hyvdksyneet Flaanderin alue (OVAM TESTING
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 jo AMINAL), Brysselin alue (IBGE/BIM), Wallonian alue (DGRNE-

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KvK No. 09088623 OWD) ja Ranskan (MEDD) sekd Luxemburgin (MEV) vironomaiset . RvA L010
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Liite (A) sisdltdd osandytteiden tiedot, jotka liittyvidt analyysisertifikaottiin 2006114797

Sivu 1/1
Analytico-nr  Néytepisteen n Kuvaus Jostaki Johonki Viivakoodi Ndytteen kuvaus
2890949 0503408331 M1

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. on IS0 9001-sertifioitu vuonna 2000 Lloyd's
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. RQA:n toimesta ja sen ovat hyviksyneet Flaanderin alue (OVAM
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 ja AMINAL), Brysselin alue (IBGE/BIM), Wallonian alue (DGRNE-
3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KVK No. 09088623

O0WD) ja Ranskan (MEDD) sekd Luxemburgin (MEV) viranomaiset .
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Liite (C) sisdltad analyysisertifikaattiin liittyvat menetelmdreferenssit 2006114797

Sivu 1/1
Analyysi Menetelmd Tekniikka Referenssimenetelma
Kuiva-aines w0104 Gravimetria Vastaa standardio IS0 11465 / EN 12880
Oljyhiilivedyt GC w0202 GC/FID Sisdinen menetelmd

Lisdtietoja kdytetyistd menetelmistd sekd mittaustulosten tarkkuudesta I6ytyy liitteestd "Specification of methods
of analyses", versio tammikuu 2004.

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. on IS0 9001-sertifioitu vuonna 2000 Lloyd's
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. RQA:n toimesta ja sen ovat hyvdksyneet Flaanderin alue (OVAM
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 jo AMINAL), Brysselin alue (IBGE/BIM), Wallonian alue (DGRNE-

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KvK No. 09088623 O0WD) ja Ranskan (MEDD) sekd Luxemburgin (MEV) viranomaiset .
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Doranova Oy

Attention Marika Ruhanen
Hdmeenpuisto 15 A
SF-33210 Tampere
FINLAND

Certificate of analysis
Date: 04-26-2007

Please find enclosed the analytical results of the following analysis.

Certificate number 2007044289
Your project number Tutkintotyo
Your project name Tutkintotyo
Your order number

Samples received on 04-18-2007

This Certificate of Analysis may only be used in its entirety.
Additional information concerning this Certificate of Analysis can be found in the Analytico document
'Specifications of Methods of Analysis'. Copies are available from our Customer Service department.

Soil samples will be stored under controlled conditions for a period of 6 weeks and water samples for a period of
2 weeks after receipt of the samples at our laboratory. Without any additional request, samples will be disposed
when the above periods have expired. If you require Analytico to store the samples for a longer period, please
complete this page and return it to Analytico at least one week before the period is due to expire. The costs of
prolonged storage periods may be found in our fees overview.

Storage period:
Date: Nome: Signature:

We trust that we have performed the order in accordance with your expectations. If you have any remaining
questions concerning this Certificate of Analysis, please don't hesitate to contact our Customer Service.

Yours sincerely,

Analytico Milieu B.V.
/

Ing. A. Veldhuizen
Laboratory Manager

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQRA and
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99  VAT/BTW No. qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-OWD) and by the

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KVK No. 09088623 Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV).
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Certificate of analysis
Your project number Tutkintotyo Certificate number 2007044289
Your project nome Tutkintotyo Start date 04-18-2007
Your order number Report date 04-26-2007/17:53
Date sampling 04-17-2007 Enclosure A,C
Sampled by Marika Ruhanen Page 1/3
Analysis Unit 1 2 3 4 5
Characteristics
Q Dry matter % (W/W) 93.9 85.6 83.8 84.6 83.9
TPH
Q TPHC10-C1é6 mg/kg dm 460 290 480 550 210
Q TPH C16-C22 mg/kg dm 530 350 450 480 310
Q TPH C22-C30 mg/kg dm 170 100 120 140 110
Q TPH C30-C40 mg/kg dm 94 61 69 71 60
Q TPH GC (Sum) mg/kg dm 1300 800 1100 1200 690
No. Sample description Analytico-#
1 S1 3105155
2 S2 3105156
3 S3 3105157
4 S4 3105158
5 S5 3105159

Q: Dutch Accreditation Council (RvA) accredited operation
A: AP04 accredited operation

This certificate shall not be reproduced except in full.
Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQA and @m
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels TESTING
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-OWD) and by the

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KVK No. 09088623 Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV). RvA L1010
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Certificate of analysis
Your project number Tutkintotyo Certificate number 2007044289
Your project nome Tutkintotyo Start date 04-18-2007
Your order number Report date 04-26-2007/17:53
Date sampling 04-17-2007 Enclosure A,C
Sampled by Marika Ruhanen Page 2/3
Analysis Unit 6 7 8 9 10
Characteristics
Q Dry matter % (W/W) 93.4 94.1 79.9 80.3 83.0
TPH
Q TPHC10-C1é6 mg/kg dm 610 660 600 690 770
Q TPH C16-C22 mg/kg dm 560 670 510 480 560
Q TPH C22-C30 mg/kg dm 160 170 160 130 140
Q TPH C30-C40 mg/kg dm 88 89 77 74 71
Q TPH GC (Sum) mg/kg dm 1400 1600 1300 1400 1500
No. Sample description Analytico-#
6 Sé6 3105160
7 T1 3105161
8 T2 3105162
9 T3 3105163
10 T4 3105164

Q: Dutch Accreditation Council (RvA) accredited operation
A: AP04 accredited operation

This certificate shall not be reproduced except in full.
Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQA and @m
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels TESTING
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-OWD) and by the

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KVK No. 09088623 Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV). RvA L1010
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Certificate of analysis

Your project number Tutkintotyo Certificate number 2007044289
Your project nome Tutkintotyo Start date 04-18-2007
Your order number Report date 04-26-2007/17:53
Date sampling 04-17-2007 Enclosure A,C
Sampled by Marika Ruhanen Page 3/3
Analysis Unit 11 12
Characteristics

Q Dry matter % (W/W) 80.6 92.5
TPH

Q TPHC10-C16 mg/kg dm 580 710

Q TPHC16-C22 mg/kg dm 490 650

Q TPH C22-C30 mg/kg dm 140 160

Q TPH C30-C40 mg/kg dm 66 82

Q TPH GC (Sum) mg/kg dm 1300 1600

No. Sample description

11 T5
12 Té

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46

3771 NB Barneveld
P.0. Box 459

3770 AL Barneveld NL

Tel. +31 (0)34 242 63 00
Fax +31 (0)34 242 63 99
E-mail info@analytico.com

Site www.analytico.com

ABN AMRO 54 85 74 456
VAT/BTW No.

NL 8043.14.883.B01
KvK No. 09088623

Q: Dutch Accreditation Council (RvA) accredited operation

A: AP04 accredited operation

This certificate shall not be reproduced except in full.

Analytico-#
3105165
3105166

Initials
Pr.coord.

GS

Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQA and @m

qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels
Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-OWD) and by the
Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV).

TESTING
RvA 1010
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Enclosure (A) concerning subsample information referring to certificate of analysis 2007044289

Page 1/1
Analytico-# Drill-# Description From To Barcode sample description
3105155 0503409698 S1
3105156 0503409697 S2
3105157 0503409565 S3
3105158 0503409705 s4
3105159 0503409701 S5
3105160 0503409584 sé
3105161 0503409659 T1
3105162 0503409638 T2
3105163 0503409641 T3
3105164 0503407988 T4
3105165 0503407921 T5
3105166 0503407955 T6

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 456 Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQA and
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 VAT/BTW No. qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com NL 8043.14.883.B01 Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-0WD) and by the

3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com KVK No. 09088623 Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV).
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Enclosure (C) concerning method references referring to certificate of analysis 2007044289

Poge 1/1
Analysis Method Technique Method reference
Dry matter w0104 Gravimetry Equivalent to IS0 11465 (soil) / EN 12880
TPH (GC) w0202 GC/FID In house method

Further information about the applied methods as well as the classification of the accuracy, are listed in our
supplement: "Specification of methods of analyses", version January 2004.

Analytico Milieu B.V.

Gildeweg 44-46 Tel. +31 (0)34 242 63 00 ABN AMRO 54 85 74 Analytico Milieu B.V. is IS0 9001: 2000 certified by Lloyd's RQA and
3771 NB Barneveld Fax +31 (0)34 242 63 99 456 qualified by the Flemish Region (OVAM and Dep. LNE), the Brussels
P.0. Box 459 E-mail info@analytico.com VAT/BTW No. Region (IBGE/BIM), the Walloon Region (DGRNE-OWD) and by the
3770 AL Barneveld NL Site www.analytico.com NL 8043.14.883.B01 Governments of France (MEDD) and Luxembourg (MEV).

KvK No. 09088623



