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Maaperidn pilaantuminen on ihmisen toiminnasta aiheutuva ymparistdongelma,
joka voi olla haitallinen ympariston lisdksi myos ihmisten terveydelle. Maaperdn
pilaantumisesta  aiheutuvien haittojen takia pilaantuneiden alueiden
kunnostaminen on tarkedta. Tassa tutkimuksessa selvitettiin turpeesta perdisin
olevien humushappojen kykya tehostaa 6ljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperan
kemiallista ja biologista kunnostamista. Tutkimuksen ldhestymistapana oli
kokeellinen tyo, jossa Oljyhiilivedyilld pilaantuneelle maa-ainekselle tehtiin
panos- ja kolonnikoe sekd kaksi vetyperoksidikoetta. Panos- ja kolonnikokeessa
selvitettiin oljyhiilivetyjen biohajoavuutta kemiallisen késittelyn jdlkeen.
Kemiallisena kasittelynd oli muokattu Fenton-menetelmd, jossa kéytettiin
humushappoja metalli-ionien kelatoimiseen ja siten estimddn vetyperoksidin
lilan nopeata hajoamista. Vetyperoksidikokeissa selvitettiin  pelkdn
vetyperoksidin vaikutusta maandytteen ¢ljyhiilivetypitoisuuden vahenemiseen
sekd humushappojen kykya hidastaa vetyperoksidin hajoamista ¢ljyhiilivedyillad
pilaantuneissa =~ maandytteissdé. = Panos- ja  kolonnikokeen  aikana
oljyhiilivetypitoisuudet vahenivit kemiallisen késittelyn ja biohajoamisen myota.
Panoskokeessa oljyhiilivetypitoisuudet véhenividt alle niille maééritellyn
ohjearvon, mutta kolonnikokeessa oljyhiilivetypitoisuudet jdivit ohjearvojen
yldapuolelle. Humushappojen havaittiin hidastavan vetyperoksidin hajoamista
kolonneissa tehdyissd kokeissa, mikd voi selittdd oljyhiilivetyjen heikompaa
hajoamista lyhyen  kontaktiajan  kolonnikokeessa. Panoskokeessa
humushappojen  vaikutusta ei kuitenkaan ollut ndhtdvissda, silld
Oljyhiilivetypitoisuus vdheni kaikissa ndytteissd suunnilleen saman verran.
Vetyperoksidi tehosti 0ljyhiilivetyjen hajoamista, mutta se oli melko
tasavertainen veden ja humusvalmisteiden kanssa. Tdmédn tutkimuksen
perusteella humusvalmisteiden kehittdmistd ei valttamattda kannata suunnata
oljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperdn kunnostamiseen, mutta aihetta olisi
kuitenkin hyva tutkia lisaa.
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Soil contamination is an environmental problem caused by human activity and
it can be harmful not only to the environment but also to human health. Due to
harmful effects caused by soil contamination, it is important to remediate
contaminated areas. In this thesis, the ability of peat derived humic acids to
enhance the chemical and biological remediation of petroleum hydrocarbons
contaminated soil was investigated. The approach of the study was experimental
work where a batch test, a column test and two hydrogen peroxide tests were
performed for the petroleum hydrocarbons contaminated soil. In the batch and
column test, the biodegradability of petroleum hydrocarbons after the chemical
treatment was investigated. The chemical treatment was a modified Fenton
reaction where the humic acids were used to chelate metal ions and thus to
prevent too rapid decomposition of hydrogen peroxide. In the hydrogen
peroxide tests, the effect of the hydrogen peroxide alone to decrease the
petroleum hydrocarbon concentration of the soil sample was investigated, as
well as the ability of the humic acids to reduce the decomposition of the hydrogen
peroxide in soil samples contaminated with the petroleum hydrocarbons. During
the batch and column test, the petroleum hydrocarbon concentrations decreased
due to the chemical treatment and biodegradation. In the batch test, the
petroleum hydrocarbon concentrations decreased below their guideline value,
but in the column test the petroleum hydrocarbon concentrations remained
above the guideline values. The humic acids were observed to reduce the
decomposition of the hydrogen peroxide in the column experiments which may
explain the weaker degradation of the petroleum hydrocarbons in the short
contact time column experiment. However, the effect of the humic acids was not
possible to see in the batch test because the petroleum hydrocarbon concentration
declined approximately the same amount in all samples. The hydrogen peroxide
enhanced the decomposition of the petroleum hydrocarbons, but it was quite
equal to water and humic substances. Based on this study, the development of
humic substances should not necessarily focus on the remediation of petroleum
hydrocarbons contaminated soil, but it would be good to do more research on
this topic.
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1 JOHDANTO

1.1 Maaperidn pilaantuminen

Maaperdn pilaantuminen on yksi ihmisen toiminnan aiheuttamista
ympdristbongelmista. Maaperilld tarkoitetaan ympaéristonsuojelulain (527/2014,
YSL) 5 §n perusteella maankuoren ylimmdn kerroksen kallioperdn ja
maanpinnan valistd osaa, joka sisdltdd irtomaalajeja, huokosvettd, huokosilmaa,
elivitd ja orgaanista ainesta. Maaperdn pilaantumisella tarkoitetaan ihmisen
toiminnan seurauksena tapahtuvaa muutosta maaperéassd, josta aiheutuu haittaa
esimerkiksi  luonnolle,  ympadriston  viihtyisyydelle,  luonnonvarojen
hyodyntdmiselle, ihmisten terveydelle tai omaisuudelle (YSL 5 §).

Maaperdn pilaaminen on laissa kielletty (YSL 16 §), mutta maaperdn
pilaantumista kuitenkin ilmenee. Tyypillisid maaperdn pilaantumisen syitd ja
pilaavien aineiden ldhteitd ovat esimerkiksi teollisuus, kaivostoiminta,
huoltoasemat, liikenne, jdtevesi, jatteiden havittdiminen sekd lannoitteet (esim.
Cunningham ym. 1995, Khan 2008, Jiang ym. 2013, Czarnecki ja Diiring 2015,
Sarwar ym. 2017). Valtioneuvoston asetuksessa maaperan pilaantuneisuuden ja
puhdistustarpeen arvioinnista eli niin kutsutussa PIMA-asetuksessa (214/2007,
VNa) kerrotaan yleisid maaperddn pddtyvid haitallisia aineita esiintyvén
esimerkiksi metalleissa ja puolimetalleissa, aromaattisissa ja polyaromaattisissa
hiilivedyissd, polyklooratuissa bifenyyleissd, klooratuissa alifaattisissa
hiilivedyissd, klooribentseeneissd, kloorifenoleissa, torjunta-aineissa ja
Oljyhiilivetyjakeissa.

Mikdli maaperdssd havaitaan esiintyvan jotakin haitta-ainetta yli sen VNa
214/2007:ssa sdddetyn kynnysarvon, tdytyy maaperdn pilaantumista ja
puhdistustarvetta arvioida (VNa 214/2007). Arvioinnissa tdytyy selvittda
kohteen pilanneen haitta-aineen ominaisuuksia, maaperdn ja pohjaveden
olosuhteita, kohteen kdyttotarkoitusta ja mahdollisen haitta-aineelle altistumisen
aiheuttamia seurauksia. Arviointia varten on myos olemassa maaperdn
haitallisille aineille mééritetyt ohjearvot, jotka jaetaan ylempddn ja alempaan
ohjearvoon perustuen pilaantuneen kohteen kayttotarkoitukseen. Ylemmalla
ohjearvolla tarkoitetaan teollisuus-, varasto- ja liikennealueen tyyppisessa
kdytossd olevan kohteen maaperdn haitta-aineen sallittua enimmadaismadarad,
jonka jdlkeen maaperd arvioidaan pilaantuneeksi. Alempaa ohjearvoa
sovelletaan ylemmaén ohjearvon ulkopuolisiin kohteisiin.

Maaperdn pilaantumisen tapahduttua alue tulisi puhdistaa pilaantumisen
aiheuttamien haittojen vahentamiseksi. Maaperdn puhdistamisessa maaperda
pilaavat aineet poistetaan maasta tai muutetaan maaperan olosuhteita siten, etta
pilaavien aineiden haitallisuus vdhenee (Cunningham ym. 1995). Tarkoituksena
on saada haitallisten aineiden pitoisuudet alle niiden ohjearvojen, jolloin
maaperd ei endd arvioida pilaantuneeksi (VNa 214/2007). Puhdistamiseen on
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olemassa erilaisia fysikaalisia, kemiallisia ja biologisia kunnostustekniikoita.
Naihin kuuluvat esimerkiksi pilaantuneen maan poistaminen ja sijoittaminen
kaatopaikalle, maan pesu, huokosilmapuhdistus, otsonointi ja kasvien avulla
tehtdvd haitallisten aineiden poistaminen (Cunningham ym. 1995, Haapea ja
Tuhkanen 2006, Sarwar ym. 2017).

Pilaantuneen maaperdn puhdistamisesta on ensisijaisesti vastuussa
pilaantumisen aiheuttaja (YSL 133 §). Jos aiheuttajaa ei tunneta tai
puhdistaminen ei hdnen toimestaan onnistu, velvollisuus siirtyy mahdollisesti
alueen haltijalle ja sen jdlkeen kunnalle (YSL 133 §). Valtio voi my0s tukea
pilaantuneen alueen puhdistamista jarjestdmalld puhdistamisen tai myontamalla
valtionavustusta esimerkiksi kunnalle, yhdistykselle, yritykselle tai
yksityishenkilolle, jos puhdistaminen ei pilaantumisen aiheuttajan tai muun
toimijan kautta onnistu (Pirkanmaan ELY-keskus 2020, Pirkanmaan ELY-keskus
2021). Lisdksi vastaavaa tilannetta varten on my0Os perustettu esimerkiksi
ympdristoministerion alainen ¢ljysuojarahasto, josta voidaan maksaa korvausta
Oljyvahinkojen aiheuttamien haittojen kattamiseksi (Laki Oljysuojarahastosta
30.12.2004/1406 1 § ja 10 §).

1.2 Oljyhiilivedyt

Oljyhiilivedyt ovat yksi yleisimpid maaperdn pilaantumista aiheuttavia
haitallisia aineita (European Soil Data Centre 2021). Niiden ldhteitd ovat
esimerkiksi huoltoasemat ja rautatieasemat, joissa Oljyhiilivetyjd kadytetddn
polttoaineena (Jiang ym. 2013, Lee ja Lee 2013). Huoltoasemilla erityisesti
ongelmana ovat maan alla sijaitsevat polttoainesdiliot, jotka saattavat vuotaa
(Atlas ja Cerniglia 1995).

Oljyhiilivetyjen = rakenne koostuu monista yhdisteistd, kuten
suoraketjuisista ja haaroittuneista hiilivedyistd sekd monosyklisistd ja
polysyklisistd aromaattisista hiilivedyistd (Di Toro ym. 2007). Usean yhdisteen
koostumuksen takia oljyhiilivetyjen fysikaaliset, kemialliset ja toksikologiset
ominaisuudet ovat hyvin vaihtelevat, mikd tekee Oljyhiilivetyjen késittelysta
haastavaa niiden paéstessd ympiéristoon (Xie ja Barcelona 2003). Oljyhiilivetyjen
ominaisuuksien tarkastelua varten ne voidaan jakaa alifaattisiin ja aromaattisiin
hiilivetyihin (Gustafson ym. 1997 sit. Reinikainen 2007). Lisdksi alifaattiset
hiilivedyt voidaan jakaa vield kuuteen hiilivetyfraktioon ja aromaattiset
seitsemddn hiilivetyfraktioon perustuen niiden kiehumispisteestd madritettyyn
hiiliekvivalenttiin (Gustafson ym. 1997 sit. Reinikainen 2007). Naissa fraktioissa
ominaisuuksien tarkastelu on helpompaa, silld oletetaan, ettd saman fraktion
hiilivedyilld on suunnilleen samanlaiset hiilivetyjen haitallisuuteen liittyvét
ominaisuudet (Gustafson ym. 1997 sit. Reinikainen 2007). Fraktioperusteisen
jaottelun mukaan suurin osa oOljyhiilivedyistd on helposti haihtuvia, mutta
esimerkiksi vesiliukoisuudessa on suuria eroja, silld osa hiilivedyistd liukenee
helposti veteen ja osa ei juuri ollenkaan (Gustafson ym. 1997 ja Otte ym. 2001 sit.
Reinikainen 2007).



Oljyhiilivetyjen padstessd maaperddn niiden koostumus voi muuttua,
pitoisuus vdhentyd ja ne voivat sitoutua osaksi maa-ainesta (Northcott ja Jones
2001, Tang ym. 2012). Ndihin muutoksiin voivat vaikuttaa maaperdn
ominaisuudet, ja toisaalta my®s maaperdssd olevat Oljyhiilivedyt voivat
vaikuttaa maaperdn ominaisuuksiin esimerkiksi muuttamalla maaperdn
happamuutta (Tang ym. 2012). Maaperdssd oljyhiilivedyt voivat myos
esimerkiksi heikentdd kasvien kasvua ja olla haitallisia maaperdn eldimistolle
sekd maaperan bakteeriston aktiivisuudelle (Tang ym. 2011). Ihmiset puolestaan
voivat  altistua  Oljyhiilivedyille  esimerkiksi  hengitysilman kautta,
ihokosketuksella, kdyttamalld pilaantunutta vettd tai ravinnon kautta (Agency
for Toxic Substances and Disease Registry 1999). Oljyhiilivedyille altistuminen
voi aiheuttaa muun muassa pddnsdrkyd, pahoinvointia, vdsymystd,
hengitysvaikeutta ja keskushermoston hdirivita (Agency for Toxic Substances
and Disease Registry 1999). Maaperdan mahdollista puhdistamisen arviointia
varten dljyhiilivedyille yhteisend kynnysarvona on 300 mg/kg (VNa 214/2007).
Ohjearvoja varten oljyhiilivedyt on jaettu kolmeen ryhmé&an niiden hiililuvun
perusteella, ja ohjearvot vaihtelevat ryhmien vililld (taulukko 1).

Taulukko 1. Oljyhiilivetyjen ohjearvot hiililuvun perusteella jaoteltuna (VNa 214 /2007,

muokattu).
Yhdiste Alempi ohjearvo (mg/kg)  Ylempi ohjearvo (mg/kg)
Bensiinijakeet (C5-C10) 100 500
Keskitisleet (>C10-C21) 300 1000
Raskaat oljyjakeet 600 2000

(>C21-C40)

1.21 Muokattu Fenton-menetelmi ja humushapot

Oljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperdn kunnostamisessa on kédytetty muun
muassa muokattua Fenton-menetelmdd (esim. Watts ym. 2000). Perinteisessd
Fenton-reaktiossa vetyperoksidi (HxO2) reagoi rauta(Il) (Fe?*) kanssa
muodostaen hydroksyyliradikaaleja (OH') (Walling 1975):

H>Oz + Fe?* — Fe3* + OH- + OH (1)
Reaktiossa tapahtuu kemiallinen hapettuminen eli hapetus-pelkistysrektio, jossa
elektroneja siirtyy hapettumisen kohteelta hapettimelle (Huling ja Pivetz 2006).
Perinteistd Fenton-reaktiota on kuitenkin wusein muokattu paremmin
puhdistuskohteeseen sopivaksi ja paremman puhdistustuloksen saamiseksi
(Watts ym. 2000). Reaktioon on esimerkiksi usein lisdtty vetyperoksidin
pysyvyyttd tehostavia yhdisteitd, jotka mahdollistavat menetelmén kayttamisen
ldhelld neutraalia olevassa pH:ssa (Zingaretti ym. 2018). Perinteinen Fenton-
reaktio onnistuu nimittdin parhaiten happamissa olosuhteissa (pH 2-3), mutta
kunnostettavaa maaperdd ei ole kannattavaa happamoittaa kunnostusta varten
muun muassa maan mikrobitoiminnan mahdollisen hdiriintymisen takia, mikéa
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samalla heikentdisi mahdollista yhdisteiden biologista hajoamista (Goi ym. 2006,
Zingaretti ym. 2018).

Yksi muokatussa Fenton-menetelmassa kaytetyistd tehostavista yhdisteista
on humushapot (esim. Vione ym. 2004, Georgi ym. 2007, Fan ym. 2013).
Humushapot toimivat muokatussa Fenton-menetelmédssd kelatoivana ja
stabiloivana aineena, jolloin ne kelatoivat maaperdssd olevaa rautaa ja siten
hidastavat vetyperoksidin hajoamista sekd mahdollistavat vetyperoksidin
vaikutussdteen kasvamisen (Zingaretti ym. 2018). Humushappojen tutkimus on
lisddntynyt 1990-luvulta ldhtien, ja juuri humushappojen kdytté pilaantuneen
ympadriston kunnostuksessa on ollut keskeisin niihin liittyva tutkimusaihe (Xu
ym. 2022).

Humushapot kuuluvat humusyhdisteisiin, jotka ovat hajonneista kasvien
ja eldinten jddnteistd perdsin olevia orgaanisia yhdisteitd (Weber ym. 2018). Ne
ovat hyvin yleisid ja siten niitd esiintyykin laajasti esimerkiksi maaperdssd,
turpeessa ja jarvien sedimenteissd (Weber ym. 2018). Humusyhdisteet ovat myos
hyvin merkityksellisid, silld niiden on arvioitu siséltdvan jopa 25 % maailman
orgaanisesta hiilestd, ja niilld on suuri merkitys maaperdn fysikaalisiin,
kemiallisiin ja biologisiin ominaisuuksiin (Weber ym. 2018). Humusyhdisteet
ovat esimerkiksi vdriltddn ruskeita tai mustia, joten ne lisddvit auringonvalon
imeytymistd maaperddn ja siten tehostavat auringonvalon ldmmittavaa
vaikutusta (Chilom ym. 2009, Weber ym. 2018). Niilld on my6s kyky hajottaa
haitallisia orgaanisia yhdisteitdi valossa muodostamiensa reaktiivisten
happilajien kautta (Peng ym. 2022). Humusyhdisteet jaetaan niiden
vesiliukoisuuden perusteella humushappojen lisdksi fulvohappoihin ja
humiiniin (Chilom ym. 2009, Weber ym. 2018). Humushapot liukenevat pH-
arvon 2 ylittaviin liuoksiin, fulvohapot liukenevat kaikissa pH-arvoissa ja
humiinit eivét puolestaan liukene ollenkaan veteen (Weber ym. 2018).

Humushappojen kdyttamisestd pilaantuneen maaperdan kunnostamisessa
on havaittu olevan paljon hyotyd, mutta joissakin tapauksissa niiden on myos
havaittu olevan ennemmin haitaksi. Humushappojen on todettu esimerkiksi
olevan hyvin toimivia pysyville orgaanisille yhdisteille niilld pilaantuneen maan
pesussa, ja muokatun Fenton-menetelmin kédytossda humushappojen on tutkittu
muun muassa nopeuttavan orgaanisiin yhdisteisiin kuuluvien fenolien
hajoamista (Vione ym. 2004, Piccolo ym. 2021). Jalilian Ahmadkalei ym. (2021)
kuitenkin havaitsivat, ettd dieselilld pilaantuneen maaperdn kunnostamisessa
humushappojen kaytostd oli hyotyd, kun niiden pitoisuus oli 150 mg/1, mutta
pitoisuuden ollessa 100 mg/1 tai alle kunnostaminen onnistui paremmin ilman
humushappoja kuin humushappoja kéytettdessd. Toisaalta Georgi ym. (2007)
totesivat humushapoista olevan hyotyd pitoisuudella 50-100 mg/1, silld tdssa
tutkimuksessa ne lisdsivdt orgaanisten yhdisteiden  hapettumista.
Humushappojen hyodyllisyys voi riippua myds kunnostettavan kohteen
pH-arvosta, silld esimerkiksi Georgi ym. (2007) havaitsivat, ettd humushappojen
kaytto pH-arvossa 5 vastasi samaa kuin kunnostaminen pH-arvossa 3 ilman
humushappoja ja vastaavan havaitsivat myos Lipczynska-Kochany ja Kochany
(2008) pH-arvoilla 7 ja 3,5. Lisdksi Lipczynska-Kochany ja Kochany (2008)



totesivat, ettd humushapot heikensivit orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien
vdhenemistd, kun pH oli 3,5.

Viime vuosina on myo0s tutkittu, ettd muokatussa Fenton-menetelméssa
voitaisiin kdyttdd reaktiota tehostavana yhdisteend kompostista perdisin olevia
jatteiden hajoamisessa syntyneitd humushappoja kaupallisten humushappojen
tai yleisesti menetelmdssa kaytettyjen kaliumdivetyfosfaatin (KH2POs) ja
etyleenidiamiinitetraetikkahapon (EDTA, C10H16N20s) sijaan, jolloin kunnostus
olisi ympdristoystavillisempdd ja kiertotalouden mukaista (Zingaretti ym. 2018).
Nditd kompostista perdisin olevia humushappoja ja yhdistettd KH2POs
tutkittaessa on havaittu, ettd molemmat hidastavat vetyperoksidin hajoamista
Fenton-reaktiossa sekd parantavat dieselilld pilaantuneen maaperdan
puhdistustulosta (Zingaretti ym. 2020). Vetyperoksidin hitaamman hajoamisen
takia myos sen vaikutusalue maaperdssd on laajempi, jolloin se parantaa
maaperdn puhdistamista (Zingaretti ym. 2020).

1.2.2 Biologinen kunnostus

Biologinen kunnostus on my6s yksi mahdollinen &ljyhiilivedyilld pilaantuneen
maaperdn kunnostustapa (Atlas ja Cerniglia 1995). Biologisella kunnostuksella
tarkoitetaan kunnostustapaa, jossa eldvdt mikrobit, kuten sienet ja bakteerit,
hajottavat maaperdd pilaavaa ainetta. Tadtd tapahtuu luonnollisesti maaperdssd,
mutta sitd voidaan tehostaa esimerkiksi lisddmallda mikrobien mé&drda tai
parantamalla maaperdn ominaisuuksia mikrobitoiminnalle suotuisammaksi.
Puhdistustulokseen vaikuttavat alueen ominaisuudet, kuten maaperdan
happipitoisuus ja veden esiintyminen. Happipitoisuutta voidaan parantaa
esimerkiksi tuuletusputkilla ja maan muokkauksella. Oljyhiilivedyissd on
vaihtelua niiden hajoamisnopeudessa, ja niissd voi olla my6s yhdisteitd, jotka
eivit ollenkaan hajoa biologisesti. On myds mahdollista, ettd hajoamisen
yhteydessd syntyy haitallisia yhdisteitd. Onnistuessaan biologinen kunnostus
olisi edullista, mutta melko hidasta.

Esimerkiksi biologisen kunnostuksen hitauden takia tai huonosti
biohajoavien yhdisteiden my6td muokatun Fenton-menetelmén kaytto voi olla
biologista kunnostusta parempi vaihtoehto (Watts ym. 2000, Chen ym. 2016). On
kuitenkin my®os tutkittu, ettd biologinen ja kemiallinen kunnostusmenetelma
yhdessd kdytettynd voi olla tehokkaampi puhdistusmenetelmé kuin pelkdstaan
toisen menetelméan kayttd (esim. Goi ym. 2006). Yhdessd kaytettdessd Fenton-
menetelmdn vetyperoksidi parantaa ja nopeuttaa yhdisteiden biohajoamista,
jolloin puhdistustulos on parempi huonosti biohajoavien yhdisteiden suhteen
verrattuna pelkkddn biologiseen kunnostamiseen (Carberry ja Benzing 1991,
Chen ym. 2016, Polli ym. 2018). Kemiallisen késittelyn vaikutus huonosti
biohajoaviin yhdisteisiin perustuu siihen, ettd kemiallinen késittely parantaa
huonosti biohajoavien yhdisteiden liukoisuutta ja biosaatavuutta esimerkiksi
pilkkomalla biohajoamattomat yhdisteet helpommin biohajoavimmiksi
yhdisteiksi (Carberry ja Benzing 1991, Chen ym. 2016).



1.2.3 Kunnostusmenetelmien tutkimisen tirkeys

Pilaantuneen maaperdan kunnostusmenetelmien tutkiminen on tdrkedtd, jotta
ympdristolle ja ihmisten terveydelle haitallinen pilaantunut maaperd voitaisiin
puhdistaa mahdollisimman tehokkaasti. Puhdistaminen tai maaperdn
loppusijoittaminen on kallista, joten on tdrkedtd selvittdd erilaisia
kunnostusmenetelmid, niissa kédytettdvien aineiden annosmaéaéria ja mahdollisia
puhdistamista tehostavia menetelmid. Maaperdn puhdistaminen olisi sen
loppusijoittamisen sijaan kannattavaa kustannusten lisdksi myos kiertotalouden
edistdmisen kannalta, koska tdlloin puhdistettu maa-aines voitaisiin saada
hyotykayttoon. Maa-aineksen hyotykdyttoon liittyen Suomessa onkin pitkddan
yritetty saada uusi valtioneuvoston asetus maa-ainesjdtteen hyodyntamisestd
maarakentamisessa (MASA-asetus), jossa tavoitteena olisi mahdollistaa tiettyjen
ympdristonsuojeluvaatimusten  tdyttyessd maa-ainesjitteen kayttiminen
maarakentamisessa ilman ymparistolupaa (Jarvinen 2018). Puhdistettujen maa-
ainesten hyotykdyttod varten tarvitaan vield lisdd tutkimusta, jotta saataisiin
kehitettyd pilaantuneen maa-aineksen kunnostamiseen hyvid menetelmis, joilla
haitalliset pitoisuudet saataisiin niiden ohjearvojen alapuolelle ja siten niiden
hyotykaytto olisi mahdollista.

Tassa tutkimuksessa selvitettiin turpeesta perdisin olevien humushappojen
sopivuutta ¢ljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperan kunnostamiseen kayttamalla
muokattua Fenton-menetelméd ja biologista kasittelyd. Tavoitteina oli selvittdd
oljyhiilivetyjen biohajoavuudessa tapahtuvaa muutosta kemiallisen kasittelyn
jilkeen ja loytdd optimaalinen annos kédytettdvid aineita, joka nopeuttaa
jaannoshiilivetyjen biohajoamista PIMA-asetuksen ohjearvojen alapuolelle.
Samalla tarkoitus oli tuottaa myos tietoa mahdollisen tdyden mittakaavan
kéasittelymenetelmien perustaksi. Tutkimuskysymyksind oli: 1) Lisddko
vetyperoksidi 0Oljyhiilivetyjen hajoamista? 2) Hidastavatko humushapot
vetyperoksidin hajoamista? Hypoteeseina oli olemassa olevan tiedon perusteella:
1) kemiallinen kdisittely nopeuttaa biohajoamista ja mahdollistaa muuten
biohajoamattoman  fraktion hajoamisen, 2) humushapot hidastavat
vetyperoksidin  hajoamista ja siten mahdollistavat vetyperoksidin
kulkeutumisen laajemmalle alueelle ja sen vaikutussdteen kasvamisen.
Tutkimuksen ldhestymistapana oli kokeellinen tyo, jossa oljyhiilivedyillad
pilaantuneelle maa-ainekselle tehtiin panos- ja kolonnikoe sekd kaksi
vetyperoksidikoetta. Panos- ja kolonnikokeessa tutkittiin 6ljyhiilivetyjen
biohajoavuutta muokatun Fenton-menetelmdn kayton jdlkeen. Muokatussa
Fenton-menetelmédssd kaytettiin vetyperoksidia stabiloivia humushappoja
vetyperoksidin hajoamisen hidastamiseksi ja kadyttotarpeen vdhentdmiseksi.
Vetyperoksidikokeissa  selvitettiin  pelkdn  vetyperoksidin  vaikutusta
maandytteen oOljyhiilivetypitoisuuden véahenemiseen sekd humushappojen
kykya hidastaa vetyperoksidin hajoamista Oljyhiilivedyilld pilaantuneissa
maandytteissa.



2 AINEISTO JA MENETELMAT

2.1 Aineisto

Tutkimuksessa kadytetyt maandytteet olivat perdisin kahdesta eri paikasta
Jyvéaskyldsta: osoitteesta Nuuskakuja 4 sekd Mustankorkea Oy:n jatekeskukselta.
Kohteessa Nuuskakuja 4 maaperéd oli pilaantunut 6ljyhiilivedyilld (bensiini- ja
dieselyhdisteet) kymmenid vuosia sitten sielld tapahtuneen huoltamotoiminnan
myotd (Keski-Suomen elinkeino-, liikkenne- ja ymparistokeskus 2020). Kohteessa
oli tehty kunnostus massanvaihdolla noin 4 m syvyyteen asti
huoltamotoiminnan loppumisen jdlkeen 2000-luvun alussa, ja kunnostuksen
jdlkeen kohdetta oli kdytetty sorapdillysteisend parkkialueena. Maandytteiden
keruuhetkelld kohteessa oli kuitenkin meneillddn uusi kunnostus noin 4-9 m
syvyydessd maanpinnan tasosta, silli parkkialueen tilalle oli suunniteltu
rakennettavan opiskelija-asuntoja. Asuntojen rakentamista varten tehdyissa
uusissa selvityksissd kohteen maaperdssd oli havaittu bensiiniyhdisteitd
korkeimmillaan pitoisuuksina 500-2700 mg/kg, joten maaperdd taytyi
kunnostaa kiinteistdjen turvallisen kdyton varmistamiseksi ja mahdollisten
hajuhaittojen ehkdisemiseksi. Kunnostusmenetelmiksi kohteessa oli valittu
massanvaihto noin 4-6 m syvyyteen, huokoskaasukésittely noin 6 m syvyyteen
ja kemiallinen hapetus noin 6-9 m syvyyteen maanpinnan tasosta. Tatd
tutkimusta varten alueelta oli kerédtty 18.9.2020 monta dmpdrillistd pilaantunutta
maa-ainesta noin 6 m  syvyydestd kaivannon pohjalta ennen
huokoskaasukaésittelyn ja kemiallisen hapetuksen aloittamista (kuva 1).

Kuval.  Nuuskakuja 4:n pilaantunutta maa-aluetta. © Tuula Tuhkanen, Jyvaskylan
yliopisto.



Mustankorkea Oy:n jdtekeskukselta maandytteet kerdttiin 22.6.2021
kahteen dmpdriin maakasasta, jossa oli jatekeskukselle tuotua oljyhiilivedyilld
pilaantunutta  maa-ainesta  (kuva 2). Pilaantuneen  maa-aineksen
Oljyhiilivetypitoisuuden kerrottiin olevan 1100 mg/kg kuiva-ainetta kohti
(J. Burman, julkaisematon). Kaikki tutkimuksen maandytteet sdilytettiin
tutkimuksen ajan pimedssd huoneessa noin 4 °C lampatilassa.

Kuva 2. Mustankorkea Oy:n jdatekeskuksella oleva oljyhiilivedyilld pilaantunut
maandytekasa.

Tutkimuksen kokeissa kaytettiin maandytteiden hapetuskasittelyyn
vetyperoksidia (H202, 30 %, VWR Chemicals) sekd kahta vetyperoksidia
stabiloivaa humushappoja sisdltdvaa kasviravinnetta. Toinen kasviravinteista oli
NPK Industries -yrityksen RAW Full Up uptake -kasviravinne (myohemmin Full
Up -kasviravinne tai Full Up) ja toinen oli Neova Oy:n 17.9.2020 valmistama
kaliumhumaattivalmiste (N200917-822, mydhemmin kaliumhumaatti tai KHU).
Full Up -kasviravinteen koostumuksesta 10 % oli turpeesta perdisin olevia
humushappoja, ja kasviravinne oli vesiliukoista (Easy Grow Ltd 2020).
Kaliumhumaatin kuiva-ainepitoisuus oli 33 g/1, ja sen pH oli aluksi 10, mutta
kokeita varten pH muutettiin fosforihapolla (HsPO4) neutraloimalla arvoon 6,7.

2.2 Menetelmit
2.2.1 Kuiva-aine ja orgaaninen aine

Tutkimuksessa kaytettyjen maa-ainesten kuiva-ainepitoisuus ja orgaanisen
aineksen maddrd selvitettiin standardin SFS 3008 mukaan (SFS 1990).
Kuiva-ainepitoisuuden madrittdmistd varten 10 g maa-ainesta kuivatettiin
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upokkaassa yon yli 105 °C lampétilassa. Tamdn jdlkeen kuiva-ainepitoisuus
saatiin yhtalosta

kuiva — aine = 2770 » 100 9, (2)
(my-mo)

jossa kuiva-aine on maa-aineksen kuiva-ainepitoisuus (%), mo on upokkaan paino
(g), m1 on ndytteen ja upokkaan yhteispaino ennen kuivatusta (g) ja m2 on
ndytteen ja upokkaan yhteispaino kuivatuksen jdlkeen (g).

Orgaanisen aineen madritystd varten kuiva-ainepitoisuuden mééarittamisen
jilkeen maa-ainesta hehkutettiin kahden tunnin ajan 550 °C ldmpétilassa.
Hehkutuksen aikana hdvinnyt osa oli orgaanisen aineksen osuus ja jéljelle jaanyt
osa oli epdorgaanisen aineksen osuus. Orgaanisen aineksen osuus saatiin
yhtalosta

(mz—my)

T 100 %, 3)

jossa orgaaninen aine on maa-aineksen orgaanisen aineksen osuus (%), mo on
upokkaan paino (g), m1 on ndytteen ja upokkaan yhteispaino ennen hehkutusta
(g) ja m2 on nédytteen ja upokkaan yhteispaino hehkutuksen jilkeen (g).

orgaaninen aine = 100 —

2.2.2 Oljyhiilivetypitoisuuden maaritys

Oljyhiilivetypitoisuus (C10-C40) madritettiin kasittelemattomistd ja kasitellyista
maandytteistd standardin ISO 16703:2004 mukaan maandytteitd uuttamalla (ISO
2004). Uutoissa kaytettiin uuttoliuosta, joka valmistettiin liuottamalla 30 mg
tetrakontaania (CH3(CHz2)3sCHs, TCI) ja 30 pl n-dekaania (CH3(CH2)sCHs, Merck
KGaA) 1000 millilitraan n-heksaania (CH3(CH2)4CHs, 97 %, VWR Chemicals).
Madrityksessd  kdytettiin - my6s standardiliuoksia, jotka valmistettiin
sekoittamalla ensin 1 g moottoridljya (Neste Special 10W-30) ja 1 g kesalaatuista
dieseldljyd Kimax-putkessa. Kimax-putkesta 6ljyseosta punnittiin 0,5 g 100 ml
mittapulloon, joka tdytettiin loppuun aiemmin valmistetulla uuttoliuoksella.
Standardiliuoksesta valmistettiin standardisuoran liuokset 0,05 mg/ml,
0,25 mg/ml, 0,5 mg/ml, 0,75 mg/mlja 1,0 mg/ml uuttoliuoksella laimentamalla.
Standardina 0 mg/ml kéytettiin pelkkda uuttoliuosta.

Maa-aineksen uutossa punnittiin ensin 20 g uutettavaa maa-ainesta
Erlenmayerpulloon, jonka jdlkeen sinne lisdttiin 40 ml asetonia (CH3COCHSs,
VWR Chemicals) ja 20 ml uuttoliuosta. Ndyte laitettiin ravistelijaan (Heidolph
Unimax 2010) 160 rpm kierrosnopeudella tunnin ajaksi. Ravistelijan jdlkeen
ndytteen nestemdinen osa kaadettiin erotussuppiloon. Erotussuppiloon lisattiin
100 ml vettd, jonka jdlkeen sitd ravisteltiin kddessd. Aiemmin lisdtty asetoni
saatiin veden kanssa erotettua oljyhiilivedyistd ja uuttoliuoksesta omaksi
nestefaasiksi, joka poistettiin erotussuppilosta. Veden lisdys ja ravistelu
toistettiin -~ uudelleen =~ mahdollisimman  hyvdn  asetonin  poiston
mahdollistamiseksi.

Erotussuppiloon jdljelle jaanyt oljyhiilivetyliuos kaadettiin uuteen
Erlenmeyerpulloon, jonka jdlkeen Erlenmayerpulloon lisdttiin  my0s
natriumsulfaattia (Na25Os4, Merck KGaA) mahdollisen ndytteeseen jddneen
veden absorboimiseksi. Natriumsulfaattia lisdttiin sen verran, ettd se liikkui
irtonaisena Erlenmayerpullon pohjalla pulloa kallistettaessa. Jdljelle jaanytta
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liuosta laitettiin 10 ml puhdistuskolonnin ldpi Kimax-putkeen. Puhdistuskolonni
oli lasinen putki, jonka toinen p&dd oli tukittu pienelld pumpulitupolla.
Puhdistuskolonni sisdlsi 2 g Florisilia (MgSiO3;, VWR Chemicals) ja 2 g
natriumsulfaattia, joista Florisil oli ollut ennen kayttoda 16 h ajan 140 °C
lampotilassa uunissa.

Puhdistuskolonnista 1dpi menneestd ndyteliuoksesta 1 ml ajettiin yhdessa
0,5 ml standardiliuosten kanssa GC-FID-kaasukromatografilla (Shimadzu GC-
2010 Plus) kdyttden autoinjektoria Shimadzu AOC-20i ja kapillaarikolonnia
Phenomenex Zebron ZB-5HT Inferno (pituus 30 m, sisdhalkaisija 0,25 mm,
kalvon paksuus 0,25 pum, lampétilarajat -60 - 400/430 °C, Yhdysvallat).
Kantokaasuna oli helium (He) ja sen virtausnopeus oli 42,9 ml/min. Ajo-
ohjelman alkuldmpétila oli 50 °C, jossa lampdétila pysyi 1 min ajan. Tamén jalkeen
lampotila nousi 15 °C/min lopulliseen 360 °C lampotilaan asti ja pysyi siind
10 min ajan. Ajo-ohjelman pituus oli 31,67 min. Naytteen ¢ljyhiilivetypitoisuus
saatiin médédritettyd integroimalla retentioajan 5 min kohdalla olevan n-dekaanin
(C10) ja 23 min kohdalla olevan tetrakontaanin (C40) piikkien vilinen pinta-ala

ja laskemalla yhtlo

Ch=Cex%xdx%°, (4)
jossa Cp on dljyhiilivetyjen pitoisuus kuivassa maa-aineksessa (mg/kg), C. on
kalibraatiosuorasta madritetty konsentraatio (mg/1), Vi, on lisdtyn uuttoliuoksen
tilavuus (ml), m on maa-aineksen massa (g), d on laimennoskerroin ja TS on maa-

aineksen kuiva-ainepitoisuus (%).
2.2.3 Vetyperoksidin konsentraation maarittiminen

Vetyperoksidin konsentraatio méaéritettiin tutkimuksen aikana viralliseen
menetelméddn perustuvan jodometrisen titrauksen avulla (AOAC 1980). Titraus
tehtiin suhteella 1:24, jolloin tutkittava liuos sisdlsi 1 ml n&yteliuosta, 4 ml
rikkihappoa (H2S0s, 2 M), 6 ml kaliumjodidia (KI, 1 M), 3 pisaraa
ammoniumheptamolybdaattia ((NHs)sMo7O2, 10,3 g/50 ml) ja 3 pisaraa
tarkkelystd. Titrausliuoksena oli 0,1 M natriumtiosulfaatti (Na25:03, Merck
KGaA).

2.2.4 Panoskoe

Panoskokeessa tutkittiin o¢ljyhiilivetyjen biohajoavuutta muokatun Fenton-
menetelmédn kayton jalkeen ISO 11266:1994 -standardin mukaisesti (ISO 1994).
Kokeessa kaytettiin Nuuskakuja 4:n maa-ainesta, joka oli homogenisoitu 1 mm
siivildlld. Panoskokeen inkubaation aloittamiseksi maa-ainesta liséttiin 50 g
pieniin lasipurkkeihin, jotka toimivat kokeessa inkubointipurkkeina (kuva 3).
Naytteitd oli 12 erilaista ja kolme rinnakkaista, eli yhteensd maa-ainesta lisattiin
36 lasipurkkiin. Naytteisiin liséttiin maa-aineksen lisdksi vaihtelevasti erilaisina
yhdistelmind vettd, vetypedoksidia (2 %), kaliumhumaattia tai Full Up -
kasviravinnetta (taulukko 2). Lisdtyn vetyperoksidin mééra oli aina 1,1 ml, ja Full
Up -kasviravinnetta lisattiin 0,22 g humustuotteen ja maa-aineksen orgaanisen
aineksen suhteena 1:2. Kaliumhumaatin méaara oli 6,8 ml tai 3,4 ml riippuen

10



kaytettavasta humustuotteen ja maa-aineksen orgaanisen aineen suhteesta, joka
oli 1:2 tai 1:4. Lisattavd veden mééré oli sen mukainen, ettd naytteissa oli aina 50 %
kosteus maa-aineksen kuiva-aineesta. Kokeessa kdytetyn maa-aineksen oletettiin
sisdltavan tarpeeksi rautaa, joten sitd ei lisdtty muokatun Fenton-menetelmén
kayttod varten. Naytteitd sdilytettiin pimedssd huoneessa lampdétilassa 15 °C, ja
ndytepurkkien pddllda pidettiin alumiinifoliota kosteuden haihtumisen
estamiseksi.

Kuva 3. Panoskokeen inkubointipurkkeja.

Inkubaatiossa mahdollisesti tapahtuneen biohajoamisen selvittdmista
varten purkeista otettiin maandytteitdi. Ensimmdiset ndytteet otettiin heti
kemiallisen kasittelyn jdlkeen ja toiset 1 kk kuluttua kokeen aloittamisesta.
Maandytteiden ottaminen tapahtui siten, ettd jokaisesta rinnakkaisesta nédytteesta
otettiin noin 3,3 g ndytettd samaan uuteen purkkiin niin, ettd siihen tuli yhteensd
10 g maandytettd. Maandytteiden ottamisen jdlkeen purkkeihin lisdttiin vetta
50 % kosteuspitoisuuden ylldpitdmiseksi. Koe lopetettiin 2 kk kuluttua sen
aloittamisesta, jolloin rinnakkaiset ndytteet yhdistettiin samaan purkkiin ja
maandytteitd otettiin 20 g. Maandytteitd sdilytettiin ennen analysointia pime&ssa
huoneessa noin 4 °C lampoétilassa mahdollisen 6ljyhiilivetyjen hajoamisen
estamiseksi.
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Taulukko 2. Panoskokeen kemialliset kasittelyt. Humustuotteen ja orgaanisen aineksen
suhde oli kaliumhumaatissa 1:2 tai 1:4 ja Full Up -kasviravinteessa 1:2.

Naytteet Kasittely

0a-0c HxO

la-1c H20z ja H0O

2a-2c 2 x H20Oz2ja H2O

3a-3c 1:2 kaliumhumaatti ja H,O
4a-4c 1:2 kaliumhumaatti, H>Ozja H>O
5a-5c¢ 1:2 kaliumhumaatti, 2 x H2Ozja H.O
6a-6c 1:4 kaliumhumaatti ja H.O
7a-7c¢ 1:4 kaliumhumaatti, H>O2ja H>O
8a-8c¢ 1:4 kaliumhumaatti, 2 x H2Oz2ja H.O
9a-9c 1:2 Full Up -kasviravinne ja H.O
10a-10c 1:2 Full Up -kasviravinne, H2Ozja H.O
11a-11c 1:2 Full Up -kasviravinne, 2 x HxOzja H>O

2.2.5 Kolonnikoe

Kolonnikokeella tutkittiin oljyhiilivetyjen biohajoamista ja humushappojen
stabilointikykyd vetyperoksidille. Kokeessa tehtiin Mustankorkea Oy:n
jatekeskukselta perdisin olevalle dljyhiilivedyilld pilaantuneelle maa-ainekselle
yhdeksén erilaista kemiallista késittelyd. Kasittelyissa liséttiin ensin 243 g maa-
ainesta (tiheys 1,2 kg dm3) tilavuudeltaan noin 200 ml kokoisiin kolonneihin,
jonka jdlkeen maa-aineksen ldpi valutettiin erilaisina yhdistelmind vetts,
vetyperoksidiliuosta, Full Up -kasviravinnetta tai kaliumhumaattia (kuva 4,
taulukko 3). Kokeessa nesteen ja kiintedn aineen suhde oli 5. Kiytetty
vetyperoksidiliuos sisdlsi 0,1 M vetyperoksidia ja 5 g/1 KH2PO4 (VWR
Chemicals), ja kaliumhumaatti sekd Full Up oli liuotettu veteen siten, ettd niiden
pitoisuus oli 1 g/1. Muokattua Fenton-menetelmdd varten nédytteisiin ei lisdtty
rautaa, silld kdytetyn maa-aineksen oletettiin olevan tarpeeksi rautapitoista.
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Kuva 4. Kolonnikokeen toteuttamista.

Taulukko 3. Kolonnikokeen kemialliset késittelyt. Kasittelyissa yhdisteet laitettiin vaihtele-
vasti joko samaan aikaan (yhdessd) tai eri aikaan (erikseen) kolonnin
lapi. Erikseen laitettaessa ensimmadisen yhdisteen annettiin hetki valua
kolonnin ldpi ennen toisen yhdisteen lisd&dmista.

Nayte Kasittely

1 400 ml H2O

2 400 ml HxO»-liuos

3 400 ml Full Up -kasviravinne

4 400 ml kaliumhumaatti

5 200 ml kaliumhumaattia ja 200 ml H>O»-liuosta yhdessa

6 200 ml kaliumhumaattia ja 200 ml H>O»-liuosta erikseen

7 200 ml Full Up -kasviravinnetta ja 200 ml H>O»-liuosta yhdessa
8 200 ml Full Up -kasviravinnetta ja 200 ml H>O»-liuosta erikseen
9 200 ml H>O ja 200 ml H>O»-liuosta erikseen
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Késitellyt maa-ainekset keréttiin kannellisiin lasipurkkeihin, joissa maa-
aineksen oljyhiilivetyjen biohajoamista seurattiin 2 kk ajan mddrittien maa-
aineksen oljyhiilivetypitoisuus heti késittelyn jalkeen ja 2 kk kuluttua késittelysta.
Kahden kuukauden aikana lasipurkit olivat ensimmadisen kuukauden ajan
koskemattomana pimedssd noin 4 °C lampotilassa, mutta jdlkimmadisen
kuukauden ajaksi ne otettiin huoneenlampon biohajoavuuden nopeuttamiseksi.
Jalkimmadisen kuukauden aikana purkkien kansia kdytiin myds avaamassa noin
viikon vélein purkkien happipitoisuuden lisddmiseksi, ja samaan aikaan
purkkeihin lisdttiin tarvittaessa myos vettd maa-aineksen kosteuden
yllapitamiseksi.

2.2.6 Vetyperoksidikokeet

Ensimmadisessd vetyperoksidikokeessa selvitettiin  vetyperoksidikasittelyn
vaikutusta pilaantuneen maan oljyhiilivetypitoisuuteen Nuuskakuja 4:n maa-
aineksella. Maa-ainesta lisdttiin 50 g kuuteen lasipurkkiin, jonka jdlkeen kahteen
lasipurkeista lisittiin 50 ml vettd, kahteen 50 ml 6 % H>Oz ja kahteen 50 ml 3 %
H>O» lisdamalla 25 ml vettd ja 25 ml 6 % HxOz. Purkkien péille laitettiin
alumiinifoliot kansiksi, ja purkit olivat yon yli ravistelijassa (Heidolph Unimax
2010) 100 rpm kierrosnopeudella. Seuraavana pdivdnd lasipurkkien sisdllot
kaadettiin petrimaljoille haihtumaan neljan vuorokauden ajaksi ennen
Oljyhiilivetypitoisuuksien madritystd (kuva 5).

Kuva 5. Ensimmadisen vetyperoksidikokeen ndytteet petrimaljoilla haihtumassa.

Toisessa vetyperoksidikokeessa selvitettiin humushappojen vaikutusta
vetyperoksidin hajoamiseen 6ljyhiilivedyilld pilaantuneessa maandytteessa. Koe
tehtiin kolmen kolonnin avulla. Jokaiseen kolonniin laitettiin ensin 250 g
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Mustankorkea Oy:n jdtekeskukselta perdisin olevaa oljyhiilivedyilld
pilaantunutta maa-ainesta, jonka jdlkeen yhteen kolonniin lisattiin 200 ml vettd,
toiseen kolonniin liséttiin 200 ml Full Up -kasviravinnetta ja kolmanteen
kolonniin lisdttiin 200 ml kaliumhumaattia (kuva 6). Full Up -kasviravinne ja
kaliumhumaatti oli laimennettu veteen suhteessa 0,5 g/1 haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd. Kokeessa kaytettiin myos vetyperoksidiliuosta, joka sisdlsi 5 g/1
KH2POxs ja 30 % H20: laimennettuna 1 % H2O,. Kun aiemmin lisédtyt yhdisteet
olivat valuneet kolonnissa maandytteeseen asti, lisdttiin vetyperoksidiliuosta
maandytettd ja vettd sisdltdavaan kolonniin 179 ml ja kahteen muuhun kolonniin
200 ml. Kolonneista ldpi menneistd liuoksista maédritettiin vetyperoksidin
konsentraatiot jodometrisella titrauksella (AOAC 1980). Vetyperoksidikokeissa
ei aiemman panoskokeen ja kolonnikokeen tapaan lisdtty nédytteisiin rautaa, silld
maa-aineksen oletettiin sisdltdvan sitd tarpeeksi luonnostaan.

Kuva 6. Toisen  vetyperoksidikokeen = maandytettd  sisdltavdat kolonnit  seka
dekantterilaseja, joissa on kolonneihin lisittdvid ja kolonneista lapi valuneita
yhdisteita.

2.2.7 Tilastolliset analyysit

Panoskokeen ja kolonnikokeen oljyhiilivetypitoisuuksien muuttumista ajan
suhteen Kkésittelyistd riippumatta selvitettiin ei-parametrisella Wilcoxon
merkittyjen sijalukujen testilld (Wilcoxon signed rank test). Tilastollisen
merkitsevyyden rajana kaytettiin arvoa 0,05, ja testit tehtiin IBM SPSS Statistics
28 -ohjelmalla.
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3 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

3.1 Oljyhiilivetyjen biohajoaminen
3.1.1 Panoskoe

Panoskokeen lopetuksen yhteydessd mitatut ndytteiden orgaanisen aineksen
pitoisuudet vaihtelivat 6200-8900 mg/kg vililld (taulukko 4). Humushappoja
sisdltdaville ndytteille saatiin suurempi orgaanisen aineksen pitoisuus kuin
ndytteille, jotka eivit sisdltdneet humushappoja. Humushappojen lisédminen
voikin selittdd orgaanisen aineksen pitoisuuden nousua, koska humushapot
sisdltdvdt orgaanista ainesta olemalla perdisin kasvien ja eldinten jddnteistd
(Weber ym. 2018).

Taulukko 4. Panoskokeen lopetuksessa mitatut ndytteiden orgaanisen aineksen pitoisuu-

det.
Kaésittely Orgaaninen aine (mg/kg)
H>O 6200
H>0zja H.0O 6300
2 x HxOzja H2O 6300
1:2 kaliumhumaatti ja H.O 8900
1:2 kaliumhumaatti, H2O2ja H2O 8300
1:2 kaliumhumaatti, 2 x H2Ozja H2O 7900
1:4 kaliumhumaatti ja H.O 7400
1:4 kaliumhumaatti, H2O2ja H2O 7300
1:4 kaliumhumaatti, 2 x H2Ozja H2O 7100
1:2 Full Up -kasviravinne ja H>O 7200
1:2 Full Up -kasviravinne, H2Ozja H.O 7200
1:2 Full Up -kasviravinne, 2 x HxOzja H.O 6900

Panoskokeessa kdytetyn Nuuskakuja 4 6ljyhiilivedyilld pilaantuneen
maa-aineksen oljyhiilivetyjen alkupitoisuudeksi saatiin ilman kemiallista
kasittelyd 548 mg/kg kuiva-ainetta kohti (kuva 7). Panoskokeen aikana
Oljyhiilivetypitoisuudessa havaittiin muutosta (kuva 8). Heti kemiallisen
kasittelyn jdlkeen naytteiden oljyhiilivetypitoisuuksiksi saatiin alkupitoisuutta
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suurempia pitoisuuksia, mutta sen jdlkeen oljyhiilivetypitoisuus vdheni kokeen
ensimmdisen kuukauden aikana ajan suhteen verrattaessa heti kaisittelyn
jdlkeistd joukkoa samat késittelyt sisdltdvaan ensimmadisen kuukauden kohdalla
mitattujen arvojen joukkoon (Wilcoxon merkittyjen sijalukujen testi: 1V/(6) = 0,000,
z = -2201, p = 0,028). Ndiden kasittelyiden joukossa eniten
oljyhiilivetypitoisuuksien viahenemistd havaittiin kaliumhumaattia ja vettd seka
vetyperoksidia ja vettd sisdltavissd ndytteissd, joissa 6ljyhiilivetypitoisuus vaheni
90 % tai enemman (taulukko 5). Ensimmadisen ja toisen kuukauden vélilld kokeen
aloittamisesta oljyhiilivetypitoisuudet puolestaan nousivat vahenemisen sijaan
verrattaessa toisiinsa kasittelyiden joukkoja kuukausien vililld (Wilcoxon
merkittyjen sijalukujen testi: W(12) = 78,000, Z = 3,059, p = 0,002) (liite 1).
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Kuva 7. Kromatogrammi Nuuskakuja 4:n 6ljyhiilivetyjen alkupitoisuudesta.
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Kuva 8. Panoskokeen aikana saadut oljyhiilivetypitoisuudet. Oljyhiilivetypitoisuuksien
yksikkond on mg/kg kuiva-ainetta kohti. Kohdassa “késittelyn jdlkeen” oleva
tulosten joukko on pienempi kuin ensimmadisen ja toisen kuukauden kohdalla,
koska silloin osalle kasittelyistda tuli jostakin selittimattomasta syysta
negatiivisia tuloksia eli niitd ei voida huomioida, joten ne on jdtetty ndistd
tuloksista pois.

Taulukko 5. Panoskokeessa dljyhiilivetypitoisuuden vidheneminen heti kemiallisen késitte-
lyn jdlkeisen ja 1 kk jdlkeen tehdyn mittauksen valilla.

Oljyhiilivetypitoisuuden vahenemi-

Kasittely nen (%)
H>O 80,3
H>Ozja H2O 89,8
1:2 kaliumhumaatti ja H.O 92,3
1:4 kaliumhumaatti ja H.O 90,5
1:2 Full Up -kasviravinne ja H>O 84,7
1:2 Full Up -kasviravinne, 2 x HxOzja H.O 86,5

Panoskokeen aikana heti kemiallisen kasittelyn jdlkeen saadut
alkupitoisuutta suuremmat oljyhiilivetypitoisuudet voivat johtua esimerkiksi
maa-aineksen heterogeenisyydestd ja pienestd ndytekoosta. Maa-aineksen uuton
saanti on myo6s voinut parantua kemiallisen Kkésittelyn myotd, silld
vuosikymmenien aikana maa-aineksen humusmatriisiin tarttuneet 6ljyhiilivedyt
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ovat voineet muuttua ja vapautua maa-aineksesta kemiallisen késittelyn aikana
ja siten olla analyysiin kuuluvan uuttomenetelmén saatavissa.

Oljyhiilivetypitoisuuksien vdheneminen heti kemiallisen kasittelyn jalkeen
mitattujen pitoisuuksien ja ensimmdisen kuukauden kohdalla mitattujen
pitoisuuksien valilld kertoo, ettd kokeessa tapahtui 6ljyhiilivetyjen biohajoamista.
Samalla oljyhiilivetypitoisuudet vahenivét kaikissa ndytteissad alle keskitisleille
(>C10-C21) madéritellyn ohjearvon 300 mg/kg (VNa 214/2007), joten kokeessa
onnistuttiin vdhentdmddn oljyhiilivetypitoisuuksia tutkimuksen tavoitteiden
mukaisesti. Inkubaatio sekd kemiallisen ja biologisen kunnostusmenetelméan
yhdistiminen oljyhiilivedyilld pilaantuneelle maaperdlle on my6s aiemmin
osoittautunut hyodylliseksi, silld polysyklisille aromaattisille hiilivedyille (PAH-
yhdisteet) yhdistetty kemiallinen kasittely ja inkubaatio on todettu paremmaksi
kunnostustavaksi kuin vain toisen menetelmén kaytto, ja dieselilld pilaantuneen
maaperdn kunnostamisessa inkubaatiolla paras tulos saatiin kdyttamalld seka
kemiallista ettd biologista késittelyd (Palmroth ym. 2006, Polli ym. 2018).

Kokeen ensimmdisen ja toisen kuukauden vélillda havaittu
Oljyhiilivetypitoisuuksien kasvaminen on todellisuudessa epdtodenndkoistd,
joten havaittua nousua voi selittdd oOljyhiilivetypitoisuuden maéarittamisessa
kdytetyn analyysimenetelmdn herkkyys ja kahden eri tekijan osallistuminen
oljyhiilivetypitoisuuksien madrittdmiseen, jolloin méadrittdmisessd on voinut olla
pienid eroja tekijoiden wvalilld. Lisdksi on mahdollista, ettd oljyhiilivetyjen
mahdollinen hajoaminen olisi tapahtunut jo ensimmadisen kuukauden kohdalla,
jolloin lisdd hajoamista ei olisi havaittavissa endd toisen kuukauden kohdalla.
Télloin kahden tekijan vilinen ero selittdisi pitoisuuksien nousun sen sijaan, etta
ne olisivat pysyneet samana kuukausien valilla.

3.1.2 Kolonnikoe

Mustankorkea Oy:n jdtekeskukselta perdisin olevalle oljyhiilivedyilld
pilaantuneelle maa-ainekselle saatiin ilman kemiallista kasittelya oljyhiilivetyjen
alkupitoisuudeksi 2872 mg/kg kuiva-ainetta kohti ja orgaanisen aineksen
osuudeksi 5150 mg/kg (kuva 9). Kolonnikokeen aikana oljyhiilivetypitoisuus
vdheni ajan suhteen kisittelyiden joukossa verrattaessa heti késittelyn jdlkeen
saatuja tuloksia kokeen aloittamisesta vajaa 2 kk kuluttua saatuihin tuloksiin
(Wilcoxon merkittyjen sijalukujen testi: W(9) = 0,000, Z = -2,666, p = 0,008)
(kuva 10, liite 2). T&lla aikavililld eniten oljyhiilivetypitoisuuden vahenemistd
havaittiin pelkkdd Full Up -kasviravinnetta sisdltdavdssd ndytteessd, jossa
Oljyhiilivetypitoisuuden vdheneminen oli ainoana ndytteend reilu 30 %
(taulukko 6).
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Taulukko 6. Oljyhiilivetypitoisuuden viheneminen kolonnikokeessa heti kemiallisen késit-
telyn jélkeisen ja vajaa 2 kk jalkeen tehdyn mittauksen valilla.

Kasittely Oljyhiilivetypitoisuuden vahenemi-

nen (%)
H>O 17,5
H>O»-liuos 23,4
Full Up -kasviravinne 31,2
Kaliumhumaatti 17,4
Kaliumhumaatti ja H2O»-liuos yhdessa 12,3
Kaliumhumaattia ja H2O»-liuos erikseen 14,7
Full Up -kasviravinne ja H>O»-liuos yhdessa 19,8
Full Up -kasviravinne ja H>O»-liuos erikseen 13,4
H>0O ja H2O»-liuos erikseen 18,1

Oljyhiilivetypitoisuuksien vdheneminen heti kemiallisen kasittelyn jalkeen
mitattujen pitoisuuksien ja vajaa kahden kuukauden kuluttua mitattujen
pitoisuuksien vililld kertoo, ettd kokeessa tapahtui 6ljyhiilivetyjen biohajoamista.
Kemiallinen késittely ja biohajoaminen eivdt kuitenkaan vidhentdneet
Oljyhiilivetypitoisuutta niin paljon kuin panoskokeen perusteella oli
odotettavissa, eivitkad oljyhiilivetypitoisuudet vahentyneet kolonnikokeessa alle
Oljyhiilivedyille maddritellyn ohjearvon. Panoskokeen ja kolonnikokeen
menetelmit olivat kuitenkin erilaiset, mikd luultavasti selittda havaittua
oljyhiilivetypitoisuuksien vaihtelevuutta kokeiden vililld. Panoskokeessa
maandytteen kontaktiaika lisdttyihin yhdisteisiin oli nimittdin hyvin pitkd ja
koko maandyte oli kontaktissa lisdttyjen yhdisteiden kanssa, kun taas
kolonnikokeessa yhdisteet valuivat nopeasti kolonneista lépi ja kolonneissa on
myds voinut muodostua ohivirtauksia eli osa maandytteestd on voinut jaada
kokonaan ilman kontaktia lisdttyjen yhdisteiden kanssa. Siten kolonnikokeessa
ei ehtinyt tapahtua niin paljon ¢ljyhiilivetyjen hajoamista kuin panoskokeessa, ja
panoskoe vaikuttaa ndistd kahdesta luotettavammalta menetelmalta.

Panoskokeessa sekd osassa kolonnikokeen néytteissd havaittiin, ettd
Oljyhiilivetypitoisuudet vahenivdt enemmdn biohajoamisen aikana kuin
kemiallisen kisittelyn aikana. Tamdn perusteella hypoteesi 1 (kemiallinen
kasittely nopeuttaa biohajoamista ja mahdollistaa muuten biohajoamattoman
fraktion hajoamisen) jda voimaan. Toisaalta panoskokeessa heti kemiallisen
kasittelyn jdlkeen saadut oljyhiilivetypitoisuudet olivat suurempia kuin maa-
aineksesta mitattu alkupitoisuus, joten kemiallisen kasittelyn vaikutus
Oljyhiilivetyjen biohajoamiseen on vdhdn epdselvd. Tarkempien tulosten
saamiseksi kokeisiin olisi my6s ollut hyva sisdllyttdd yhtend ndytteend pelkka
maandyte ilman kemiallista késittelyd, jolloin muiden ndytteiden tuloksia olisi
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voinut verrata tdmé&n nédytteen tuloksiin. Aiemmissa tutkimuksissa esimerkiksi
PAH-yhdisteitd ja ©ljylld pilaantunutta maa-ainesta tutkittaessa kemiallisen
kasittelyn ja biohajoamisen yhdistelmd on kuitenkin todettu hyvaksi
kunnostustavaksi, joten kemiallinen kisittely ennen biohajoamista voi olla
hyodyllinen (Goi ym. 2006, Valderrama ym. 2009).

Tarkasteltaessa vetyperoksidin vaikutusta oOljyhiilivetyjen hajoamiseen
voidaan havaita, ettd vetyperoksidin lisdys ndyttdd tehostaneen oljyhiilivetyjen
hajoamista panoskokeessa ja kolonnikokeessa, mutta vetyperoksidi on kuitenkin
melko tasavertainen veden ja humusvalmisteiden kanssa. Esimerkiksi seké
panoskokeessa ettd kolonnikokeessa saatiin heti kemiallisen késittelyn jdlkeen
pelkkdd vetyperoksidia sisdltdvdstd ndytteestd huonompi tulos kuin pelkkdd
vettd sisdltdvdstd ndytteestd, mutta biohajoamisen tapahduttua pelkkad
vetyperoksidia sisdltdvastd ndytteestd saatiin parempi tulos kuin pelkkdd vetta
sisdltdvastd nédytteestd. Lisdksi esimerkiksi kolonnikokeessa pelkilld Full Up -
kasviravinteella ~ tehty  késittely  ndyttdisi enemmédn  vdhentdneen
oljyhiilivetypitoisuutta kuin vetyperoksidi. Né&diden kokeiden perusteella
vetyperoksidia ei vélttdmattd siis tarvittaisi. Tulos on yllattavd, silld
vetyperoksidia kuitenkin kdytetddan osana muokattua Fenton -menetelmad, mika
on yleinen kunnostusmenetelmd oljyhiilivedyilld pilaantuneelle maaperille
(Watts ym. 2000). Toisaalta ylldttavdda on myos pelkkdd vettd sisadltdvissd
ndytteissd tapahtunut ¢ljyhiilivetyjen hajoaminen, mutta vastaavaa on havaittu
aiemminkin, silldi maaperdn kosteuspitoisuuden kasvun on todettu lisddvan
PAH-yhdisteiden hajoamista (Liu ym. 2001). Voi olla mahdollista, ettd
vetyperoksidin pitoisuus oli kokeissa liian pieni ja sen takia vetyperoksidilla
kasitellyt naytteet eivit selkedsti erotu joukosta vaan vetyperoksidi vaikuttaa
tarpeettomalta. Vetyperoksidin pitoisuus ei kuitenkaan saa olla myoskdan liian
suuri, silld silloin se voi heikentdd haitallisten yhdisteiden biohajoamista
(Valderrama ym. 2009, Polli ym. 2018).

Humushappoja sisdltdvien valmisteiden kaliumhumaatin ja Full Up -
kasviravinteen tehokkuus 6ljyhiilivetypitoisuuksien vahentdmiseksi vaikuttaa
olevan hieman erilainen panoskokeen ja kolonnikokeen vélilld. Panoskokeessa
oljyhiilivetypitoisuus nédyttdd hieman enemmaén vahentyneen kaliumhumaattia
sisdltdavissd ndytteissd kuin Full Up -kasviravinnetta sisdltdvissd ndytteissd,
mutta kolonnikokeessa puolestaan pelkkadd Full Up -kasviravinnetta sisdltavassa
ndytteessd  Oljyhiilipitoisuus  vaikuttaa vdhentyneen enemmdn kuin
kaliumhumaattia sisdltdvdssd ndytteessd. Kolonnikokeessa humushappoja ja
vetyperoksidia sisdltdvissd ndytteissd ndyttdd kuitenkin olevan melko tasaista
valmisteiden vililld. Panoskoe ja kolonnikoe eivit ole ihan tdysin toisiinsa
verrattavissa menetelmien erilaisuudesta ja hieman erilaisista kemiallisista
kasittelyistd johtuen, mutta panoskoe oli nédistad kokeista luotettavampi, joten sen
perusteella kaliumhumaatti vaikuttaisi hieman tehokkaammalta kuin Full Up -
kasviravinne. Vertailun tulos on kuitenkin epdvarma, silld ndytteiden vélisten
erojen tutkimiseksi ei ollut mahdollista tehdad tilastollisia analyyseja
rinnakkaisten nédytteiden ja toistojen puutteen takia. Lisdksi kokeissa kadytettyjen
kahden eri maa-aineksen rautapitoisuus olisi voinut olla hyvd madrittaa
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tarkempien tulosten saamiseksi, silld nyt kokeissa oletettiin maaperéan sisdltavan
tarpeeksi rautaa ilman tietoa sen todellisesta maarasta.

3.2 Vetyperoksidikokeet
3.21 Ensimmadinen vetyperoksidikoe

Ensimmdisessd vetyperoksidikokeessa selvitettiin vetyperoksidin pitoisuuden
vaikutusta pilaantuneen maan Oljyhiilivetypitoisuuden vdhenemiseen
Nuuskakuja 4:n maa-aineksella. Nuuskakuja 4:n maa-aineksen alkupitoisuus
ilman kemiallista kasittelyd oli 548 mg/kg kuiva-ainetta kohti. Kokeessa maa-
aineksen oljyhiilivetypitoisuudeksi kuiva-aineessa saatiin vain vettd sisdltédville
naytteille 194 + 18 mg/kg, 3 % H2Oz siséltdville ndytteille 106 + 16 mg/kgja 6 %
H>O; siséltdville naytteille 101 + 10 mg/kg.

Vesi  ja  vetyperoksidi  ndyttivit  molemmat  vidhentdneen
oljyhiilivetypitoisuutta kokeen aikana. Vetyperoksidi vaikuttaa olleen vettd
tehokkaampi, mutta vetyperoksidin vakevyydelld 6 % ja 3 % valilld ei nayta
olleen kovin suurta vaikutusta. Yleisesti sopivaan vetyperoksidin pitoisuuteen
voi vaikuttaa maa-aineksen orgaanisen aineksen méaard, koska korkea orgaanisen
aineksen pitoisuus nopeuttaa vetyperoksidin hajoamista (Goi ym. 2006, Romero
ym. 2009). Esimerkiksi on tutkittu, ettd Oljyllda pilaantuneen turvemaan
kunnostamiseen muokatulla Fenton-menetelmdlld tarvittiin  enemman
vetyperoksidia kuin vastaavaan hiekkamaan kunnostamiseen (Goi ym. 2006).
Toisaalta on my06s havaittu, ettd hyviksi todetun vetyperoksidin pitoisuuden
tuplaantuminen vield suuremmaksi voi heikentdd puhdistustulosta (Goi ym.
2006).

3.2.2 Toinen vetyperoksidikoe

Toisessa  vetyperoksidikokeessa selvitettiin ~ vetyperoksidin  hajoamista
humushappoja sisdltdavissd oOljyhiilivedyilld pilaantuneissa maandytteissa.
Vetyperoksidin hajoamisessa kolonnien vililld oli vaihtelua, silld eniten
vetyperoksidin hajoamista ndytti tapahtuneen vetyperoksidiliuosta ja vettd
sisdltdvassd kolonnissa, kun taas vetyperoksidi ei vaikuttanut hajonneen
olleenkaan kaliumhumaattia siséltdvassd kolonnissa (taulukko 7).

Taulukko 7. Vetyperoksidin hajoaminen maandytettd seka vettd, Full Up -kasviravinnetta
ja kaliumhumaattia sisdltdvissa kolonneissa.

Kolonnista ldpi menneen

Kolonni Kolonniin laitetut yhdisteet
H>Oz:n osuus
Kolonni 1 Maanéyte + HO + H,O,- 44 %
livos
Kolonni 2 Maanéyte + Full Up -kasvi- 82 %
ravinne + H>O»-liuos
Kolonni 3 Maanéyte + kaliumhumaatti 100 %

+ H>O»-liuos
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Tuloksista ndhd&ddn, ettd humushappoja sisdltdvistd kolonneista meni
paljon vetyperoksidia ldpi. Aiemmissa tutkimuksissa humusyhdisteiden on
todettu kelatoivan rautaioneja ja sitd kautta tehostavan vetyperoksidin
pysyvyyttd sekd haitallisten orgaanisten yhdisteiden hajoamista (Zingaretti ym.
2018, Zingaretti ym. 2020, Peng ym. 2022). Myos vetyperoksidin valuminen
kolonnien ldpi johtuu luultavasti rautaionien kelatoitumisesta humushapoilla,
jolloin rautaionit hajottivat vetyperoksidia hitaasti ja hajoamaton vetyperoksidi
ehti valua pois kolonneista. Siten my6s hypoteesi 2 (humushapot hidastavat
vetyperoksidin  hajoamista ja siten mahdollistavat vetyperoksidin
kulkeutumisen laajemmalle alueelle ja sen vaikutussdteen kasvamisen) jda
voimaan.

Koe tukee kolonnikokeen tuloksia heikosta o&ljyhiilivetypitoisuuden
vahenemisestd, silld kolonnikokeessa tuli samaa luokkaa tai parempi tulos
pelkkda vettd tai vettd ja vetyperoksidia sisdltdvistd ndytteistd kuin
humushappoja ja vetyperoksidia sisdltdvistd ndytteistd. Naytteiden viliset
samansuuruiset tulokset johtuvat mahdollisesti siitd, ettd humushappoja
sisdltdvissd ndytteissd vetyperoksidi ei ehtinyt hajota. Mikdli vetyperoksidi olisi
ehtinyt hajota, humushappoja ja vetyperoksidia sisdltdvissd ndytteissd
Oljyhiilivedyt olisivat voineet vdhentyd enemmidn kuin muissa ndytteissd.
Panoskokeen tulokset ovat kuitenkin ristiriitaiset taiméan padtelman kanssa, silld
panoskokeessa humushappoja ja vetyperoksidia sisdltdvissd ndytteissd
oljyhiilivetypitoisuudet vdhenivédt suunnilleen saman verran kuin muissakin
ndytteissd, vaikka kontaktiaika panoskokeessa oli pitkd. Humushappojen
tehokkuus voi kuitenkin riippua esimerkiksi humushappojen pitoisuudesta ja
kunnostettavan kohteen pH-arvosta, joten niilld tekijoilld on saattanut olla
vaikutusta saatuihin tuloksiin (Georgi ym. 2007, Lipczynska-Kochany ja
Kochany 2008, Jalilian Ahmadkalei ym. 2021).

Kokeen tuloksiin liittyy muutamia epdvarmuustekijoitd. Tuloksiin voi
vdhan aiheuttaa virhettd se, ettd Full Up -kasviravinnetta ja kaliumhumaattia
sisdltdvien ndytteiden titrauksessa oli vettd sisdltdvdan ndytteeseen verrattuna
vaikeampi erottaa, milloin ndyte ei ollut endd sinertdvd vaan kirkas. Talloin
kirkkaaksi saamisen takia titrausliuosta saattoi tulla lisdttya liikaa, jolloin silld
voi olla vdhdn vaikutusta saatuihin tuloksiin. Luultavasti siten my0s
kaliumhumaattia siséltdvassa kolonnissa tapahtui jonkin verran vetyperoksidin
hajoamista. Toisaalta menetelma oli kuitenkin melko selked ja kolonnien valilld
ndyttdd olevan vaihtelua sen verran paljon, ettd luultavasti vaihtelun nédkisi myos
mahdollisesta virheestd huolimatta. Kolonnien vilisen vaihtelun tarkasteluun
aiheuttaa kuitenkin epdvarmuutta rinnakkaisten ndytteiden ja toistojen puute,
silldi niiden puuttuessa ei ollut mahdollista tehdd tilastollisia analyyseja
kolonnien  vilisten  erojen  vahvistamiseksi.  Lisdksi  maa-aineksen
rautapitoisuuden madrittdminen ennen kemiallisten yhdisteiden lisd&dmisté olisi
my0s tuonut tarkempia tuloksia.
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4 PAATELMAT

Tdssd tutkimuksessa selvitettiin humushappoja sisdltdvien kasviravinteiden
kaliumhumaatin ja Full Up -ravinteen kykyd tehostaa muokattua Fenton-
menetelmdd ja biologista kisittelyd oljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperdn
kunnostamisessa. Tutkimuksen tuloksien mukaan oljyhiilivetypitoisuudet
vdhenivat kemiallisen késittelyn ja biohajoamisen jdlkeen. Panoskokeessa
oljyhiilivetypitoisuudet onnistuttiin vidhentimddan alle niille maéériteltyjen
ohjearvojen, mutta kolonnikokeessa pitoisuudet jdivit ohjearvojen ylapuolelle.
Humushapot ndyttivdat hidastavan vetyperoksidin hajoamista kolonneissa
tehdyissd kokeissa, mutta pitkdn kontaktiajan panoskokeessa humushappojen
vaikutusta ei kuitenkaan ollut ndhtdvissd. Muokatussa Fenton-menetelméssa
kaytettyd vetyperoksidia ei tutkimuksen kokeiden perusteella valttamatta
tarvittaisi oljyhiilivetypitoisuuksien vdhentdmiseen, silldi se oli melko
tasavertainen veden, kaliumhumaatin sekd Full Up -ravinteen kanssa.
Kasviravinteita verrattaessa toisiinsa havaittiin, ettdi niiden tehokkuus
Oljyhiilivetypitoisuuksien vdhentdmiseksi oli melko samanlainen, mutta
kaliumhumaatti  vaikutti kolonnikoetta luotettavamman panoskokeen
perusteella vihdn paremmalta kuin Full Up -kasviravinne.

Tutkimuksen tuloksien perusteella humusvalmisteiden kehittamistd ei
valttamattd kannata suunnata Oljyhiilivedyilld pilaantuneen maaperdn
kunnostamiseen, silli muutamista havaituista humushappojen positiivisista
vaikutuksista huolimatta tutkimuksen tuloksissa oli vaihtelevuutta, ja
humushapot eivdt ndyttineet selkedsti auttavan oljyhiilivetypitoisuuksien
vdhenemisessd. Tuloksia késitellessd tdytyy kuitenkin huomioida, ettd ne ovat
vain suuntaa antavia, silld tulosten vahvistamiseksi tarvittaisiin enemmain
toistoja ja rinnakkaisia néytteitd. Tastd aiheesta olisi hyvé tehda lisatutkimuksia,
ja niiden suunnittelussa voitaisiin kdyttdd apuna timén tutkimuksen tuloksia.
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LIITE 1. KROMATOGRAMMIT PANOSKOKEEN LOPETUKSEN
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LIITE 2. KROMATOGRAMMIT KOLONNIKOKEEN LOPETUK-
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