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Vesistojen rehevdityminen on maailmanlaajuinen ongelma. “Effective microorganisms (EM)” -
teknologian vditetddn mahdollistavan ravinteiden poiston vesistd luonnonmukaisten mikro-
organismien avulla. Ty0n tavoitteena on selvittdd kyseistd teknologiaa hyoddyntavien EM-
mutapallojen soveltuvuutta suomalaisten luonnonvesien seké jatevesien ravinteiden poistamiseen.

Kirjallisuusosassa selitettiin  EM-teknologian toimintaperiaate seka esitettiin EM-mutapallojen
koostumus. Tassa osassa selvitettiin myods teknologian kayttokohteita. Liséksi perehdyttiin Suomen
vesistdjen tilanteeseen sekd EM-teknologian mahdollisiin hyddyntamiskohteisiin. Kokeellisessa
osassa seurattiin 6 eri vesindytteen ravinnepitoisuuksien muutosta EM-mutapallon kayton aikana.
Osaa néytteista sdilytettiin jadkaapissa, jotta paastiin lahemmas Suomessa vallitsevia olosuhteita.
Analysoidut ravinteet olivat nitraatti, sulfaatti, fosfaatti ja typpi.

Tuloksien mukaan EM-mutapallojen kéytté poisti padsaantoisesti vesindytteista nitraatin. Sulfaatin
poisto sen sijaan oli huomattavasti heikompaa. Paria ndytettd lukuun ottamatta sulfaattipitoisuudet
eivat laskeneet ldhtokonsentraation alle, vaikka ajoittaista laskua tapahtuikin. Fosfaattipitoisuudet
naytteissa olivat yleisesti hyvin pienid, eivatkd ylittdneet madritysrajaa kokeen aikana ollenkaan.
Ainoastaan fosfaattia sisaltdneessé synteettisessa ndytteessa tapahtui fosfaattipitoisuuden laskua, joka
kuitenkin palautui lahes alkuperdiselle tasolle koejakson lopussa. Naytteiden typpipitoisuuksien
kasvun aiheutti kaymistuotteena muodostuva ammonium, jonka takia mygs naytteiden pH nousi.

Kokeet vahvistavat aiempia tutkimustuloksia, joiden mukaan EM-mutapallo hajoaa kahden viikon
kuluttua niiden lisddmisesta vesinaytteisiin. Aikaisemmista tutkimuksista poiketen tdman kokeen
mukaan EM-mutapallot n&yttéisivat toimivan paremmin viiledmmassa lampotilassa. Kokeen
perusteella EM-teknologian hyddyntdminen voisi olla potentiaalinen vaihtoehto tulevaisuudessa
Suomen vesist6jen nitraatin poistoon.
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The eutrophication of body of waters is a global problem. It is claimed that “Effective microorganisms
(EM)” technology enables removal of nutrients from waters by using natural microorganisms. The
aim of this work was to clarify how EM mudballs utilizing this particular technology suit for removal
of nutrients from natural and wastewaters in Finland.

The function of EM technology and its applications together with the composition of EM mudballs
were performed in the theoretical part. The Finnish water systems and the potential usage of EM
technology were also familiarized. In the experimental part the change of nutrient contents in six
different water samples were followed while using EM mudballs. A part of the samples were kept in
the fridge to get closer to the climate conditions in Finland. The analyzed nutrients were nitrate,
sulfate, phosphate and nitrogen.

According to the results the usage of EM mudballs mainly removes nitrate from water samples.
Instead the removal of sulfate was considerably lower. Except for a few samples the sulfate
concentrations didn’t go below the starting level although occasional decrease was observed.
Phosphate concentrations were generally very low and they didn’t exceed the detection limit during
the experiments. Only the synthetic sample containing phosphate showed decrease in phosphate
concentration which however returned close to the original level in the end of experiment. Increased
nitrogen concentrations in the samples were caused by ammonium formed as a fermentation product.
For this reason also pH increased in the samples.

The experiments confirmed earlier research results which claim that EM mudballs decomposition
starts after two weeks from the addition of EM mudballs in the water samples. Unlike in the earlier
studies in this experiment the EM mudballs seemed to work better at lower temperature. This
experiment indicated that the utilization of EM technology for removal of nitrate from Finnish water
systems could be a potential option in the future.
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1 JOHDANTO

Jatkuva vaestonkasvu ja nykymuotoinen yhteiskunnallistaloudellinen kehitys vaikuttavat
ratkaisevasti k&ytossd olevan veden mé&arddn ja laatuun (Zakaria et al., 2010).
Tulevaisuudessa veden laatua heikentévat myos viime vuosina jokiin lasketut suuret méaréat
saastunutta vetta (Zacharias et al., 2005). Kasvava huoli veden laadusta ja riittavyydesta ovat
pakottaneet etsimaan ratkaisuja kestavaan veden késittelyyn ja estamaan ympariston tilan
huononeminen (Zakaria et al., 2010). Sek& yhteiskunnallispoliittisen etta ymparistollisen
nakdkannan huomioonottavan ratkaisun loytdminen on haastavaa, mutta elintdrkeda

ympariston elinvoimaisuuden sailyttamiseksi (Zacharias et al., 2005).

Monet yleisesti kaytossa olevista veden puhdistusmetodeista poistavat kiitettavasti vedesta
epépuhtaudet ja saasteet, mutta suurin osa niisté on kalliita ja ympaéristolle haitallisia (Dhote
& Ditix, 2008). Yleisimpia puhdistusmetodeita ovat kemiallinen saostus ja suodatus seké
teollisuus- ja yhdyskuntajatevesien puhdistamiseen kéytetty aktiiviliete (Reinikainen, 2015).
Yksi lupaavimmista veden laadun parantajista on “Effective microorganisms (EM)” -
teknologia (Zakaria et al., 2010). EM-teknologia perustuu puhdistettavaan veteen lisattaviin
EM-mutapalloihin tai -liuokseen. EM-mutapallojen ja -liuoksen sisaltamien mikro-
organismien vaitetdan muuttavan veden mikrobikantaa niin, ettd hyddyllisten lajien kanta
kasvaa ja haitallisten bakteerien kanta pienenee. (Higa, 1998) Tavanomaisiin metodeihin
verrattuna EM-teknologia on ympéristoystavallinen ja vaatii véhemman alkupddomaa seka
jatkokustannuksia (Zakaria et al., 2010). Parhaimmillaan EM-teknologia voisi soveltua
luonnonvesien  ja  valumavesien  puhdistukseen ja tarvittaessa tehostamaan

aktiivilieteprosessia (Reinikainen, 2015).

EM-teknologian sekd -mutapallojen alkuperdinen kehittdja Tohtori Teruo Higa kehitti
konseptin Okinawassa Japanissa 1970-luvun lopulla (Higa, 1991). Yleisesti erilaisia mikro-
organismityyppejd on kolme, jotka voidaan kategorisoida hajottavaan, neutraaliin tai
elvyttavaan ryhmaan. EM-teknologiassa kaytettavat mikro-organismit kuuluvat elvyttavaan
ryhmaan, minka vuoksi ne voivat estdd aineen hajoamista ja ndin séilyttdd sekd elavan

organismin ettd ympaériston hyvinvoinnin. (PSDC, 2009)



EM-teknologian pdadtarkoitus on siis ekosysteemin sdilyttdminen hyvinvoivana seka
maaperassa ettd vedessa kayttdmalla sekoitusta hyddyllisisté seka luonnollisesti esiintyvista
mikro-organismeista. Taman takia EM on potentiaalinen vaihtoehto luomaan ymparisto,
joka on sopiva eldamén olemassaololle, lisddntymiselle ja vauraudelle. Tieteellisia julkaisuja
seké empiirisié todisteita EM-mutapallojen tehokkuudesta on kuitenkin rajallisesti. Naiden
ratkaisevien tieteellisten todisteiden puuttuessa EM-teknologia ei ole saavuttanut laajaa

kannatusta maailmalla. (Higa & Parr, 1994)

Tyon tavoitteena on selvittad, soveltuuko EM-mudball® -tekniikka erilaisten suomalaisten
luonnonvesien ja teollisuusvesien ravinteiden poistamiseen. Tyd koostuu Kirjallisuusosasta
ja kokeellisesta osasta. Tyon Kkirjallisuusosassa perehdytdan “Effective Microorganisms
(EM)” -teknologiaan ja sen kéyttokohteisiin maailmalla. Liséksi tarkastellaan Suomen
vesistojen tilannetta ja siihen vaikuttavia tekijoitd seka sitd, mitk& voisivat olla EM-
teknologian mahdollisia hyodyntdmiskohteita Suomessa. Tyon kokeellisessa o0sassa
selvitetddan EM-mudball® -tekniikan tehokkuutta erilaisten vesindytteiden ravinteiden

poistajana seuraamalla vesinaytteiden nitraatti-, sulfaatti- ja fosfaattipitoisuuksien muutosta.



KIRJALLISUUSOSA

2 ”EFFECTIVE MICROORGANISMS (EM)” -TEKNOLOGIA
2.1 EM-Teknologian synty

”Effective microorganisms (EM)” -teknologian kehitti Tohtori Teruo Higa, mikrobiologi ja
luomuviljelija Ryukyusin yliopistossa Okinawassa Japanissa 1970-luvun loppupuolella
(Higa, 1991; Higa & Wididana, 1991). Higa loysi vahingossa pohjan EM-teknologialle
samalla, kun han tutki yksittdisten mikro-organismilajikkeiden vaikutuksia maaperan
koostumukseen ja kasvien kasvuun (Frietag & Meihoefer, 2000). Tutkimusten alussa Higa
valitsi EM-mutapallon valmistamiseen 80 puhdistavaa ja elvyttavéda mikro-organismia. Higa
valitsi kyseiset mikro-organismit yli 2000 mikro-organismin joukosta, joita yleisesti
hyodynnetddn ruoka- ja fermentaatio-prosesseja kayttavassa teollisuudessa. (Higa, 2001)
Myohemmat tutkimukset suoritettiin yksinkertaistamaan EM:n Kkehitysprosessia, ja tdna
paivdna EM:ssd kaytetddn kolmea perus-organismia: fotosynteettiset bakteerit,
maitohappobakteerit ja hiivat. Namé& organismit rikastuvat luonnollisesti ravinteiden osalta
muiden lajien kuten rihma- ja sddesienten vaikutuksesta. (Higa & Parr 1994; Higa, 2001)

2.2 EM-mutapallon koostumus ja valmistus

Yksinkertaistettuna EM-teknologian mukaan valmistettu mutapallo on yhdistelma aerobisia
ja anaerobisia mikro-organismilajeja, joita esiintyy yleensa kaikissa ekosysteemeissé (Higa,
1998). EM-mutapallo koostuu hyodyllisistd ja tautia aiheuttamattomista mikro-

organismeista:

e Maitohappobakteerit- Lactobacillus plantarum, L. casei, Streptoccus lactis,

e Fotosynteettiset bakteerit- Rhodopsuedomonas palustrus, Rhodobacter saeroides,
e Hiivat- Saccharomyces cerevisiae, Candida utilis,

e Sédesienet- Streptomyces albus, S.griseus,

o Homesienet- Aspergillus oryzae, Penicillium sp. ja Mucor hiemalis (Diver, 2001).

Eri mikro-organismilajeilla on kullakin oma funktionsa ympériston elinvoimaisuuden

parantamisessa. EM-teknologia ei sisdlla geneettisesti modifioituja, taudinaiheuttavia,



haitallisia tai kemiallisesti syntetisoituja mikro-organismeja. Eri mikro-organismilajit
séilytetddn happamassa véliaineessa. (Higa, 2001) Alkuperaisestd 80 mikro-organismin
mutapallosta on kehitetty ns. “uuden sukupolven” mutapalloja, joiden organismiyhdistelmét
ja maarat eroavat alkuperdisesta. Tasta esimerkkind on mm. EM1-niminen versio, josta Van
Egeraat (1998) 16ysi 10 miljoonaa mikro-organismia/mL. N&istd mikro-organismeista suurin
osa oli maitohappobakteereja seka hiivoja, kun taas muiden edelld mainittujen mikro-
organismien konsentraatiot olivat hyvin vahaiset tai niitd ei I6ydetty ollenkaan. (Bloem et
al., 2005)

Suuremmassa mittakaavassa mutapallot koostuvat maa-aineksesta, yleensd mudasta ja
savesta, EM:std ja halutessa Bokashista. Bokashi on mm. riisileseistd, 6ljykakusta, kalan
ruuasta ja sahanpurusta koostuvaa kaynyttd orgaanista ainesta. (Kurihara, 1990)
Mutapallojen valmistuksessa raaka-aineet sekoitetaan kesken&an ja seoksen annetaan kayda
ennen kuivaamista. Taman seurauksena mutapallot rikastuvat EM:n suhteen ja
loppukayttokohteessa ne hajoavat hiljalleen ja vapauttavat EM:n veteen. (Zakaria et al.,
2010) Esimerkiksi Malesian jokien puhdistuksessa laajalti kéytetty EMAS EM1-
mutapallossa kédytetddan nimensd mukaisesti ’EM1” -liuosta, joka siséltdd kdynytta EM:&4,
eli mikro-organismit ovat elossa, mutta "’horrostilassa” (PSDC, 2009). Mikro-organismien
aktivoimiseksi liuos pitdd laimentaa vedella ja lisédté tietty maara melassia ruuanlahteeksi.
Tuote pidetddn lampimassa, n. 20-35 °C, ja kahden paivén jalkeen se alkaa kdyda. EMAS on
valmis kaytettavéksi 7-10 péivan itdmisen ja kuivumisen jalkeen. T&ssd vaiheessa
suspension pH on vélilla 3,5-4,0 ja vari on kellertdvén ruskea. Suspensiosta muotoillaan noin
tennispallon kokoisia palloja, ja ne on kéytettdva kahden viikon sisélla, jonka jalkeen ne
alkavat hajota. (Zakaria et al., 2010)

Kuvissa 1 ja 2 on esitetty eri raaka-aineiden osuuksia joidenkin koostumussuositusten
mukaisissa mutapalloissa (RecycleFoodWaste, 2015). Kuvassa 1 EM1-a mutapallo ei sisélla
lainkaan Bokashi-lisdd, vaan se koostuu p&&osin maa-aineksesta ja aktivoidusta EM-
liuoksesta. EM-liuoksen tehtdvd on lisatd mikro-organismien maarédd ja herattaa
“horrostilassa” olevat mikrobit (Nauta, 2015). Liséksi siind on EM-X keraamista jauhetta
lisédmaan kaymisprosessia, joka taas kasvattaa mikro-organismien tehokkuutta. Jauheen

kaytto ei kuitenkaan ole pakollista toimimisen kannalta. (TeraGanix, 2015)



1% 15,7 %

N

= Maa-aines (muta, savi) = Bokashi - EM (fermentoitu org. aines)
= EM-X keraaminen jauhe Aktivoitu EM-liuos
Kuva 1 EM1-a mutapallossa kéytettavien raaka-aineiden osuudet (RecycleFoodWaste,
2015).

Kuvassa 2 EM1-b mutapallo siséltdd maa-aineksen, aktivoidun EM-liuoksen ja EM-X
keraamisen jauheen liséksi Bokashia. Bokashi lisdad loppukdayttokohteessa, esimerkiksi
maanviljelyssé, maaperdn mikrobikannan monipuolisuutta ja ohjaa ravinteet satokasville
(Kurihara, 1990).

1% 15,7 %

N

= Maa-aines (muta, savi) = Bokashi - EM (fermentoitu org. aines)
= EM-X keraaminen jauhe Aktivoitu EM-liuos
Kuva 2 EM1-b mutapallossa kaytettdvien raaka-aineiden osuudet

(RecycleFoodWaste, 2015).

2.3 EM-teknologia erilaisten haitta-aineiden puhdistajana

EM-mutapalloja voidaan kayttdd monenlaisissa ymparistdissa véahentdmain orgaanista
ainesta. EM-teknologian periaatteena on hyoddyllisten mikro-organismipopulaatioiden
kasvattaminen, lisdédminen ja uudelleen luominen ympadristossd tai systeemissa. Nain

ekosysteemi sekd maaperassa ettd vedessa sdilyy hyvinvoivana. Vaitteiden mukaan EM:n



kaytto siis muuttaa mikrobikantaa niin, etta hyodyllisten lajien osuus kasvaa ja haitallisten,
myrkyllisid yhdisteitd tuottavien bakteerien kanta vahenee. EM on luonnonmukainen
teknologia, joka on todettu monella tapaa potentiaaliseksi ihmiskunnan hyodtykaytdssa.
(Zakaria et al., 2010)

EM-mutapalloja kaytettaessé veden puhdistukseen pyritddn vahentaméén tai vaikuttamaan

mm. seuraaviin veden ominaisuuksiin:

* pH,

e Johtokyky,

e Sameus,

e Kokonaiskiintoaine (liete, savi, eldvat organismit ja kuolleet, orgaanisen aineen
pienhiukkaset), (Davies & Day, 1998)

e Ammoniakki,

e Fosfaatti,

e Raskasmetallit (kupari, rauta, mangaani, kadmium, lyijy), (Chooka, 2010)

o Vetysulfidi,

e Metaani,

e Syanobakteerit ja levan kasvaminen,

e Taudinaiheuttajat. (Zakaria et al., 2010)

EM-teknologian kayton laajentumisen esteet liittyvat rajalliseen maaréan tieteellisia
todisteita mikro-organismien toimivuudesta. On vaikeaa osoittaa pitdvasti, mitkd mikro-
organismit aiheuttavat havaittuja vaikutuksia ja miten ndmé& mikro-organismit ovat
vuorovaikutuksessa tutkittavan kohteen kanssa. Higa ja Parr (1994) havaitsivat, ettd mikro-
organismit metaboloivat substraattejaan vain sopivissa ja optimaalisissa olosuhteissa, ja
vaativat toimiakseen vettd, happea (riippuen ovatko aerobisia vai anaerobisia) seké sopivaa
ympériston lampotilaa ja pH:ta. Kuitenkin tietoa esimerkiksi mikro-organismien
toimivuudesta eri olosuhteissa on saatavilla hyvin véhan. Koska ratkaisevat tieteelliset
todisteet teknologialle ja eri olosuhteille puuttuvat, eivat mikro-organismit ole saaneet yhta
laajaa kéyttdjakuntaa kuin lahtokohtaisesti voisi olettaa. Siitd huolimatta kasvua mikrobien
kaytossé bioteknologiassa ja mikrobiologiassa on tapahtunut viimeisten vuosikymmenien

aikana, esimerkiksi liittyen eldinten terveydenhoitoon; ruuan prosessointiin, turvallisuuteen



ja laatuun; geneettiseen muokkaukseen; ympaériston  suojeluun;  maanviljelyn
bioteknologiaan sekd tehokkaampaan maanviljelyn ja kunnallisten jatteiden kasittelyyn.
Monet néistd teknologian edistyksistd eivat olisi olleet kéaytdnnollisia tai taloudellisesti
mahdollisia ainoastaan kayttamalla suoria kemian tai fysiikan tekniikan menetelmié. (Higa
& Parr, 1994)

3 EM-TEKNIIKAN KAYTTOKOHTEET

EM-teknologian kéayttokohteet ovat laajat. Talla teknologialla vaitetdan olevan mahdollista
saavuttaa kestdvd maanviljely ja teollisuus, terveys (karja, lemmikit ja ihmiset), hajujen
kontrollointi, jatteiden Kkasittely ja Kkierrdtys, ympadriston tilanteen paraneminen ja
ymparistoystavallinen puhdistus. (EM Technology, 1998) Maanviljelyyn ja teollisuuteen
liittyen EM-teknologiaa on kaytetty Kkarjatalouden jatteen Kierratykseen seka
kasittelemattoman, saastuneen tai kunnallisen jateveden puhdistukseen. Hajujen
kontrollointi liittyy metaanin ja muiden haitallisten kaasujen tuotannon eliminoimiseen
lahinna kaatopaikka-alueilla. Jatteiden kasittelyssa EM-teknologiaa voidaan hyddyntaa
kompostin ymppdaysaineena kompostoitaessa vihreda jatettd, roskia ja muuta orgaanista
jatettd. Ympdriston tilaa EM-teknologia parantaa mm. vahentdmalla happosateiden
vaikutusta satoihin, kasvillisuuteen, veteen ja maaperdén. (Chooka, 2010) Kuvassa 3 on
kartta, johon on merkitty EM-teknologiaa hyodyntévia tai tutkivia maita. Seuraavaksi
perehdytddn lyhyesti kuuteen eri tutkimukseen, joissa on selvitetty EM-teknologian

soveltuvuutta erilaisiin kayttokohteisiin.



Kuva 3 EM-teknologian tutkiminen/hyddyntdminen eri puolilla maailmaa. Sininen =
luonnonvesien puhdistus, lila = jateveden puhdistus, vihred = hyédyntdminen
maataloudessa ja punainen = hyddyntdminen kompostoinnissa ja
kaatopaikoilla. (Léhdetiedot liitteessa 1.)

3.1 EM-tekniikan kaytto jateveden puhdistuksessa
Seuraavissa kolmessa tutkimuksessa EM-tekniikkaa on kaytetty jateveden puhdistukseen:

Okuda & Higa (1999)

Okuda ja Higa (1999) tutkivat EM-teknologian hyodyntdmista jatevesilaitoksella
Gushikawan kaupungin kirjastossa Japanissa. Tutkimuksen tavoitteena oli puhdistaa
jatevesi kierratys- ja maatalouskayttoon sopivaksi. Tutkimuksen jatevesisysteemi koostui
primadri-, sekund&ari ja tertiddritankista. Sekundaaritankkiin lisattiin tasaisin valiajoin EM-
liuosta ja jokaisesta tankista otettiin naytteitd. Naytteistd analysoitiin biokemiallinen
hapenkulutus (BOD), kemiallinen hapenkulutus (COD), Kkiintoaineen maard seka

kokonaistypen ja fosfaatin konsentraatiot. Taulukossa I on esitetty analysoinnin tulokset.



10

Taulukko I Okudan ja Higan (1999) tutkimustulokset EM-liuoksen kéytosta
jatevesisysteemissa.

Suure Poistuma/vahenema, %
COoD 93
BOD 20
Kiintoaine 94
Typpi 55
Fosfaatti 55

Taulukon | tulosten liséksi jateveden pH-arvon huomattiin laskevan EM-liuoksen lisayksen
jalkeen arvosta 7,63 arvoon 7. Okuda ja Higa paattelivat suurien vahenemien johtuvan siita,
etta mikrobit kayttivat hyddyksi typpeé ja fosforia tehden vedesta sopivaa kierratykseen ja
maatalouteen kaytettavaksi.

Szyamanski & Patterson (2003)

Szyamanski ja Patterson (2003) tutkivat EM-teknologian hyddyntamisté jateveden lietteen
tuotannon véhentdmisessa. Lisaksi seurattiin - mm. pH:ta ja sihkonjohtokykya.
Tutkimuksessa viiteen eri laskeutusaltaaseen lisattiin EM-liuosta ja otettiin tasaisin valiajoin
altaista naytteitd. Tutkimuksen tuloksena kiintoaineen méaardn muutos oli olematon ja
vaikutus pH:n ja johtokyvyn arvoon myds hyvin véhdinen. Kuvassa 4 on esitetty
kiintoaineen muutos yksikosséd mg/L kahden kuukauden aikana viidessa altaassa: Patterson,
O’Conell, Cleland, Murdock ja Shanahan. Kuvasta voidaan havaita, ettd kiintoaineen mééra
vaihtelee hieman kokeen aikana, mutta paatyy lopulta lahes samaan arvoon Kkuin

Iahtotilanteessa.
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—_ —— Patterson
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w —— Cleland
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Kuva 4 Szyamanskin ja Pattersonin (2003) tutkimuksessa mitatut kiintoainemaaréat

viidessa laskeutusaltaassa aikavalilla 13.7.-11.9.2002.

Moyo et al. (2008)

Moyo et al. (2008) tutkivat EM:n kayton soveltuvuutta Namibiassa biologiseen jateveden
puhdistukseen sek& hajujen kontrollointiin. Tavoitteena oli arvioida EM-késittelyn
tehokkuutta jateveden puhdistuksessa. Liséksi EM:n kayton toivottiin véhentdvan
jatevesialtaista l&hiasutukseen kantautuvaa voimakasta hajua. Tutkimus toteutettiin 20 litran
sankoissa, jotka tdytettiin jatevedella ja lisattiin EM-liuos. Jatevesiallasta pyrittiin
jaljittelemdan poistamalla sankoista pdivittain 5 litraa jatevettd, ja lisddmalla tuoretta
jatevesialtaasta keréttya jatevettd sankoon. Ennen sankoon lisddmisté jatevesi késiteltiin
EM-liuoksella. Keratyistd néytteistda analysoitiin johtokyky, pH, rikkivety, mangaani,
kupari, sinkki ja kromi. Tutkimustulokset eivét tukeneet EM:n kayttoa edellda mainituissa
tarkoituksissa. Moyo et al. paattelivat kromin ja sinkin vaikuttaneen mikro-organismien
kasvuun negatiivisesti, ja ettd ndiden metallien puuttuessa EM-puhdistus olisi ollut
tehokkaampaa.

3.2 EM-tekniikka muissa kayttotarkoituksissa

Seuraavissa kolmessa tutkimuksessa EM-tekniikan soveltuvuutta on selvitetty liittyen
maatalouteen, eri mikrobilajien ja mikrobien monimuotoisuuteen seka jatteiden késittelyyn:

Van Vliet et al. (2006)

Van Vliet et al. (2006) tutkivat mikrobien monimuotoisuutta lannassa EM:n lisdédmisen
jalkeen. Tutkimuksen tarkoitus oli selvittdd, pystyykd0 EM-suspensio sailyttdméan
bakteerikantansa tai kasvattamaan sitd, kun suspensio lisdtddn lantaan. Tutkimuksessa
kaytettiin 16 litran sankoja, joista osassa oli lantaa sek& EM-suspensiota ja lopuissa
sangoissa pelkk&é lantaa (ja EM-suspension lisdyksen verran ionivaihdettua vettd). Koe

suoritettiin 20 °C:n lampdotilassa. Sangoista otettiin ndytteet kuuden viikon jalkeen EM-
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suspension lisddmisestd. Tutkimustulokset osoittivat, ettd bakteerien monimuotoisuus ei
muuttunut merkittavasti, vaikka lantaan lisattiin useita bakteerilajeja. Van Vliet et al.
mukaan tulokset olisivat voineet olla erilaisia, jos kokeet olisi suoritettu korkeammassa

lampotilassa.

Sekeran et al. (2005)

Sekeran et al. (2005) arvioivat EM-teknologian hybédyntdmistd keittidjatteiden
kompostoinnissa. Koe toteutettiin 3 x 1 m levedssa muovisessa sangossa, johon kasattiin
kerroksittain jatteitd ja jokaisen kerroksen paélle sumutettiin EM-liuosta. 25-30 pdivan
jalkeen jatekasan tilavuus oli pienentynyt huomattavasti ja kasassa havaittiin hometta.
Seulotuista naytteistd analysoitiin pH, orgaaninen aines, typpi, fosfori ja kalium.

Tutkimustulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 11 Sekeran et al. (2005) tutkimustulokset tuorejatteessé sekd EM-liuoksella
sumutetussa kompostijatteessa.

Parametri m-% tuorejatteen kuiva-aineessa m-% kompostijatteen kuiva-aineessa
Hiili (C) 32,16 30,05

Typpi (N) 0,98 1,21

Fosfori (P) 1,02 0,36

Kalium (K) 0,402 0,4

C:N 28:1 26:1

pH 7,4 8,4

Kompostoinnin tuloksena pienentynyt hiilen madaréd viittaa mineraalien muodostumisen
nopeutumiseen orgaanisesta aineksesta. Suurentunut typen méaara taas viittaa mikrobien
aktiivisuuden kasvuun, joka johtaa orgaanisen typpikonsentraation kasvuun ja niin edelleen
ammonium (NH4") -konsentraation kasvuun. Koska hiilen madra kompostoinnin aikana
pienenee ja typen maard kasvaa, on C:N-suhde pienempi kompostoinnin jalkeen. Matala
C:N-suhde kiihdyttdd hajoamisnopeutta. Tutkimuksen mukaan Kkeittidjate tarjoaa hyvan
ympériston mikro-organismien kasvulle ja korkealaatuisen kompostimullan tuottamiselle.
EM-teknologiaa voidaan mahdollisesti hyddyntdd myos kaatopaikkajatteen myrkyllisten

aineiden, kuten ammoniakin poistamiseen.
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Hoyos et al. (2008)

Hoyos et al. (2008) tutkivat EM:n kéyttod maataloudessa broilerikanojen kasvatuksessa.
Tyon tavoitteena oli selvittdd EM:n kéyton taloudellista hydtyd kanankasvatuksessa.
Kokeiden aikana tarkkailtiin broilerikanojen painonnousua, kumulatiivista kuolleisuutta ja
rehuhyotysuhdetta. Liséksi oltiin kiinnostuneita siitd, voisiko EM:n kayttd vahentad kanojen
kasvualustan kolibakteerikantaa. Viisi viikkoa kesténeissa tutkimuksissa selvisi, ettd EM:n
kaytto paransi huomattavasti koiraslintujen kasvatustuloksia. Naaraslintujen paino sen sijaan
ei noussut eikd rehuhyétysuhde kasvanut, mutta kuolleisuusnopeus laski selvasti. Myods
kasvualustan kolibakteerikanta pieneni. Hoysin et al. (2008) tutkimuksen mukaan EM:n

kayton avulla kasvatuskustannukset pienenivat ja kasvatuksesta saatava voitto kasvoi 8,3 %

-yksikkoa.
4 SUOMEN VESISTOT JA EM-TEKNIIKAN HYODYNTAMINEN
4.1 Jarvivedet

Suomessa EM-teknologian mahdollisia hyodyntamiskohteita ovat jatevedet, maatalouden
valuma-alueet ja ravinnerikkaat vesistot. Ravinteiden suuri maard aiheuttaa vesistdjen
rehevOitymistd, joka on yksi merkittdvimmista tekijOista vesistojen ekologisen tilan
muuttumisen kannalta. Ravinteiden runsaus liséé levatuotantoa- ja lajistoa seké vaikuttaa
epasuorasti myos pohjaeldimiston ja kalakannan lajikoostumukseen ja runsauteen. Suomen
sisdvesissa eniten jarvien levatuotantoa kiihdyttad fosfori. Pitkalle rehevoityneissa vesisséa
myos typellda on merkitystd levatuotannon kasvuun. Kayttokelpoisuus- ja OECD-

luokituksen mukaan jarviveden kokonaisfosforipitoisuus luokitellaan seuraavasti:

e Erinomainen jérvivesi, kokonaisfosforipitoisuus < 12 pg/L
e Hyva jarvivesi, kokonaisfosforipitoisuus < 30 pg/L
e Rehevoitynyt jarvivesi > 35 pg/L. (Mitikka, 2013)

Kuvissa 4 ja 5 on esitetty Suomen ympéristokeskus SYKE:n mittaamia keskiméaéaraisié
ravinnepitoisuuksia kesind 1990-2004 jarvista eri puolella Suomea (Mitikka, 2013). Kuvasta
5 voidaan huomata, ettd edelld esitetyn kokonaisfosforipitoisuuden kéyttokelpoisuus- ja

OECD-luokituksen mukaan Suomessa on jarvia jokaisesta luokasta. Kuvaan valikoiduista
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jarvista korkein kokonaisfosforipitoisuus on Tuusulanjérvelld, jonka ravinnepitoisuuteen
ovat vaikuttaneet mm. asutuksen lisdadntyminen ja metsien raivaus pelloiksi seka jateveden
johtaminen jarveen riittdmattomasti puhdistettuna taajamista (Tuusulanjarvi, 2015).
Pistekuormitteisilla alueilla pitoisuudet voivat olla vield paljon korkeammatkin, vaikka
pistekuormituksen padstot ovatkin vahentyneet merkittdvasti viime vuosikymmenina.
Paastdjen vahenemiseen on vaikuttanut positiivisesti esimerkiksi jatevesien kasittelyn
tehostuminen ja sen keskittdminen suurempiin puhdistamoihin sekda pesuaineiden

fosforipitoisuuden aleneminen. (Ympéristohallinto, 2014)

Tuusulanjarvestd alle 100 kilometrid pohjoiseen pdain sijaitsevista jarvista Saaskjarven
tilanne fosforipitoisuuden kannalta on hyvin samanlainen, kun taas Padjarven
fosforipitoisuus on hajakuormituksesta huolimatta jopa erinomaisen jarviveden tasoa (<
12 pg/L).

Inari

Yli-Kitka

Pyhajarvi, Sakyla
Luonteri
Langelmavesi
Pyhajarvi Pyhaselka
Saimaa llkonselkd
Keski-Paijanne
Iso-Haukivesi
Pielinen
Pagjanvi
Porttipahta
Oulujarvi
Lappajarvi
Pohjois-Kallavesi
Tuusulanjandi
Kalliojdrvi
Saaskjanvi

O 20 40 60 BO 100 120 14D

Mo/
Kuva 5 Pintaveden keskimé&arainen kokonaisfosforipitoisuus Suomen
ymparistokeskus SYKE:n havainnoista laskettuna kesina 1990-2004 (Mitikka,

2013).

Typped esiintyy jarvien vesissa mm. liuenneena molekulaarisena typpend seké
epdorgaanisina yhdisteind kuten ammoniumina tai nitraattina. Huolimatta edell todetusta
alhaisesta fosforipitoisuudestaan, P&ajarvi on kuvaan 6 valikoiduista jarvistd kaikkein

typpipitoisin. Korkea pitoisuus johtuu valuma-alueen runsaasta typen kulkeutumisesta
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jarveen sekd jarven syvyydestd, joka vahentdd typen poistumista ilmakehdan. (Mitikka,
2013).

Jos vertailuksi otetaan jalleen Tuusulanjarvi ja Saaskjarvi, ovat kyseiset jarvet kuvassa
seuraavaksi typpipitoisimpia. Korkeaan typpipitoisuuteen vaikuttavat todennékdéisesti samat

syyt kuin jarvien korkeaan fosforipitoisuuteen, eli valuma-alueen hajakuormitus.

Inari

Yli-Kitka

Pyhajarvi, Sakyla
Lugnteri
Léangelmavesi
Pyhdjarvi Pyhdselkd
Saimaa llkonselka
Keski-Paijanne
Iso-Haukivesi
Pielinen

Paajarvi
Porttipahta
Oulujarvi
Lappajarvi
Pohjois-Kallavesi
Tuusulanjarvi
Kalliojarvi
Saaskjarvi

5 200 400 600 @00 1000 1200 140?
M
Kuva 6 Pintaveden keskimaaréinen kokonaistyppipitoisuus Suomen ymparistokeskus
SYKE:n havainnoista laskettuna kesind 1990-2004 (Mitikka, 2013).

4.2 Maatalouden valuma-alueet

Itdmeren fosfori- ja typpikuormituksesta hieman alle 15 prosenttia on perdisin Suomesta,
kun luonnonhuuhtoutuma luetaan mukaan. Itdmereen péaatyvasta kuormasta ihmistoiminnan
seurauksena maatalouden osuus on Suomessa 60 % fosforin ja 52 % typen osalta.
Maatalouden merkittdvimmaét ravinnekuormittajat ovat peltoalueet ja kotieldintalouden
keskittymat. Noin 70 % vuosittain korjattavan sadon sisaltdmastd fosforista kulkeutuu
kotieldinten lantaan. Na&in ollen kotieldintalouden merkitys on hyvin ratkaiseva
maatalousmaan ravinnetilan kehityksen ja tata kautta ravinteiden huuhtoutuman kannalta
(Uusitalo et al., 2007). Kuvassa 7 on esitetty Varsinais-Suomen ja Satakunnan maatalouden
fosforitaseet. Kuvasta voidaan nédhdd, ettd fosforitaseen yleinen trendi on laskeva, miké
johtuu pééosin vakilannoituksen véhentymisestd. Ravinnetaseiden ajoittainen nousuun
k&antyminen johtuu ldhinnd kasvukauden pituudesta sek& olosuhteista, kuten kuivuus ja
lampdatila. (Ympaéristd Nyt, 2015)
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Kuva 7 Varsinais-Suomen ja Satakunnan maatalouden fosforitase (kg/ha) vuosina
1997-2014 (Ymparisto Nyt, 2015).

4.3 Jateveden puhdistus

Teollisuuden tai yhdyskuntajatevesien puhdistuksessa EM-teknologia voisi olla
hyodyntamiskelpoinen jo olemassa olevan biologisen puhdistuksen yhteydessa.
Biologisessa puhdistuksessa bakteerit ja mikro-organismit poistavat saasteet ja epapuhtaudet
vedest4 erottamalla ne toisistaan. Puhdistuksessa kéytetaan hiekka- tai hiilisuodattimia, jotka
tarjoavat kasvupaikan mikro-organismeille. (Schultz, 2005) Kuvan 8 fosforikuormitukset on
laskettu kaikkien Suomen yhdyskuntajatevedenpuhdistamoiden velvoitetarkkailutiedoista.
Kuvasta nahdaan, ettd fosforikuormitus kasittelemattomissa jatevesissé on alentunut 1990-

luvun alussa sekd 2000-luvun ensimmaisen vuosikymmenen jalkipuoliskolla.
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Kuva 8 Fosforikuormitus yhdyskuntien jatevesissd Suomessa vuosina 1971-2010

(Sayla & Vilpas, 2012).

5 VESIANALYTIHKKA

Tyossé veden ravinteiden analysointimenetelména kéytetadn ionikromatografiaa ja lisaksi
osalle tutkittavista vesindytteistd suoritetaan kokonaistypen mittaus. Alla on selvitetty

naiden mittausten teoreettista taustaa.

5.1 lonikromatografia

lonikromatografia kasittdd kaikki ioneja erottavat kromatografiset menetelmét.
lonikromatografian ~ toiminta  perustuu  ndytteen  komponenttien  erottumiseen
stationaarifaasissa niiden johtokykyominaisuuksien perusteella. (Haddad & Jackson, 2003)
Menetelmad kaytetddn yleisesti pienten epéorgaanisten ionien tutkimiseen, mutta viime
aikoina my6s suurempien orgaanisten ionien analysointi ionikromatografian avulla on
yleistynyt (Fritz & Gjerde, 2009). Paaasiassa menetelmaa kaytetaan nesteiden tutkimiseen,
mutta myos kaasujen ja kiinteiden partikkelien analysointi on mahdollista esikasittelyn
jalkeen (Ullah et al., 2006).

Perinteisiin anionimittausmenetelmiin verrattuna ionikromatografia on nopeampi, herkempi

ja selektiivisempi. Lisdksi sen avulla pystytddn mittaamaan useita eri ioneja yhté aikaa ja
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tarvittaessa ndyte saadaan jatkokaésittelyyn. (Weiss, 2004) Vesien ja jatevesien tutkimisessa

ionikromatografiaa kaytetddn usein referenssimenetelména (Michalski, 2010).

Kuvassa 9 on esitetty ionikromatografin perusrakenne. Aluksi eluentti pumpataan
eluenttisailiosta (kohta 1) ndytteen injektioyksikk6on. Tasta eluentti jatkaa esikolonnin
kautta erotuskolonniin, jossa nimensa mukaisesti tapahtuu ionien erotus (kohta 2).
Komponenttien erotus perustuu ionien eri retentioaikoihin station&arifaasin Ilapi.
Esikolonnin tarkoitus on estdd erotuskolonnin likaantuminen (Cardellicchio, 1999).
Kolonnista eluentti kulkee supressoriin ja detektoriin (kohta 3). Supressorin kaytto ei ole
valttamatontd, mutta se parantaa eluentin ja nayteliuoksen havaitsemista detektorilla
(Haddad & Jackson, 2003). Lopuksi tietokone piirtdéd kromatogrammin detektorin
ldhettdman mittausdatan avulla (kohta 4). Kromatogrammin piikit kuvaavat nédytteessa
olevia ioneja. (Fritz & Gjerde, 2009)

4. Datan analysointi

3. Detektointi Johtokyky- luen
i detektori J
1. Eluentin
L annostelu
= Injektointi
Erotus- ¢ Mayte—y, .
kolonni
uoja- . I Pumppu
kolonni
= Jite  Napt t
date ayte-
2. Erotus L.~ karuselli
Kuva 9 lonikromatografin rakenne. Mukailtu alkuperéisesté (Yigiang, 2013).

Ravinteiden analysointi tehtiin Thermo Scientificin valmistamalla ionikromatografilla.

Kuvassa 10 on esimerkki laitteen analysoinnin paattyessa saatavasta kromatogrammista.
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Kuva 10 lonikromatografin suorittamasta analyysista saatava kromatogrammi.

5.2 Kokonaistypen maaritys

Kokonaistypen madrityksen avulla selvitetddn vesindytteissd olevan ammoniumtypen
maard. Ammoniumtyppi rehevoittaa vesistoja ja korkea vesistdjen ammoniumtyppipitoisuus
viittaa jatevesipaastoihin (Aluehallintovirasto, 2011). Typpimé&aritykset tehtiin Shimadzun
valmistamalla TNM-L (Total Nitrogen Measuring Unit) -laitteella. Tall& laitteella voidaan
maarittad typen eri yhdisteet kokonaistyppena yhdella kertaa. Kokonaistyppeen siséltyvat
orgaaninen typpi, ammonium-, nitriitti- ja nitraattityppi. Kokonaistypen madarityksessa
naytteen siséltaméat typpiyhdisteet hapetetaan 720 °C lampotilassa platinakatalyytin lasné
ollessa typpimonoksidiksi ja edelleen otsonin avulla nitriitiksi, jonka jalkeen kokonaistyppi
maadritetddn kemiluminesenssidetektorilla. (Goldman & Clifford, 2015) Valmistajan

kotisivuilla on enemman tietoa laitteesta: http://www.shimadzu.com/an/toc/lab/thm-I.html.
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KOKEELLINEN OSA

Kokeellisessa osassa selvitettiin  EM-mutapallojen soveltuvuutta Suomen vesistojen
puhdistamiseen seké jateveden kasittelyyn. Kokeita varten valittiin 6 erilaista vesindytettd,
joiden ravinnepitoisuuksien muutosta seurattiin 20 vuorokauden ajan. Kokeet suoritettiin
laboratorio-olosuhteissa. Osaa néytteista pidettiin jadkaapissa, jotta saadaan tietoa EM-
mutapallojen toimivuudesta ldmpotiloissa, jotka ovat lahempéand Suomen ilmastoa.
Tavoitteena on myos selvittdd vapauttavatko EM-mutapallot ravinteita tdysin puhtaaseen
veteen. Kokeiden aikana seurattiin mutapallojen hajoamista seka vaikutusta naytteiden pH-

arvoon.

Tutkittavat ravinteet, jotka analysoitiin kaikista vesindytteistd, olivat nitraatti, fosfaatti ja
sulfaatti. Lisaksi osasta naytteita tarkasteltiin my®os kloridi-, fluoridi- ja asetaattipitoisuuksia.
Komponenttien analysointi suoritettiin  ionikromatografin avulla. Osasta naytteita
analysoitiin my6s kokonaistypen mé&&rd. Ravinnepitoisuuksien kehittymisesta voidaan
nahda suuntaa antavia tuloksia EM-mutapallojen toimivuudesta sekd soveltuvuudesta

erilaisten vesien kasittelyyn.

6 EM-MATERIAALI JA VESINAYTTEET

Kokeissa kéytetyt EM-mutapallot tilattiin ”Gardening Works” -sivuston kautta Englannista.
Sivuston mukaan tilatut mutapallot koostuvat savesta, bokashista ja EM-materiaalista.

Kuvassa 11 on kaksi tilattua mutapalloa.

Kuva 11 Kokeissa kéyfetyt EM-mutapallot.
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EM-mutapallojen mitoitus “Gardening Works” -sivuston mukaan on 1 pallo (noin 250
g)/tuhat litraa puhdistettavaa nestettd. Jotta kokeet pystyttiin  suorittamaan
laboratoriomittakaavassa, suoritettiin esikasittelynd pallojen murskaus. Pallojen kova
rakenne rikottiin aluksi puristimella, jonka jalkeen murskausta jatkettiin vasaralla haluttuun

kokoon. Kuvassa 12 on esikésiteltya pallomurskaa.

Kuva 12 Murskattua EM-mutapalloa.

Kokeissa tutkittiin kuutta eri vesityyppia edustavaa vetta: kahta erilaista teollisuusvettd,
kahta erilaista luonnonvettd, itsevalmistettu ravinnepitoista liuosta seka ionivaihdettua vetta
(Elga, Purelab). Yhdesta luonnonvesinaytteesté valmistettiin viisi rinnakkaista naytetta EM-
materiaalin heterogeenisyyden tarkastelemiseksi. Lisaksi kaksi naytetta (yksi luonnonvesi ja
yksi synteettisen liuoksen nayte) asetettiin jaakaappiin. Tutkittavien ndytteiden maaré kasvoi
nain 12 naytteeseen. Naytteistd kaksi ensimmadistd edustavat teollisuusvesiéa.
Teollisuusvesingytteet on keratty UPM:n Kaukaan tehdasintegraatin jateveden
puhdistamolta. Toinen naytteista on puhdistamolle tulevaa jatevettd, ja toinen puhdistettua
jatevettd. Kokeisiin valikoitiin jatevesia, koska riittdméaton jatevesien puhdistus rehevoittaa

luonnonvesia.

3. vesindyte on synteettinen liuos, jossa puhtaaseen veteen on lisétty seuraavia reagensseja:
NaNOs, Na;SO4-H>0 ja K3PO4-nH2O. Ndytteen nitraatti-, fosfaatti- ja sulfaattipitoisuudet
olivat noin 40, 55 ja 25 mg/L samassa jarjestyksessa. Synteettiselld nayteliuoksella haluttiin
varmistaa, ettd ainakin yhdessa ndytteistd on varmasti kaikkia tutkittavia ravinteita ja
ravinteiden alkupitoisuus on tunnettu. 4. vesindyte on samaa synteettista liuosta, mutta

kokeiden aikana naytetta sailytettiin jadkaapissa. Kuvassa 13 on vesinaytteet 1-4, kun EM-
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mutapallomurskaa on juuri lisatty ja 20 vuorokautta sen jalkeen. Kun murska oli lisétty,
muodostui  kaikkiin 12 ndytteeseen rajapinta nesteeseen noin 2 cm:n korkeudelle
muutamassa tunnissa. Tastd voidaan paatelld, ettd EM-materiaalista liukenee jotain
naytteisiin. Kuvasta 13 huomataan, ettd 20 vuorokauden jalkeen EM-murskan rakenne on
hajonnut ja naytteiden pohjalla on samea kerros. Myds pinnalle on ilmestynyt ohut
tummempi faasi. Puhdistamolle tuleva jatevesindyte (toinen vasemmalta) on myds jonkin
verran tummempi kuin l&ht6tilanteessa. Muissa 11 ndytteessa ei havaittu vastaavaa selvaa

varin tai sameuden muutosta alku- ja lopputilanteen vélilla.

Kuva 13  Vesinaytteet 1-4, kun EM-mutapallomurska on ollut ndytteessa 0 vuorokautta
(ylapuolella) ja 20 vuorokautta (alapuolella).

5. ja 6. ndyte edustavat kahta erilaista luonnonvettd, jotka on saatu Saimaan Vesi ja Tutkimus
Oy:lta. Naytteistd 5. on humuspitoinen luonnonvesi ja 6. tavallinen luonnonvesi. Naytteet 6-
10 ovat tavallisen luonnonveden rinnakkaisnaytteitd. Kokeisiin valikoitiin kaksi erilaista
luonnonvettd, koska haluttiin tutkia EM-mutapallojen soveltuvuutta Suomen luonnonvesien
ravinteiden puhdistukseen. Kuvassa 14 on vesindytteet 5-8, kun EM-mutapallomurskaa on
juuri lisétty ja 20 vuorokautta sen jalkeen. Kuvasta havaitaan, ettd kuten naytteilla 1-4 myos
luonnonvesinaytteissa EM-murskan rakenne on hajanaisempi ja naytteissa on samanlaisia

faasirajoja 20 vuorokauden jalkeen.
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Kuva 14  Vesinaytteet 5-8, kun EM-mutapallomurska on ollut ndytteessé 0 vuorokautta
(ylapuolella) ja 20 vuorokautta (alapuolella).

Néytteiden 6-10 luonnonveden huoneenlampdisten rinnakkaisndytteiden liséksi EM-
mutapallon soveltuvuutta luonnonveden puhdistukseen tutkittiin  myds jadkaapin
lampotilassa. Jaakaappindytteen, eli naytteen 11, avulla haluttiin tutkia EM-mutapallon
toimivuutta kylmemmassd ldmpdtilassa, lahempand Suomessa vallitsevia olosuhteita.
Jadkaapissa myos naytteiden saama valomaaré on pienempi kuin laboratoriotilassa olleiden
naytteiden. Viimeinen 12. vesindyte on ionivaihdettua vettd. Puhtaan veden avulla pyrittiin
tutkimaan, vapauttaako EM-mutapallo ravinteita veteen. Kuvassa 15 on vesindytteet 9-12,
kun EM-mutapallomurskaa on juuri lisatty ja 20 vuorokautta sen jalkeen. Kuvien 13 ja 14

havainnot toistuvat myos ndytteiden 9-12 kohdalla.
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Kuva1l5  Vesinaytteet 9-12, kun EM-mutapallomurska on ollut ndytteessa O vuorokautta
(ylapuolella) ja 20 vuorokautta (alapuolella).

7 KOESUUNNITELMA JA KOEVALMISTELUT

Ennen kokeiden aloittamista suoritettiin esikasittelynd EM-mutapallon murskaus, jotta
kokeet voitiin suorittaa laboratoriomittakaavassa. Vesinaytteitd varten punnittiin 12 noin 0,5
grammaa painavaa murskapalasta. Lisdksi valmistettiin synteettinen vesindyte, jossa
kaytetyt reagenssit olivat NaNOs, Na;SO4-10 H20 ja K3PO4-nH20. Vesindytteet punnittiin
250 ml:n dekantterilaseihin ja ndytteiden massa oli noin 500-kertainen EM-murskan
massaan verrattuna. Murskapalasten massat, vesindytteiden massat ja synteettisen liuoksen
valmistus on esitetty tarkemmin liitteessa 1l. EM-murskan ja vesindytteen massasuhteena
kaytettiin suurempaa suhdetta kuin suosituksessa (=250 g painava pallo/tuhat litraa), jotta
néytteissa havaittaisiin varmemmin ravinnepitoisuusmuutoksia ja pystyttaisiin kayttamaan
murskapalasta tomun sijaan. Kaytetty suhde oli 0,5 g EM-murskaa/250 ml puhdistettavaa
vesindytettd. Kun ndytteet oli punnittu dekantterilaseihin, voitiin EM-murska lis&ta
naytteisiin. Dekantterilasit peitettiin kelmulla néytteiden suojaamiseksi. Koska kokeessa

kaytettyjen EM-mutapallojen mikro-organismit tarvitsevat happea, pisteltiin kelmuun pienié
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reikid ilmankulkua varten. Jadkaappindytteet séilytettiin jadkaapissa ja otettiin vain

naytteidenoton ajaksi huoneenlampdon.

Laaditun koesuunnitelman mukaisesti jokaisesta 12 vesindytteesté otettiin 20 vuorokauden
aikana 8 naytettd ionikromatografilla analysointia varten. Liséksi otettiin 4 kertaa nédytteet
kokonaistypen analysointia varten jatevesistd, puhtaasta vedestd, humuspitoisesta vedestd,
yhdestd luonnonveden rinnakkaisndytteesta sek& luonnonveden ja&kaappindytteesta.
Kuvassa 16 on esitetty aikajanan avulla naytteidenoton aikataulu. Kuvaan merkatut naytteet
1-8 ovat ionikromatografindytteitd. Tiistaina 13.10. otetut ensimmaiset naytteet on otettu
vesindytteistd ennen EM-murskan lisdédmista. Typpindytteidenotto on merkitty paivamaarien
kohdalle kirjaimella N. Naytteet pakastettiin heti ndytteenoton jalkeen ja analysoitiin
kokeiden paatyttya. Lisaksi eri vesindytteistd mitattiin pH alussa ennen mutapallomurskan
lisadmisté sekd 20 vuorokautta murskan lisadmisen jélkeen. pH mitattiin Mettler Toledon

valmistamalla mittarilla.

Mayte 1 MNayte 3 Mayte s Mayte 7
ti 13.10. to 15.10. to 22.10. to 29,10
M M M M
Mayte 2 MNayte 4 MNayte & MNayte B
ke 14 10. ma 19.10. ma 26.10. ma2.11.

Kuva 16  Aikataulu ndytteidenotolle eri vesindytteista.

8 NAYTTEENOTTO JA ANALYSOINTI

Néytteenotto suoritettiin kuvan 16 aikataulun mukaisesti. Naytteet pyrittiin ottamaan
dekantterilaseista vakioetdisyydeltd mutapallomurskasta. Etaisyyden vakioimiseksi
naytteenotossa kaytettiin apuna pH-mittarin pidikettd, joka teipattiin kokeiden ajaksi
sopivalle korkeudelle. Néaytteet pyrittiin my6s ottamaan suunnilleen samasta kohtaa
dekantterilasia pH-mittarin alle laitetun viivoittimen avulla. Kuvassa 17 on
néytteenottotilanne. Kuvassa on apuna kaytetty pH-mittari, yksi vesindytteistd sek&

naytteenotossa kaytetty mikropipetti.
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Kuva 17 Naytteenotto.

Néytteenottopdivind jokaisesta 12 vesindytteestd otettiin 5 ml naytteet nayteputkiin.
Vesindytteistd otettu 5 ml:n nédyte Korvattiin ionivaihdetulla vedelld. Vesindytteet
sekoitettiin varovasti vasta ndytteenoton jalkeen, jotta 5 ml:n néytteisiin ei tulisi
kiintoainetta. Typpindytteitd varten otettiin 15 ml:n nédytteet ja korvattiin jalleen otettu
ndytemé&ard ionivaihdetulla vedelld. Otettuja néytteité sdilytettiin pakkasessa analysointiin

asti. Kuvassa 18 on 5 ml:n ionikromatografindytteita ja kuvassa 19 15 ml:n typpindytteita.

Kuval8 5 ?nln ionikromatografindytteet.
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Kuva 19 15 mln fypp néytteet.

IC-analysointia varten valmistettiin kalibrointiliuokset 100 ml:n mittapulloihin fosfaatille,
sulfaatille, nitraatille, kloridille, fluoridille ja asetaatille. Liuokset valmistettiin
laimentamalla valmiista sertifioiduista 1000 ppm:n pitoisista kantaliuoksista. Valmistettujen
kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat 0,1, 1, 5, 10, 15 ja 20 ppm. Ravinteiden analysointi
suoritettiin - Thermo  Scientificin  valmistamalla ionikromatografilla. Typpindytteet
analysoitiin TNM-L Shimadzu kokonaistypen analysointilaitteella. Laitteen kalibrointia

varten kaytettiin valmista sertifioitua 1000 ppm:n kaliumnitraatti KNOs-liuosta.

Sek& IC:n etté liukoisen kokonaistypen analyysisarjoissa tehtiin ensin kalibrointi laitteiston
ohjelmistolla. Né&ytesarjoissa analysoitiin vahintddn joka 10. n&ytteend kalibrointiliuos
analyysitulosten oikeellisuuden varmentamiseksi. Naistd siséisista referensseista
analysoidut pitoisuudet erosivat alle 5 % niiden kalibroinninaikaisista tuloksista. Tulokset

on esitetty liitteissa 11 ja IV.

6 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Kuvassa 20 on sekéd huoneenlampdisen (20 °C) etta jadkaappilampdisen (6 °C) synteettisen
nayteliuoksen ravinnepitoisuuksien muutokset. EM-murska liséttiin ndytteisiin vuorokauden
0 kohdalla ja kokeet lopetettiin 20 vuorokauden paastd. Kuvan 20 perusteella EM-murska
poistaa synteettisestd ndytteestd nitraatin sekd 6°C ettd 20°C lampdtilassa.
Nitraattipitoisuus lahtee laskuun heti ensimmadisten vuorokausien aikana ja vajaan kahden
viikon kuluttua pitoisuus tippuu alle maaritysrajan (=0,05 mg/L). Sulfaatin ja fosfaatin

kohdalla ravinteiden poistaminen synteettisisté liuoksista EM-murskan avulla ei toimi yhta
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hyvin. 20 °C synteettisen néytteen sulfaattipitoisuus pysyy noin 10 vuorokautta
ldhtdarvossaan, jonka jalkeen pitoisuus kasvaa. Fosfaatin kohdalla voidaan havaita lieva
laskeva trendi (10 % lasku pitoisuudessa), mutta sulfaatin tavoin fosfaattipitoisuuskin lahtee
10 vuorokauden kuluttua kasvuun. Pitoisuuden kasvu voi johtua siit4, ettd EM-murska alkaa
hajota ja siita alkaa liueta sulfaattia ja fosfaattia naytteisiin. Aikaisemmista tutkimuksista
poiketen EM-murska nayttdisi toimivan synteettisen néytteen kohdalla paremmin
viiledammassa lampétilassa. 6 °C:n lampdotilassa sulfaatti- ja fosfaatti pitoisuudet laskevat
huomattavasti enemman kuin 20 °C:n lampdtilassa, kunnes jalleen 10 vuorokauden jéalkeen
sulfaatti- ja fosfaattipitoisuudet lahtevat kasvuun. Kymmenen vuorokauden kuluttua
jadkaappiolosuhteissa séilytetyn néytteen sulfaattipitoisuus oli laskenut 40 %,

fosfaattipitoisuus noin 30 % ja nitraattipitoisuus alle mééritysrajan (lahes 100%).
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T=20°C
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= —aA—c(NO3), Synt. ndyte,
0 T=6°C
é, 60,00
.2 50,00 ¢(SO4), Synt. ndyte,
© T=20°C
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c —aA— (SO4), Synt. nayte,
% 30,00 T=6°C
* 10,00 —8—¢(P0O4), Synt. niyte,
T=20°C
10,00
c(P0O4), Synt. nayte,
0,00 T=6°C

Aika [vrk]

Kuva 20 Synteettisen ndyteliuoksen ravinnepitoisuuksien muutokset EM-mutapallon
kayton aikana. O = Synteettisen liuoksen nitraatti- (NO3"), sulfaatti- (S04%) ja

fosfaattipitoisuus, 20 °C; A = Synteettisen liuoksen nitraatti- (NO3"), sulfaatti-
(SO4%) ja fosfaattipitoisuus (PO4>), 6 °C.

Kuvassa 21 on viiden luonnonveden rinnakkaisnédytteen nitraattipitoisuuksien muutoksen
keskiarvo EM-murskan lisdyksen jélkeen. Samassa kuvassa on liséksi jdédkaappilampdisen
(6 °C) luonnonveden ja humuspitoisen luonnonveden nitraattipitoisuuksien muutokset.
Kuten edella esitetyssa synteettisessa liuoksessa myos luonnonvesissa EM-murska poistaa

néytteistd nitraattia. Noin 5 vuorokauden kohdalla nitraattipitoisuus on pudonnut alle
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madritysrajan  kaikissa  luonnonvesindytteissd.  Humuspitoisessa  luonnonvedessé
nitraattipitoisuus kuitenkin kasvaa selvasti yli maéaritysrajan 15 vuorokauden jélkeen
indikoiden EM-materiaalista liukenevaa nitraattia. Kuten synteettisessa ndytteessa, myos
humuspitoisessa naytteessd EM-murska alkaa todennékdisesti hajota ja sitd myota vapauttaa
nitraattia. Luonnonvesissa vastaavanlaista hajoamista ei voida havaita ainakaan vield 20
vuorokauden aikana. Eroavuudet voivat johtua siitd, ettd EM-murska on heterogeenista
ainesta ja ndin ollen eri ndytteissa olevien murskarakeiden koostumus ja kayttaytyminen voi
poiketa toisistaan. Luonnonvesindytteen nitraattituloksen keskihajonta (5 rinnakkaista) oli
alussa 10 % ja yhden vuorokauden jalkeen 68 %, mink& jalkeen tulokset olivat alle
madritysrajan, joten niiden keskihajontaa ei maaritetty. Korkea keskihajonta johtuu siitd, etté
jo 1 vuorokauden jéalkeen osa rinnakkaistuloksista oli laskenut alle mééritysrajan, kun taas
kahdessa ndytteessa pitoisuudet olivat edelleen aloitustasolla tai jopa kasvaneet. Kolmen
vuorokauden kuluttua kaikkien rinnakkaisten ndytteiden nitraattipitoisuudet olivat siis jo alle

madaritysrajan.
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Kuva 21 Luonnonvesien rinnakkaisnaytteiden keskiarvotettu nitraattipitoisuuden
muutos, sekd jadkaappilampdisen luonnonveden ja humuspitoisen
luonnonveden nitraattipitoisuuksien muutokset EM-mutapallon kayton aikana.
o = Viiden luonnonvesindytteen keskiarvotettu nitraattipitoisuus (NO3z),
20 °C; A = Luonnonvesindytteen nitraattipitoisuus (NO3), 6°C; O =
Humuspitoisen luonnonvesindytteen nitraattipitoisuus (NOs’), 20 °C.

Kuvassa 22 tarkastellaan sulfaattipitoisuuden muutosta samoille vesinaytteille kuin kuvassa

21, lisdnd ionivaihdettu vesindyte. Kuvasta voidaan paatelld, ettd sulfaatin poisto kolmesta
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luonnonvesindytteestd EM-murskan avulla ei ole onnistunut. 20 °C:sen luonnonveden
sulfaattipitoisuus notkahtaa kuuden vuorokauden paikkeilla, mutta l&htee taas parin viikon
kuluttua kasvuun. Humuspitoisen luonnonveden sulfaattipitoisuudessa voidaan havaita
samankaltainen trendi, mutta notkahdus tapahtuu vasta 16 vuorokauden kohdalla.
Jadkaapissa sailytettdvan luonnonvesindytteen sulfaattipitoisuus kasvaa ensimmaisten
vuorokausien aikana hieman ja sen jalkeen sulfaattia ei nayttéisi liukenevan EM-murskasta
naytteeseen. Samanlainen murskan kayttdytyminen on havaittavissa ionivaihdetun
vesindytteen kohdalla, jossa sulfaattipitoisuus lahtee nollasta ja paatyy arvoon 10 mg/L.
Luonnonvesien rinnakkaisnéytteiden tulosten keskihajonnat vaihtelivat vélilla 1-5 %, kun
tuloksista poistettiin jo ldhtdtasoltaan muista selvasti poikennut ndyte. Tamé& keskiarvon
laskennasta poikennut nayte erosi muista naytteista sulfaattipitoisuuden osalta noin 20 %,

mutta sen kéyttdytyminen noudatti tasoerosta huolimatta muutoin muita rinnakkaisnaytteita.
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Kuva 22 Luonnonvesien rinnakkaisndytteiden keskiarvotettu sulfaattipitoisuuden
muutos, sekd  jadkaappilampdisen  luonnonveden,  humuspitoisen
luonnonveden ja ionivaihdetun veden sulfaattipitoisuuksien muutokset EM-
mutapallon kdyton aikana. o = Viiden luonnonvesindytteen keskiarvotettu
sulfaattipitoisuus (SO4%), 20 °C; A = Luonnonvesinaytteen sulfaattipitoisuus

(SO4%), 6°C; O = Humuspitoisen luonnonvesindytteen sulfaattipitoisuus
(SO4%), 20 °C; ¢ = lonivaihdetun vesindytteen sulfaattipitoisuus (SO4%),
20 °C.

Edelld esitetyt kuvat 20-22 tukevat osittain Zakarian et al. (2010) vaitetta siit, ettd EM-

mutapallot alkavat hajota kahden viikon jalkeen. Osassa naytteistda mutapallo ei néyttaisi
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hajoavan kokeen suorittamisen aikana ollenkaan, mutta n&ytteissd, joissa hajoamista
tapahtuu, osuu hajoaminen noin kahden viikon kohdalle. Hajoamisen alkamisajankohta eri

naytteissa edella esitetyissa kuvissa sijoittuu 10-16 vuorokauden kohdalle.

Kuvassa 23 tarkastellaan puhdistetun ja puhdistamolle tulevan jatevesindytteen
sulfaattipitoisuuksien muutosta. Jatevesien sulfaattipitoisuudet ovat odotetusti paljon
korkeammat, kuin muiden vesinaytteiden pitoisuudet. Myés EM-murskan kayttaytyminen
jatevesissd nayttaisi poikkeavan huomattavasti muista vesinaytteistd. Puhdistetun ja
puhdistamolle tulevan jateveden sulfaattipitoisuuksien trendit nayttaisivat kuitenkin
vastaavan jonkin verran toisiaan. Molemmissa jatevesissa sulfaattipitoisuus kasvaa runsaasti
ensimmadisen vuorokauden aikana, jonka jélkeen puhdistetussa jatevedessa pitoisuus
kaantyy laskuun ja puhdistamattomassa jatevedessa kasvu vain pysédhtyy. Kuuden
vuorokauen kohdalla myds puhdistamattoman jateveden pitoisuus kaantyy laskuun. Tamén
jalkeen molemmissa jatevesissa toistuu uudestaan sama pitoisuuden kasvaminen ja sen
jalkeinen laskeminen. EM-murskan kayttaytymiselle jatevesissdé ei saada tukea

Kirjallisuusosuudessa esitetyista tutkimuksista.
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Kuva 23 Puhdistetun jatevesindytteen ja puhdistamolle tulevan jatevesindytteen
sulfaattipitoisuuksien muutokset EM-mutapallon kayton aikana. O =

Puhdistetun jateveden sulfaattipitoisuus(SO4%), 20 °C; A = Puhdistamolle
tulevan jateveden sulfaattipitoisuus(S04?"), 20 °C.

Muille kuin synteettiselle ndytteelle ei piirretty fosfaattikonsentraation muutosta késittelevié

kuvia, koska fosfaattipitoisuudet muissa naytteisséd olivat hyvin pienid. Vain yhdessé
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luonnonveden rinnakkaisnéytteessa sek& humuspitoisessa nédytteessé fosfaattia alkaa liueta
EM-murskasta kahden viikon jalkeen, mutta maardt ovat hyvin pienia.
Luonnonvesinaytteeseen  fosfaattia  liukenee alle 1 mg/L  naytettd (yhdessa
rinnakkaisndytteessa havaittiin fosfaattikonsentraation nousseen yli madritysrajan 13
vuorokauden kuluttua) ja humuspitoiseen luonnonveteen alle 4 mg/L ndytetta.
Puhdistamolle tulevassa jatevedessa taas on aluksi vahan (n. 18 mg/L) fosfaattia, mutta EM-
murskan oltua néytteessa yhden vuorokauden, jateveden fosfaattipitoisuus putoaa alle
laitteen méaaritysrajan. Puhdistetussa jatevedessa seké ionivaihdetussa vedessa fosfaattia ei

havaittu koko kokeen aikana.

Fosfaattikonsentraatioiden muutoskuvien lisaksi osalta néytteista jatettiin visualisoimatta
my0s nitraattikonsentraation muutos, koska kyseisten nédytteiden nitraattikonsentraatio ei
ylittanyt madritysrajaa kokeen aikana. Naytteet olivat puhdistamolle tuleva ja puhdistettu
jatevesi sekd ionivaihdettu vesi. Vaikka ionivaihdettuun vesindytteeseen liukeni EM-
murskasta sulfaattia, nitraattia ei murskasta nayttaisi liukenevan. Tama tukee edella
esitettyjd muiden vesindytteiden nitraattituloksia, joissa humusnaytettd lukuun ottamatta
nitraattia ei myoskaan liukene néytteisiin. Voidaan siis todeta, ettd tdamén kokeen perusteella

EM-murska poistaa vesinaytteista nitraattia Kiitettavasti.

Kéytetylla 1C-kolonnilla naytteista olisi voitu havaita myos esimerkiksi asetaatti-, fluoridi-,
Kloridi- ja nitriittipiikit. Eréistd naytteistd, kuten humuspitoisesta ja tavallisesta
luonnonvedestd,  havaittiin ~ fluoridipitoisuuksia, ja  erityisesti  teollisuusvesista
Kloridipitoisuuksia. Humuspitoisessa naytteessd fluoridipitoisuus kasvoi 18 % kun taas
kahdessa luonnonveden rinnakkaisnéytteessa fluoridipitoisuudet laskivat 94 % ja 89 % alle
10 vuorokaudessa. Puhdistetun jateveden kloridipitoisuus kasvoi 6 % ja puhdistamattoman
jateveden 27 % kokeen aikana. Liitteessa 111 on esitetty taulukoituna kloridin ja fluoridin
tulokset. Asetaattia, joka indikoisi kaymisprosessia, ei juurikaan ndytteista 16ytynyt.
Ensimmaisen 2-3 vuorokauden aikana olisi voinut olettaa ndytteissa olevan liukoista
asetaattia, joka olisi ollut merkki mikro-organismien tuottamasta kdymistuotteesta. Toisaalta
liukoinen asetaatti haihtuu néaytteistd herkésti, eikd sen sadilyvyys naytteiden pakastus-
sulatus-prosessissa ole hyva. Teollisuusvesistda puhdistamolle tulevan ndytteen
kromatogrammista havaittiin tunnistamaton piikki, joka retentioaikansa perusteella voisi

olla organohalidi. Yhdistettd ei tdssé tutkimuksessa yritetty tunnistaa, mutta esimerkiksi
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AOX-pitoisuuden madrittdmalla olisi voitu yrittdd varmistaa organohalidin lasn&olo.
Nitriittid ndytteisséd ei ollut, joten liukoinen kokonaistyppi koostuu ammoniumista ja

nitraatista.

Kuvassa 24 on esitetty kokonaistyppipitoisuuden tulokset molemmille jatevesille,
ionivaihdetulle vedelle, humuspitoiselle luonnonvedelle sekd yhdelle luonnonveden
rinnakkaisnéytteelle. Todennakdisesti ndytteista analysoitu kokonaistyppi kasittaa nitraatin
ja ammoniumin, koska IC-analysoinnissa ei havaittu nitriittid. Naytteissd ei voi olla
my0skadn orgaanista typped, koska se olisi sitoutunut kiintoaineeseen, jota taas
naytteenotossa valtettiin. Koska kuvaan valikoituneiden naytteiden nitraattipitoisuudet
olivat lahes kaikki alle madritysrajan, koostuvat kuvan typpipitoisuudet lahinna

ammoniumin sisaltdmasta typesté.

Naytteiden typpipitoisuudet l&htevét suunnilleen samasta tasosta puhdistamatonta jatevetta
lukuun ottamatta. Taméa selittyy silla, ettd yleisesti jatevesissd on korkea typpipitoisuus
ennen kuin ne puhdistetaan. Jos verrataan puhdistamolle tulevan ja puhdistetun jateveden
typpikonsentraatioiden laht6tasoa, voidaan huomata, ettd typpi on saatu puhdistamolla
kohtuullisesti poistettua. Puhdistamattoman jateveden typpipitoisuuden lasku ensimmaisen
10 vuorokauden aikana johtuu todennédkdisesti ammoniumin haihtumisesta, miké on sille
tyypillistd. Muissa naytteissa typpipitoisuus ldhinna nousee, mutta melko hitaasti.
Pitoisuuden nousu johtuu todenn&kdisesti ammoniumista, jota muodostuu mikro-
organismien toiminnan kaymistuotteena. Huoneenldmpdistd ja jadkaappilampoista
luonnonvetta verratessa voidaan huomata, ettd kdyminen on nopeampaa huoneenldmmassa.
Alhaisempi lampdtila nayttéisi estavan kdymisen luonnonvesinaytteessd lahes kokonaan,
koska pitoisuus pysyy lahtotasolla koko kokeen ajan. Kokeen lopussa typpipitoisuudet eri

vesindytteissa asettuvat jokseenkin samalle tasolle.
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Aika [vrk]

Kuva 24 Puhdistamolle tulevan jatevesindytteen, puhdistetun jatevesindytteen,
humuspitoisen luonnonveden, ionivaihdetun veden ja luonnonvesien (6 °C ja
20 °C) kokonaistyppipitoisuuksien muutokset EM-mutapallon kéyton aikana.
o = Luonnonvesien kokonaistyppipitoisuus (N), 6°C ja 20°C; A =
Puhdistamolle tulevan ja puhdistetun jateveden kokonaistyppipitoisuus (N),

20 °C; O = Humuspitoisen luonnonvesinaytteen kokonaistyppipitoisuus (N),
20 °C; © = lonivaihdetun vesindytteen kokonaistyppipitoisuus (N), 20 °C.

Taulukossa 111 on vesindytteiden pH-arvot ennen EM-murskan lisaamisté ja 24 vuorokautta
murskan lisddmisen jalkeen. Taulukosta voidaan havaita, ettd EM-murska kasvattaa
vesindytteiden pH-arvoa. pH:n nousu johtuu todennékdisesti joko ammoniumin tai asetaatin
muodostumisesta. lonikromatografituloksien mukaan naytteisséd ei ollut asetaattia, jolloin

pH:n nousu johtuisi padasiassa ammoniumista.
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Taulukko 111 Kaikkien 12 eri vesindytteen mitatut pH-arvot ennen mutapallomurskan
lisddmist4 ja 24 vuorokautta murskan lisdéamisen jalkeen.

Vesindyte Lampétila, °C Nayte 0 vrk, pH Nayte 24 vrk, pH
Puhdistettu jatevesi 20 7,89 8,25
Jatevesi 20 7,41 8,13
Synteettinen liuos 20 7,50 8,03
Synteettinen liuos 6 7,50 7,90
Humuspitoinen luonnonvesi 20 7,38 7,71
Luonnonvesi 1 20 7,70 7,75
Luonnonvesi 2 20 7,70 7,74
Luonnonvesi 3 20 7,70 7,96
Luonnonvesi 4 20 7,70 7,88
Luonnonvesi 5 20 7,70 7,88
Luonnonvesi 6 7,70 7,80
lonivaihdettu vesi 20 7,73 7,89
7 JOHTOPAATOKSET

Tyon tavoitteena oli selvittdd poistavatko EM-mutapallojen siséltdmét mikro-organismit
ravinteita erilaisista vesindytteistd. Padhuomionkohteina olivat suomalaiset luonnonvedet
sekd jatevedet ja vertailukohteina synteettinen liuos ja ionivaihdettu vesi. Mikro-
organismien tehokkuutta tutkittiin laboratorio-olosuhteissa seuraamalla 12 vesinaytteen
ravinnepitoisuuksien muutoksia 20 vuorokauden ajan. Tarkeimmaét tutkittavat ravinteet

olivat nitraatti, sulfaatti, fosfaatti ja typpi.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd nitraatin poisto vesindytteistd onnistui. Niissa
naytteissd, joissa nitraattia havaittiin, nitraattipitoisuus laski alle ionikromatografin
madritysrajan (= 0,05 mg/L) keskim&arin 5 vuorokauden jalkeen. Nitraattia siséltdneet
néytteet olivat sek& tavallinen ettd humuspitoinen luonnonvesinédyte ja synteettinen néyte.
20 vuorokauden aikana vain humuspitoisessa ndytteessa nitraattipitoisuus l&hti lopussa
kasvuun. Paasaantoisesti nitraattia ei siis nayttdisi vapautuvat EM-murskasta 20
vuorokauden aikana ja EM-teknologian hyddyntdminen tulevaisuudessa nitraatin

poistamiseen luonnonvesistd nayttaisi potentiaaliselta vaihtoehdolta.
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Sulfaattia havaittiin kaikissa luonnonvesi- ja jatevesindytteissd, synteettisessé ndytteessa ja
ionivaihdetun veden ndytteessd. Sulfaatin poisto vesinaytteistda EM-murskan avulla oli
huomattavasti heikompaa kuin nitraatin poisto. Ainoastaan jaékaappilampdisessa
synteettisessd néytteessa ja puhdistetussa jatevesindytteessa sulfaattipitoisuus kavéisi
ldhtotason alapuolella noin 5 vuorokauden paikkeilla. Synteettisen liuoksen
huoneenldmpdisessd ndytteessd, ionivaihdetun veden néytteessa sekd@ luonnonvesien
naytteissa tapahtui paria notkahdusta lukuun ottamatta lievaé sulfaattipitoisuuden kasvua
(=noin 10 mg/L). Vertailtaessa luonnonveden 6 °C ja 20 °C ndytettd huomataan, ettéd
viiledmpi lampotila nayttaisi hidastavan EM-murskan hajoamista. Jatevesissé tapahtuu
vuorottaista sulfaattipitoisuuden nousua ja laskua ja muutaman paivén sisélld pitoisuus voi
muuttua jopa 300 mg/L. Jatevesissa pitoisuutta voisikin seurata vahan pitemman aikaa, jotta

nahtéisiin mihin pitoisuus lopulta asettuu tai milloin EM-murska alkaa lopullisesti hajota.

Néytteiden fosfaattipitoisuudet olivat yleisesti ottaen hyvin pienid, suurimmassa osassa alle
ionikromatografin maaritysrajan. Synteettisen liuoksen 6 °C ja 20 °C néytteessa voidaan
havaita lieva laskeva trendi, mutta kahden viikon jalkeen EM-murska alkaa hajota. Kuten
sulfaatinkin kohdalla, myo6s fosfaattipitoisuuden lasku on voimakkaampaa jadkaapissa
séilytetyssd synteettisessa ndytteessd. Synteettisen ndytteen nitraatti-, sulfaatti- ja
fosfaattitulosten perusteella voidaan suositella jatkotutkimuksia, joissa tutkitaan mitka

tekijat luonnonvesilla ja jatevesilla inhiboivat EM-mutapallojen vaikutusta.

Typpipitoisuuden kasvu vesinaytteissa johtuu luultavasti EM-murskassa toimivien mikro-
organismien kaymistuotteena muodostuvasta ammoniumista. Ammonium myds nostaa
naytteiden pH-arvoa. pH-arvon nousu néytteissa on kuitenkin vain kymmenesosien luokkaa.
Tulos korreloi kirjallisuusosassa esitettyihin Szyamanskin ja Pattersonin sekd Moyon et al.
tutkimuksien kanssa, joissa pH:n muutos todettiin my6s véhaiseksi. Okudan ja Higan
tutkimuksen kanssa tulokset ovat ldhes péinvastaiset, silla kyseisessa tutkimuksessa

typpipitoisuus laski yli puolella ja néin ollen myés pH-arvo laski.

Tutkimustulokset tukevat aikaisempia tutkimuksia melko pitdvasti EM-mutapallon
hajoamisen kohdalla. Naytteissa, joissa EM-murskan hajoamista tapahtui, alkoi hajoaminen
yleensd  kahden viikon paikkeilla, kuten aikaisemmissakin  tutkimuksissa.

Hajoamisnopeuden pienet erot saattavat johtua siitd, ettd mutapallon koostumus on
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heterogeeninen ja jokaisessa ndytteessé oleva murskapalanen sen takia erilainen. Naytteissa
havaittu kahden viikon jalkeinen pitoisuuksien nousu voi johtua myos siitd, ettd mikro-
organismit alkavat kuolla ravinnon vahentyessa. Nain ollen ravinnepitoisuuden lasku

pysahtyy tai kddntyy kasvuun, kun ravinteen kayttdjia ei enda ole.

Mahdollisissa jatkotutkimuksissa EM-mutapallojen toimintaa voisi testata jonkinlaisen
virtaaman tai sekoituksen alaisena. Muuttamalla virtaus- tai sekoitusnopeutta saataisiin
tietoa kyseisten parametrien vaikutuksesta esimerkiksi EM-mutapallon tehokkuuteen ja
hajoamiseen. Koska EM-mutapallo sisaltdd elavia mikro-organismeja, myos valon
vaikutusta ravinteiden poistamistehokkuuteen voisi tutkia. Lisaksi jatkotutkimuksia voisi
suorittaa jatevesille tai muille suuremman ravinnepitoisuuden omaaville vesille, koska EM-
murskan kayttaytyminen tutkituissa jatevesissa poikkesi alhaissmman ravinnepitoisuuden
omaavista vesista. Laboratoriotutkimusten jalkeen mikro-organismien puhdistustehokkuutta
voisi testata niiden varsinaisissa loppukéyttokohteissa, esimerkiksi jarvissd ja

jatevedenpuhdistamoilla.
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KIRJALLISUUSOSAN KAPPALEEN 3 KUVAN 3 LAHTEET

Taulukko I Kirjallisuusosan  kappaleessa
tutkimus/hyodyntamiskohteille.

3 kuvassa 3 kaytetyt lahteet eri

EM-teknologian tutkimus/hyddyntamiskohde

Lahteet

Luonnonvesien puhdistus

Jateveden puhdistus

Maatalous

Kompostointi ja kaatopaikat

¢ EMRO, 2015 http://emrojapan.com/page/42-
emapplicationintheworld/

e PSDC, Penang Skills Development Centre, 2009

e Zakariaetal., 2010

e EMRO, 2015 http://emrojapan.com/page/42-
emapplicationintheworld/

e Moyo et al., 2008

e Okuda & Higa, 1999

e Szyamanski & Patterson, 2003

¢ EMRO, 2015 http://emrojapan.com/page/42-
emapplicationintheworld/

e  Giovanelli et al., 2007

e Hoyos et al., 2008

e Mayer etal., 2008

e Van Vliet et al., 2006

e EMRO, 2015 http://emrojapan.com/page/42-
emapplicationintheworld/
e Sekeran et al., 2005
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NAYTTEENOTTOMUISTIINPANOT
- EM-mutapallon paino on 196 g.

- Koska EM-pallojen mitoitus on 1 pallo/tuhat litraa, suoritetaan alussa esikasittelyna pallon

murskaus pihdeilla ja vasaralla kokeiden suorittamiseksi pienemmassa mittakaavassa.

- Vesindytteitd on 12, joten punnittiin 12 noin 0,5 g painavaa EM-murskapalasta.
Kéyttosuositus on 1 pallo/tuhat litraa. Kokeessa kaytetdan kuitenkin suuremmalla suhteella
0,5 g/250 ml, jotta voidaan kayttdd murskapalasta eikd tomua ja varmistamaan, ettd

tuloksissa nahtaisiin jonkinlainen vaikutus.
- Valmistettiin synteettinen néyte:

e Kaytettiin seuraavia reagensseja: NaNOs (MERCK -791), NaSOs10 H.O
(RIEDEL, DE HAEN -816), KsPO4nH20 (J.T. BAKER -639).

e Reagenssien punnitut massat ja konsentraatiot ndyteliuoksessa on esitetty taulukossa
K

Taulukko I Synteettisessd naytteessa kaytettyjen reagenssien punnitut massat seké
néytteen konsentraatiot.

Reagenssi Massa, g Konsentraatio, mg/L
NaNO3 0,0677 40,0-43,4
Na2S04-10 H,0 0,1715 52,5-55,7
K3PO4-nH0 0,1122 25,0-27,9

e Massojen laskenta ainemaarien avulla:

__m(NO3g) _  0,005g _
n(NO3) = 1 o8 = == = 8,063 ...mol = n(NaNO5)

m(NaNO3) = n(NaNO3) - M(NaNO3) = 8,063... mol - 84,99 g/mol
=6,853...-103g= 6,853 mg

__m(SO,) _ 00058 . 10-5 _ }
(S08) =3 o0 = 5ocy g = 5205 ... 107 mol = n(Naz2S04'10 H20)

m(Naz2S04 - 10 H20) = n(Naz2S04 - 10 H20) - M(Naz2S04 - 10 H20)
=5,205...-10->mol - 322,19 g/mol = 0,017...g = 17,289 mg
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_m(PO,) _  0005g _ . 10-5 — .
n(P04) = M(POy — 9497 g/mol — 5,265 ... -+ 107>mol = n(K3P04+'-nH20)

m(K3PO4 - nH20) = n(K3P04 - nH20) - M(K3P0O4- nH20)
=5,265...- 10> mol - 212,56 g/mol = 0,011...g = 11,191 mg

- Lopulta kéytettiin 10-kertaisia massoja laskettuihin massoihin verrattuna ja saatiin edella

olleessa taulukossa esitetyt konsentraatiot nayteliuokselle.

-13.10.2015 Punnittiin EM-murskapalaset uudelleen ja laskettiin (500 x murskan massa)
sekd punnittiin  vesindytteet. Vesindytteistd otettiin 0 vrk [C-néytteet ja laitettiin
pakastimeen. Sitten laitettiin mutapallomurskat naytteisiin, otettiin kuvat ja laitettiin
jadkaappinaytteet jadkaappiin. Murskapalasten koostumus hajosi/laajeni jonkin verran, kun
ne liséttiin ndytteisiin.

-Punnitun mutapallomurskan massa, vesindytteen laskettu massa ja vesindytteen punnittu

massa on esitetty taulukossa II:

Taulukko Il Punnitun EM-mutapallomurskan massa, vesindytteen laskettu massa ja
vesindytteen punnittu massa.

Nayte Mutapallomurskan massa, g Laskettu vesindytteen massa, g Punnittu vesindytteen massa, g

1 0,4806 240,3 240,01
2 0,4849 242,45 242,41
3 0,4776 238,8 238,78
4 0,4593 229,65 229,38
5 0,4793 239,6 239,86
6 0,4832 241,6 241,58
7 0,4926 246,3 246,33
8 0,4537 226,85 226,87
9 0,4597 229,85 229,41
10 0,4666 233,3 233,52
11 0,4976 248,8 248,56

12 0,4938 246,9 246,96
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-14.10. otettiin ensimmaiset 1C-ndytteet murskan kanssa (1 vrk). Naytteet laitettiin
pakastimeen. Dekoista otettiin kuvat. Naytteissd havaittiin jonkin verran kaksifaasisuutta.
Joidenkin niytteiden pohjalla oli ohut eri vérinen” kerros (etenkin ionivaihdetussa

vesindytteessd). Kaksifaasisuutta ei pysty kuitenkaan kuvista juurikaan huomaamaan.

-15.10. otettiin toiset 1C-naytteet murskan kanssa (2vrk). Naytteet laitettiin pakastimeen.
Dekoista otettiin kuvat. Kaksifaasisuutta havaittiin hieman kaikissa naytteissa (paitsi
jatevesinaytteissd). Mutamurskassa huomattiin rakenteen hajoamista entisestadn. Osassa
nédytteistd mutamurussa on “hottod”, osassa ei. Merkkaako, ettd osassa EM-murska on

aktiivisempaa?

-19.10. otettiin seuraavat IC-ndytteet (6vrk). Naytteet laitettiin pakastimeen. Dekoista

otettiin kuvat. Edelliset havainnot ovat entista nakyvampia.

-22.10. otettiin IC-naytteet (9 vrk) ja ensimmaéiset typpindytteet. Otettiin ensin tavalliset 5
ml:n IC néytteet, sitten 15 ml:n nédytteet typpikokeita varten vesinaytteista 1, 2, 5, 6, 11 ja
12. Lopuksi lisattiin edelld mainittuihin 20 ml vettd (loppuihin tavallisesti 5 ml). Naytteet
laitettiin pakastimeen ja dekoista otetiin kuvat. Puhdistamolle tulevassa jatevedessa
havaittiin paljon vaaleaa hotoéd/hiutaletta sekoittaessa. Synteettisessa néytteessa (myos
jadkaappilampdisessd) huomattiin sekoitettaessa, ettd vaaleaa hiukkasta mutamurskan
ympdriltd ldhtee pyoriméddn. On selvdd, ettd jotain “eldmdid” on nimenomaan murskan
ldheisyydessd. Humus- ja luonnonvesinaytteissa seka ionivaihdetussa vesindytteessa ei

havaittu valkoista hiutaletta. Mutamurskan rakenne vain on hajonnut.

-26.10. otettiin IC-naytteet (13vrk). Néaytteet laitettiin pakastimeen. Dekoista otettiin kuvat.
Kaikkiin vesinaytteisiin oli ilmestynyt myds pinnalle ohut (millin tai pari) tummempi faasi.
Puhdistetussa jatevedessd murskapalan ymparilla oli omituinen lapindkyva “kalvo” (kuva

alla).
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Kuva 1 Puhdistetussa jatevesinaytteessa ilmestynyt murskapalan ymparille 1&pinakyvéa
“kalvo”. EM-murska lisatty 13 vuorokautta sitten.

Puhdistamolle tulevassa naytteessé havaittiin paljon valkoista hiutaletta. Synteettisessa

néytteessa havaittiin valkoisia pienempié pistehiutaleita. Synteettisessd jdédkaappindytteessé

huomattiin my6s kalvo murskan ymparilla (kuva alla).

Kuva 2 Jadkaapissa olleessa synteettisessd vesindytteessa ilmestynyt murskapalan
ympdrille 1dpindkyva “kalvo”. EM-murska lisatty 13 vuorokautta sitten.

Humus-, luonnonvesinayte ja ionivaihdettu vesinayte: ei ole hiutaleita eika kalvoa.

-29.10. otettiin 1C-néytteet (16 vrk) ja toiset typpindytteet. Naytteet laitettiin pakastimeen.
Dekoista otettiin kuvat. Havainnot vastasivat edelld kuvailtuja havaintoja.

-2.11. otettiin viimeiset IC-néytteet (20 vrk) ja viimeiset typpindytteet. Naytteet laitettiin
pakastimeen ja dekoista otettiin kuvat. Koska kyseessa oli viimeiset ndytteet, kirjoitettiin

jokaiselle naytteelle havainnot.

e Puhdistettu jatevesindyte: mutamurskan ymparilla oli edelleen kalvo ja naytettd

sekoitettaessa voitiin huomata vaaleaa pistehiutaletta.
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Puhdistamolle tuleva jatevesindyte: Ennen nédytteenottoa pohjalla havaittiin harmaa
hiutalekerros.

Synteettinen vesinayte: Naytteessé oli vaaleaa pistehiutaletta.

Jadkaappilampdinen synteettinen vesinayte: Mutamurskan ympérilla huomattiin
olevan kalvo ja naytteessé oli hyvin vahan pistehiutaletta. Mutamurska oli hajonnut
paljon véhemmaén kuin muissa vesindytteissa.

Humuspitoinen luonnonvesindyte: N&ytteessda havaittiin  ruskeaa hiutaletta
(mutapalloa?) ja ehk& hyvin vahan vaaleaakin.

Luonnonvesindytteet 1-5: 1. luonnonvesindytteessd oli vaaleaa pistehiutaletta
kaikista luonnonvesindytteisté eniten. 2. ja 5. ndytteessa oli enemman pistehiutaletta
kuin 3. ja 4. ndytteessa.

Jaadkaappilampoinen luonnonvesinayte: EM-murskan ymparill& huomattiin olevan
vahan kalvoa ja koko nédytteessa havaittiin pistehiutaletta.

lonivaihdettu vesindyte: Naytteessa havaittiin pistehiutaletta.
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IONIKROMATOGRAFITULOKSET

Taulukko I lonikromatografilla analysoidut Kloridi- ja fosfaattipitoisuudet, retentioajat
sekd piikkien pinta-alat ja korkeudet.

Mittauspdivamaara: 10.11.-11.11.2015

Inj. |Injection Name Ret.Time [Amount |Area Height |Ret.Time |Amount |Area Height
No. min ppm puS*min  |uS min ppm puS*min  [uS
Selected Peak: Kloridi Kloridi  |Kloridi  |Kloridi  |Fosfaatti |Fosfaatti |Fosfaatti [Fosfaatti

1 |0.1ppm 4,787 0,090 0,015 0,080 10,497 (0,130 0,002 0,010
2 |1ppm 4,781 1,040 0,153 0,920 10,514 {0,990 0,036 0,120
3 |5ppm 4,781 4,960 0,743 4,570 10,527 {4,930 0,196 0,620
4 |10 ppm 4,781 10,020 1,550 9,750 10,527 (10,080 |0,413 1,290
5 |15 ppm 4,784 15,010 2,398 15,240 (10,521 |14,960 (0,626 1,960
6 |20 ppm 4,784 19,990 (3,296 21,160 {10,521 (20,010 |0,855 2,660
7 |Humus 0 VRK 4,771 2,110 0,312 1,890 n.d. n.d. n.d. n.d.
8 [JVOVRK 4,757 185,720 |0,303 1,930 10,634 (4,310 0,014 0,030
9 |[(JV1VRK 4,781 174,160 (0,257 1,530 n.d. n.d. n.d. n.d.
10 |JV 2 VRK 4,781 175,090 |0,258 1,530 n.d. n.d. n.d. n.d.
11 |JV 6 VRK 4,781 179,590 |0,265 1,560 n.d. n.d. n.d. n.d.
12 |JVI VRK 4,777 206,120 |0,304 1,790 n.d. n.d. n.d. n.d.
13 |JV13VRK 4,780 197,440 |0,291 1,670 n.d. n.d. n.d. n.d.
14 |JV 16 VRK 4,777 192,670 |0,284 1,650 n.d. n.d. n.d. n.d.
15 |JV 20 VRK 4,781 179,050 (0,264 1,520 n.d. n.d. n.d. n.d.
16 |LV10VRK 4,767 2,970 0,441 2,700 n.d. n.d. n.d. n.d.
17 |LV11VRK 4,757 5,020 0,752 4,560 n.d. n.d. n.d. n.d.
18 |LV 12 VRK 4,757 4,350 0,649 3,930 n.d. n.d. n.d. n.d.
19 |LV16VRK 4,754 3,470 0,515 3,100 n.d. n.d. n.d. n.d.
20 |LV19VRK 4,751 3,790 0,563 3,360 n.d. n.d. n.d. n.d.
21 |LV 113 VRK 4,754 3,670 0,546 3,260 n.d. n.d. n.d. n.d.
22 |LV116 VRK 4,747 3,630 0,540 3,230 n.d. n.d. n.d. n.d.
23 |LV120VRK 4,747 3,350 0,497 2,970 n.d. n.d. n.d. n.d.
24 |LV 20 VRK 4,767 3,470 0,515 3,120 n.d. n.d. n.d. n.d.
25 |LV21VRK 4,774 5,340 0,803 4,770 n.d. n.d. n.d. n.d.
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26 |LV22VRK 4,777 5,200 0,781 4,660 n.d. n.d. n.d. n.d.
27 |LV26VRK 4,777 5,180 0,778 4,660 n.d. n.d. n.d. n.d.
28 |[LV29VRK 4,777 5,230 0,786 4,650 n.d. n.d. n.d. n.d.
29 |LV 213 VRK 4,777 5,140 0,771 4,600 10,507 (0,420 0,014 0,030
30 |LV216VRK 4,777 5,080 0,762 4,550 10,534 (0,530 0,018 0,050
31 |LV220VRK 4,777 5,070 0,761 4,540 10,527 (0,430 0,014 0,050
32 |[LV3OVRK 4,764 3,380 0,502 3,060 n.d. n.d. n.d. n.d.
33 |[LV31VRK 4,771 5,160 0,774 4,650 n.d. n.d. n.d. n.d.
34 |LV32VRK 4,771 5,100 0,764 4,560 n.d. n.d. n.d. n.d.
35 |[LV36VRK 4,771 4,850 0,726 4,360 n.d. n.d. n.d. n.d.
36 |LV39VRK 4,774 5,090 0,764 4,560 n.d. n.d. n.d. n.d.
37 |LV 313 VRK 4,774 4,600 0,687 4,070 n.d. n.d. n.d. n.d.
38 |LV 316 VRK 4,774 4,670 0,699 4,200 n.d. n.d. n.d. n.d.
39 |LV 320 VRK 4,774 4,900 0,734 4,360 n.d. n.d. n.d. n.d.
40 (LV4O0VRK 4,764 3,970 0,591 3,580 n.d. n.d. n.d. n.d.
41 |[LV50VRK 4,767 3,560 0,529 3,200 n.d. n.d. n.d. n.d.
42 |(LVJ3a 0VRK 4,771 3,570 0,531 3,230 n.d. n.d. n.d. n.d.
43 |LVjaa1VRK 4,777 5,500 0,826 4,960 n.d. n.d. n.d. n.d.
44 |LVjaa 2 VRK 4,780 5,470 0,823 4,870 n.d. n.d. n.d. n.d.
45 |LVjaa 6 VRK 4,780 5,400 0,811 4,840 n.d. n.d. n.d. n.d.
46 |LVjaa9 VRK 4,781 5,320 0,798 4,760 n.d. n.d. n.d. n.d.
47 |LVjaa 13 VRK 4,781 4,930 0,738 4,390 n.d. n.d. n.d. n.d.
48 |LVjaa 16 VRK 4,781 4,880 0,730 4,320 n.d. n.d. n.d. n.d.
49 |LV jaa 20 VRK 4,780 4,580 0,685 4,020 n.d. n.d. n.d. n.d.
50 |Puhd.JV 0 VRK 4,764 214,810 |0,357 2,280 n.d. n.d. n.d. n.d.
51 |Puhd.JV 1VRK 4,781 209,820 (0,310 1,820 n.d. n.d. n.d. n.d.
52 |Puhd.JV 2 VRK 4,781 208,530 (0,308 1,790 n.d. n.d. n.d. n.d.
53 |Puhd.JV 6 VRK 4,781 205,540 (0,303 1,760 n.d. n.d. n.d. n.d.
54 |Puhd.JV 9 VRK 4,781 209,480 |0,309 1,790 n.d. n.d. n.d. n.d.
55 |Puhd.JV 13 VRK 4,784 192,890 |0,285 1,650 10,557 0,655 0,023 0,060
56 |Puhd.JV 16 VRK 4,780 181,720 |0,268 1,590 n.d. n.d. n.d. n.d.
57 |Puhd.JV 20 VRK 4,781 172,970 |0,255 1,460 n.d. n.d. n.d. n.d.
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58 |Puhdas 0 VRK 4,804 0,010 0,004 0,020 n.d. n.d. n.d. n.d.
59 |Puhdas 1 VRK 4,751 1,660 0,245 1,480 n.d. n.d. n.d. n.d.
60 |Puhdas 2 VRK 4,757 1,830 0,270 1,620 n.d. n.d. n.d. n.d.
61 |Puhdas 6 VRK 4,760 1,810 0,267 1,600 n.d. n.d. n.d. n.d.
62 |Puhdas 9 VRK 4,764 1,860 0,275 1,590 n.d. n.d. n.d. n.d.
63 |Puhdas 13 VRK 4,767 1,670 0,246 1,460 n.d. n.d. n.d. n.d.
64 |Puhdas 16 VRK 4,764 1,700 0,251 1,460 n.d. n.d. n.d. n.d.
65 |Puhdas 20 VRK 4,767 1,550 0,229 1,350 n.d. n.d. n.d. n.d.
66 |Synt. 0 VRK 4,774 0,200 0,032 0,180 10,541 5,960 0,239 0,760
67 |Synt. 1 VRK 4,771 1,670 0,246 1,450 10,541 6,360 0,256 0,770
68 |Synt. 2 VRK 4,767 1,620 0,240 1,430 10,537 5,890 0,236 0,730
69 |Synt. 6 VRK 4,764 1,600 0,236 1,410 10,537 5,100 0,203 0,650
70 |Synt. 9 VRK 4,761 1,610 0,238 1,380 10,534 (4,970 0,198 0,610
71 |Synt. 13 VRK 4,764 1,570 0,231 1,370 10,544 5,020 0,200 0,600
72 |Synt. 16 VRK 4,764 1,630 0,240 1,380 10,541 4,900 0,195 0,600
73 |Synt. 20 VRK 4,764 1,500 0,221 1,340 10,537 (4,890 0,195 0,600
74 |Synt. jaa 0 VRK 4,784 0,890 0,131 0,780 10,554 6,410 0,258 0,770
75 |Synt. jad 1 VRK 4,784 1,600 0,236 1,420 10,554 5,710 0,229 0,730
76 |Synt. jaa 2 VRK 4,747 1,350 0,199 1,150 10,537 (3,400 0,134 0,380
77 |Synt. jaa 6 VRK 4,754 1,140 0,168 1,010 10,534 (2,460 0,095 0,280
78 |Synt. jad 9 VRK 4,757 1,070 0,159 0,920 10,541 (1,820 0,070 0,220
79 |Synt. jaa 13 VRK 4,777 1,520 0,225 1,310 10,537 4,150 0,165 0,490
80 |[Synt. jaa 16 VRK 4,777 1,540 0,227 1,300 10,531 (3,940 0,156 0,470
81 |Synt. jaa 20 VRK 4,777 1,460 0,215 1,270 10,534 4,010 0,159 0,470
Mittauspaivamaara: 12.10.2015
Inj. |Injection Name Ret.Time [Amount |Area Height |Ret.Time |Amount |Area Height
No. min ppm puS*min  |uS min ppm puS*min  [uS
Selected Peak: Kloridi Kloridi  |Kloridi  |Kloridi  |Fosfaatti |Fosfaatti |Fosfaatti [Fosfaatti
1 |(0.1ppm 4,777 0,130 0,013 0,080 10,561 (0,070 0,002 0,010
2 |1ppm 4,781 1,000 0,142 0,830 10,517 (0,980 0,037 0,110
3 |5ppm 4,777 4,940 0,741 4,410 10,521 (5,010 0,195 0,590
4 |10 ppm 4,774 10,010 (1,560 9,480 10,521 (10,230 |0,409 1,220
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5 |15 ppm 4,784 15,040 (2,430 14,970 (10,524 |14,700 |0,600 1,850
6 |20 ppm 4,777 19,980 (3,337 20,910 (10,511 20,110 0,842 2,570
8 [Humus 1 VRK 4,774 4,440 0,662 3,920 n.d. n.d. n.d. n.d.
9 |[Humus 2 VRK 4,771 4,330 0,645 3,840 n.d. n.d. n.d. n.d.
10 [Humus 6 VRK 4,777 4,360 0,650 3,840 n.d. n.d. n.d. n.d.
11 |Humus 9 VRK 4,757 4,440 0,662 3,950 n.d. n.d. n.d. n.d.

12 {Humus 13 VRK 4,760 4,180 0,622 3,690 10,577 (0,600 0,022 0,060

13 |[Humus 16 VRK 4,761 3,970 0,589 3,540 10,597 0,460 0,017 0,050

14 |(Humus 20 VRK 4,757 3,980 0,591 3,500 10,537 (0,440 0,017 0,050

15 |[LV41VRK 4,764 5,760 0,869 5,230 n.d. n.d. n.d. n.d.
16 |LV42VRK 4,767 5,670 0,854 5,130 n.d. n.d. n.d. n.d.
17 |LV 46 VRK 4,764 4,940 0,740 4,400 n.d. n.d. n.d. n.d.
19 |[LV49 VRK 4,774 5,450 0,821 4,870 n.d. n.d. n.d. n.d.
20 |LV 413 VRK 4,774 5,370 0,807 4,790 n.d. n.d. n.d. n.d.
21 |LV 416 VRK 4,774 5,160 0,774 4,580 n.d. n.d. n.d. n.d.
22 |LV 4 20 VRK 4,774 5,210 0,782 4,630 n.d. n.d. n.d. n.d.
23 |LV51VRK 4,774 5,670 0,856 5,140 n.d. n.d. n.d. n.d.
24 |LV 52 VRK 4,771 5,620 0,847 5,020 n.d. n.d. n.d. n.d.
25 |LV 56 VRK 4,767 5,460 0,822 4,890 n.d. n.d. n.d. n.d.
26 |LV59VRK 4,770 5,490 0,827 4,900 n.d. n.d. n.d. n.d.
27 |LV 513 VRK 4,774 5,340 0,803 4,790 n.d. n.d. n.d. n.d.
28 |LV 516 VRK 4,771 5,450 0,820 4,860 n.d. n.d. n.d. n.d.
29 |LV 520 VRK 4,774 5,450 0,820 4,850 n.d. n.d. n.d. n.d.

Taulukko 11 lonikromatografilla analysoidut nitraatti- ja sulfaattipitoisuudet, retentioajat
seka piikkien pinta-alat ja korkeudet.

Mittauspaivamaara: 10.11.-11.11.2015

Inj. |Injection Name Ret.Time |Amount |Area Height |Ret.Time |[Amount |Area Height

No. min ppm uS*min  |uS min ppm puS*min  |uS
Selected Peak: Nitraatti |Nitraatti |Nitraatti [Nitraatti |[Sulfaatti |Sulfaatti|Sulfaatti [Sulfaatti

2 |0.1ppm 7,960 0,040 0,008 0,030 11,854 |n.a. 0,006 0,030

3 |1ppm 7,957 1,040 0,088 0,360 (11,841 (1,120 |0,126 0,350

4 |5ppm 7,951 5,050 0,412 1,700 |11,841 (5,000 |0,549 1,660
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5 |10 ppm 7,944 10,010 |0,823 3,490 11,841 (9,970 1,113 3,450
6 |15 ppm 7,937 14,930 (1,241 5,310 |11,844 |15,010 1,714 5,330
7 |20 ppm 7,927 20,030 1,688 7,240 |11,844 {20,000 |2,334 7,280
8 |Humus O VRK 7,931 0,780 0,067 0,260 (11,847 (12,870 1,455 4,490
9 [JVOVRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,947 (620,440 (8,619 27,590
10 |[JV1VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 (659,490 |0,727 2,140
11 |JV 2 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 |644,840 10,710 2,110
12 |JV 6 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 (634,280 |0,699 2,060
13 |[JV 9 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,891 595,950 |0,656 1,970
14 |JV13 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 |580,460 |0,638 1,880
15 [JV 16 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 |584,390 |0,643 1,860
16 |JV 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,891 (472,640 (0,518 1,580
17 |[LV10VRK 7,934 0,480 0,043 0,170 |11,844 |10,900 (1,222 3,720
18 [LV11VRK 7,904 0,360 0,034 0,140 11,911 (12,850 (1,453 4,430
19 |LV12VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,914 9,700 |1,082 3,310
20 [LV16VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 6,580 |0,725 2,250
21 |[LV19VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 (7,920 |0,877 2,670
22 |LV113VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 7,320 |0,809 2,480
23 |[LV116VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 (7,390 |0,817 2,450
24 |LV120VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,921 6,430 |0,709 2,140
25 [LV20VRK 7,934 0,760 0,065 0,200 (11,847 (14,080 |1,601 4,920
26 |LV21VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 |14,620 |1,666 5,060
27 |LV22VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,904 (14,210 |1,617 4,950
28 [LV26VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,904 (14,170 |1,612 4,920
29 |LV 29 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,911 (14,050 |1,597 4,870
30 |LV213VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,911 |13,900 |1,578 4,840
31 |LV216VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,907 (13,920 |1,582 4,880
32 |LV220VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,907 (13,980 |1,589 4,860
33 |LV30VRK 7,921 0,420 0,038 0,180 11,847 |13,280 (1,505 4,660
34 |LV31VRK 7,934 0,060 0,010 0,050 11,921 (15,720 (1,801 5,490
35 |LV32VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 15,460 |1,768 5,410
36 |LV36VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 (14,280 |1,625 4,950
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37 |LV39VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,914 (15,470 |1,769 5,400
38 [LV313VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,907 (12,140 |1,369 4,190
39 |LV 316 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,911 (12,990 |1,469 4,590
40 |LV 320 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,907 (14,020 |1,593 4,860
41 [LV40VRK 7,917 0,470 0,042 0,190 11,850 (14,220 (1,618 5,000
42 |LV50 VRK 7,927 0,530 0,047 0,190 (11,844 |14,270 |1,623 5,010
43 |LVJ3a 0 VRK 7,944 0,480 0,043 0,180 (11,847 |14,560 |1,659 5,080
44 LV jaa 1VRK 7,964 0,530 0,047 0,190 (11,887 (15,040 (1,717 5,220
45 |LVjaa 2 VRK 7,970 0,260 0,025 0,100 (11,890 |14,810 |1,689 5,120
46 |LV jaa 6 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 (14,780 |1,686 5,100
47 |LV jaa 9 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 |14,530 |1,655 5,040
48 |LV jaa 13 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 |13,320 |1,509 4,620
49 |LV jaa 16 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 (13,150 |1,488 4,510
50 |[LVjaa 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 (11,980 |1,350 4,130
51 |Puhd.JV 0 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,850 (629,130 |0,693 2,070
52 [Puhd.JV 1 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,887 (633,020 |0,697 2,040
53 |[Puhd.JV 2 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,881 |616,140 (0,678 2,000
54 |Puhd. JV 6 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,881 |585,880 (0,644 1,950
55 [Puhd. JV 9 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,884 (638,250 |0,703 2,090
56 |Puhd.JV 13 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,884 |560,240 |0,616 1,820
57 |Puhd.JV 16 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,880 |542,270 (0,596 1,780
58 |[Puhd.JV 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,881 |498,190 (0,546 1,630
59 |Puhdas 0 VRK 7,944 n.d. 0,002 0,010 |n.d. n.d. n.d. n.d.

60 |Puhdas 1 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,934 (1,650 |0,183 0,530
61 |Puhdas 2 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,941 {2,350 0,258 0,790
62 |Puhdas 6 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,940 (2,460 0,270 0,800
63 |Puhdas 9 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,944 (2,480 0,272 0,770
64 |Puhdas 13 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,941 (2,340 0,256 0,740
65 |Puhdas 16 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,937 (2,330 0,256 0,760
66 |Puhdas 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,934 (2,070 0,228 0,700
67 |Synt. 0 VRK 7,917 9,550 0,783 3,360 (11,904 |12,530 (1,415 4,310
68 |Synt. 1 VRK 7,921 9,590 0,787 3,330 (11,901 {12,890 (1,458 4,440
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69 |[Synt. 2 VRK 7,914 8,880 0,727 3,100 (11,904 (12,730 (1,439 4,390
70 |Synt. 6 VRK 7,921 2,350 0,193 0,790 11,907 (12,500 (1,411 4,330
71 |Synt. 9 VRK 7,914 0,740 0,064 0,260 (11,907 {12,020 (1,355 4,220
72 |Synt. 13 VRK 7,924 0,250 0,025 0,090 11,914 (12,240 1,380 4,180
73 |Synt. 16 VRK 7,917 0,170 0,018 0,060 (11,911 (11,870 (1,337 4,100
74 |Synt. 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,914 (11,560 |1,300 4,030
75 |Synt. jaa 0 VRK 7,941 9,960 0,818 3,410 (11,911 (12,770 1,443 4,350

76 |Synt. jada 1 VRK 7,937 9,650 0,792 3,330 |11,917 |15,230 (1,740 5,330

77 |Synt. jaa 2 VRK 7,861 7,180 0,586 2,510 |11,911 8,860 0,986 3,030
78 |Synt. jaa 6 VRK 7,901 0,210 0,022 0,090 11,914 7,930 0,878 2,690
79 |Synt. jaa 9 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,917 |6,580 |0,726 2,210
80 |[Synt. jaa 13 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,901 (14,250 |1,622 4,960
81 |Synt. jaa 16 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,894 (14,020 |1,593 4,870
82 |Synt. jaa 20 VRK n.d. n.d. n.d. n.d. 11,897 |13,790 |1,566 4,780

Taulukkol Il lonikromatografilla analysoidut fluoridipitoisuudet, retentioajat seka piikkien
pinta-alat ja korkeudet.

Mittauspaivamaara: 11.11.2015

Inj. Injection Name Ret.Time Amount Area Height
No. min ppm US*min us
Selected Peak: Fluoridi Fluoridi Fluoridi Fluoridi

1 Synt. jaa 0 VRK 3,311 0,280 0,024 0,140
2 Synt. jaa 1 VRK 3,317 11,432 0,966 5,700
3 Synt. jaa 2 VRK 3,304 6,362 0,538 3,180
4 Synt. jaa 6 VRK 3,271 0,217 0,018 0,050
5 Synt. jaa 9 VRK 3,227 0,149 0,013 0,040
6 Synt. 13 VRK 3,247 0,086 0,007 0,040
7 Synt. 16 VRK 3,244 0,052 0,004 0,030
8 LV 11VRK 3,301 2,686 0,227 1,230
9 LV 12 VRK 3,297 0,733 0,062 0,310
10 LV 16 VRK 3,257 0,123 0,010 0,050
11 LV 19 VRK 3,231 0,159 0,013 0,050
12 LV 116 VRK 3,251 0,070 0,006 0,030
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13 Humus 0 VRK 3,247 2,230 0,188 0,730
14 LV1 0 VRK 3,251 0,075 0,006 0,030
15 LV2 0 VRK 3,274 0,059 0,005 0,030
16 LV3 0 VRK 3,277 0,127 0,011 0,050
17 LV4 0 VRK 3,294 0,128 0,011 0,060
Mittauspaivamaara:y6 11.-12.11.2015
Inj. Injection Name Ret.Time Amount Area Height
No. min ppm MUS*min uS
Selected Peak: Fluoridi Fluoridi Fluoridi Fluoridi
18 Puhdas 1 VRK 3,304 6,596 0,557 3,260
19 Puhdas 2 VRK 3,304 7,775 0,657 3,870
20 Puhdas 6 VRK 3,307 0,961 0,081 0,720
21 Puhdas 9 VRK 3,300 0,295 0,025 0,100
22 Puhdas 13 VRK 3,304 0,080 0,007 0,030
23 Puhdas 20 VRK 3,234 0,053 0,005 0,020
24 LV 2 1 VRK 3,291 0,249 0,021 0,060
25 LV 2 2 VRK 3,271 0,150 0,013 0,050
26 LV 2 6 VRK 3,267 0,168 0,014 0,050
27 LV 2 9 VRK 3,261 0,233 0,020 0,060
28 LV 2 13 VRK 3,247 0,137 0,012 0,050
29 LV 2 16 VRK 3,264 0,169 0,014 0,060
30 LV 2 20 VRK 3,254 0,098 0,008 0,050
31 LV3 1 VRK 3,301 4,174 0,353 2,020
32 LV 3 2 VRK 3,301 1,369 0,116 0,570
33 LV 3 6 VRK 3,257 0,178 0,015 0,060
34 LV 39 VRK 3,247 0,202 0,017 0,060
35 LV 3 13 VRK 3,244 0,118 0,010 0,050
36 LV 3 16 VRK 3,241 0,120 0,010 0,050
37 LV 3 20 VRK 3,247 0,115 0,010 0,050
38 LV jaa 1 VRK 3,301 3,717 0,314 1,760
39 LV jaa 2 VRK 3,304 3,407 0,288 1,560
40 LV jaa 6 VRK 3,247 0,344 0,029 0,100
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41 LV jaa 9 VRK 3,247 0,211 0,018 0,070
42 LV jaa 13 VRK 3,251 0,183 0,016 0,060
43 LV jaa 16 VRK 3,247 0,181 0,015 0,060
44 LV jaa 20 VRK 3,257 0,180 0,015 0,060
Mittauspadivamaara: 12.11.2015
Inj. Injection Name Ret.Time Amount Area Height
No. min ppm US*min uS
Selected Peak: Fluoridi Fluoridi Fluoridi Fluoridi
45 0,5 ppm 3,251 0,388 0,033 0,260
46 2 ppm 3,251 1,766 0,150 1,090
47 5 ppm 3,251 5,103 0,432 2,950
48 10 ppm 3,244 12,455 1,055 6,900
49 Humus 1 VRK 3,251 2,366 0,200 0,770
50 Humus 2 VRK 3,251 2,298 0,194 0,740
51 Humus 6 VRK 3,264 2,303 0,195 0,700
52 Humus 9 VRK 3,237 2,600 0,220 0,800
53 Humus 13 VRK 3,240 2,124 0,180 0,740
54 Humus 16 VRK 3,241 2,271 0,192 0,720
55 Humus 20 VRK 3,237 2,291 0,194 0,710
56 LV 4 1 VRK 3,297 3,915 0,331 1,850
57 LV 4 2 VRK 3,297 1,515 0,128 0,590
58 LV 4 6 VRK 3,234 0,299 0,025 0,080
59 LV 4 9 VRK 3,271 0,159 0,013 0,060
60 LV 4 13 VRK 3,254 0,138 0,012 0,060
61 LV 4 16 VRK 3,247 0,162 0,014 0,060
62 LV 4 20 VRK 3,281 0,178 0,015 0,060
63 LV 51 VRK 3,254 0,149 0,013 0,060
64 LV 52 VRK 3,247 0,161 0,014 0,060
65 LV 56 VRK 3,247 0,188 0,016 0,060
66 LV 59 VRK 3,250 0,156 0,013 0,060
67 LV 513 VRK 3,254 0,162 0,014 0,060
68 LV 5 16 VRK 3,254 0,125 0,011 0,050
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69

LV 5 20 VRK

3,251

0,117

0,010

0,060

70

LV 5 20 VRK

3,264

0,130

0,011

0,060

Taulukko 1V lonikromatografilla analysoitujen tuntemattomien piikkien retentioajat,
pinta-alat ja korkeudet.

Mittauspdivamaara: 10.11.2015

Inj. Injection Name Ret.Time Area Height

No. min MUS*min uS
Selected Peak: Tuntematon Tuntematon Tuntematon

1 JV 0 VRK 3,801 0,0595 0,35

Mittauspaivamaara: 11.11.2015

2 JV 1 VRK 3,801 0,0529 0,32

3 JV 2 VRK 3,801 0,0406 0,25

4 LV 4 1 VRK 3,777 0,0186 0,09

5 LV 4 2 VRK 3,787 0,0079 0,05

6 LV 4 5 VRK 3,787 0,0172 0,1

7 LV 55 VRK 3,794 0,2023 1,16

8 LV 130vrk 5,807 0,2638 1,15
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TULOSTEN LASKENTAESIMERKKI

Tulokset laskettiin ravinteiden konsentraationa vesinaytteen tilavuutta kohti (mg/Liiuotinta)

o mg
. . ) . . - . c(nayte, —)
huomioiden naytteen laimeneminen puhdasveden lisdyksen johdosta: ¢ = ———2—,

Vi(vesinayte, L)

Alla on esimerkkisijoitus synteettisen liuoksen nitraattikonsentraation laskemisesta
naytteestd numero 1 (eli EM-murska ollut ndytteissé 1 vuorokautta):

9,59 &

¢(NOy) = Zommaer - 1000 ml = 41,02 mg/L

Laimenemisen huomioiminen:

Alussa: Vo(vesinayte)

Naytteenottoaskeleen i jalkeen naytteen tilavuus: Vi = Vi.i(vesinayte) - Vi.i(ndyte) - ki1, kun
i =1...8 ja ki1 = laimenemisesta aiheutuva kerroin. Alla on esimerkkisijoitus synteettisen

liuoksen jéljelld olevan naytteen tilavuudelle, kun ndytteenottoaskel i = 2:
Vz2=233,78ml-5ml- 0,98 = 228,88 ml

Néytteenottoaskeleen i jalkeen laimenemisesta aiheutuva kerroin: kii = Vo / Vi Alla
esimerkkisijoitus synteettisen liuoksen laimenemisesta aiheutuvalle kertoimelle k.1, kun

naytteenottoaskel i = 2:

_238,78ml _

1 7 233,78ml 0,98



KOKONAISTYPPIANALYSAATTORIN TULOKSET

Taulukko I Kokonaistypen tulokset.

LIITE V 1(1)

Vrk o E |16 20

JV nayte, T=20°C

c(IC, N) mg/L 6,26 2,74 2,18 1,99
c(N) mg/L 25,81 12,29 10,88 10,84
Puhd. JV ndyte, T =20 °C

c(IC, N) mg/L 0,97 1,53 1,82 1,99
c(N) mg/L 4,05 6,91 9,21 10,97
Humus nayte, T =20 °C

c(IC, N) mg/L 1,49 1,67 1,60 1,21
c(N) mg/L 6,21 7,57 8,09 6,65
Puhdas vesindyte, T =20 °C

c(IC, N) mg/L 0,32 0,58 0,99 0,90
c(N) mg/L 1,31 2,56 4,84 4,78
LV1 ndyte, T=20 °C

c(IC, N) mg/L 0,50 1,37 2,36 2,54
c(N) mg/L 2,07 6,17 11,84 13,86
LV jaa ndyte, T=6 °C

c(IC, N) mg/L 0,50 0,60 0,48 0,49
c(N) mg/L 2,01 2,61 2,34 2,59




