Tekniikan kandidaatintyo

Biohiilen kaytto suodattimissa

Lappeenranta 2018

Jasmin Niemi



TIIVISTELMA

Lappeenrannan teknillinen yliopisto
LUT School of Engineering Science
Kemiantekniikan koulutusohjelma

Jasmin Niemi
Biohiilen kiytto suodattimissa

Kandidaatinty6
Kevit 2018
34 (+5) sivua, 16 kuvaa, 2 (+6) taulukkoa, 1 liite

Tyon tarkastajat ja ohjaajat: TkT Satu-Pia Reinikainen
TkT Maaret Paakkunainen
Raija Aura, Lappeenrannan seudun ymparistotoimi
Niina Hétinen, SVSY
Matti Vaittinen, SVSY

Hakusanat: biohiili, suodatus, veden puhdistus

Biohiili on uusi ja uusiutuva vaihtoehto veden puhdistukseen. Biohiiltd voidaan kayttda
suodattimena suodattamaan muun muassa hulevesié tai suoto- ja valumavesid. Biohiili pystyy
teorian mukaan huokoisuutensa avulla piddttdméén ravinteita vedestd ja maaperdstd. Enemmén

tutkimusta biohiilestd on tehty sen sovelluksesta maanparannukseen.

Tdmidn tyon tavoitteena on selvittdd, miten hyvin biohiili pidéttdd ravinteita ja millainen
rakenne biohiilisuodattimessa tulisi olla. Ty0ssd keskitytddn biohiilen vaikutukseen erityisesti
luonnonvesien késittelyssd. Kirjallisessa osassa tutustaan biohiilen rakenteeseen ja
valmistukseen seki erilaisiin suodatinratkaisuihin. Kokeellisessa osassa testataan muutamaa

suodatinratkaisua biohiilen ja muutaman vertailumateriaalin kanssa.

Kokeiden perusteella biohiili ei itsessddn pidatd ravinteita kovin paljoa. Joitakin metalleja,
kuten rautaa, kuparia ja sinkkid, biohiili kuitenkin pystyi pidédttimididn hyvin. Vesien
puhdistukseen parhaiten sopisi mahdollisesti putkeen sijoitettu suodatin, jonka ldpi vesi
johdetaan. Toinen vaihtoehto voisi olla kasvatusalusta, jossa on kerros biohiiltd. Kasvillisuuden
kasvu saattaisi tehostua, jos biohiilen hieman pidittdmat ravinteet péésisivét kasvillisuuden

kayttoon.
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Biochar is a new and renewable option for water treatment. Biochar can be used as a filter to
treat urban runoff and percolation water. According to previous studies, biochar can adsorb
nutrients from water and soil with its high porosity. There are more studies made in using

biochar as soil amendment than using it as a filter in water.

The goal of this thesis is to find out how well biochar can adsorb nutrients and what kind of
structure a biochar filter should have. This thesis focuses mainly on biochar’s effect on natural
waters. In the theoretical part of this thesis, there is discussion of biochar’s structure and how
it can be made. There is also discussion of different kinds of solutions for filters. In the
experimental part a few experiments are tried with a couple different filters and a couple

different materials.

The results of the experiments were that biochar does not adsorb a lot of nutrients on its own.
Biochar could adsorb some metals, such as iron, copper and zinc, quite well though. For water
treatment the best option might be to put the biochar into a pipe that the water runs through.
Another option could be to put biochar as a layer into a substrate. The growth of the vegetation

could be boosted if the little nutrients that biochar adsorbs, could be used by the vegetation.
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1 JOHDANTO

Puhtaasta vedestd on pulaa maailmalla ja veden puhdistukseen yritetddn koko ajan keksid uusia
ratkaisuja. Maataloudesta ja hulevesien kautta huuhtoutuu erityisesti ravinteita vesistoihin,
jotka vaikuttavat vesistdjen kuntoon. Biohiili on uusi vaihtoehto aktiivihiilelle veden
puhdistukseen (Tan et al. 2015). Biohiiltd voidaan kéyttdd sellaisenaan, eikd sitd tarvitse
erikseen aktivoida kemiallisesti. Tdméa tekee biohiilestd edullisemman pitkélld aikavélilla.
Biohiilen on tutkittu olevan aktiivihiilen kaltainen rakenteeltaan ja sen on tutkittu pystyvian

adsorboimaan hyvin esimerkiksi ravinteita matalaravinteisista vesisti.

Aiempaa tutkimusta on tehty paljon siitd, miten biohiiltd voitaisiin soveltaa maaperin

parannukseen. Hieman tutkimusta on tehty myds ravinteiden ja metallien adsorptiosta vedesta.

Tamin tyon tavoitteena on selvittdd, miten hyvin biohiili pidéttdd ravinteita ja millainen
rakenne biohiilisuodattimessa tulisi olla. Ty0ssd keskitytdén erityisesti biohiilisuodattimien

sovellukseen luonnonvesien puhdistukseen.

Kirjallisessa osassa tutustutaan biohiileen, sen rakenteeseen ja valmistukseen. Tehdddn myds
katsaus aiempaan tutkimukseen biohiilestd ja pohditaan mahdollisia suodatinratkaisuja sekéa
kéayttokohteita biohiilisuodattimille. Kokeellisessa osassa testataan erilaisia biohiilisuodattimia
kirjallisen osan perusteella. Biohiiltd verrataan muihin mahdollisiin samankaltaisiin

materiaaleihin suodattimissa.

2 BIOHIILI

Biohiili on tuote, joka on valmistettu polttamalla biomassaa, kuten puuta tai lantaa,
hapettomissa tai melkein hapettomissa olosuhteissa ja suhteellisen pienelld lampdétilalla (< 700
°C). Lehman ja Joseph erottavat biohiilen tavallisesta puuhiilestd kdyttokohteen mukaan.
Puuhiiltad kdytetdan polttoaineena tai energianldhteend. Biohiileksi kutsutaan puubhiilti, jota on
tarkoitus kdyttdd maa-aineksen parantamiseen, hiilen talteenottoon sekd ympéristonhoitoon
(Lehmann, Joseph 2009). Biohiilen mééritys kemiallisesta ndkokulmasta on vaikeaa monien eri
biomassojen sekd olosuhteiden kdyton takia. Yhtend madrddvand ominaisuutena voidaan pitdd
sitd, ettd biohiilen orgaanisessa osassa on paljon hiiltd. Hiili on suurimmaksi osaksi

aromaattisissa renkaissa. Biohiili ei kuitenkaan saavuta samanlaista jérjestystd kuin grafiitti,



silld renkaat ja hiilet ovat epdjirjestaytyneempii ja niiden seassa on happea ja vetyd. (Lehmann,

Joseph 2009)

Biohiilen ominaisuuksia ovat suuri ominaispinta-ala, huokoinen rakenne, lisdéntyneet pinnan
funktionaaliset ryhmét ja mineraalikomponentit. Ndmi ominaisuudet tekevit siitd hyvén
adsorboimaan epapuhtauksia vedesti (Tan et al. 2015). Biohiili on rakenteeltaan samankaltaista
kuin aktiivihiili, joka on maailmalla yleisin ja tehokkain sorbentti erilaisten saasteiden poistoon
vedestd (W. Chen et al. 2007, Faria, Orfio & Pereira 2004). Biohiiltd voidaan soveltaa samoihin
kohteisiin kuten aktiivihiiltd. Biohiilen soveltaminen on uusi ja edullisempi vaihtoehto
aktiivihiilelle, silld se tarvitsee pienemmain ldmpoétilan eikd sen valmistamiseen tarvita erillistd

aktivointiprosessia (Tan et al. 2015).

Biohiilelld on my0s todettu olevan muita hyotyjd, kuten maaperdn parantaminen, jitteiden
kisittely, ilmastonmuutoksen lieventdminen ja energian tuotto (Taylor 2010). Kuvassa 1 on

esitetty biohiilen etuja.
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Kuva 1 Biohiilen etuja maaperéssa sekd ilmakehéssa (International Biochar Initiative)



2.1 Biohiilen valmistus

Biohiiltd valmistetaan yleensa kuivapyrolyysilld. Pyrolyysi on termokemiallinen prosessi, jossa
biomassa tai muu orgaaninen materiaali muutetaan biodljyksi, biohiileksi sekd
synteesikaasuksi. Pyrolyysit voidaan jakaa viipyméajan ja ldmpdtilan mukaan nopeaksi,
keskinopeaksi sekd hitaaksi pyrolyysiksi. Nopeaa pyrolyysia kéytetdén yleensd biodljyn
tuottamiseen ja siind viipyméiaika on erittdin pieni, alle 2 s. Keskinopeassa ja hitaassa
pyrolyysissa viipymdaika voi olla muutama minuutti, useampi tunti tai péivd. Suuren
vilpymdajan aikana ehtii syntyd enemmén kiintedd ainetta, minkd takia hidasta pyrolyysia

kédytetddn useimmiten biohiilen valmistukseen. (Mohan, Pittman & Steele 2006, Brown 2009)

Pyrolyysildmpétilalla on suuri vaikutus biohiilen rakenteeseen ja sen ominaisuuksiin;
suuremmalla 1dmpdétilalla saadaan esim. suurempi ominaispinta-ala. My0ds biohiilen
alkuainejakauma muuttuu pyrolyysildmpdétilan mukaan, esim. hiiltd on enemmén isommalla
lampdatilalla. Ldmpotilalla on vaikutus myos biohiilen saantoon, silld suuremmalla lampétilalla
saanto pienenee huomattavasti. Laimpdétilalla uskotaan myos olevan suuri vaikutus biohiilen

adsorptiokykyyn. (Tan et al. 2015)

Yleiselle kuivapyrolyysille on olemassa my0s toinen vaihtoehto. Marképyrolyysissa biomassa
voi olla markaa, jolloin erillistd kuivausprosessia ei tarvita. Biomassa on usein mirkéa, joten
erillinen kuivaus lisdé prosessin kuluja. Prosessissa biomassa ja siihen sekoitettu vesi sijoitetaan
suljettuun reaktoriin ja sen lampdtilaa nostetaan. My0s painetta nostetaan, jotta vesi pysyy
nestemdaisend myds korkeammissa lampdtiloissa. Pddtuotteet riippuvat lampdotilasta siten, ettd
alle 250 °C biohiili on paituote, 250-400 °C 06ljy tai neste on péétuote ja yli 400 °C erilaisia
kaasuja syntyy eniten. (Cha et al. 2016)

2.2 Biohiilen rakenne

Biohiilen fysikaaliset ominaisuudet riippuvat alkuperdisestd biomassasta sekd siitd, miten
biohiili on tehty. Koska biohiiltd voidaan tehda useista erilaisista biomassoista, biohiilet voivat
erota toisistaan fysikaalisesti paljonkin. Pyrolyysin parametrejé, jotka vaikuttavat biohiilen
rakenteeseen, ovat ldmmitysnopeus, paine, korkein kisittelyldmpoétila (HTT), reaktion
viipymadaika, reaktioastia ja sen suuntautuminen seki esim. sekoitus, esikéasittely (mm. kuivaus,

kemiallinen aktivointi) ja jdlkikésittely (mm. murskaus, aktivointi). Néiistd tidrkeimmaiksi



vaikuttavaksi tekijiksi on arvioitu olevan korkein kasittelylampotila, koska lampétila vaikuttaa

eniten tirkeimpiin fysikaalisiin muutoksiin biomassassa. (Downie, Crosky & Munroe 2009)

Hiilipitoiset kiintoaineet sisdltivit usein kiteisid partikkeleita, jotka koostuvat grafiitin
tyylisistd kerroksista, jotka eivit ole asettuneet riviin. Biohiilen rakenne on amorfinen mutta se
sisdltdd joitain kiteisid aromaattisia komponentteja. Biohiilessd on myds kompleksisia
orgaanisia komponentteja ja mineraali komponentteja (epdorgaaninen tuhka). Néiden lisdksi
biohiilessd on huokosia ja halkeamia. Pyrolyysi suurentaa ja tekee Kkiteisistd alueista
jarjestdytyneempid ja tdtd tapahtuu enemmin ldmpoétilaa nostettaessa. (Downie, Crosky &

Munroe 2009)

Suurin osa biohiilen pinta-alasta on mikrohuokosia (<2 nm halkaisija) ja niilld on hyva kyky
adsorboida pienid molekyylejd, kuten kaasuja ja liuottimia. Makrohuokosten (>50 nm
halkaisija) pinta-ala biohiilessd on usein pienempi kuin mikrohuokosten. Makrohuokoset ovat
tarkeitd maaperdn parannukseen liittyen, silli niiden avulla kasvillisuuden juuret pystyvit
liikkkumaan maan sisdlli. Makrohiukkaset ovat myds hyvid paikkoja maaperdn mikrobeille.

(Downie, Crosky & Munroe 2009)

Biohiilen pinnan kemiassa on paljon vaihtelua useiden erilaisten biomassojen vuoksi. Pinnat
voivat olla hydrofiilisia, hydrofobisia, happamia tai eméksisid. Erilaisten aineiden adsorptio
biohiileen riippuu pinnan ominaisuuksista (Amonette, Joseph 2009). Yleisesti biohiili on
suurimmalta osaltaan aromaattista hiiltd, pienelld H/C -suhteella. Muita alkuaineita on
vihemman verrattuna hiileen. (Krull et al. 2009). Kuvassa 2 on esitetty erilaisia biohiilid ja
niiden raaka-aineita. Kuvasta nékee hyvin, miten erilaisia biohiilet voivat olla riippuen raaka-

aineesta.
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Kuva 2 Biohiilid erilaisista raaka-aineista, vasemmalta oikealle: lehtipuu, riisin kuoria,
lannenhirssi (Panicum virgatum) ja sokeriruokojite. (International Biochar
Initiative)



3 SUODATINRATKAISUT

Biohiiltd voidaan soveltaa samoihin kohteisiin kuten aktiivihiiltd. Biohiili on
kustannustehokkaampi vaihtoehto aktiivihiilelle, silld aktiivihiiltd pitdd polton jilkeen vield
késitelld kemiallisesti tai fysikaalisesti. Biohiiltd ei tarvitse erikseen aktivoida vaan se voidaan
kayttdd sellaisenaan, mikd tekee siitd edullisemman vaihtoehdon pitkélld aikavalilla.
Aktiivihiilifilttereitd kéytetddn paljon ja niitd on my0s myynnissd sekd veden ettd ilman
puhdistukseen. Aktiivihiiltd kaytetddn my0s esimerkiksi tupakkatuotteiden filttereissa.
Suodattimet ovat usein erilaisia putkia, joihin hiiltd on pakattu. Putken ldpi johdetaan
puhdistettava fluidi ja siitd adsorboituu hiileen mm. ravinteita ja metalleja. Joissain putkissa on

my0s muita kerroksia kuten hiekkaa, soraa tai muuta komponenttia.

Karosto et al. tekivit pilottikokeita luonnossa erilaisilla suodatinratkaisuilla. Yhteen kohteeseen
tehtiin  kunnostusojitus, johon rakennettiin suodatin biohiilestd. Biohiiltd oli noin
grillihiilibrikettien kokoisina paloina muoviverkosta tehdyn pussin sisdlld. Puusta ja
metalliverkosta tehtiin rakenteet ojan molemmin puolin pitdimdin pussit paikallaan. Vesi
kulkeutui valuma-alueelleen ojan kautta ja suodattimen ldpi. Vettd kuitenkin patoutui paljon
suodattimen eteen ja suodatin purettiin ennen kuin tuloksia sen toiminnasta saatiin. (Karosto et
al. 2016) Téllainen ratkaisu suodattimeen voisi olla sopiva juurikin ojiin ja esimerkiksi
hulevesikosteikon jdlkeen. Veden patoutumiseen kuitenkin pitdisi keksid parempi ratkaisu.
Veden pitdisi pddstd kulkemaan tarpeeksi nopeasti suodattimen ldpi, jottei alueella tulvisi.
Veden viipymaéaikaa voitaisiin myds ehka lisdtd esimerkiksi hulevesikosteikon avulla niin, ettd

vettd tulee suodattimeen vihemmain kerrallaan.

Toinen suodatinratkaisu, jota Karosto et al. testasivat, oli putken kautta toimiva suodatin.
Laskuojaan rakennettiin maapato, jonka lépi johdettiin rumpuputki. Vesi johdettiin putken
sisille ja siitd suursdkkiin, jonka sisdlld suodattimena oli palaturvetta. Sdkin toisessa padssa oli
toinen rumpuputki, jota pitkin vesi ohjautui pois suodattimesta. Toimintaperiaatteena
ratkaisussa oli, ettd maapato patoaisi suolta tulevaa vettd ja ohjaisi sen suursdkkiin putken
kautta. Sdkissd vesi kulkeutui noin metrin matkan turpeen ldpi ja poistui toisesta putkesta
suodatettuna. (Karosto et al. 2016) Téhénkin ratkaisuun voitaisiin hyvin soveltaa myds biohiilta

turpeen sijaan.



4 KAYTTOKOHTEET

Aikaisempaa tutkimusta biohiileen liittyen on tehty ldhinnd sen sovellutuksesta maan
parannukseen ja ympériston kohennukseen. Biohiilen on tutkittu parantavan maa-aineksen
ominaisuuksia, ja kasvien kasvua. Lehmann et al. (2011) tutkivat biohiilen vaikutuksia
maaperdin ja sen eliostoon. Beesley et al. (2011) taas tutkivat biohiilen lisdyksen vaikutusta
erityisesti saastuneeseen maaperaén. Jeffery et al. (2011) keskittyivét tutkimuksessaan biohiilen
vaikutukseen maaperdn sadontuotantokykyyn. Gurwick et al. (2013) taas tutkivat biohiilen

vaikutusta ilmastonmuutokseen.

Erilaisten aineiden adsorptiota vedestd on tutkittu hieman vihemmain. Chen et al. (2012)
tutkivat erilaisten orgaanisten saasteiden adsorptiota vedestd. Cao et al. (2009) sekd Liu &
Zhang (2009) tutkivat lyijyn ja atrasiinin adsorptiota biohiileen. Li et al. (2013) tutkivat kuparin
ja Xu, Cao & Zhao (2013) tutkivat erilaisten raskasmetallien adsorptiota vedestd. Muiden
metallien adsorptiota biohiilen on tutkinut myos Kim et al. (2013) sekd Chen et al. (2011).

4.1 Maanparannus

Biohiilen vaikutuksia maanparannuksessa on tutkittu viime vuosina paljon. Positiivia
vaikutuksia on saatu erityisesti maan sadontuotantokykyyn, ravinteiden piddttymiseen maassa,
maan vesitalouteen ja maatalouden aiheuttamien kasvihuonepdistdjen vahenemiseen
(Lehmann et al. 2003). Maanparannuksella pyritdin vihentdméén ravinteiden huuhtoutumista
valumavesien mukana alapuolisiin vesistdihin. Ravinteiden huuhtoutumisen vdheneminen
hyodyttdd sekd viljelijoitd ettd vesistojd. Se mikd ei huuhtoudu vesistoihin on paremmin

viljelmien kaytossa.

Ominaispinta-ala ja huokoisuus vaikuttavat maan veden ja ravinteiden pidityskykyyn.
Biohiilen lisdys maaperddn maanparannusaineena lisdd maan ominaispinta-alaa sekd parantaa
huokoisuutta ja vaikuttaa siten parantavasti maan ominaisuuksiin. Biohiilen suhteellisen korkea
kationinvaihtokapasiteetti voi nostaa maan kationinvaihtokapasiteettia ja biohiilen eméksisyys
usein nostaa maan pH:ta. Ndmé vaikutukset maassa saattavat vaikuttaa myds ravinteiden

saatavuuteen ja ravinteiden huuhtoutumiseen. (Kettunen & Saarnio 2014)
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4.2 Hulevesien puhdistus

Hulevesiksi kutsutaan rakennetuilla alueilla erilaisille vettd lapdisemittomille pinnoille, kuten
rakennusten katoille tai maan pinnalle, kertyvid ja poisjohdettavia sade- ja sulamisvesid.
Hulevesissd on usein kiintoaineita, ravinteita, suolistoperdisid bakteereja ja metalleja.
Hulevesien laatuun vaikuttaa esimerkiksi maankdyttd ja kéytetyt rakennusmateriaalit.
Hulevesiid on tirkedd hallita ja puhdistaa, koska ne voivat aiheuttaa tulvia ja niiden siséltdmét

haitta-aineet voivat vaikuttaa esimerkiksi vesistojen laatuun. (Kasvio et al. 2016)

Hulevesien puhdistukseen on rakennettu kosteikkoja, jotka ovat kasvillisuuden ja veden
peittimid alueita. Kosteikkojen avulla voidaan tasata virtaamia, mikd ehkdisee eroosiota ja
tulvimista alapuolisissa vesistoissd. Kosteikot my0s parantavat veden laatua, silld osa haitta-
aineista on kiinnittynyt kiintoaineeseen, joka laskeutuu kosteikon pohjalle kiintoaineen
sedimentoituessa. Kosteikossa oleva kasvillisuus ja muu elidstd pystyy myds sitomaan itseensa
ravinteita ja epdpuhtauksia vedestd. (Kasvio et al. 2016) Biohiiltd voitaisiin soveltaa
kosteikkojen toiminnan tehostamiseen esimerkiksi johtamalla vesi biohiilisuodatin putken lépi

kosteikkoon tai lisdédmall4 sitd kosteikon pohjalla olevaan maa-ainekseen.

Yksi yleisimmin kéytetyistd hulevesien hallintamenetelmistd on biosuodatus. Siind hulevesi
puhdistuu, kun sitd suodatetaan maakerrosten ldpi painanteessa tai maan alle rakennetussa
suodatuskammiossa. Biosuodatusalueilla on erilaisia kerroksia maa-ainesta, jotka pidéttavét
hyvin vesien haitta-aineita. Alueilla on usein myos kasvillisuutta, joka voi kdyttdd ravinteita
hyodykseen. Biosuodatusalueiden etuna verrattuna kosteikkoihin on se, ettd ne tarvitsevat
paljon pienemmén pinta-alan. (Kasvio et al. 2016). Biosuodatusalueeseen olisi helppoa lisété
kerros biohiiltd, joka saattaisi lisdtd veden puhdistusta sekd kasvillisuuden kasvua. Kuvassa 3
on esitetty biosuodatusalueen periaatekuva. Biohiilen lisdys esimerkiksi kasvatusalustan ja

hiekkakerroksen viliin voisi lisdtd suodattimen kykya pidattdé ravinteita ja kasvien kasvua.
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Kuva 3 Biosuodatusalueen periaatekuva. Biohiilen lisdys esimerkiksi kasvualustan ja
hiekan viliin saattaa lisdtd sekd suodatetun veden puhtautta ettd kasvien kasvua.
(Kasvio et al. 2016)

4.3 Tukholmassa rakennetut kasvualustat

Tukholmassa on yhdistetty hulevesien puhdistus ja kasvualustat Pajupoikien mukaan. Pajupojat
on suomalainen yritys, joka valmistaa biohiiltd erityisesti pajusta erilaisiin tarkoituksiin.
Tukholmassa puilla oli kasvuongelmia, koska niitd ymparoi lapaiseméattémid pintoja ja sadevesi
johdettiin putkia pitkin pois sekd hulevesikaivoihin. Kaupunkiin on siis rakennettu puille
kasvualustoja, joissa on biohiilen liséksi kiviainesta tai kierrdtysbetonia. Hulevedesti imeytyy
ravinteita biohiileen, jotka puut voivat kdyttda. Samalla hulevesi siis puhdistuu ja puiden kasvu
tehostuu. Biohiiltd on lisétty kasvualustaan yleensa noin 10-15 tilavuus-%. (Pajupojat) Kuvassa

4 on esitetty Tukholmassa kédytetyn mallin periaate.
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Kuva 4 Biohiilen kéyttd kasvualustassa Tukholmassa. Biohiiltd on kerroksena
kasvualustassa, jossa se pidéttdd ravinteita hulevedestid ja ndin edistdd puiden
kasvua. (Pajupojat)

Pajupojat ovat myos aloittaneet biohiilen kdyton suoto- ja valumavesien puhdistukseen. Heidin
patentoimansa biohiilipuhdistamo perustuu Iowan yliopiston “wood chip” -biosuodattimeen.
Biosuodattimessa on kiytetty haketta, joka puhdistaa typped, fosforia sekéd kiintoainetta
vedestd. Pajupoikien patentoimassa ratkaisussa hakkeen sijaan biosuodattimessa kéytetdin
puuhakkeen ja biohiilen seosta. Biohiileen voidaan myds yhdistdd mikrobeja, jotka tehostavat
ravinteiden sitoutumista. Ratkaisu soveltuu parhaiten maa- ja metsatalouden valumiin tai muille

suuremmille valuma-alueille. (Pajupojat)

5 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Kokeellisessa osassa tutkittiin ravinteiden ja metallien piddttymisti erilaisiin hiilisuodattimiin.
Kokeet suoritettiin kahdessa osassa. Ensin tehtiin maa-ainessuodatinkokeet, joissa hiilen lisdksi
oli hiekkaa. Maa-aineskokeilla haluttiin simuloida mahdollisesti luontoon tulevaa
suodatinkenttid, jossa biohiiltd olisi kerroksena muiden suodatinmateriaalien vélissd. Tdmén
jélkeen tehtiin kolonnikokeet, joissa kolonnin sisdlld oli vain hiiltd. Kokeissa luonnonvetta

suodatettiin suodattimien ldpi ja analysoitiin ndytteisti ravinteet sekd metallit.
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5.1 Suodattimissa kiytetyt adsorbentit ja materiaalit

Suodattimissa kdytettiin kiinteind materiaaleina biohiiltd, aktiivihiiltd sekd shungiittia. Maa-
aineskokeissa suodattimessa oli myds hiekkaa. Maa-aineskokeissa kaytettiin kahteen eri
kokoon jauhettua biohiiltd seké aktiivihiiltd. Kolonnikokeissa taas biohiilen ja aktiivihiilen
lisdksi kdytettiin shungiittia sekd EM (effective microorganism) keraamista jauhetta. Biohiili
oli Pajupoikien valmistamaa biohiiltd, jonka raaka-aineena oli paju. Aktiivihiili oli Merckin
valmistamaa erittdin hienoksi jauhettua aktiivihiiltd. Hiekka oli puhallushiekkaa, jonka
partikkelikoko oli 0,1-0,6 mm. Shungiitin partikkelikoko oli 0,5-1 mm. EM keraaminen jauhe

oli Multikaftin valmistamaa.

Kokeissa kaytettiin luonnon vesid néytteind. Néytteet haettiin 25.1.2018 Taipalsaaren
Haikkaanlahden Heikkolan ojasta sekd Sammonlahden hulevesikosteikon ylimmista altaasta.
Heikkolan ojan vesi oli ruskeaa ja ndytteeseen tuli mukaan myds hieman kiintoainetta, jota
saattoi tulla nédytteeseen pohjakosketuksen takia. Seurantatietoa Heikkolan kosteikosta on
vuodesta 2014 alkaen ja sen kokonaistyppipitoisuus on ollut 80-2400 pg/l ja
kokonaisfosforipitoisuus on ollut 70-230 pg/l. Otetusta ndytteestd ei mitattu kokonaistypped,
mutta nitraattia oli 3100 pg/l. Kokonaisfosforin pitoisuus taas oli 49,8 ng/l. Kuvassa 5 on

karttakuva Heikkolan ojasta.
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Kuva 5 Karttakuva Taipalsaaren Haikkaanlahden Heikkolan ojasta. Néytteenottopaikka
merkattu punaisella ympyralld. (Karttapaikka)
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Sammonlahden hulevesikosteikosta vesi haettiin ylimmasta altaasta. Vesi oli kirkasta, eiké allas
ollut jadssd, vaikka ennen ndytteenottoa oli ollut useita pakkaspdivid. Sammonlahden
hulevesikosteikosta ~on  my0s seurantatietoa  vuodesta 2014  alkaen.  Sielld
kokonaistyppipitoisuus on ollut 570-2600 ng/l ja kokonaisfosforipitoisuus on ollut 5-96 ug/l.
Naytteestd ei mitattu kokonaistypped, mutta nitraattia oli 8500 pg/l, joka on paljon enemmaén

kuin olisi voinut odottaa. Kuvassa 6 on karttakuva Sammonlahden hulevesikosteikosta.
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Kuva 6 Karttakuva Sammonlahden hulevesikosteikosta. Naytteenottopaikka merkitty
punaisella ympyralla. (Karttapaikka)

5.1.1 Shungiitti

Kolonnikokeissa kéytettiin shungiittia, joka on luonnollinen epéorgaaninen materiaali, joka
sisdltdd hiiltd ja mineraaleja (Shalimov et al. 2004). Sitd on 16ydetty paljon Vendjéltd 1dheltd
Shungan kyldd (Melezhik, Filippov & Romashkin 2004) ja sen padkomponentti on kiteeton
hiili, jota voi olla jopa 99 % (Shalimov et al. 2004). Shungiitilla on fullereenin tapainen rakenne
ja se sisdltdad monia mikrokiteitd kuten kiillettd, kvartsia, albiittia ja muita mineraaleja. Ndiden
ominaisuuksien takia shungiitti on luonnollinen komposiitti ja silld odotetaan olevan
ainutlaatuisia adsorptiokykyja. (Shalimov et al. 2004). Shungiittia otettiin mukaan kokeelliseen
osaan, koska se on luonnollinen materiaali, jolla on samankaltaisia ominaisuuksia kuin
biohiilelld. Haluttiin tarkastella, miten hyvin shungiitti pystyy adsorboimaan ravinteita

verrattuna biohiileen.
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5.1.2 EM keraaminen jauhe

Yhdessé kolonnikokeessa kdytettiin EM keraamista jauhetta. Keraaminen jauhe on savea, jota
on kdsitelty mikro-organismeilla ja sitten poltettu sekéd jauhettu jauheeksi. Jauhetta voidaan
kdyttdd mm. maanparannukseen, kompostin aktivoimiseen ja maaperdn fermentaation
tehostamiseen. EM aktiiviliuosta voidaan kéyttdd jauheen kanssa. Jauhe voi myds parantaa
veden laatua. (Viidakkotohtori) Erityisen kiinnostuneita oltiin siitd, miten keraaminen jauhe
toimii shungiitin kanssa, joten yhdessd kolonnikokeessa shungiitin sekaan sekoitettiin
keraamista jauhetta. Ennen kokeiden aloittamista keraamiselle jauheelle tehtiin koe, jossa
testattiin, herddkod jauhe yksinddn vai pitddko sithen lisdtd aktiiviliuosta. Koetta varten
valmistettiin liuosta, jossa oli 10 ppm nitraattia ja 10 ppm fosfaattia. Yhteen dekantteriin
lisdttiin 10 g jauhetta sekd 100 ml valmistettua liuosta. Toiseen lasiin lisdttiin saman verran
jauhetta sekd siihen aktiiviliuosta siten, ettd jauhe kastui, ja 100 ml vettd. Liuosten annettiin olla
24 tuntia, jonka jélkeen niisté otettiin ndytteet ja ne analysoitiin. Analysoinnin perusteella seké
nitraatti- ettd fosfaattipitoisuudet olivat laskeneet molemmissa liuoksissa. Keraaminen jauhe oli
siis herdnnyt myds ilman aktiiviliuosta, joten varsinaisissa kokeissa kaytettiin pelkkaa jauhetta

ilman aktiiviliuosta.

5.2 Suodattimet

Kokeet suoritettiin kahdessa osassa, ensin maa-ainessuodatinkokeet ja sen jilkeen
kolonnikokeet. Maa-ainessuodattimet tehtiin biichner-suppiloon siten, ettd suppilon pohjalle
laitettiin suodatinpaperi ja sen pédlle kaksi kerrosta hiekkaa, joiden vélissd oli kerros hiilta.
Hiilend maa-aineskokeissa kiytettiin kahteen eri kokoon jauhettua biohiiltd sekd hienoksi
jauhettua aktiivihiiltd. Biohiili oli aluksi suhteellisen isoina partikkeleina, joten sitd jauhettiin
samaan kokoluokkaan aktiivihiilen kanssa. Toinen biohiili jauhettiin hienoksi jauheeksi ja
toinen jétettiin hieman isommiksi partikkeleiksi. Lisdksi tehtiin koe ilman hiiltd pelkalla
hiekalla, jotta ndhtiin kuinka paljon hiekka itsessdén pidéttdd ravinteita. Kokeisiin kaytetyt
hiilet ja niiden maérdt on koottu taulukkoon I. Aktiivihiiltd on massana vihemmén, koska
haluttiin, ettd kokeet kestdisivét ajallisesti suunnilleen saman verran. Jos aktiivihiiltd olisi ollut

sama madré kuin biohiiltd, kokeessa olisi kestdnyt paljon kauemmin.
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Taulukko I Maa-aineskokeissa kdytetyt materiaalit ja niiden massat. Suodattimeen tuli
pohjalle 60 g puhallushiekkaa, tdman pdille hiili ja sitten vield 65 g hiekkaa.
Kokeissa kdytettiin Heikkolan ojan vetti.

koe kaytetty hiili | hiilen massa, g
1 hieno biohiili 14
2 karkea biohiili 14
3 aktiivihiili 3
4 pelkkd hiekka -

Vesi johdettiin suodattimen péélle erotussuppilon kautta. Erotussuppilo valittiin tdhin, koska
sen avulla veden tuloa voidaan sddtdé niin ettd vettd tulee tipoittain suodattimeen. Kuvassa 7

on esitetty koejirjestelyt.

&‘\

Kuva 7 Maa-aineskokeiden koejdrjestelyt. Oikealta vasemmalle suodattimissa on hieno
biohiili, karkea biohiili, aktiivihiili ja pelkké hiekka. Meneilldén on suodattimien
pesu puhdas vedella.

Kolonnikokeissa muoviseen kolonniin laitettiin hiiltd ja sen 14pi johdettiin vettd. Kokeissa
materiaaleina kdytettiin biohiiltd, aktiivihiilta sekéd shungiittia. Liséksi tehtiin yksi koe, jossa oli
shungiitin lisdksi EM keraamista jauhetta. Kokeita tehtiin sekd Taipalsaaren ettd

Sammonlahden vedelld, jolloin kokeita oli yhteensd seitsemédn. Vesiin liséttiin
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kaliumdivetyfosfaattia (KH2PO4) noin 1 ppm, koska haluttiin ndhdd paremmin, miten
suodattimet pidattavat fosfaattia. Kokeissa kdytetyt hiilet ja niiden massat sekd kédytetyt vedet
on koottu taulukkoon II. Shungiittia on massana enemmaén, koska kolonniin haluttiin noin 2-3
cm suodatinkerros. Jos shungiittia olisi ollut sama massa kuin biohiilté, kerros olisi ollut todella

ohut.

Taulukko II Kolonnikokeissa kaytetyt hiilet ja niiden massat seké kokeissa kdytetyt vedet.

koe hiili hiilen massa, g kiytetty vesi
1 biohiili 4
2 aktiivihiili 4 Heikkola
3 shungiitti 15
4 shungiitti + EM 15+1,5
5 biohiili 4
6 aktiivihiili 4 Sammonlahti
7 shungiitti 15

Vesi johdettiin kolonneihin samalla tavalla erotussuppilon kautta, jotta vesi menisi suodattimen
lapi tasaisesti. Osassa kolonneista oli myds sééto alhaalla, jonka avulla veden kosketusaikaa
hiilen kanssa voitiin sddtdi. Kaikista vesi ei tullut ldpi niin nopeasti, joten sdétod ei tarvittu.
Kuvassa 8 on esitetty koejarjestely, josta myds ndkee, ettd biohiiltd ja shungiittia on aika lailla

yhté paksu kerros kolonneissa.

\ ! >

1

Kuva 8 Kolonnikokeiden koejérjestelyt. Oikealla biohiilisuodatin ja vasemmalla
shungiittisuodatin. Kéytetty vesi on Heikkolan ojan vetta.
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5.3 Kokeiden suoritus

Maa-aineskokeissa kéytettiin Taipalsaaren Haikkaanlahden Heikkolan ojan vettd. Jokaiseen
kokeeseen vettd mitattiin 750 g. Ennen varsinaisten kokeiden aloitusta suodattimet pestiin
puhdasvedelld. Aluksi vettd laitettiin suodattimen péélle kerros, johon vettd sitten tippui tippa
kerrallaan. Néiin tehtiin, jotta vesi menisi suhteellisen tasaisesti koko suodattimen lépi.
Naytevettd kierrdtettiin suodattimen 1dpi kolmesti, jotta ndhtiisiin, tapahtuuko adsorboituminen
heti vai vaatiiko se pidemmén vaikutusajan. Naytteitd suodatuksen aikana otettiin kolme ja
neljds, kun koe loppui. Ensimmadinen néyte otettiin, kun noin puolet mitatusta vedestd oli
mennyt suodattimen ldpi, toinen niyte otettiin, kun kaikki vesi oli mennyt suodattimen ldpi
kerran. Téssa vilissd suodattimet kuivuivat yon yli ja kolmas néyte otettiin seuraavana pdivéni,
kun kaikki vesi oli suodatettu suodattimen ldpi toisen kerran. Neljds ndyte otettiin, kun kaikki

vesi oli suodatettu kolmannen kerran.

Kolonnikokeissa kéytettiin sekd Heikkolan ojan ettd Sammonlahden hulevesikosteikon vetta.
Vettd mitattiin jokaiseen kokeeseen saman verran kuin maa-ainekokeissa eli 750 g. Vesi
johdettiin kolonniin myds samalla tavalla erotussuppilon kautta, jotta vesi saatiin kolonniin
tasaisesti. Suodattimet pestiin taas puhdasvedelld ennen varsinaisten kokeiden aloitusta.
Kokeiden alkaessa vettd laskettiin suodattimeen sen verran, ettd sen pinnalle tuli pieni kerros
vettd. Tahdn sitten sdddettiin vettd tippumaan tippa kerrallaan suodattimen pédlle. Kokeiden
alettua ensimmaéinen ndyte otettiin, kun vettd oli suodatettu 100 ml. Toinen néyte otettiin 300

ml ja kolmas niyte, kun kaikki vesi oli suodatettu suodattimen lépi.

Aktiivihiilikokeen alettua huomattiin, ettd vettd tuli kolonnista ldpi todella hitaasti. Koska
aktiivihiili on niin hienoa jauhetta, se todennékdisesti tukki kolonnissa olevan suodatinpaperin,
jolloin vettd ei pddssyt siitd ldpi. Téalloin kokeen tekemisessa olisi kestdnyt paljon kauemmin
kuin muissa, joten padtettiin kokeilla toista koejérjestelyd sen kanssa. Samaan madrdan vettd
lisdttiin suoraan sama massa aktiivihiiltd ja se laitettiin ravistelijaan. Ravistelijassa vesi oli ensin
tunnin, jonka jélkeen otettiin ensimmdiinen ndyte. Tdmin jélkeen vesi laitettiin ravistelijaan
vield kahdeksi tunniksi ja sen jdlkeen annettiin hiilen laskeutua hetki, jonka jdlkeen otettiin
toinen niyte. Kolmas ndyte otettiin vield seuraavana aamuna ndytteen oltua yon yli poydalla,

jotta hiilelld oli suunnilleen saman verran kosketusaikaa veden kanssa.
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5.4 Analyyttiset menetelmit

Kokeista otettujen ndytteiden analysointiin kéytettiin ionikromatografia (IC, ion
chromatography), induktiivisesti kytkettyd plasmaa (ICP-MS, Inductively coupled plasma)
sekd pyyhkiisyelektronimikroskooppia (SEM, scanning electron microscope). IC:114 ja ICP:114
analysoitiin vesindytteistd ravinteita ja metalleja. SEM:1ld katsottiin eri hiilten rakenteita ja

huokoisuuksia ennen ja jilkeen suodatuksen.

Ionikromatografia on nestekromatografian muoto ja sité kdytetdan usein vesien analyysiin. Silld
voidaan mitata erilaisten anionien seki kationien konsentraatioita nestemaéisistd naytteistd. I1C
erottaa erilaiset ionit riippuen siitd, miten ne reagoivat hartsin kanssa. Ndyte menee paineistetun
kromatografisen kolonnin 1épi, jolloin ioneja absorboituu kolonnin rakenneosiin. Absorboidut
ionit alkavat erottua kolonnista, kun sen lipi johdetaan uuttoliuosta, jota sanotaan eluentiksi.
Eri ionien retentioajat maardavit, mitd ainetta on kyseessé ja sen konsentraation. Tassé tydssa
kaytettiin IC:td havaitsemaan liuoksesta kloridi, nitraatti, nitriitti, fosfaatti ja sulfaatti. Kéytetty
laite oli Thermo Scientificin Dionex ICS-1100. Eluenttina kdytettiin anionieluenttia, jossa oli
4,5 mM NaxCOs ja 1,4 mM NaHCOs. Lampétilana oli 30 °C, tilavuusvirtana 1,2 mL/min ja
virta 31 mA. Kalibrointiliuoksia valmistettiin 1000 ppm lidht6liuoksista kuusi kappaletta.
Kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat kloridin ja nitriitin osalta 0,1, 0,5, 3, 5, 7 ja 10 ppm.
Nitraatin, fosfaatin ja sulfaatin osalta pitoisuudet olivat 0,1, 0,5, 3, 10, 20 ja 30 ppm.
Analysointia varten ndytteet suodatettiin 0,45 pm ruiskusuodattimella. (SERC, Microbial Life)

Induktiivisesti kytketty plasma on tekniikka, jota voidaan kdyttdd erilaisten aineiden
konsentraation madrittimiseen. ICP-MS:ssa induktiivisesti kytketty plasma aiheuttaa atomien
ja ionien virittymisen. lonit kulkeutuvat massaspektrometrille, joka erottelee eri aineet
perustuen massan ja varauksen suhteeseen. Plasmaa voidaan luoda ohjaamalla energiaa
sopivaan kaasuun, joka on yleensd argonia. Plasma syntyy liekin yldosaan, kun sdhkovirtaa
johdetaan magneettikentén l4pi. Téssd tyossd ICP:td kidytettiin analysoimaan néytteista
metalleja sekd kokonaisfosfori, boori ja rikki. Ennen analysoinnin alkua luotiin kaksi
kalibrointisettid, joissa molemmissa oli seitsemédn kalibrointiliuosta. Ensimmaéiseen
kalibrointisettiin laitettiin booria ja fosforia pitoisuudet 2, 10, 20, 50, 100, 200 ja 500 ppb.
Naihin liséttiin vield rikkia pitoisuudet 2, 5, 10, 15 ja 20 ppm. Kahdessa viimeisessd liuoksessa

ei siis ollut ollenkaan rikkid. Toiseen kalibrointisettiin laimennettiin multi-liuosta, jossa oli
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metalleja, kuten Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Pb.
Kalibrointiliuosten pitoisuudet olivat 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200 ja 500 ppb. (Linde Group)

Pyyhkaéisyelektronimikroskoopilla katsottiin kokeissa kéytettyjen hiilten huokoisuuksia ja sité,
miten ne muuttuivat veden suodatuksen takia. SEM kéyttdd suurienergisid elektroneja, jotka
pyyhkdisevit nédytteen pintaa. Elektronien ja néytteen viliset vuorovaikutukset ldhettavét
signaaleja, joiden avulla saadaan tietoa nédytteen rakenteesta, koostumuksesta ja kiteisyydesta.
Dataa kerétdén naytteen valitulta alueelta ja siitd voidaan saada kaksiulotteinen kuva. (SERC,

Geochemical Instrumentation and Analysis)

6 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Maa-aineskokeissa huomattiin, ettd pesuvaiheessa erityisesti hienoksi jauhetusta biohiilestd
irtosi veteen kiintoaineitta, joka lisdsi veden sameutta. Kuten kuvasta 7 voidaan ndahdé, hienon
biohiilisuodattimen lépi tullut puhdas vesi on erittdin tummaa. Suurin osa sameudesta kuitenkin
todennidkoisesti 1dhti pesun aikana pois, silld itse kokeissa sameutta ei ndkynyt niin paljon kuin
pesussa. Heikkolan ojan vesi oli alun perin ravinteikasta ja oranssia. Kokeiden jidlkeen vesi oli
edelleen suhteellisen tummaa biohiilisuodattimien kohdalla. Aktiivihiilen kohdalla vesi oli
erittdin kirkasta ja hiekan jdlkeen vain véhin kellertdvdd. Kuvassa 9 on esitetty kuvat vesisté

ennen ja jilkeen suodatusten.

r’ . | ~
S el S
Kuva 9 Vedet ennen suodatusta ja maa-ainessuodattimien jélkeen. Oikealta vasemmalle:

suodattamaton  vesi, hienon  biohiilisuodattimen  jdlkeen,  karkean
biohiilisuodattimen jilkeen, aktiivihiilisuodattimen jilkeen ja hiekkasuodattimen
jéalkeen.

Kuvasta 9 voidaan nidhdéd erot suodatuksen jdlkeen. Ennen suodatusta vedessd oli hieman
kiintoainetta, jota ei endd ndy suodatuksien jélkeisissd kuvissa. Biohiilisuodattimista on

lahtenyt hieman vérid veteen, joka voidaan ndhda kuvasta hyvin.
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Maa-aineskokeiden IC analyyseissa kloridin ja sulfaatin osalta eroa suodatuksen jilkeen
verrattuna alkuperdiseen ei juurikaan ollut. Nitriittié ja fosfaattia ei ollut tai oli niin pieni miéra,
ettd niitd ei pystytty toteamaan. Nitraatin osalta erot olivat myds hyvin pienet
biohiilisuodattimissa. Aktiivihiilisuodatin itse asiassa lisdsi veden nitraattipitoisuuta, mika

voidaan nidhd4 kuvasta 10, jossa on esitetty maa-aineskokeiden nitraattipitoisuudet.

14

12

10
> M suodattamaton vesi
o 8
=2 . C s
) hieno biohiili
E s karkea biohiili
U\ arkea pilontiili

A aktiivihiili

m hiekka
2 I I I
0
0 0,375 0,75 1,5 2,25
suodatetun veden maara, |
Kuva 10 Nitraattipitoisuudet maa-ainessuodatinkokeissa. Kiytetty vesi oli Heikkolan

ojasta.

Aktiivihiilisuodattimessa nitraattia on saattanut irrota hiekasta, kun aktiivihiili on adsorboinut
esim. metallin, jossa on ollut kiinni jokin typpiyhdiste. Typpiyhdiste jdd ilman metallia ja
liukenee veteen, joka on mahdollisesti syynd korkeaan nitraatin nousuun. Muiden suodattimien
kanssa eroa suodattamattomaan veteen ei juurikaan ole. Ja koska pelkdn hiekan kanssa

pitoisuudet ovat melko samanlaisia, vaikuttaa siltd, ettd biohiili ei juurikaan pidété nitraattia.

Maa-aineskokeiden ICP-analyysissd biohiili nosti pitoisuutta hieman fosforin ja boorin osalta.
Erdiden alkuaineiden osalta pitoisuudet eivét osuneet kalibrointialueelle, joten niihin ei voi
tdysin luottaa. Kalibrointialueen yli menivét kaliumin, kalsiumin, natriumin ja magnesiumin
pitoisuudet. Kaliumia oli kuitenkin lisddntynyt paljon biohiilen kanssa. Kalsium oli myds
noussut hieman. Natrium ja magnesium pitoisuudet olivat taas hieman laskeneet.
Kalibrointialueen alle jdivdt koboltin, kromin, nikkelin, arseenin, molybdeenin, kadmiumin ja

lyijyn pitoisuudet. Kuvassa 11 on esitetty maa-aineskokeiden ICP-analyysien tuloksia.
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Kuva 11 Maa-aineskokeiden ICP-analyysien tuloksia.



23

Kalibrointialueen sisélle sijoittuivat alumiinin, mangaanin, raudan, kuparin, sinkin, fosforin,
boorin ja rikin pitoisuudet. Biohiilen kanssa alumiinipitoisuus nousi aluksi, mutta lopussa laski
kuitenkin pienemmaéksi kuin alussa. Mangaanin, raudan, kuparin ja sinkin pitoisuudet olivat
kaikki laskeneet merkittdvésti. Aktiivihiilen kanssa pitoisuudet laskivat enemmin kuin
biohiilen kanssa, miki on jérkeenkdyvad, koska aktiivihiilen on tarkoituskin pidattda erityisesti

metalleja.

Biohiili ndyttdd lisdnneen veden kokonaisfosforipitoisuutta erityisesti hienoksi jauhettuna.
Karkean biohiilen kanssa fosforipitoisuus on laskenut, mutta kun ottaa huomioon hiekan
pidattdmén fosforin, biohiili ei ole lisdnnyt suodattimen pidattimiskykyd. Pelkdn hiekan lépi
suodatetun veden fosforipitoisuus on pienempi kuin karkean biohiilisuodattimen lapi
suodatetun veden. Tamidn perusteella pelkélld hiekalla saadaan parempia tuloksia fosforin

pidattdmisessd, eikd suodattimeen edes kannata lisétd biohiiltd tai aktiivihiilta.

Kolonnikokeissa biohiilestd ldhti taas hieman vérid pesuun kaytettyyn puhdasveteen. Suurin
osa véristd tuntui kuitenkin 1dhtevédn pesun aikana silla varsinaisissa kokeissa viria ei juurikaan
tullut veteen. Kolonneissa shungiitin 14pi vesi meni nopeimmin, EM jauheen lisdys shungiitin
sekaan hidasti kuitenkin veden l4pituloa. Jauhe on sen verran hienoa, etti se on saattanut hieman
tukkia kolonnissa olevaa suodatinta. Tdméd ei kuitenkaan vaikuttanut kovinkaan paljoa
suodatusaikaan verrattuna muihin suodattimiin. Biohiilisuodattimesta vesi meni myds aluksi
suhteellisen nopeasti ldpi mutta ajan myotd veden ldpitulo hidastui. Biohiilisuodattimissa
pohjalla oli kerros biohiiltd, mutta veden lisdyksen jidlkeen biohiiltd nousi myos veden pintaan

ohut kerros.

Kolonnikokeiden IC-analyyseissé kloridin pitoisuuksissa ei juurikaan ollut eroa alkuperdiseen
kummankaan veden kanssa missddn suodattimessa. Nitriittid ja fosfaattia ei misséén ollut niin
paljoa, ettd ne olisivat IC:1ld voitu analysoida. Molempiin vesiin kuitenkin liséttiin
kaliumdivetyfosfaattia sen verran, ettd fosfaatin pitoisuus olisi pitdnyt pystyd havaita IC:114.
Fosforipitoisuus piti siis analysoida ICP:114. Nitraatin ja sulfaatin kanssa eroja alkuperdiseen oli

tullut. Kuvassa 12 on esitetty kolonnikokeiden nitraattipitoisuudet.
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Heikkola Sammonlahti
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Kuva 12 Kolonnikokeiden nitraattipitoisuudet Heikkolan ojan sekd Sammonlahden

hulevesikosteikon vesien kanssa. Shungiitti + EM -suodatinta ei kéytetty
ollenkaan Sammonlahden veden kanssa.

Nitraattipitoisuudet ovat jdlleen nousseet aktiivihiilen kanssa. Vaikka aktiivihiilikokeet tehtiin
eri tavalla, pitoisuuksien ei olisi teoriassa kuulunut nousta. Nyt suodattimissa ei ollut
hiekkaakaan, josta nitraattia olisi saattanut liueta, joten nitraatti on tullut aktiivihiilesta.
Biohiilen kanssa nitraattipitoisuus on laskenut hieman ja shungiitin kanssa hieman enemmén.

EM jauheen lisdys shungiitin sekaan myds pudotti pitoisuutta enemmén. Kuvassa 13 on esitetty

sulfaattipitoisuudet kolonnikokeissa.
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Kuva 13 Kolonnikokeiden sulfaattipitoisuuksia sekd Heikkolan ojan ettd Sammonlahden

hulevesikosteikon vesien kanssa. Shungiitti + EM -suodatinta ei kéytetty
ollenkaan Sammonlahden veden kanssa.
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Biohiilen kanssa sulfaattipitoisuuksissa ei juurikaan ole eroja alkuperdisiin arvoihin.
Aktiivihiilen kanssa sulfaattipitoisuudet laskivat hieman molempien vesien kanssa. Shungiitin
kanssa sulfaattipitoisuudet nousivat aluksi merkittdvasti mutta sitten laskivat niin, ettd lopussa
pitoisuudet olivat kuitenkin hieman suuremmat kuin alussa. EM jauheen lisdys shungiittiin

nosti sulfaattipitoisuutta vield enemman.

Kolonnikokeiden ICP-analyysien tuloksia Heikkolan ojan veden osalta on koottu kuvaan 14.
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Kupari Sinkki
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Kuva 14 Kolonnikokeiden ICP-analyysien tuloksia, kun vetend on kiytetty Heikkolan
ojasta haettua vetta.

Kuvista voidaan huomata hyvin, kuinka shungiitti nosti aluksi mm. alumiinin, kuparin ja sinkin

pitoisuuksia. Pitoisuudet kuitenkin tippuvat, kun suodatusta jatketaan. Shungiitista

todennékoisesti siis alussa liukenee nditd metalleja, mutta ajan kanssa niiden pitoisuudet alkavat

viahentyd. Shungiitti kuitenkin ndyttdisi pidéttineen fosforia, jota alkuperdisessd vedessd oli

myos analyysin mukaan todella vahén.

Kuvien perusteella biohiili on nostanut fosforipitoisuutta liuoksessa. Toisaalta
suodattamattoman veden pieni fosforipitoisuus ei tunnu jarkevéltd, silld ndyteveteen on lisdtty
kaliumdivetyfosfaattia, jotta ndhtéisiin paremmin biohiilen kyky pidattdé fosfaattia. Lisdyksen
jalkeen fosforin teoreettisen pitoisuuden pitiisi olla noin 1 ppm. Niyteliuoksille tai analyysissé
on saattanut tapahtua jotain, mik# véaristad tuloksia. Toisaalta muiden aineiden osalta tulokset

ndyttdvat suhteellisen jarkevilta.

Kolonnikokeiden ICP-analyysien tuloksia Sammonlahden hulevesikosteikon veden kanssa on

koottu kuvaan 15.
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Kuvan perusteella shungiitti on jilleen nostanut alumiinin, kuparin ja sinkin pitoisuuksia
kokeiden alussa. Kuitenkin rautaa se on poistanut kaikista liuoksista, miké eroaa edelliseen

kokeeseen.

Téssd kokeessa ndyttdd myos siltd, ettd biohiili on nostanut alumiinin, raudan ja kuparin
pitoisuuksia. Heikkolan veden kanssa biohiili kuitenkin pystyi nditd aineita pidattdméén

suhteellisen hyvin. Erityisesti raudan pitoisuus on noussut merkittdvisti.

Fosforipitoisuus on myds noussut merkittdvésti biohiilen kanssa, miké tapahtui myos toisella
vedelld. Fosforin pieni alkupitoisuus ei tunnu kovin jérkeviltd tdssédkddn tapauksessa, koska
alkuperidiseen liuokseen lisittiin fosfaattia. Analyysien perusteella pitoisuus olisi kuitenkin vain

noin 6 pug/l, joka on paljon pienempi kuin mité pitoisuuden tulisi olla.

SEM:114 otettiin kuvia kidytetyistd hiilistd kolonnikokeiden jilkeen. Kuvat otettiin Heikkolan

ojan veden kanssa suodatetuista hiilistd. SEM:114 otettuja kuvia on koottu kuvaan 16.
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Kuva 16 SEM:114 otetut kuvat hiilistd: a) biohiili ennen suodatusta, b) biohiili suodatuksen
jilkeen, c) aktiivihiili ennen suodatusta, d) aktiivihiili suodatuksen jilkeen, e)
shungiitti ennen suodatusta ja f) shungiitti suodatuksen jidlkeen. Suodatuksen
jélkeiset hiilet on otettu kolonnikokeiden jilkeen, kun kaytetty vesi oli Heikkolan
ojasta. Kaikki kuvat on otettu 100 kertaisella suurennoksella.

Biohiilen kuvista ndhdédén, ettd se on suhteellisen huokoista ja etté siind on paljon erikokoisia
partikkeleita. Suodatuksen jilkeen pienimmaét partikkelit ovat kuitenkin hévinneet ja kuvassa
ndkyy ldhinnd vain hieman isompia partikkeleita. Molemmissa kuvissa ndkyy myo0s
partikkelien poikkileikkausta, josta voi helposti ndhda biohiilen alkuperin. Biohiilen tekoon on

kaytetty pajua, joten siind ndkyy puulle tai kasveille ominaisia sédikeita.
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Aktiivihiilen kuvista ndhddén selkedsti, kuinka paljon hienommaksi se on jauhettu. Kaikki
partikkelit ovat paljon pienempid, kuin biohiilen partikkelit. Vaikka aktiivihiili on teoriassa
melkein samaa ainetta kuin biohiili, siind ei ndy samoja sdikeitd, koska partikkelit ovat niin
pienid. Aktiivihiili on my0s kemiallisesti aktivoitua, mikd saattaa vaikuttaa sithen, miltd se
mikroskoopin kautta ndyttdd. Eroa rakenteessa ennen ja jdlkeen suodatuksen ei juurikaan
kuvissa ndy. Jilkeen kuvaan oli kuitenkin tullut kirkkaampia séikeité, joka voidaan ndhda kuvan
14d) oikeassa reunassa. SEM:in alkuainehavaitsimen mukaan kirkkaassa osassa oli paljon piitd
ja happea. Piitd tai piioksidia on saattanut adsorboitua tai kiinnittyd aktiivihiilen pintaan

vedesti.

Shungiitti on kuvan mukaan suurempina partikkeleina, mutta partikkelien pinnassa nékyy
paljon huokoisuutta. Jilkeen kuvassa huokosia ndkyy vihemmaén kuin ennen kuvassa, eli vettad
tai ravinteita on todennékoisesti adsorboitunut sithen. Jédlkeen kuvassa on myos hieman

vihemmain pienid partikkeleita, samoin kuin biohiilen tapauksessa.

7 JOHTOPAATOKSET

Biohiili on uusi ja kustannustehokas vaihtoehto veden puhdistukseen ja maanparannukseen.
Maanparannus ja vesien puhdistus voitaisiin myds yhdistdd esimerkiksi kasvualustoissa.
Aiempaa tutkimusta biohiileen liittyen on tehty ldhinné sen soveltamisesta maanparannukseen.
Biohiiltd voitaisiin kuitenkin soveltaa vesien puhdistukseen esimerkiksi hulevesien ja muiden
luonnonvesien kanssa. Biohiiltd voidaan soveltaa erilaisiin aktiivihiilisuodattimien kaltaisiin
suodatinrakenteisiin. Suodattimet voivat olla esimerkiksi suodatinkenttid luonnossa tai

jonkinlaisessa putkessa olevia suodattimia.

Kokeellisessa osassa esiin tuli, ettd biohiili ei kovin suuresti vdhentidnyt luonnon veden
ravinnepitoisuuksia. Kun suodattimessa oli liséksi hiekkaa, hiekka pidétti myos ravinteita,
mutta biohiilen liséys ei juurikaan auttanut ravinteiden poistossa. Biohiilen lisdykselld ei siis
juurikaan ollut merkitystd ravinteiden poistossa. Biohiili kuitenkin lisdsi merkittdvéasti
fosforipitoisuutta vedessd, miké ei tietenkédédn ole kovin ihanteellista. Metalleja biohiili pystyi

kuitenkin melko hyvin pidattimaén.

Kokeellisessa osassa nousi esiin myods nitraatin nousu aktiivihiilen kanssa. Aktiivihiilen ei

teorian mukaan pitdisi nostaa nitraattipitoisuutta, mutta kaikissa kokeissa ndin kadvi. Koska
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aktiivihiili nosti nitraattipitoisuutta, voisi olla myods hyvd vaihtoehto lisdtd aktiivihiiltd
kasvualustaan, josta kasvit voisivat ottaa ylimddrdisen nitraatin kdyttoonsd. Aktiivihiili on
kuitenkin paljon kalliimpaa valmistaa kuin biohiili, joten biohiili voi olla taloudellisempi

vaihtoehto.

Muista materiaaleista my0ds shungiitti toimi biohiileen verrattuna hieman paremmin. Shungiitti
olisi vaihtoehto biohiilelle, mutta sitd ei ole niin paljoa ympdaristossd. Biohiiltd voidaan
kuitenkin tehdd puusta, joka on uusiutuvaa tai muusta uusiutuvasta biomassasta. Nidin ollen

tulevaisuuden kannalta biohiili voisi olla parempi vaihtoehto shungiittiin verrattuna.

Suodatinvaihtoehdoista paras voisi olla kasvualustan yhdistiminen veden puhdistukseen.
Koska biohiili pystyy hieman piddttimaén ravinteita, kasvit voivat ottaa niitd kayttoonsa. Pitdisi
kuitenkin tehdd enemmén tutkimusta aiheesta ja siitd, kuinka paljon paremmin kasvillisuus
kasvaisi ja puhdistuisiko vesi todella enemmén. Toinen hyvéd vaihtoehto suodattimen
rakenteelle voisi olla esimerkiksi ojaan rakennettu isokokoinen suodatinputki, joka olisi
yhteydessd hulevesikosteikkoon. Aiheesta tulisi kuitenkin tehdd lisdé tutkimusta ja erityisesti

lisad pilottikokeita luonnossa, jotta saataisiin enemmén tietoa suodattimien toiminnasta.
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LIITTEET

Liite I. Analyysien tulokset.



Liite I. Analyysien tulokset.

Taulukko I

LIITE I 1(5)

Maa-aineskokeissa kiytetyt hiilet ja niiden koenumerot. Maa-aineskokeissa on
kaytetty vain Heikkolan ojan vettd. Ndytteet kokeissa on otettu, kun vettd on
suodatettu 0,375, 0,75, 1,5ja 2,25 1.

koe kaytetty hiili
1 hieno biohiili
2 karkea biohiili
3 aktiivihiili
4 pelkka hiekka

Taulukko II Maa-aineskokeiden IC-tulokset. Nitriittid ja fosfaattia ei havaittu.

niyte kloridi, nitraatti, | sulfaatti,
ppm ppm ppm
0 4,5462 3,1282 18,2207
1.1 3,6101 2,5028 15,4132
1.2 4,594 2,909 18,0917
1.3 4,1752 2,7748 16,9252
14 3,9558 2,5193 16,6574
2.1 3,9714 2,5651 17,1687
2.2 4,4937 2,9247 18,6561
23 4,2016 2,8194 18,0314
24 4,17 2,7823 18,2113
3.1 3,0216 13,205 8,8896
3.2 4,4367 9,737 17,3669
33 3,9043 11,0483 14,8693
34 4,1939 11,1188 16,7383
4.1 4,0889 2,5827 16,0634
4.2 4,398 2,95 18,1079
4.3 4,1372 2,8677 17,6332
4.4 4,2899 2,7865 17,5764




Taulukko IIT Maa-aineskokeiden ICP-analyysin tulokset.

LIITE I 2(5)

B, ppb | P,ppb | S, ppm Na, Mg, Al, ppb | K, ppb Ca, Cr, Mn,
ppb ppb ppb ppb ppb

0 17,0560 | 49,7744 | 7,51642 | 4695,74 | 3040,41 | 31,9904 2715,9 | 8479,97 | 0,46592 | 72,3805
1.1 | 34,9574 | 109,523 | 6,83215 | 2579,49 | 1463,48 | 37,7284 | 9466,66 | 10189,6 | 0,78389 | 6,48699
1.2 | 17,6999 | 71,9742 | 7,00574 | 3750,07 | 1973,43 | 21,4601 | 5963,55 | 10283,2 | 0,35793 | 13,9677
1.3 | 23,9308 | 51,7673 | 7,45639 | 3316,03 | 2367,56 | 24,8706 | 7941,80 | 10301,8 | 0,53482 | 47,0257
1.4 | 21,9627 | 98,7692 | 7,88599 | 3733,26 | 2734,74 | 27,0855 | 9136,12 | 12812,8 | 0,71652 | 59,7325
2.1 | 24,3065 | 23,4162 | 7,04581 | 3252,00 | 1585,32 | 31,4751 | 5314,69 | 13347,9 | 0,72656 | 8,32915
2.2 | 25,3923 | 38,4377 | 7,64287 | 3879,90 | 1894,58 | 24,8114 | 611221 | 10434,7 | 0,30735 | 16,8154
2.3 | 27,4093 | 52,1457 | 7,49774 | 3707,05 | 2441,44 | 29,8515 | 7293,41 | 10799,7 0,5728 | 38,4020
2.4 | 31,9124 | 47,8533 | 6,12178 | 3881,45 | 2606,39 | 24,5429 | 7893,25 | 12179,2 | 0,78307 | 46,8508
3.1 | 11,0107 | 4,04338 | 2,39472 | 4884,01 | 1009,60 | 8,90614 | 1755,66 | 7871,73 | 0,13724 | 11,0219
3.2 | 11,3813 | 28,0996 | 5,93748 | 4425,70 | 1520,23 | 55,9269 | 2274,21 | 10558,8 | 0,19279 | 41,3198
3.3 | 7,87266 | 28,1512 | 4,67764 | 4134,70 | 2312,62 | 8,44010 | 2521,52 | 10468,5 | 0,16998 | 41,0161
3.4 | 9,22019 | 16,6189 | 6,69742 | 3945,04 | 2272,60 | 11,2468 | 2336,16 | 10254,3 | 0,17736 | 34,2146
4.1 | 7,76837 | 13,2992 | 4,80799 | 3347,48 | 1252,46 | 26,1003 | 1641,04 | 12126,8 | 0,47463 | 3,50340
4.2 | 15,5054 | 23,5122 | 5,54196 | 4211,24 | 1726,92 | 24,4379 | 2048,29 | 11941,0 | 0,24394 | 11,4807
4.3 | 13,8179 | 34,0207 | 6,44162 | 4091,16 | 2311,96 | 12,4871 | 2271,04 | 11593,9 | 0,50276 | 17,3650
4.4 | 18,6866 | 9,94957 | 6,03304 | 3930,82 | 2181,91 | 10,2438 | 2008,28 | 11331,9 | 0,27054 | 17,0627
Fe, ppb | Co, ppb | Ni, ppb | Cu, ppb | Zn, ppb | As, ppb Mo, Cd, ppb | Pb, ppb

b

0 160,1753 | 1,107191 | 5,254924 | 46,27235 | 29,84497 | 0,095212 0,1p9[;945 0,137441 | 0,435783
1.1 | 40,58036 | 0,144861 <0,000 5,471182 | 3,374537 | 2,239396 | 0,69389 | 0,044225 | 0,040177
1.2 | 46,35853 | 0,149993 | 0,115605 | 20,23438 | 4,235283 | 1,083569 | 0,251498 | 0,102946 | 0,060186
1.3 | 40,12963 | 0,219502 | 0,222089 | 5,442926 | 3,575475 | 0,668029 | 0,504497 | 0,062297 | 0,048031
1.4 | 47,6008 | 0,263243 | 0,784002 | 5,071723 | 3,068211 | 0,943494 | 0,974055 | 0,087687 | 0,062637
2.1 | 40,58526 | 0,151777 | 0,348336 | 4,980732 | 2,742442 | 2,213985 | 0,689859 | 0,060714 | 0,03286
2.2 | 65,81944 | 0,135224 <0,000 6,823077 | 2,104185 | 1,501551 | 0,232291 | 0,000172 | 0,039366
2.3 | 60,62527 | 0,212725 | 0,165708 | 5,206265 | 2,49571 1,514782 | 0,557949 | 0,018386 | 0,037541
2.4 | 58,35506 | 0,252432 | 0,271234 | 4,97999 | 2,246936 | 1,322769 | 0,861386 <0,000 0,022654
3.1 | 13,93424 | 0,080711 <0,000 3,104066 | 35,24594 | 0,716411 | 0,282019 | 0,034372 | 0,149482
3.2 | 6,229524 | 0,120736 1,5853 0,445387 | 4,324652 | 0,900441 | 0,396924 | 0,123994 | 0,22908
3.3 | 0,993568 | 0,126031 <0,000 <0,000 2,465548 | 1,123537 | 0,485363 | 0,02162 | 0,029702
3.4 | 1,762536 | 0,092625 <0,000 <0,000 4,935173 | 1,186571 | 0,776858 <0,000 0,103475
4.1 | 6,341274 | 0,104295 <0,000 3,192096 | 2,66586 | 0,773088 | 0,465008 | 0,041981 | 0,019757
4.2 | 24,5466 | 0,163297 | 0,714713 | 4,990004 | 2,682805 | 1,16145 | 0,251149 | 0,008421 | 0,033227
4.3 | 8,701352 | 0,097896 <0,000 4,614175 | 1,47103 | 0,765582 | 0,693032 | 0,019632 | 0,040406
4.4 | 5,776986 | 0,085208 <0,000 3,155679 | 8,004197 | 1,319688 | 0,514325 <0,000 0,013604




LIITE 1 3(5)

Taulukko IV Kolonnikokeissa kéytetyt hiilet ja vedet sekd niiden koenumerot. Naytteet
kokeissa on otettu, kun vettd on suodatettu 0,1, 0,3 ja 0,75 1.

koe kiytetty vesi hiili

1 biohiili

2 Heikkolan aktiivihiili

3 oja shungiitti

4 shungiitti + EM
5 Sammonlahden biohiili

6 hulevesikosteikko aktiivihiili

7 shungiitti

Taulukko V Kolonnikokeiden IC-analyysien tulokset. Nitriittid ja fosfaattia ei havaittu.

niyte kloridi, | nitraatti, | sulfaatti,
ppm ppm ppm

HO 4,8187 3,0573 18,6056
1.1 4,6865 2,5707 18,6463
1.2 5,0352 2,8913 18,7485
1.3 5,0252 3,1311 19,245
2.1 4,6318 21,2778 | 16,2208
2.2 4,8563 22,3971 16,2464
2.3 4,7902 23,4174 | 16,2958
3.1 4,8176 1,9379 37,0706
3.2 4,9793 2,8286 27,697
33 5,0333 3,072 21,0232
4.1 4,4097 1,5189 45,1883
4.2 5,005 2,6357 30,1539
4.3 5,1785 2,9716 22,9528
SO 7,1327 8,587 22,0037
5.1 6,6946 7,8158 22,273
5.2 7,1832 8,4718 22,2931
53 7,3635 8,5794 22,889
6.1 6,9531 26,4299 20,114
6.2 6,6941 27,0365 | 20,1142
6.3 7,0724 28,4616 | 19,9791
7.1 6,7402 6,0319 57,9541
7.2 7,1709 8,028 36,7648
7.3 7,0437 8,8811 24,3158




Taulukko VI Kolonnikokeiden ICP-analyysien tulokset.

LIITE 1 4(5)

B,ppb | F,ppb | S,ppm | Na, ppb Mg, AL ppb | K, ppb | Ca, ppb | Cr, ppb Mn,
ppb ppb

HO | 5,97539 | 4,75226 | 7,89478 | 4577,19 | 3000,16 | 25,8179 | 3090,78 | 8185,01 | 0,22436 | 70,5151
1.1 | 35,0864 | 390,769 | 9,71397 | 3684,75 | 2620,50 | 35,7124 | 18237,3 | 7625,30 | 0,38032 | 63,7761
1.2 | 25,3798 | 193,453 | 8,57382 | 4391,76 | 2999,39 | 22,3031 | 10251,2 | 8268,24 | 0,22436 | 65,0739
1.3 | 13,4424 | 84,3435 | 8,90761 | 4903,72 | 3299,49 | 12,5399 | 5942,92 | 9044,35 | 0,31054 | 68,8235
2.1 | 9,70218 | 72,4147 | 6,02739 | 5144,81 | 324427 | 7,98398 | 6565,42 | 8116,34 | <0.000 | 76,0148
2.2 | 20,1569 | 70,7433 | 6,19092 | 5087,29 | 3232,85 | 3,81782 | 6490,23 | 8108,01 | <0.000 | 73,6159
2.3 | 14,9295 | 92,3026 | 7,33089 | 5318,71 | 3399,73 | 5,90168 | 6887,08 | 8291,11 | <0.000 | 81,0255
3.1 | 13,4334 | <0.000 | 13,9889 | 5232,52 | 3686,02 | 479,519 | 2918,01 | 6935,57 | 0,11767 | 90,4994
3.2 | 9,70218 | 2,76248 | 12,7701 | 5689,28 | 3563,27 | 19,0485 | 3458,14 | 8068,49 | 0,08482 | 76,2914
3.3 | 2,23965 | <0.000 | 7,24613 | 4710,44 | 2899,47 | 14,3629 | 2966,18 | 7567,04 | 0,07251 | 57,8937
4.1 | 10,4502 | <0.000 | 17,8453 | 5175,25 | 4522,84 | 1039,14 | 2998,19 | 5924,41 | 0,42135 | 156,889
4.2 | 9,70218 | <0.000 | 14,1463 | 5784,05 | 3488,04 | 349,847 | 3546,97 | 6770,16 | 0,08483 | 93,6277
4.3 | 3,73126 | <0.000 | 9,24703 | 4748,44 | 2770,52 | 81,4043 | 2983,13 | 6758,72 | 0,12997 | 60,7923
SO0 | 13,4379 | 6,07546 | 9,36836 | 6124,12 | 4853,60 | 7,59345 | 2493,19 | 22808,9 | <0.000 | 7,01593
5.1 | 38,0741 | 647,789 | 8,73771 | 3932,09 | 3919,69 | 32,1976 | 24190,3 | 11227,2 | 0,10534 | 76,2809
5.2 | 27,6239 | 195,771 | 8,44049 | 4986,23 | 4589,32 | 14,1020 | 11219,6 | 16244,8 | <0.000 | 80,9831
5.3 | 19,4133 | 100,252 | 8,26459 | 5713,92 | 4871,39 | 16,1851 | 5272,11 | 19968,5 | <0.000 | 63,9728
6.1 | 11,9418 | 39,2451 | 7,30052 | 5666,14 | 4447,63 | 8,50417 | 4975,19 | 19834,2 | <0.000 | 34,0052
6.2 | 8,21505 | 54,1585 | 7,79183 | 5711,98 | 4606,06 | 9,28523 | 5126,11 | 20152,7 | <0.000 | 35,9780
6.3 | 10,4502 | 51,8404 | 8,70133 | 6060,25 | 4848,82 | 6,55152 | 5479,33 | 20794,9 | <0.000 | 40,1737
71 | 17,9217 | <0.000 | 18,8154 | 5690,83 | 6089,83 | 23,9949 | 1829,70 | 18070,1 | <0.000 | 69,2756
7.2 | 19,4088 | <0.000 | 13,7645 | 5840,27 | 5068,23 | 34,2799 | 2054,60 | 20047,6 | <0.000 | 25,0773
7.3 | 14,9295 | <0.000 | 8,69533 | 6036,02 | 4921,08 | 18,0073 | 2286,47 | 22615,3 | <0.000 | 6,43108

Fe, ppb | Co, ppb | Ni,ppb | Cu, ppb | Zn, ppb | As,ppb | Mo, ppb | Cd, ppb | Pb, ppb
HO | 126,815 | 0,77899 | <0.000 | 4,30736 | 5,20033 | 0,25325 | 0,05905 | <0.000 | 0,00493
1.1 | 269,304 | <0.000 <0.000 | 3,12554 | 1,80235 | 0,40519 | 0,18787 | <0.000 | 0,03109
1.2 | 170,211 | <0.000 <0.000 | 3,35249 | 2,60190 | 0,55715 | 0,18143 | <0.000 | 0,10047
1.3 | 133,333 | <0.000 <0.000 | 2,94009 | 2,73861 | 0,10129 | 0,14922 | 0,00124 | 0,03109
2.1 | 2,93005 | <0.000 <0.000 <0.000 1,56042 | 0,40519 | 0,07836 | <0.000 <0.000
2.2 | 1,12089 | <0.000 <0.000 <0.000 1,41311 | 0,55715 | 0,18142 | <0.000 <0.000
2.3 | 0,09872 | <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 | 0,07193 | <0.000 <0.000
3.1 | 257,112 | 31,7147 | 668,966 | 80,8948 | 139,760 | 0,25325 | 0,12345 | 1,80978 | 0,47585
3.2 | 40,6487 | 9,65165 | 160,392 | 16,7230 | 38,0136 | 0,40519 | 0,89641 | 0,54193 | <0.000
3.3 | 77,6401 | 1,34835 | <0.000 | 2,60796 | 0,55049 | 0,55715 | 1,46325 | <0.000 | 0,01858
4.1 | 834,956 | 63,6253 | 1021,29 | 218,021 | 318,468 | 0,40519 | 0,12667 | 4,11061 | 1,97746
4.2 | 355,630 | 21,6031 | 328,379 | 62,2889 | 105,294 | 0,40519 | 0,64519 | 1,36605 | 0,59529
4.3 | 152,029 | 5,51295 | 107,724 | 6,85107 | 891378 | 0,86105 | 1,16373 | 0,06090 | 0,20968
S0 | 3,36003 | <0.000 <0.000 | 4,27138 | 69,6417 | 0,55715 | 0,63876 | 0,16158 | <0.000
5.1 | 206,785 | 0,32660 | 2,55191 | 22,1751 | 2,75963 | 0,25325 | 0,69029 | <0.000 | 0,01972
5.2 | 55,6793 | <0.000 <0.000 | 7,07252 | 1,57089 | 0,25325 | 0,60978 | <0.000 | 0,05725
5.3 | 22,0303 | <0.000 <0.000 <0.000 | 3,89585 | 0,25325 | 0,66452 | <0.000 | 0,06521
6.1 | <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 | 9,71333 | 0,10129 | 0,44553 | 0,02362 | <0.000
6.2 | <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 | 8,73491 | 0,40519 | 0,37145 | <0.000 <0.000
6.3 | <0.000 <0.000 <0.000 <0.000 | 9,46080 | 0,10129 | 0,39721 | <0.000 <0.000
7.1 | 1,28314 | 50,0539 | 790,169 | 43,5453 | 236,343 | 0,40519 | 1,51479 | 3,52887 | <0.000
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7.2

1,04788

16,1710

223,862

10,1617

95,7171

0,25325

3,27012

1,00430

<0.000

7.3

<0.000

0,19419

<0.000

1,30718

3,35929

0,10129

4,37489

0,01243

<0.000




