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Koeajon ja tutkimuksen aikana oli tarkoitus selvittaa glyserolin tehokkuus hiililahteena
nitrifikaatio- ja denitrifikaatiobakteereille jatevedenpuhdistusprosessissa. Suoritettu koe-
ajo tapahtui Lohjalla Pitkdniemen jatevedenpuhdistamolla loppuvuodesta 2017. Glyseroli
johdettiin prosessiin ferrisulfaattiin sekoitettuna. Koeajon aikana valvottiin erityisesti tu-
levan veden sisaltdmé&a typpead ja fosforia, sekd lahtevan veden typped ja fosforia.

Koeajosta saadut tulokset nayttivat lupaavilta. Seoskomponenttien oikean sekoitussuh-
teen 16ydyttya lahtevan veden fosforiméaéarat saatiin pysymaan alhaisina ja prosessin ty-
penpoisto toimi halutusti. Koeajon loppupuolella typenpoistoa haittasi suuret sulamisve-
simaarat ja kylmyys. Siksi koeajoja tulisi tehda vield toistamiseen useampia, jotta voidaan
muodostaa varma johtopéatds glyserolin tehokkuudesta hiililéhteena.
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Glycerol as a Carbon Source in Wasterwater Treatment

Bachelor's thesis 44 pages, appendices 13 pages
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The main goal of the test run was to see how efficient glycerol is as a carbon source for
nitrification and denitrification bacteria in wastewater treatment. The trial was run in
Lohja Pitkaniemi wastewater treatment plant during the last quarter of 2017. The glycerol
was pumped into the process as a solution of ferrous sulfate and glycerol. Great care was
taken to monitor the amount of nitrogen and phosphorous coming in and going out of the
process during the test runs.

The results looked promising. After correcting the ratios of the solution’s components,
the phosphorous leaving the process was lowered down to standards. And the nitrogen
removal worked correctly. During the end portion of the test the large amounts of water
coming from melting snow and cold weather affected the nitrogen removal negatively.
Therefore, more test runs should be made before strong conclusive conclusions can be
made of the efficiency of glycerol as a carbon source.

Key words: glyrecol, carbon source, wastewater treatment, nitrification, denitrification



SISALLYS

JOHDANTO ...ttt ettt bbb e 6
NITRIFIKAATIO JA DENITRIFIKAATIO ...ocoiiiiiiiieceeee e 7
PITKANIEMEN JATEVEDENPUHDISTAMO.........ccceoviiriiireriieiereceeeseaans 9
3.1. Laitoksen YIEISKASAUS ..........cceiuiiiiiiiiieieee e 9
3.1.1 Vaélppays, hiekkapesu ja eSiSelKeytys .........cccovevvriieieeiesiieieenenn, 9

TN I | [0 ] (0SSP OR 11

3.1.3 JAIKISEIKEYLYS ... 13

3.1.4 Lietteen KASItElY .......ocovvieeice e 13

3.2. Prosessissa kaytettavat kemikaalit............ccooooiiiiiniiiiiiie 14
3.2.1 FerriSUITAattl ...ccveieeeieeie e 14

3.2.2 MEANOT ...coveiei s 15

3.2.3 NatriumnydroKSidi ........cccovevveviireniieiiseesee e 17

3.2.4 GlYSErOli ... 17

4 KOEAJOD ..o 19
4.1, MENETEIMAL .......oivieieieceee e 19
4.1.1 Laboratorioanalyysit .........cccceieieieneniiisiseeeee e 19

4.1.2 ON-line MIttAUKSEL.........ccooiiiiiiiic e 21

5 KOEAJON TULOKSET ..ottt 23
5.1. Laboratorioanalyysien tuloKSet............cccooeiiiiniiiniic e 23
5.2. On-line mittausten tUIOKSEL ..........c.oovereiiieie e 24

B POHDINTA ettt sttt neene e 28
LAHTEET ...ttt 30
LITTEET .ottt 31
Liite 1. Koeajosta saadut on-1ine tiedot..........cccoeveriniiiniiieccec e 31

Liite 2. Pitk&niemen jatevedenpuhdistamon virtauskaavio ................c.ccoeeee. 44



LYHENTEET JA TERMIT

Nitrifikaatio
Denitrifikaatio
COD

BOD
Anox-vyohyke

Ammoniumtypen muuttaminen nitraatiksi
Nitraatin muuttaminen typpikaasuksi
Veden kemiallinen hapenkulutus

Veden biologinen hapenkulutus

Hapeton vyodhyke



1 JOHDANTO

Tutkimuksen aihe syntyi halusta 16ytaa jatevedenpuhdistuksessa nitrifikaatiobakteerien
hiililihteend kéaytettavalle metanolille korvaaja. Metanoli on myrkyllinen alkoholi ja vaa-
tii tdmén vuoksi varovaisuutta kéytettdessa seka useita eri lupia. Siksi turvallinen ja teho-
kas korvike olisi mielekas 16ytda. Tutkimuksen tarkein kohde oli tutkia glyserolin tehok-
kuutta jatevedenpuhdistusprosessissa. Metanolin korvike on huono, jos se turvallisuu-
desta riippumatta on paljolti tehoton. Nollahypoteesiksi tdssa tutkimuksessa oletettiin,
etta glyseroli ei vaikuta jatevedenpuhdistusprosessiin. Paahypoteesi oli, etté glyseroli toi-
mii korvikkeena nitrifikaatiobakteerien hiiliravintolahteend. Taman takia muita muuttujia
ei pohdittu. Kaytetyn glyserolin teoreettinen tehokkuus on arvioitu ja mitattu jo laborato-
rio-oloissa. Siksi keskityttiin kaytannonlaheiseen tutkimukseen. Tutkimus suoritettiin
Kemiran jatevedenpuhdistusosaston toimesta Pitkdniemen jatevedenpuhdistamolla.

Glyseroli johdettiin prosessiin ferrisulfaattiin sekoitettuna, jotta laitokseen ei tarvittu ra-
kentaa uusia linjoja. Ferrisulfaattia kaytetaan jatevedenpuhdistusprosessissa fosforin sa-
ostamiseen vedesta. Siksi oli tdrkedd tarkkailla fosforin maaraé lahtevéssa vedessa. Kay-
tettyd P1X/glyseroli-suhdetta muutettiinkin 17.11.2017 koeajon aikana 65:35-suhteesta
75:25-suhteeseen. Koeajon ensimmaisen osan edetessa loppupuolelle lahtevassa vedessa
olevan fosforin maara kasvoi rajahdysmaéisesti. Komponenttien suhteiden muuttaminen
lisasi ferrisulfaatin mé&araa prosessissa ja sai taten fosforin maaran kuriin. Syksyn ja al-
kutalven aikana tehtya koeajoa vaikeutti paikallinen saa. Pakkasen lauhduttua, sateet oli-
vat voimakkaita ja nostivat tulevan veden maaraa voimakkaasti. Tasta johtuen jateveden-
puhdistusprosessi hdiriintyi ja koeajon suoritus ei ollut optimaalinen. Saadut tulokset oli-
vat kuitenkin suuntaa-antavia ja niiden perusteella glyseroli vaikutti toimivan prosessissa

nitrifikaatiobakteerien korvaavana hiililahteena.



2 NITRIFIKAATIO JA DENITRIFIKAATIO

Jateveden puhdistuksessa nitrifikaatiolla tarkoitetaan ammoniumtypen muuttamista bak-
teerien avulla nitraatiksi. (Arvin, M., Harrenmoés, P., Henze, M. & la Cour Jansen, J.
2002, 89) Prosessissa nitrifikaatiobakteerit hapettavat ammoniumtypen ensin vedeksi, ty-

peksi ja nitriitiksi. (1)

2NHf +30,->2N0O; +2H,0+4H* (1)

Taman jalkeen nitriitti hapetetaan edelleen nitraatiksi (2):

2NO; +0, - 2 NO3 )

Nitrifikaation ensimmaisen vaiheen suorittavat ammoniuminhapettajabakteerit. Toisen
vaiheen nitriitin hapettamisen nitraatiksi suorittavat erilliset bakteerilajit nitrobacter ja
nitrospira. Nitrifikaatio on tarked prosessi jatevedenpuhdistuksessa, silla se mahdollistaa
jatevedessd olevan typen muuntamisen molekylaariseksi typeksi. Ammoniumtypesté
noin 95 % hapettuu nitriitiksi. (Manahan, S. 2010. 217.) Tdm4 estad typen paasyn vesis-
toihin rehevoittavana ravinteena. (Arvin, M., Harrenmoés, P., Henze, M. & la Cour Jan-
sen, J. 2002, 90)

Denitrifikaatiossa anaerobiset bakteerit muuttavat nitraatin typpikaasuksi. Prosessiin
kuuluu monta valivaihetta se nayttda kokonaisuudessaan seuraavalta (Arvin, M., Harren-
moés, P., Henze, M. & la Cour Jansen, J. 2002, 100) (3):

NO3 +2H*+2e” -» NO; + H,0 3)
NO; +2H*+e~ - NO + H,0
2NO+2H"+e” - N,0+ H,0
N,0+2H*+e~ - N, + H,0

Prosessissa nitraatti muunnetaan nitriitiksi. Tdman jalkeen kaikki nitriitti pelkistetaan
joko dityppioksidiksi tai molekylaariseksi typeksi. Nitraatista noin 86 % pelkistyy mole-
kylaariseksi typeksi. (Manahan, S. 2010. 217) Ndiss4 muodoissa typpi ei paady rehevoit-
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tdmaan vesistod. Lisdamalla prosessiin bakteereille ylimééardinen hiiliravinnonléhde, voi-
daan tapahtuvaa prosessia tehostaa. Mahdollisia hiililahteitd ovat esimerkiksi metanoli,
jota kéytetaan Pitkaniemen jatevedenpuhdistamolla, ja glyseroli.



3 PITKANIEMEN JATEVEDENPUHDISTAMO

3.1. Laitoksen yleiskatsaus

Pitkaniemen jatevedenpuhdistamo rakennettiin vuonna 1975. Laitoksen alkuperdinen toi-
mintaperiaate oli toimia mekaanis-kemiallisena laitoksena. Laitoksen laajennus biolo-
giseksi aktiivilietelaitokseksi tapahtui vuonna 1985. Taman jalkeen laitokseen lisattiin

polymeerinsydttolaitteisto jalkiselkeytykseen vuonna 1996.

Jatevedenpuhdistamo on saneerattu kolme kertaa vuosina 2004 - 2011. Vuonna 2004 uu-
sittiin laitoksen lietteenkasittely. Toisen saneerauksen aikana vesiprosessiin lisattiin ty-
penpoisto ja ilmastusaltaiden alkuosaan rakennettiin anox-vyéhykkeet. Tamén lisaksi
prosessiin liitettiin erilaisia sd4t0- ja mittalaitteita. Vuonna 2008 laitokseen yhdistettiin
metanolinlisdys. Viimeisimmassa kolmannessa saneerauksessa saneerattiin laitosalueen
tulopumppaamo, esikasittely ja valvomorakennukset. Taman liséksi rakennettiin lipeén
syotto seka sakokaivolietteen vastaanotto. Jatevedenpuhdistamolle hankittiin myds uutta

valppayskalustoa.

3.1.1Vaélppays, hiekkapesu ja esiselkeytys

Laitokseen tuleva vesi pumpataan kayttamalla kolmea ruuvipumppua, joista yksi toimii
varapumppuna. Prosessiin tulevan veden maara mitataan kayttamalla erillista magneet-
tista mittaria. Valppayksessa vesi kulkee vélpassa olevan seulan lépi ja Kiintoaine, eli
valpe, ja& hihnamaiseen seulaan, josta irrotetaan harjalla valpén yldosassa. Seulasta irro-

tettu valpe siirretdan vélpepesurille, joka puhdistaa tuotetun valppeen.
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KUVA 1. Tulevan veden kouru, joka johtaa valppadmaoon.

Veden mukana kulkeutunut hiekka erotetaan hiekanerotusaltaassa. Erillinen kaavin siir-
taa altaan pohjaan vajonnutta hiekkaa hiekkapumpulla hiekanpesuriin. Jéljelle jaanyt vesi
siirtyy esiselkeytykseen. Hiekanpesussa eroteltu hiekka ja orgaaninen aine pestaan. Ta-
man jélkeen hiekka erotellaan ja pumpataan pois prosessista.

Esiselkeytys tapahtuu isossa esiselkeytysaltaassa. Lietteen laskeuduttua altaan pohjalle,
se siirretdan laahan avulla erillisiin lietetaskuihin. Tama liete pumpataan lietteenkuivauk-
seen. Esiselkeytyksen ylivuotovesi johdetaan ilmastusaltaaseen ja ilmastuksessa oleva
ylijadmaliete pumpataan lietteen tiivistamoon, josta se siirtyy lietteenkasittelyyn.
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KUVA 2. Esiselkeytysallas
3.1.2 llmastus

Pitk&niemen jatevedenpuhdistamolla on kaksi eri ilmastuslinjaa. Linjoissa on kuusi eri
allasta eli lohkoa. Altaiden ilmastus tapahtuu kayttamalla paineilmakompressoreja ja lau-
tasilmastimia. Kummankin linjan alkulohkoissa vettd sekoitetaan erillisella potku-
risekoittimella. Samoihin lohkoihin syotetddn myos lipedd, metanolia ja ferrisulfaattia.
IiImastuksen loppupdédssa on polymeerin syotto.

Ensimmaisen linjan ilmastusta ohjaa Aeromatic-jarjestelma. Jarjestelman ohjauksen ai-
kana kuudesta lohkosta kolme voi olla sekoituksella ja viisi ilmastuksella. Kolmannen
lohkon ilmastus kdynnistyy sen liuenneen hapen, eli DO:n saavutettua 3,50 mg/l rajan.

Toisessa linjassa kaksi ensimmaisté lohkoa on sekoituksella ja loput nelj& ilmastuksessa.
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KUVA 4. Sivukuva ilmastusaltaista
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3.1.3Jalkiselkeytys

Jalkiselkeytyksessa vedessé oleva mikrobimassa laskeutetaan altaan pohjalle. Laaha ke-
réa lietteen ja liete johdetaan putselietteend takaisin ilmastuksen alkuun. Jalkiselkeytyk-
sessd olevan biomassan laskeutusta helpotetaan kayttdmalla polymeeria. Jélkiselkeyty-
saltaista vesi johdetaan Lohjanjarveen. Puhdistettu vesi tutkitaan mittaamalla ennen sen

paasya jarveen, jotta voidaan varmistaa sen olevan halutun laatuista.

KUVA 5. Jalkiselkeytysallas
3.1.4 Lietteen kasittely

Liete sakeutetaan laskemalla se erilliseen lietteen tiivistamoon, jossa se laskeutuu altaan
pohjalle. Tdman jalkeen se pumpataan erillisiin lietelinkoihin. Niissa liete ja vesi erotel-
laan toisistaan polymeerin tehostamana. Jotta liete saadaan kuivatuksi, siihen listdén po-
lymeerid, joka flokkaa kiintedn lietteen. Vesi erotellaan kayttdamélla dekantointilinkoja.
Kuivausrummun kautta kuljetettu liete siirretddn pumpun avulla varastosiiloon. Kuivattu

liete viedaan rekoilla Gasum Oy:lle Riihimékeen, Turkuun tai Huittisiin.
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3.2. Prosessissa kaytettavat kemikaalit

Prosessissa kaytetdan useita eri kemikaaleja, paatarkoitus on helpottaa ja mahdollistaa

erilaiset vedenpuhdistusmenetelmat, kuten fosforin saostus, pH:n saato ja liséhiililahde

typenpoistoon

3.2.1Ferrisulfaatti

Ferrisulfaatti on raudan ja rikkihapon muodostama suola. (E. M. Karamaki 1983, 318) Se
toimii hyvin saostusaineena jatevedenpuhdistusprosessissa saostaen vedessa olevaa fos-
foria. Ferrisulfaatti poistaa myds hajuhaittoja estden rikkivedyn muodostumisen.

(http://www.kemira.com/fi/toimialat-sovellukset/sivut/ferrisulfaatti.aspx)

Laitoksella ferrisulfaatti syotetaan esiselkeytyksesté lahtevaan veteen. Siina ferrisulfaatti

on flokkauskemikaalina. Palautusliete johdetaan takaisin ilmastusaltaan alkuun.

T8

KUVA 6. Ferrisulfaattisailididen tayttopaikka. Sailiot maan alla.


http://www.kemira.com/fi/toimialat-sovellukset/sivut/ferrisulfaatti.aspx
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3.2.2Metanoli

Metanoli, joka tunnetaan myods nimilld puusprii ja metyylialkoholi, on alkoholilta tuok-
suva ja variton yksinkertainen alkoholi. Tdma matalan, noin + 68 °C:een, kiehumispisteen
omaava alkoholi sekoittuu hyvin veteen ja on ihmisille myrkyllinen. Jo pienet 20 - 60
ml:n mé&é&rat nautittuna voivat aiheuttaa vaarallisen myrkytyksen. Metanolin myrkyllisyys
perustuu sen metabolisoitumiseen formaldehydiksi ihmisen kehossa. Formaldehydi va-
hingoittaa eritoten silmien nakdéhermoja. Jos ihmiselld on todettu metanolimyrkytys, voi
hanté hoitaa ensiapuna antamalla etanolia. Tama estdd metanolin imeytymisen ja meta-
bolisoituu taten ennen metanolia. Etanoli kiinnittyy herkemmin alkoholia hajottavaan de-
hydrogenaasientsyymiin ja estaa taten metanolin metabolisoitumisen. Metanoli poistuu
ihmisen kehosta turvallisesti munuaisten kautta muuttumatta vaaralliseksi formaldehy-
diksi. (Beasley, Schep, Slaughter & Vale 2009) ( Antila, Karppinen, Leskeld, Molsa &
Pohjakallio 2005, 240) (Pratt, C., Voet, D. & Voet, J. 2008.)
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KUVA 7. Metanoliséilio

Metanolin valmistaminen tapahtuu yleisimmin kayttamélla vetyé ja hiilimonoksidia, eli
hakéa. (Kalkku, Kalmi & Korvenranta 2004, 51). Taman liséksi valmistettaessa etanolia
kaymisteitse syntyy sivutuotteena pienia maaria metanolia. (Antila ym. 2005, 240). Me-
tanolin tarkeimmat kayttotarkoitukset I0ytyvat 6ljyteollisuudesta lahtéaineena. Taman li-
séksi sita kaytetdan jaanestoaineena ja liuottimena. Joitakin etanolipitoisia nesteitd voi-
daan myos denaturoida kayttamalla metanolia. (Antila ym. 2005, 240). Koska metanoli
hapettuu formaldehydiksi, se on tirked komponentti formaldehydin valmistuksessa.
(Kalkku ym. 2004, 51). Metanolia kaytetdan bakteerin lisdravintona Pitk&niemen puhdis-

tamolla, jossa se syotetddan kalvopumpulla ilmastusaltaiden alkupd&han.
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3.2.3Natriumhydroksidi

Natriumhydroksidi eli liped on voimakkaasti syovyttdvaa ainetta, joka voi toimia seka
happona ettd emaksend. Puhdas natriumhydroksidi on kiinte&é ja kristallimaista ainetta.
(Giaugue & Siemens 1969, 149-157). Veteen liuetessaan natriumhydroksidi reagoi ek-
sotermisesti, eli muodostaa voimakkaasti lamp6d, minka takia sita kasitellessa tulee olla

varovainen. (Discovery Express)

Natriumhydroksidia muodostuu kKloorinvalmistuksen sivutuotteena. Sit4 voidaan kaytt&a
useissa eri prosesseissa, kuten kosmetiikkatuotteiden valmistuksessa ja tekstiiliteollisuu-
dessa. Tdman lisdksi natriumhydroksidi on paljon kaytetty yleiskemikaali kemianteolli-
suudessa. (Laitinen & Toivonen 2003, 281). Vedenpuhdistuksessa natriumhydroksidin
paakayttotarkoitus on nostaa veden pH:ta. (Drinkin Water Treatment, 2011).

Natriumhydroksidia kaytetaan Pitkédniemen jatevedenpuhdistamolla veden pH:n saatami-
seen. Vahvempi 50 % natriumhydroksidi varastoidaan erillisessa 15 m? varastosailissa.
Sielt lipea pumpataan pienempain 1 m?® sailioon kayttamalla siirtopumppua. Annoste-
lusailiossa natriumhydroksidi laimennetaan 20 %: iin kayttdmalla puhdasta verkostovetté.
Pienemmasta annostelusailiosta natriumhydroksidi pumpataan eri pumpuilla kumpaankin
ilmastuslinjastoon. Lipednsy6tdssd on myods yksi varapumppu, joka kykenee pumppaa-

maan natriumhydroksidia kumpaankin linjastoon.

3.2.4Glyseroli

Glyseroli tunnetaan myos nimell& 1,2,3-propaanitrioli. Se on makeaa, korkean viskositee-
tin omaavaa myrkytonta nestettd. Sitd kaytetadan usein erilaisissa elintarvikkeissa lisaai-
neena. Taman lisaksi sitd voidaan kayttda voiteissa ja tahnoissa kosteuttavana aineena.
(Kalkku ym. 2004, 52). Glyserolilla on huomattavan korkea + 18 °C:een sulamislampo-
tila. (http://kappa.ttl.fi/kemikaalikortit/khtml/nfin0624.htm)

Glyserolia tuotetaan pééasiassa kayttamalla eri eléin- ja kasvilahteitd. Taman liséksi sita

voidaan valmistaa myos synteettisesti. Syntetisointi tapahtuu kayttdmall& propyleenia,


http://kappa.ttl.fi/kemikaalikortit/khtml/nfin0624.htm
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mutta tdma tapa on Kkallis, eika sita siksi kdytetd usein. (Christoph, Ralf, Schmidt, Bernd,
Steinberner, Udo, Dilla, Wolfgang, Karinen & Reetta 2006)

Suoritetussa koeajossa glyserolia kaytettiin korvaajana metanolille bakteerien hiililéh-
teend. Glyseroli johdettiin prosessiin ferrisulfaattiin sekoitettuna ilmastusaltaan alkupéaa-
héan.
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4 KOEAJO

Koeajon tarkoituksena oli kartoittaa glyserolin sopivuus metanolin korvaajaksi nitrifikaa-
tioprosessin hiililahteenda. Analyyseissé tarkeinta ei ollut absoluuttinen tarkkuus, vaan

mahdollisuus havaita tapahtuvat muutokset.
4.1. Menetelmét

Suoritetun koeajon tarkoituksena oli paaasiassa selvittad, miten glyserolin ja ferrisulfaatin
seos kayttaytyy todellisessa jatevedenpuhdistusprosessissa. Taman takia koeajon aikana
kaytetyt analyysimenetelmat keskittyivat nimenomaan itse prosessissa kulkevan veden

analysointiin.
4.1.1Laboratorioanalyysit

Pitk&dniemen laboratoriossa analysoitiin padasiassa veden sisdltamien rehevoittavien ai-
neiden maarad. Vesinaytteet haettiin aamuisin eri ndytepisteiltd. Naytepisteet sijaitsivat
tulokanaalissa, esiselkeytysaltaassa, ilmastusaltaissa 1 ja 2, palautuslinjoissa 1 ja 2 seka

ldhtevan veden ylivuodosta.
vy . T

KUVA 8. Tyossé kaytetty pH-mittari Schott pH-meter
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Ensin mitattiin tulevan, esiselkeytetyn ja lahtevéan veden lampdtila sekd pH. Téma tapah-
tui kaatamalla ndytevettd astiaan ja mittaamalla lampotila lampomittarilla ja pH erillisella
pH-mittarilla.

Lahtevassa vedessa olevan ammoniumtypen ja nitraatin maarat mitattiin pipetoimalla rea-
genssikyvetteihin ndytettd ja antamalla niiden reagoida indofenolin kanssa 15 minuuttia.
Naytteiden ollessa valmiit analysoitaviksi, ne asetettiin spektrofotometriin, joka mittasi
naytteessd olevan halutun aineen méaran. Esiselkeytetyn ja lahtevan veden liukoinen
typpi mitattiin suodattamalla kummatkin néytteet. Naytetta otettiin 10 ml ja tahén lisattiin
askorbiinihapporeagenssit. Naytteet sekoitettiin ja mitattiin kayttamalla spektrofotomet-

ria.

—
W.oce:
| e !
o /i
i 1144
- 1l

KUVA 9. Tyossé kaytetty spektrofotometri Hach Lange DR 3900

Tulevan ja lahtevén veden kokonaisfosforiméérat mitattiin samanlaisella kyvettimenetel-
malld. Naytteet pipetoitiin kyvetteihin, jonka jalkeen niit4 poltettiin tunnin ajan. Td&méan
jalkeen naytteiden annettiin jaahtya huoneenlampadisiksi. Lisareagenssien ja 10 minuutin
odottamisen jalkeen néytteet mitattiin spektrofotometrilld. Tulevan ja lahtevan veden ko-
konaistyppimaarat mitattiin kuten kokonaisfosforikin, polttoaika oli vain lyhyempi, eli 30

min.
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Viimeisend mitattiin tulevan ja l&htevéan veden kemiallinen hapenkulutus, eli COD. COD
mitattiin myos kyvettimenetelmalla, tekemalla erilliset ndytteet liukoiselle hapenkulutuk-
selle ja kokonaishapenkulutukselle. Naytteet ja tislatusta vedestd tehdyt standardit pipe-
toitiin ndytekyvetteihin, jonka jalkeen néytteitd poltettiin kaksi tuntia. Naytteiden jaah-

dyttya 60 °C:een ne sekoitettiin ja annettiin jad&htyd huoneenlampdon. Taman jalkeen nay-

tekyvetit analysoitiin kayttamalla spektrofotometrié.

Kuva 10. Tyodssa kaytetty polttohaude Lange LT 200

4.1.20n-line mittaukset

Pitkaniemen jatevedenpuhdistamolla prosessissa olevat on-line mittauslaitteet mittasivat
prosessitietoja ja lahettivat ne suoraan valvomoon. Valvomosta kasin kyettiin pitdimaén
taten koko prosessia silmalld ja vastaamaan mahdollisiin muutoksiin ajoissa. Koeajon né-
kdkulmasta tarkeimmat mitatut prosessisuureet olivat typen maard, fosforin maara, koko-
naisvirtaus, virtaavan ferrisulfaatin méard, pH ja lampoétila. Typen madréstd nahtiin,
kuinka tehokkaasti glyseroli toimii nitrifikaatioprosessissa. Fosforin maara lahtevassa ve-

dessa ilmaisi sen, etté tarvitseeko ferrisulfaatin maaraa seoksessa lisata. Kokonaisvirtaus
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oli tietona veden maarésté prosessissa. Ferrisulfaatin maaraa hyédyntéen kyettiin selvit-
tdmaan, kuinka paljon tutkittavaa seosta prosessiin pumpattiin. L&mpaétila ja pH oli hyva
tietdd 1ahinnd johtuen glyserolin korkeasta jahmettymislampétilasta ja nitrifikaatiobak-
teerien vaatimista olosuhteista. Mitatuista prosessisuureista kyettiin muodostamaan tar-
vitut kuvaajat ja nahtiin kuinka glyserolin kaytto vaikuttaa prosessiin.

Mitattaville prosessisuureille on asetettu mitattavasta kohteesta riippuva yla- ja alaraja.
Naiden ylittdminen ja alittaminen aiheuttaa valvomossa halytyksen, jotta mahdollisiin

virhetiloihin voidaan vastata nopeasti ja tehokkaasti.
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Seuraavaksi esitelladn koeajosta saadut tulokset. Tuloksista ndhd&an, kuinka glyserolin

kaytto nitrifikaatiobakteerien hiililahteend on toiminut.

5.1. Laboratorioanalyysien tulokset

Alla olevassa taulukossa nakyvat koko ajon aikana saadut laboratoriomittauksien tulok-

set. Liukoinen ja kokonaisfosfori pysyivat alun nousun jélkeen tasaisina. Typen maara

kasvoi koeajon loppua kohden. Tdéman takia typenpoistoprosentti alenee selvasti koeajon

lopussa (Taulukko 1.). Syy typen mééran kasvuun selvitetd&n pohdintaosiossa (S. 26.).

TAULUKKO 1. Koeajon aikana saadut laboratorioanalyysien tulokset

Kok P Tu Kok PLah Lik PEsi LivkPLsh HH#-N  NO3-H | Kok N Tu Kok ML Kok COD T Kok CODLE Liuk CO0 Tu| Livk CO0 Lsh BODT Tu BODTLsh Kintesinepiteisuus Tu | Kintosinepitcisuus Lsh | Typenpaista
Pus | mal magl magl magl mal | mgl | mgl  mgll | mgl mgl magl mgl mall_ mal magl mall
10 120 007 | 552 | BA0
8,10 150 005 220 745
19,10 160 006 1M 905 3|E0 120 63
20,10 240 007 049 7A 5300 040 36000 630 50,00 300 0%
Z5.10 Z50 0.1 067 | W0 4290 1220 | 19E00 | 2840 FTED ZEE0 | 54000 240 E50.00 300 2%
280 | 203 | 022 z70 om 056 305 4770 1300 18400 30,30 105,00 23,40 73
2510 | 204 026 270 017 182 1020 5260 1250 18800 30,20 108,00 3250 6%
2510 | 24z 025 300 015 044 1050 5350 1350 194,00 3370 108,00 3110 755
2710 | 132 025 230 014 039 1040 6580 1230 ME00 2430 750 25,70 807
3000 | 17 | 023 11 0,1 154 | 588 2450 947 | 15200 | 22,00 77.a0 3050 B000 | 30 370,00 4.20 625
310 | 188 021 140 0,11 1 678 3180 983 13300 2340 7140 26,70 0%
|z 02 050 010 120 810 /A0 M0 BE00 2830 8530 2580 T
z | 228 023 1,00 014 108 &35 4300 M50 28300 3040 123,00 2520 3%
3 | 21 023 140 013 128 947 3500 T80 26500 28,30 128,00 30,30 B
E1 | 225 035 ZE0 0z | 077 1000 5380 1310 | 21200 | 34,10 75,00 3350 | 000 | 350 750,00 .00 6%
| 1T 03 120 015 108 1020 3850 1360 15300 2540 £3.00 2860 5%
an | 177 0z 150 o 16 1090 4270 ¥40 13300 2760 93,70 2750 B
an | led 0z 1,40 008 133 tl40 510 1510 193,00 z840 STE0 2850 0%
o1 | 135 021 200 010 132 120 3870 1550 18700 253 563 2530 605
BN | 167 | 020 170 0.1z 1% 819 3080 1250 | 12500 | 2060 140 540 000 | 250 S50.00 340 607
wN | 188 0z0 140 0,10 078 88 |20 120 32300 20 50,80 2040 6%
BH | 193 0,18 zB0 008 | 045 980 2860 izd0 12300 2020 53,50 3080 573
BH | 178 013 21 [iR] 073 M0 3820 3570 15000 2850 £4,10 27.20 B4
wh | 172 020 230 ot 085 Ma0 3240 MWT0 25600 297 4 2580 5574
20N | 13 0,13 0,80 0,1 350 | 973 | 250 W30 Te0l | 2050 52,00 2250 | 2000 | 340 500,00 360 41
21| 148 0,15 110 008 210 810 330 180 15200 2210 62,20 2340 63
221 | 17 014 150 006 140 &8 3580 260 12300 2530 55.20 18,30 B5%
zan | 165 015 150 0.0s 1M 1050 40 1320 135000 2300 70.90 2210 627
241 | 1685 015 160 005 282 70 2750 1590 139,00 2 54.7 2530 42
EANEE 015 140 007 | 390 838 2510 W00 | 15800 | 2200 E5.00 Zz70 | 2000 280 TA0,00 Z70 445
281 | 155 013 11 010 521 B0 2000 1310 8230 2630 4250 2350 3%
23n | 120 0,5 1,00 003 5W 471 1850 M40 8530 2670 26,40 24,90 38
301 | 150 0,15 1,20 003 483 53 2350 1220 10300 2590 38,10 23,20 457
12 | 140 0,18 110 008 440 45 2550 1230 15300 26,80 105,00 3220 43
% | 15 | 0Z3 160 [5H 986 | 423 | ZeED  TrO0 | 00 | A 350 2520 T80 3 0 ZE 384
512 | 151 014 140 007 687 B3¢ 3060 1500 1800 2440 6140 2750 51
512
T2 | 12 01z H 005 75 &2 08 1A 424
B2 | 168 013 15 006 103 BS5 #E 13 394
iz | 168 [XE] B 007 | 687 | 744 304 11 a7 EE] 6.2 233 T80 13 360 15 Ers
21z | 153 013 17 005 | 923 B55 83 182 2 234 5 205 3%
81z | e 014 24 007 TT BTT 8 171 178 2z 865 57 394
Wiz | 1 013 17 006 74 B34 294 T2 50 234 635 228 41
w12 | 19 013 17 005 938 7 37 B2 21 324 115 307 485
B | itd 015 5 0.1 TE | Bar | 923 B2 0 28 ki B 503
w1z | 17 015 17 007 833 M 35 173 H 57 ] 272 454
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5.2. On-line mittausten tulokset

Kuvio 1 esittad ldhtevan veden virtaaman ajan funktiona. Kuviosta ndhdéan, kuinka var-

sinkin koeajon loppupuolella virtaama on runsasta ja vaihtelevaa.

Virtaama

100000

KUVIO 1. Lahtevén veden virtaama ajan funktiona.

Kuvio 2 kuvaa prosessiin syotetyn ferrisulfaatin maaraa ajan funktiona. Kuviosta nakyy
ferrisulfaatin kulutuksen olevan k&antden verrannollinen kuvion 1 osoittamaan virtaa-

maan. (Kuvio 2.)

Ferri

KUVIO 2. Prosessiin syotetyn ferrisulfaatin méaara ajan funktiona.
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Kuviot 3 ja 4 esittavat lahtevan veden fosforin mééraé ajan funktiona. Kaikissa kuvioissa
sininen viiva ndyttd4 ensimmaisen linjan datan ja oranssi nayttaa toisen linjan datan. Koe-
ajon aloitusvaiheessa, jota oranssi pystyviiva osoittaa, fosforin maaré lahtevassa vedessa
ldhtee nousuun. Koeajon toisen vaiheen alettua vihredn pystyviivan kohdalla fosforin
maaréat lahtevat laskuun. Tamén jélkeen fosforin méara pysyy tasaisesti alhaisena lukuun
ottamatta muutamaa piikkid, jotka johtuivat mittauslaitteiston virhetilasta. (Kuvio 3 ja
kuvio 4.)

Kok P

——arel o Sarja2 Polyn. (sarjat ) Folyn.fsarjaz)

KUVIO 3. Lahtevén veden kokonaisfosforin méara ajan funktiona.

Liuk P

KUVIO 4. Lahtevan veden liukoisen fosforin maara ajan funktiona.
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Kuvio 5 naytt4a lahtevan veden nitraatin maaréa ajan funktiona. Kuvaajasta huomataan
maarén pysyvén suhteellisen tasaisena koeajon alkuvaiheessa. M&&ra kuitenkin alkaa

vaihdella, kun lahestytadn koeajon péaattamispaivamaaraa. (Kuvio 5.)

MNOs-N

. fsrjea

KUVIO 5. Lahtevén veden nitraatin maaré ajan funktiona.

Kuvio 6 nayttaa lahtevassa vedessa olevan ammoniumtypen maéran ajan funktiona. Koe-
ajon aloituksesta ammoniumtypen maaré laskee ldhes nollaan. Kuitenkin noin viikon
paastd ammoniumtypen madré kasvaa rajahdysmaisesti. M&ara tasoittuu jalleen ja pysyy
matalana, kunnes koeajon loppua kohti se alkaa vaihtelehtia ja nousta tasaisesti. (Kuvio
6)

NHN

—— serjnt

Sarja2 Paly. (sarpea) Pa. [Sarjaz]

KUVIO 6. Lahtevan veden ammoniumtypen mééara ajan funktiona
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Kuviot 7 ja 8 nayttavat lahtevan veden pH:n ja lampatilan ajan funktiona. Koeajon aikana
pH pysyi tasaisena, noin seitsemand. Lahtevan veden lampaétila taas laski tasaisesti joh-
tuen vuodenajan vaihdoksesta ja ilman lamp@étilan laskusta. Veden lampétilaan ei proses-
sissa kyetd vaikuttamaan, joten lampdétilaa mitattiin l1&hinnd, jotta néhtdisiin, miten

glyseroli kayttaytyy lampaotilan laskiessa. (Kuvio 7 ja kuvio 8).

pH

KUVIO 7. Lahtevéan veden pH ajan funktiona.

Lampdétila

2102017

——sarje

KUVIO 8. Lahtevan veden lampdtila ajan funktiona
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6 POHDINTA

Ennen koeajon alkamisajankohtaa Lohjalla sattui olemaan voimakkaat rankkasateet,
jotka lisésivat nakyvasti prosessiin kulkevan veden maaraa. Kesken ensimmaista vaihetta
satoi viikonlopun ajan vettd hyvin runsaasti. Tastd johtuen veden maara kasvoi entises-
taan ja johti nitrifikaatioprosessin heikkenemiseen. Loppu koeajosta sisalsi lisdé runsaita
vesi- ja lumisateita. Vesisade ja lumen sulaminen lisasivét osaltaan veden maaraa, joka
nakyykin kuvion 1. lopussa mitattavan suureen (veden virtaama) voimakkaana vaihte-

luna.

Ferrisulfaatin kulutus prosessissa on kdénteinen veden maaraan verrattuna. Tasta johtuen
veden méaaran lisadntyessa ferrisulfaatin pumppaaminen prosessiin pienenee. Kuvaajassa
nékyvé lasku johtuu ferrsulfaattikuljetuksen keskeytymisestd. Lastauslaitoksella oli ta-
pahtunut vahinko, jonka takia kaikki pdivan kuljetukset viivastyivét.

Fosforin mééra pidettiin alhaisena kayttamalla ferrisulfaattia sen laskeuttamiseen. Kokei-
lun alettua huomattiin, kuinka fosforin méaré lahtevassa vedessa lahti kasvuun. Taman
todettiin johtuvan ferrisulfaatti-glyseroliseoksen komponenttien maarésuhteen virheelli-
syydestd. Ferrisulfaattia oli lisattdva suhteessa glyseroliin. Glyserolia oli ensimmaéisessa
kokeessa tarkoituksella yliméaara, silla haluttiin nahda, toimiiko se ollenkaan nitrifikaa-
tioprosessissa. Kemiallisen hapenkulutuksen eli COD:n pysyessa hyvéané paatettiin va-
hentad glyserolin méaraa suhteessa ferrisulfaattiin. Taman ansiosta prosessiin saatiin joh-
dettua enemman ferrisulfaattia. Tdma sai fosforin maéran lahtevéssé vedessa laskemaan

hyvaksyttavélle tasolle.

Nitraatin ja ammoniumtypen maarat lahtevassa vedessé ovat riippuvaisia toisistaan. Ve-
dessa oleva ammoniumtyppi muutetaan nitraatiksi nitrifikaatiobakteerien avulla. Tasta
johtuen pieni ammoniumtypen maara kertoo prosessin toimimisesta. Kesken ensimmai-
sen ajon tapahtunut rankkasade aiheutti nitrifikaation h&iriintymisen isoista vesiméaarista
johtuen. Tamén takia ammoniumtypen maara prosessissa lisdantyi voimakkaasti, joka na-
kyi piikkind kuviossa 6. Nitrifikaatiobakteerit vaativat tietyn lampdétilan kyetékseen
muuttamaan ammoniumtypen haluttuun nitraattimuotoon. Taman takia koeajon loppu-
puolella huomataan ammoniumtypen lisédntyminen prosessissa vesien kylmetessa. Ku-

vioista huomattiin kuitenkin glyserolin toimivan ravintona bakteereille.
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Koeajon aikana pH pysyi tasaisena johtuen natriumhydroksidin toimivuudesta pH:n saa-
tdmisessé. Prosessissa olevan veden lampdatila taas laski johtuen normaalista vuodenajan
muutoksesta. Lampdtilan lasku haittasi nitrifikaatioprosessia ja siita johtuen koeajo paa-

tettiin lopettaa.

Nyt suoritetun koeajon perusteella voidaan todeta, ettd glyseroli toimii hyvin jateveden-
puhdistusprosessissa nitrifikaatiobakteerien ravintona. Koeajoaika oli tosin hieman lyhyt,
joten jos halutaan tehdd kunnollisia johtopaatoksia, tulisi koeajo suorittaa vield useam-

man kerran.

Koeajot olisi hyvé suorittaa keséllg, jolloin tulevan veden méaara olisi tasaisempaa. Toinen
hyva koeajoaika voisi olla talvella, jotta nahtdisiin, miten glyseroli kdyttaytyy prosessissa
pakkasella. Glyserolilla on yllattdvan korkea jahmettymislampétila. Jos glyseroli jahmet-
tyy sekoitettuna ferrisulfaattiin, on sen kdyttdminen vaikeaa Suomessa johtuen kylmasta

ilmastosta.

Kokeen voisi suorittaa myos pitdmalla ferrisulfaatin ja glyserolin erillaédn. Tama helpot-
taisi prosessinhallintaa. Esimerkiksi taman koeajon aikana tapahtunut fosforin méaaran
kasvu lahtevassé vedessé olisi voitu valttaa, jos ferrisulfaattia olisi voinut lisata prosessiin

glyserolista riippumatta.

Lietteen madéatysprosessin aikana rasvat hajotetaan lyhyemmiksi hiiliketjuiksi ja glysero-
liksi. Tamén glyserolin voisi ottaa talteen ja hyodyntéa uudelleen jatevedenpuhdistuspro-

sessissa. (http://pohjolanvesi.fi/jatevedesta-ravinteet-takaisin-kiertoon/)

Glyserolia on jo kaytetty New Yorkin Queensissd hyvin tuloksin hiililahteend korvaa-
maan metanolin. Kayttd aloitettiin vuonna 2013 ja se jatkuu tadnédkin péivana.

(https://cleantechnica.com/2013/03/17/green-chemistry-uses-glycerin-for-nyc-wastewa-

ter/). Glyserolin on siis huomattu toimivan kaytannossé aikaisemminkin.


http://pohjolanvesi.fi/jatevedesta-ravinteet-takaisin-kiertoon/
https://cleantechnica.com/2013/03/17/green-chemistry-uses-glycerin-for-nyc-wastewater/
https://cleantechnica.com/2013/03/17/green-chemistry-uses-glycerin-for-nyc-wastewater/
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Liite 1. Koeajosta saadut on-line tiedot
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.53 3860 300 420 210 IS e[ ¢
55| 35360 33050 240 410 3% 1935
52| 35510 33260 440 410 W3 MIB
50| 35450 33360 440 400 W33 M3
8| 35550 33540 430 400 W335 1336
43| 35440 33/E0 440 330 W3 1336 O
51| 39470 33370 250 240 33 W8T
33020 420 420 14936 W335
32540 450 420 19936 W335
32980 450 430 336 W33
32710 450 420 337 1357
33060 450 270 M3 W[
32350 240 430 33} W93
3070 450 420 4936 1935
3070 440 420 4336 1334
33280 450 410 133 1337
33330 430 530 W33 W33
33430 250 220 M3 9.3
33|20 330 580 W9 WIS
3340 430 530 33 W[ C
33360 420 380 14396 4835 0
.62 34880 33220 420 330 14396 wa35[ 02




0.10.2017 00...01 344,20 334,70 4,20 200 1996 1998 0 0,00 0,00 0,00 0,01 131 0.00 0,00
0.0z 34100 334.20 2.20 3.0 M396  149.97| 0.000 0.000 0.00 0.01 140, 0.00 0.00
02..03 337.20 33450 4,10 390 1935 M3 O 0.000 0.000 0.00 0.01 152, 0.00 0.00
03..04 34120 33460 4.20 350 9337 w396« 0.000 0.000 0,00 0.01 161 0.00 0.00
0d..05 34710 33550 420 350 9936 354« 0,000 0,000 0,00 0,01 185 0,00 0,00
os. 08 3350 33520 420 330 W33 1336 G 0o o0 omo 0ol il om oo
06..07 392,30 338.20 2,490 220 1336 19338 0 0,00 0,00 0,00 0,01 185 0.00 0,00
07..08 348,70 338.90 3.90 390 M996 195 O 0,00 o5 0,40 0,01 159 0.00 0,00

03 34470 34170 4.20 400 M396 14936 E 0.50 232 230 0.01 138, 0.00 0.00
10 34460 33710 4.20 390 W936 M3 O 0.50 27 310 0.01 124 0.00 0.00

1 34280 332.00 .40 400 94336 1396« 0.500 31 330 0.01 134 0.00 0.00
A2 33330 33720 4.40 200 M356  149.36| . 0400 2.500 3.00 0.01 134, 0.00 0.00
o 070 350z 41 WIgs M3 T 0% 305 320 00 1 om oo

... 4 333.20 33540 4,90 4,20 1337 19335 0 040 313 320 0,01 136 0.00 0,00
.18 34340 336,50 4.50 40 1995 19996 U 040 318 320 0,01 139 0.00 0,00
6 347.30 33350 .40 40 M¥956 14395 O 0.300 3.06 310 0.01 136 0.00 0.00
17 34620 33560 4.40 3.30 M3396 14936 0.300 310 310 0.01 137 0.00 0.00
18 34540 33810 2.60 210 4336 14334[ 0 0.300 310 320 0.01 136 0.00 0.00
13 34820 338.80 3.30 10 14336 14334 0 0.200 3.06 310 0.01 140, 0.00 0.00
20 348,50 333,50 4,20 3,80 9936 1396) | 0,200 312 320 0,01 135, 0,00 0,00
.21 34720 340,00 4,20 330 14336 193,35 020 288 310 0,01 118 0.00 0,00
22 35190 333,00 4,10 390 M9.96 149,96 020 2,38 310 0,01 .08 0.00 0,00
23 35100 33370 410, 2.00 M356 14997 0.200 249 3.00 0.01 113 0.00 0.00
3,24 . 333,90 2.00 3.30 1355 149.35] 0.200 2,60 310 0,01 118 0.00 0.00
1102077 34190 33790 4.0 330 W356 14937 0.200 264 310 0.01 120 0.00 0.00
n.0z 337.20 33650 4.20 380 M356 14936 . 0.200 275 3.00 0.01 126 0.00 0.00
335,00 33560 4,10, 390 99,36 1398« 0,200 232 3,00 0,01 136 0,00 0,00

e 3w 4z s Wegs W3S T ol 307 30 0ol 14 om oo

342,00 33890 2,50 20 M99 14997 O 010 324 310 0,01 148 0.00 0,00

34570 337.40 3.80 390 W336  WI8E[ 0. 010 3N 310 0.01 155, 0.00 0.00

34350 338.20 410 400 M396 149.33] 010 324 3.00 0.01 150, 0.00 0.00

34650 338.60 4.20 390 W936 M3 O 010 312 310 0.01 142 0.00 0.00

34580 338.00 4.30 330 14555 15031 . 040 235 3.00 0.01 136 0.00 0.00

344,10 335,30 4,20 2,00 9936 1335« 0,10 2,84 3,00 0,01 131 0,00 0,00

400 30 Zm S Wegs M3sE T ol 305 320 001 1% om oo

340,10 335,20 4,30 4,00 19336 13 0 010 321 320 0,01 141 0.00 0,00

34460 33540 4.30 40 M356 19996 0. 010 318 3.20 0.01 140, 0.00 0.00

344.40 33380 4.20 410 149,51 143,50 010 323 3.00 0.01 150, 0.00 0.00

34550 334.40 4.20 390 W936 W34 O 010 343 3.20 0.01 156, 0.00 0.00

34650 338.80 270 200 W356 14935 F 040 355 320 0.01 158 0.00 0.00

34760 336,70 3,60 400 9936 1395 | 0,10 353 3,10 0,01 160, 0,00 0,00

S0 3w 4z 30 Wess W3S U ol 368 320 0o s om oo

343,30 333.80 4,10 390 W36 14934 0 010 357 320 0,01 158 0.00 0,00

347.80 340.80 4.20 3.30 M396  149.34| 010 352 310 0.01 158, 0.00 0.00

34860 34170 4.30 210 1335 14334 010 327 310 0.01 147 0.00 0.00

35090 34120 20 370 M356 14993 010 324 310 0.01 148, 0.00 0.00

350,70 333.00 4.20 330 W556 14997 040 3.35 320 0.01 147 0.00 0.00

346,20 336,80 4,20 4,00 1357 149,34| 0,000 360 310 0,01 165, 0.00 0,00

12.710.2017 343,90 339,20 4,20 400 1995 MWIIT O 0,00 4,13 310 06.TE| 62,30 0,01 1,89 0.00 0,00

o1 352,10 340.20 4.30 410 14951 14333 0.000 4.83 310 125,30) 6280 0.01 213 0.00 0.00
35190 342.00 290 200 1936 W34 O 0.000 516 3.00 135.55| 6250 0.01 233 0.00 0.00
35210 34340 370 400 94336 W398« 0.000 548 3.00 145.10] 6260 0.01 255 0.00 0.00
35300 3dd.80 4.20 d4.00 M356 14937 0.000 544 3.00 144,58 63,10 0.01 252 0.00 0.00
352,40 344,10 4,30 400 1935 15043 | 0,000 513 3,00 135,53| 62,40 0,01 233 0,00 0,00
3830 344,30 4,20 410 13,36 150,08 0,00 4,36 300 131,74| 62,30 0,01 231 0.00 0,00
390,70 344,80 4,30 220 1996 10006 C 0,00 458 300 12363) 62,90 0,01 2,6 0.00 0,00
352.20 34390 2.20 390 W396 15003 0 0.000 4.09 3.00 0| 62.80 0.01 133 0.00 0.00
35220 342.00 4.30 400 W337 150.02] 0.000 3.88 3.00 10231 62,60 0.01 181 0.00 0.00
34350 34250 .40 400 W356 14935 0.000 3.86 3.00 023 6280 0.01 180 0.00 0.00
34380 34310 4.50 d4.20 M356 14937 0.000 377 3.00 4| 3.6d] 6280 0.01 175, 0.00 0.00
B0 3450 44 41 WIgs T oo 392 amo = oz 0o 1% 0w oo
344,30 333,20 270 2 18340 15008 C 0,00 330 300 [T 83,00 0,01 .82 0.00 0,00
35540 345,00 370 40 29991 15007 0 0,00 382 300 [ 1 62,90 0,01 1T 0.00 0,00
35670 34310 4.30 4.00 23351 150,10 0.000 357 3.00 I 63,10 0.01 164 0.00 0.00
35330 34220 4.40 4.00 23351 150.83] 0.000 3.94 310 62,50 0.01 181 0.00 0.00
35510 345.30 4.30 4.00 23352 15038 0.000 374 3.00 [ 62,40 0.01 175, 0.00 0.00
35360 34610 4.30 230 23351 1043 ¢ 0.000 3.35 3.00 [ 62,80 0.01 157 0.00 0.00
240 60 Zm 3e 7903 190z 0oe 303 am0 [e5 oz oo 14 o000 oo
35150 346,90 4,20 330 Z333z 150,07 0,00 28T 300 83,00 0,01 138 0.00 0,00
343,30 339.60 4,30 390 293,90 150,01 0,00 2,80 300 62,80 0,01 1.30 0.00 0,00
348,90 338.50 4.30 4.00 23350 15001 0.000 275 3.00 62,60 0.01 .28, 0.00 0.00
346,90 337.20 4.30 3.30 233,30 15001 0.000 3.03 3.00 03| 62,60 0,01 141 0.00 0.00

1310 2017 34730 33730 2.80 200 23353 150.03| 0.000 34 310 04| 62,80 0.01 155 0.00 0.00
o 34880 33830 370 410 23350 150.4d[ 0 0.000 3.66 3.00 E 62,50 0.01 172 0.00 0.00

35390 341,10 4,30 410 23390 150,26 0 0,000 360 3,10 [ 62,90 0,01 164, 0,00 0,00
m350 34050 4z 400 2399¢ 19023 T 0ve 328 am0 = es0 oo 15 om oo
346,80 337.00 4,20 400 29991 150.26] O 0,00 335 300 € 62,70 0,01 156 0.00 0,00
34140 337.20 4.20 220 23392 150.85| 0.000 340 3.00 I 63,10 0.01 160, 0.00 0.00
343.00 333.00 2.00 370 233,50 150.95| 0.000 3.34 2.0 62,50 0.01 153, 0.00 0.00
35120 33830 4.20 390 23391 15058 O 0.000 332 310 [ & 62,90 0.01 150, 0.00 0.00
34840 337.00 4.20 4.00 23351 150,83 0.000 321 310 [ & 62,70 0.01 145, 0.00 0.00
348,60 338.00 4,40 4,00 23982 150,74 ¢ 0,000 2,38 3,00 [ 62,70 0,01 1,40, 0,00 0,00
00 w0  qm s z3sl Lo ove 303 3m0 5o e20 oo 12 oo oo
343,30 338,20 2,30 200 29330 15050 0,00 304 300 [T 82,50 0,01 141 0.00 0,00
346,30 334.50 3.60 400 23330 1032 0. 0.000 313 3.00 [ 62,90 0.01 145, 0.00 0.00
34380 334.00 4.40 400 23383 15031 010 327 310 62,90 0.01 143, 0.00 0.00
347.00 334.50 4.40 400 23930 15035 0 0.000 3.35 3.00 [ ¢ 63,00 0.01 154 0.00 0.00
34860 335.60 4.30 350 2395z 0.z 0 0.000 362 320 E 62,70 0.01 153 0.00 0.00
347,00 336,20 4,30 230 23930 150,76 0 0,000 3,51 3,10 [ 62,90 0,01 1,58, 0,00 0,00
s 340 W Sen zwmss s C ooe 355 30 [0 20 oo s oo oo
34650 33450 4,30 380 29991 19055 0,00 354 310 |3 £2,40 0,01 180 0.00 0,00
34610 335.40 4.30 390 23991 15046[ 0. 0.000 353 310 [ 3 62,60 0.01 162 0.00 0.00
345.00 336.70 4.20 3.30 23391 150.29| 0.000 345 3.00 63,40 0.01 153, 0.00 0.00
34330 33550 4.20 380 29932 15035 C 0.000 332 250 E 62,30 0.01 153, 0.00 0.00
34360 33750 2.30 130 25583 15025 0.000 366 310 [ 62,90 0.01 168 0.00 0.00
650 3w 30 5 s 1 ove 30z amo oz oo 1m0 om oo
Wm0 Sas TEE 4@ 400 2952 0] DERCE o % 0w 0w
345,70 338.00 4,30 390 23391 19046[ O 0,00 457 230 0,01 2,8 0.00 0,00
345,30 33940 4,30 390 29992 110 0 010 515 310 0,01 2,34 0.00 0,00
346,70 340,10 4.20 240 23351 15125 010 527 3.00 0.01 245 0.00 0.00
34710 33360 20 360 23391 15258 O 010 5.66. 3.00 0.01 261 0.00 0.00
34550 333.50 4.30 400 23952 15441 ¢ 040 5.79 310 0.01 265 0.00 0.00
34360 34230 4.30 d4.00 2335z 156.08] 040 5.66 3.00 0.01 263 0.00 0.00
00 10 qm 4 zwmss Erzl T ol sss a0 ool 281 0w 0o
343,70 39370 4,30 4 23331 15701 0 010 513 300 0,01 233 0.00 0,00
345,50 344,20 3,00 200 29993 1075 0 010 451 300 0,01 2.07 0.00 0,00
348,70 34160 3.50 3.30 23393 160.88| 010 4.000 3.00 0.01 185, 0.00 0.00
347.40 34040 4.30 410 23351 160.83 010 3.70 3.00 0.01 175, 0.00 0.00
34710 34180 4.30 4.00 23351 15312 040 348 3.00 0.01 161 0.00 0.00
3dd.E0 33330 4.30 4.00 23352 15858 040 344 3.00 0.01 160, 0.00 0.00
500 3 4 250 7993 1569 ol 352 amo 0ol 15 om0 000
346,30 34170 0 350 2333z wEM|  ( 010 358 230 0,01 170 0.00 0,00
344,70 34190 4,30 410 29991 15883 O 010 370 300 0,01 175 0.00 0,00
34570 340.70 .40 400 23332 15805 0 010 367 3.00 0.01 163 0.00 0.00
346,70 34180 4.40 410 23330 15845 E 0.200 342 3.00 0.01 161 0.00 0.00
344.50 34140 4.30 400 23952 15803 0 040 332 2,50 0.01 160, 0.00 0.00
34340 34040 3.00 200 2395z 15766 ¢ 040 3.28 250 0.01 156, 0.00 0.00
370 330 3 4 95z Tz ol 340 zs0 ool 155 0m0  000
3460 3030 4 40 2350 177 ol 3es 3w 0ol 1% om oo

23. 346,00 34130 4,40 233,30 156,80 010 391 3,00 0,01 1,85 0.00 0,00

5.0 2017 34660 34190 4.30 A 0.000 415 290 0.01 198’ 0.00 0.00

34840 34350 4.30 260 23391 156.72| 0.000 453 2.0 0.01 221 0.00 0.00
356,80 34330 2.20 360 29391 15636 O 010 4.38 250 0.01 240 0.00 0.00
35350 34370 4.40 410 2339z 15633 0 040 521 250 0.01 251 0.00 0.00
35160 344,50 4,40 400 2395z 156.34] O 0,10 5,66 3,00 0,01 261 0,00 0,00
380 3450 44 4 z3nsl 15108 o ssT a0 0o zss  om oo
35180 344,80 4,20 4,00 Z33.3Z 15846 0,00 .80 310 0,01 2,63 0.00 0,00
350,90 344.70 3.20 210 23332 15832 010 5.85 310 0.01 262 0.00 0.00
35130 34560 3.60 400 23351 15761 0.000 548 310 0.01 250 0.00 0.00
34380 346.30 4.30 410 23332 158.41| 0.000 4.89 310 0.01 220 0.00 0.00
34330 3dd.50 4.30 410 25592 15891 040 d.35 310 0.01 133 0.00 0.00
T70 34380 4 400 7997 B39 ol 350 amo ool 18 0w 000
Es0 3330 e 2en sz eS| ol s 20 0ol i om oo
348,30 342,20 0 350 23330 159,35 010 4,05 310 0,01 185 0.00 0,00
34380 342,60 .40 420 23383 16171 010 387 230 0.01 191 0.00 0.00
343,70 343.80 4.30 400 23351 16123 010 418 3.00 0.01 133, 0.00 0.00
343.00 342,60 4.40 410 23983 160.37| 0.200 445 310 0.01 201 0.00 0.00
34300 34270 .40 410 25583 16142 040 455 310 0.01 203 0.00 0.00
070 MW e 2w z9sz w6 ol 4zz  am ool 13 0w 00
a0 50 3m 4w 23sl L0 ol 40z 20 0ol 1% om oo
34T.E0 34330 4,30 94,20 Z33,30 18053 010 4,34 320 0,01 183 0.00 0,00
3470 34330 4,30 4,10 239,90 160,20| 010 4,02 300 0,01 .85 0.00 0,00
34770 34410 4.60 420 23393 160.75| 010 4.300 310 0.01 196, 0.00 0.00
347.80 34320 4.50 270 23391 16105 010 4.50 310 0.01 207 0.00 0.00



B0201 0001 34340 220 350 23991 275 00 5o1 500 019 §300 001 233 000
ol.0z 34650 4dn 420 23331 BT.79) 01 584 300 013 6310 001 269 000
0203 34840 450 410 23331 teatd[ 01 586 300 022 6280 001 288 000
03.04 3030 440 420 23339 185,73 00 43 300 0 B300 001 205 000
04..05 610 440 410 29388 1455 00 407 300 009 6330 001 180 000
05..06 39470 330 200 29986 164,99 00 449 3w o) 6310 001 204 000
0807 34800 340 420 23385 163.75| 00 483 3W 04 6300 001 2B 000
0708 35050 440 410 23384 19574 00 483 3m 020 6310 001 2% 000
0803 3O 450 430 23384 19551 01 3 30 017 6280 001 188 000

34600 4p 410 23980 WH02
4860 440 280 29378 19512
4230 230 360 29372 194,35
34630 470 420 29372 19530
34560 450 440 29372 19662

35470 430 340 23373 19536 C
L0 4EN 430 28971 19529
3m2E0 300 220 2maEs WEZE
35490 330 420 29973 ETH
35330 450 420 29976 2013
35400 440 420 29384 20245
35380 440 410 29388 20589
35250 430 240 23351 207.30)
35250z 330 23388 20709

300 430 420 z3ass a0rzs]

00 333 30 015
00 337 3m 013
00 386 30 013
00 385 3W 0713
020 334 3m 019
010 405 50 014
020 4B sm 022
020 495 3w 025

00 432 300 073

35140

73
Tz
o

35190 440 420 29380 20908
35340 230 220 23332 20858
IR0 380 440 23330 20350

20 430 440 29990 21040

40720 180 280 29382 20363
40800 370 370 23331 20023 ¢
47a0 370 370 z3aaz Z000
40Eo0 380 380 29991 W33y
40820 330 350 29331 9ETH|
40840 280 130 29383 19522
40770 300 370 24331 198.10)
40580 380 360 23331 T3
40350 350 360 23331 BT
400 380 350 23330 137.18)
4050 370 260 29930 19671
40970 190 260 29989 6T
40470 3B 350 23383 19543
40350 350 350 29383 19407
40310 350 350 23330 19355

000 403 290 000]
000 443 230 0.00]

40550 560 540 299,83 15,0
40320 270 180 233,38 13431
40200 270 350 29330 194,37
40300 350 340 @3sss 1Azl
40350 35D a50 23811 13633
40430 380 350 29330 13N
40530 560 260 23973 fansa)
40700 180 280 2T 181
40650 B5D G50 23335 1aLi
40750 360 G350 23988 136.79)
40560 570 360 2933 1534
40650 380 380 23373 19508
B2[ 1550 61| 46950 40490 290 180 29979 19574
.61 60 51 463,00 402,20 230 360 23381 134,20
1 46750 40330 330 380 23332 133,26)
2| 46750 40260 330 380 20309 19453)
1] 46510 405,00 B30 350 23980 1Az
4ETT0 40400 380 280 23333 132,02
X A3 46810 40440 180 260 23334 13521
(A5 465,40 40390 380 350 29383 1951
5| 46570 40330 50 G50 29338 192,73
A5 45500 4450 350 34D 23333 19238
X A5 46TED 40300 550 G50 29388 19198
45| 46740 a0250 230 10 23983 192,39

000 505 230 000] 1885
000 53 230 0p00[ fids)
000 &5 300 000[ ferig
000 875 300 0p0f 18964
000 &3 230 000[ 20009
000 665 300 000 18768
000 &gz 300 000 1534
000 240 120 0po[ 1o
000 000 000 000[ fo%.5g
000 000 000 0,00[ 4.5
000 000 000 0p00[ 14865
000 000 000 000[ 13532
000 000 000 000[ 13581
000 000 000 0p00[ tati
000 000 000 000[ 1323
000 000 000  0,00[ 15640
000 000 000 000 16144
000 000 000 0p00[ w52
000 000 000  0,00[ 150,60
000 og0  0g0  op0f wizg
000 000 000 0p0[ 1239
000 000 000  000[ 13829
000 000 000  0,00[ 14038
000 000 000 opof wae

TEA0Z0T7
o

TR 02017 0,00 _12.20] 6 X 46| 6550 40250 270 04D 293,30 13188
40130 360 340 23930 13133)
40120 350 340 23932 132,28
40130 350 340 23331 ia2i2)
40070 350 270 23 19341
40070 170 250 23931 194,25
40200 340 340 28331 194,05
40360 380 350 M 1345
40350 960 340 29331 13432
40230 570 360 29332 13449
40350 230 180 2M3 13330
456,60 40350 280 G50 23989 1amig)
46470 40250 500 50 @3sEs 1Azl
465400 40370 330 BT0 23938 19Li3
45400 40230 330 G50 20957 13163
46450 40230 530 290 23sEs 1an0)
4B400 40250 130 250 23933 132,35
452,20 40350 380 350 23930 19153)
46200 40230 350 960 2391 1310
46130 L0270 S0 TS0 29383 190,31
45230 40450 380 340 23331 130,04

000 000 000 0,00 1539
000 000 000 0,00[ 20034
000 o, 000 opof EwaEs
000 000 000 000[ 23234
000 000 000  0,00[ 23869
000 og0 000 op0f 286
000 oo, 000 0pof 2evEs
000 000 000 000[ f3EA
000 oo 000 000 449
000 000 000 0p0[ 17608
000 000 000 000[ 22t
000 000 000  000[ EfaEH
000 000 000 0pof endg
000 000 000 000[ ZE
000 001 000 000 2e539
000 000 000 0p0 233
000 000 000 000[ 2425
000 001 000 000[ 2473
000 000 000 000[ 24559
000 000 000 000 28549
000 001 000 000[ 22130

s
i
i
i
5
2

21 o[ 1220 67e] tes0 46100 s0450 280 180 29991 fan4 000 0ot oo ooof 2Es@l mose o0 2z om
22 000 2200 678] 1250 46210 0350 250 Ga0 23380 1124 000 000 000 000 ZaLes| mojo 001 221 000
23, 0,00 12,50 75 T X 453,30 40250 S50 340 23382 13210 0,00 0,00 0,00 0.00] 24553] 103,30 0,01 246 0,00

Z070207 60 00 550 40250 GE0 550 25931 Heas] 6iE[ o] o 00 001 000 000 Zo0qZ] Wope 651 E5T 000
o, 0,00} 453,60 40150 EB0 G40 233,32 13255 18] 0,11] 016 0,00 0,00 0,00 0.00] 56| 10,00 o0 ALY 0,00
0z, 0,00} 453,80 401,30 F60 280 299,92 19233  0.18 040} 046 0,00 o.M 0,00 0,00] 354,85 110,40 0.0 355 0,00
05 000 46130 40170 130 240 28982 ts284] 056]  OM] 03] 0o0 001 o0oo  ooo[ 5rad| mooe  om1 sre oo
04, 0,00} 453,80 400,30 3,50 G40 233,32 193.5§) 18] 0,10 016 0,00 o.m 0,00 0.00] FaTs2| 100 o0 337 0,00
05. 0,00} 453,70 400,80 3,50 F40 2333 0,00 0,00 0,00 0,00] 38342 10,00 0.0 BEF 0,00
0. 000 46100 4p200 B0 550 238,82 0o0 o000 o0oo 000 sesst| wssn  om1 566 000
0. 0,00} 462,00 402,50 EB0 350 233,30 0,00 0,00 0,00 0,00] F24.03] 10,00 o0 px=2) 0,00
0, 0,00} 46120 403,30 280 150 239,62 0,00 0,00 0,00 0,00] 278.25] 109,30 0.0 am 0,00
03 000 46240 40340 ZE0 550 29992 0p0 o000 opo  ooo[ 2aiia| nope  om 242 o000
10... 0,00} 480,10 402,20 AL B0 233,32 0,00 0,00 0,00 0,00] 230,01 110,00 o0 250 0,00
. 0,00} 453,40 402,00 3,m 3,50 239,52 0,00 0,00 0,00 0,00] 22604 110,00 0,0 226 0,00
[ 000 45350 an2E0 570 56D 29991 000 000 0po  000[ 48| fooo  om1 2% 000
13,1 0,00} 46120 405,00 550 00 233,5F 0,00 0,00 0,00 0,00] 182,55 110,00 o0 135 0,00
14... 0,00} 457,30 402,30 1,30 240 233,30 0,00 0,00 0,00 0,00] 22303| 10,00 0,0 223 0,00
- 000 asiso 0250 57 560 29992 0p0 o000 opo  ooo[ ZZsts| tos  om1 225 000
18... 0,00} 456,20 40250 EB0 350 23352 0,00 0,00 0,00 0,00] 24136] 110,00 o0 242 0,00
1t 0,00} 45730 403,40 H60 B0 233,92 0,00 oM 0,00 0,00] 234 44| 110,00 0,0 254 0,00
[ 000 45540 40430 350 350 29932 0o0 001 o0oo  ooo[ 26ss| togo  om 2% oo
1. 0,00} 455,10 403,40 250 150 233,52 0,00 o.m 0,00 0,00] 216,55 110,00 o0 217 0,00
20, 0 46230 40330 250 350 29931 opo 000 opo oo 2wom| wag  om =m0
21 000 46200 4n330 B0 550 29991 0o0 000 o0po  o00[ 2Bd8| wssn  om1 25 000
22, 0,00} 46110 402,50 EB0 G40 233,30 0,00 0,00 0,00 0,00] 22820 103,30 o0 225 0,00
= 000 46050 40230 me0 350 29992 op0 001 o000 ooof assie| wage  om 245 oo

BRI .00 $6050 40250 5.0 280 299,52 000 000 000 0,00[ 2w 10550 061 21 000
o, 0,00} 46240 402,10 150 250 2333 0,00 0,00 0,00 0,00] F14.34] 108,70 o0 kALY 0,00
02 0 46100 40030 570 950 2998 opo 000 opo oo Ge0s| fosi oen ssT oo
05 000 46300 4p200 570 540 23n82 0o0 001 o0oo  000[Gi03| f0si0  om1  an oo
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