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Taman insindorityon tavoitteena oli kartoittaa eri aineiden ja yhdisteiden vaikutusta jateve-
denpuhdistuksen nitrifikaatioprosessin inhibitioon. Lisdksi haluttiin selvittaa, soveltuuko
standardoitu inhibitiotesti naytteiden inhiboivan vaikutuksen arvioimiseen jatevedenpuhdis-
tamolla. Tyo toteutettiin Helsingin seudun ymparistopalvelut -kuntayhtyma HSY:n toimeksi-
annosta Viikinméen jatevedenpuhdistamolla.

HSY:lla aikaisemmin tapahtuneiden nitrifikaation prosessihairididen syyksi oli yhdessa ta-
pauksessa selvinnyt peittausjatevesien sisaltdma tiourea, joten tydssa keskityttiin erityisesti
peittausjatevesien vaikutukseen nitrifikaatiolle.

Insinddritydta varten kartoitettiin nitrifikaation inhibition periaatteita, nitrifikaatiota hairitsevia
yhdisteita seka peittauksen suorittamista ja siina kaytettavia kemikaaleja. Kokeellinen osuus
suoritettiin Viikinméen puhdistamolla standardin SFS-EN ISO 9509 pohjalta. Standardin
avulla tutkittiin nitrifikaation inhibition vaikutusta allyylitiourean, peittauksen jatevesinayttei-
den ja inhibiittorien seka nitrifikaation prosessihairion jatevesinaytteen avulla.

Standardin menetelman perusteella suoritetut inhibitiotestit oli helppo toteuttaa Viikinmaen
jatevedenpuhdistamolla ja menetelma osoittautui toimivaksi, koska tunnetun inhibiittorin tes-
tauksen tulokset vastasivat Kirjallisuudessa raportoituja tuloksia. Testattujen naytteiden tu-
loksista havaittiin myos virhel&hteita, joiden tiedostaminen auttaa tulevien testien suoritusta
ja tulosten analysointia.

Menetelmaa hyoddynnetaan jatkossa HSY:lla mahdollisesti inhiboivien naytteiden testauk-
seen ja tuloksien perusteella voidaan tehda paatoksia siita, voidaanko jatevesia laskea vie-
mariverkkoon ilman, etté ne aiheuttavat haittaa nitrifikaatiolle.

Avainsanat nitrifikaatio, inhibitio, tiourea, ATU, inhibiittori, peittaus
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The aim of this thesis was to study the effect of various substances and compounds on the
inhibition of the nitrification process of wastewater treatment. In addition, it was sought to
ascertain whether a standardized inhibition test could be used to evaluate the inhibitory ef-
fect of the samples in a wastewater treatment plant. The research was carried out at the
request of the Helsinki Region Environmental Services Association HSY at the Viikinmaki
wastewater treatment plant.

Previously the cause of the nitrification process disturbances that occurred with HSY was
thiourea contained in the pickling effluent, so the research focused on the effect of pickling
wastewater on nitrification.

For this thesis, the principles of nitrification inhibition, nitrification interfering compounds, and
the chemicals used in pickling were surveyed.

The experimental part was carried out at the Viikinmaki wastewater treatment plant on the
basis of standard SFS-EN ISO 9509. The standard was used to investigate the effect of
nitrification inhibition on allylthiourea, pickling effluent samples, pickling inhibitors and a ni-
trification process disorder effluent sample.

Inhibition tests performed on the basis of the standard method were easy to implement at
the Viikinméki wastewater treatment plant, and the method proved to be effective because
the results of the known inhibitor testing corresponded to the results reported in the literature.
Sources of error were also found in the results of the tested samples, the perception of these
error sources helps with conducting future tests and analyzing the results.

The method will be utilized in the testing of potentially inhibiting samples at HSY, and the
results will allow decisions to be made as to whether wastewater can be discharged into the
sewage system without causing harm to nitrification.

Keywords nitrification, inhibition, thiourea, ATU, inhibitor, pickling
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Lyhenteet

AOB Ammonia oxidizing bacteria. Ammoniakkia hapettavat bakteerit
ATU Allyylitiourea (C,HgN,S)

HSY Helsingin seudun ymparistopalvelut -kuntayhtyméa HSY

NH4* Ammoniumioni

NOB Nitrite oxidizing bacteria. Nitriittid hapettavat bakteerit

NO Nitriitti

NOs Nitraatti

N> Typpikaasu
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1 Johdanto

Tama insindorityd on toteutettu Helsingin seudun ymparistopalvelut —kuntayhtyméa
HSY:n toimeksiannosta. Tavoitteena on kartoittaa eri aineiden ja yhdisteiden vaikutusta
jatevedenpuhdistuksen biologisen nitrifikaatioprosessin inhibitioon. Tutkittavien yhdistei-
den paapaino on tioureayhdisteissa, joita kdytetddn muun muassa voimalaitosten peit-
tauskemikaaleissa. Lisaksi halutaan selvittaa, minkalaisilla standardoituihin menetelmiin
perustuvilla testeilla jdtevedenpuhdistamolla voitaisiin itse testata yhdisteiden mahdolli-

sia inhibitiovaikutuksia jatevesiin.

HSY tuottaa vesi- ja jatehuollon palveluja seka seutu- ja ymparistotietoa paadkaupunki-
seudulla. Se vastaa yli miljoonan asukkaan jatevesien puhdistamisesta, ja puhdistusalu-
eella asuu yli 20 % Suomen asukkaista. Tarve talle insin66rityblle syntyi, koska HSY:n
molemmilla jatevedenpuhdistamoilla, Viikinmaella ja Suomenojalla, on sattunut vakava
prosessihdirié biologisessa typenpoistossa. Hairididen seurauksena typenpoisto on hei-
kentynyt hetkellisesti merkittavasti. Suomenojan hairibpaastdn syyksi osoittautui voima-
laitoksen peittauskemikaalit, jotka sisalsivat muun muassa tioureaa, joten tassa tydssa

perehdyttiin erityisesti peittausjatevesien vaikutukseen jatevedenpuhdistamolla.

Jatevedenpuhdistuksella on tarke& rooli vesistdjen ymparistokuorituksen minimoimi-
sessa. Puhdistamoilla poistetaan jateveden sisdltamia ravinteita, kuten typpea ja fosfo-
ria, jotka vesistdihin johdettuna aiheuttaisivat rehevoéitymista. Toimiva jatevedenpuhdis-
tus on ensisijaisen tarkeda, koska HSY:n jatevedenpuhdistamoilta puhdistetut vedet joh-

detaan suoraan ltamereen.

Jatevedenpuhdistuksen toiminnan vahimmaistason asettaa puhdistamoiden ymparisto-
luvissa maaritellyt puhdistusvelvoitteet. Velvoitteiden saavuttaminen vaikeutuu, mikali
prosessihairididen aiheuttama ravinteiden poisto heikkenee. On tarkeaa tietaa, mitka yh-
disteet aiheuttavat inhiboivaa vaikutusta, jotta hairiditd voitaisiin jatkossa ennaltaeh-
kaisté ja valttya niiltd mahdollisesti kokonaan. Puhdistamolla toteutettava inhibitiotestaus
helpottaisi ja nopeuttaisi mahdollisten inhiboivien yhdisteiden tai liuosten toteamista ja
antaisi tietoa sek& puhdistamolle etta asiakkaalle siitd, voidaanko jatevesia johtaa jate-

vedenpuhdistamolle ilman niiden mahdollista inhiboivaa vaikutusta.
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2 Viikinméen jatevedenpuhdistamo

Suomen ja Pohjoismaiden yksi suurimmista jatevedenpuhdistamoista sijaitsee Helsin-
gissa Viikinméell, ja sen toiminnasta vastaa Helsingin seudun ymparistopalvelut -kun-
tayhtym& HSY. Puhdistamo kasittelee yli 800 000 asukkaan jatevedet Helsingin, Van-
taan, Keravan, Tuusula, Jarvenpadan ja Sipoon alueelta. Liséksi puhdistamolla kasitel-
l[&4n naiden alueiden teollisuudessa muodostuneet jatevedet, jotka vastaavat 15 pro-
senttia puhdistamolle tulevasta jatevesivirtaamasta. [Viikinm&en jatevedenpuhdistamo
2017.]
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Kuva 1. Viikinmaen jatevedenpuhdistamon puhdistusprosessi [Viikinméen jatevedenpuhdis-
tamo 2017].

Viikinméaen jatevedenpuhdistamo on aktiivilietelaitos, jossa jatevesi puhdistetaan me-
kaanisen, kemiallisen ja biologisen puhdistusvaiheiden avulla (kuva 1). Vuonna 2017
Viikinmaelle virtasi jatevetta yhteensa 105,9 milj.m? ja keskimaarainen vuorokautinen tu-
lovirtaama oli 290 000 m3. Taulukossa 1 on esitettyna Viikinméaen jatevedenpuhdistamon
ympaéristbluvan puhdistusvaatimukset mereen johdettavalle puhdistetulle jatevedelle ja
toteutuneet lupaehdot vuodelta 2017. [Graan ym. 2018: 12-14.]
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Taulukko 1.  Viikinméaen jatevedenpuhdistamon lupaehdot neljannesvuosikeskiarvoina ja toteu-
tuneet lupaehdot vuonna 2017 [Graan ym. 2018; Viikinm&en jatevedenpuhdista-
mon ympadristoluvan lupamaaraysten tarkistaminen 2015: 58].
Pitoisuus enin- | Kasittelyteho vahintdan | Toteutuneet lupaehdot
taan (mgl/l) (%) vuonna 2017
mg/l %
BODz atu, O2 10 95 4,3 98
CODcr 75 85 40 93
Kokonaisfosfori, P 0,3 95 0,19 97
Kokonaistyppi, N - 80 - 91
(vuosikeskiarvo)

HSY:n toinen jatevedenpuhdistamo sijaitsee Espoon Suomenojalla, jossa kasitellaan yli

310 000 asukkaan jatevedet. Keskimaarainen vuorokausivirtaama on noin 100 000 m3,

ja se virtaa puhdistamolle Espoon, Kauniaisten, Kirkkonummen ja Vantaan lansiosien

suunnalta. Suomenojan puhdistamon puhdistusprosessi on samankaltainen Viikinmaen

prosessin kanssa, mutta Suomenojalta puuttuu Viikinmaella viimeisena puhdistusvai-

heena oleva biologinen Biostyr® -jalkisuodatus. [Suomenojan jatevedenpuhdistamo

2018.]
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3 Jatevedenpuhdistuksen biologinen typenpoisto

Biologisessa jatevedenpuhdistuksessa hyodynnetaan jatevedessé olevia mikrobeja, joi-
den avulla poistetaan jateveden sisaltamia ravinteita ja orgaanista ainesta. Typenpoisto
tapahtuu paaasiassa biologisesti bakteeritoiminnan avulla. Biologinen puhdistus keskit-
tyy jatevedenpuhdistamolla yleisesti iimastusaltaaseen ja jalkiselkeytykseen. [Puhdis-
tamme jatevedet tehokkaasti 2018.]

ADB
Ammoniumtyppi Oz Mitriitti
NH4+ NO’Z'
Oz NOB
Typpikaasu Mitraatti
N, C NO.-

DEMITRIFIONAT
BAKTEERIT

Kuva 2. Typpi poistuu jatevedestd nitrifikaation ja denitrifikaation avulla.

Biologisessa osassa puhdistamon ilmastusaltaassa jateveteen johdetaan ilmaa, jolloin
bakteerit alkavat lisdantya ja muodostuu aktiivilietettd. Bakteerien kasvaessa ne kulutta-
vat jateveden sisaltamaa orgaanista ainesta (BOD, biochemical oxygen demand) ja pois-
tavat typpea kuvan 2 mukaisesti. Vesi jatkaa matkaa jalkiselkeytykseen, jossa sen mu-
kana oleva liete laskeutetaan ja kerataan talteen, silla suurin osa siitd ohjataan uudes-
taan biologiseen prosessin alkuun, jolloin bakteerit ovat uudelleen aktiivisia puhdista-

maan jatevetta. [Puhdistamme jatevedet tehokkaasti 2018.]
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3.1 Nitrifikaatio ja denitrifikaatio

Nitrifikaatio on kaksiosainen biologinen prosessi, jossa typpiyhdisteet, padasiassa am-
moniumtyppi (NH4"), hapetetaan ensin nitriitiksi (NO>) ja sitten nitraatiksi (NOs’). Reaktiot
tapahtuvat kahden autotrofisen bakteeriryhman avulla: ammoniakkia hapettavien bak-
teerien (AOB, ammonia oxidizing bacteria) ja nitriittia hapettavien bakteerien (NOB, nit-
rite oxidizing bacteria). Ammoniumtypen muutos nitriitiksi ja nitraatiksi vaatii happea, jo-
ten reaktio tapahtuu puhdistamon ilmastusaltaassa, jossa yllapidetdén reaktiolle otollista
happipitoisuutta. Typen poiston ensimmaisen vaiheen eli nitritaation (yhtalé 1) suoritta-
vat paadasiassa Nitrosomonas-suvun bakteerit, jotka hapettavat ammoniumtypen nitrii-
tiksi. Nitrosomonas-suvun liséksi myds Nitrosococcus- ja Nitrosospira-sukujen bakteerit
voivat osallistua nitrifikaation ensimmaiseen vaiheeseen [U.S. Environmental Protection
Agency 2004: 3]. Nitriitin hapettamisen nitraatiksi eli nitrataation suorittavat Nitrobakteerit
(yhtalé 2). Kokonaisreaktioyhtdlé ammoniumtypesta nitraatiksi on kuvattuna yhtaldssa
3. [Karttunen 2004; Laitinen ym. 2014.]

2NHs +3 02— 2NO>+4 H" +2H0 1)
2NO; + 02 —» 2 NO3 2
NH4" + 2 O; — NOg™ + 2 H + H,0 3)
NO3z — NO2; — NO — N0 — N2 (4)

Typen poiston toisessa vaiheessa, denitrifikaatiossa, nitraatti pelkistetdan heterotrofisten
bakteerien avulla lopulta typpikaasuksi (N.). Reaktio vaatii anoksiset olosuhteet, eli tilan,
jolloin liukoista happea ei ole lasnd. Nain denitrifikaatiobakteerit kayttavat hapenlahtee-
naan nitraatin sisaltdmaa happea. Denitrifikaatio tarvitsee toimiakseen my6s orgaanisen
hiililahteen. Denitrifikaatiobakteereina voivat toimia useat bakteerisuvut, muun muassa
Achromobakteerit, Aerobakteerit, Bacillus, Flavobakteerit, Lactobacillus, Pseudomonas
ja Spirillium. Yhtald 4 kuvaa nitraatin pelkistymisen vaiheet typpikaasuksi. [Karttunen
2004.]
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3.2 Nitrifikaation prosessihairiét HSY:lla

Nitrifikaation prosessihairion syntyyn voi vaikuttaa monet puhdistamon siséiset hairiot,
kuten pH-arvon vaihtelu, hapenpuute tai alkalointikemikaalin sy6ton keskeytys. Nitrifi-
kaatio on my0s erityisen herkka sité inhiboiville tietyille kemikaaleille. [Typenpoiston hai-
rid ja vesistokuorma 2018.] Taman tydn kannalta vakavimmat prosessihairiot ovat kui-
tenkin olleet Suomenojan ja Viikinméen jatevedenpuhdistamoilla tapahtuneet hairitt,
joissa aiheuttajana on ollut todenndkoisimmin ulkopuolinen paéastolahde.

Syyskuussa 2015 HSY:n Suomenojan jatevedenpuhdistamolla havaittiin vakava hairio-
tilanne nitrifikaatioprosessissa. Hairion aiheuttajaksi osoittautui voimalaitoksen peittaus-
prosessin jatevesien sisaltama tiourea (CHsN»S). Taméan seurauksena vesistoon paaty-
van veden ammoniumtyppipitoisuus oli noin 60 mg/l (normaalitilanteessa 2—6 mg/l) ja
nitraattityppipitoisuus oli noin 3 mg/l (normaalitilanteessa 14 mg/l). Peittausvesille oli an-
nettu viemarointilupa, mutta tioureaa oli lisatty peittauksessa kaksinkertainen maara al-
kuperaisena ilmoitettuun maaraan verrattuna. Puhdistamolle ehdittiin johtaa peittausve-
sid noin 100 m3, kunnes se lopetettiin puhdistamon antaman ilmoituksen jalkeen. Typen-
poiston hairié ehti kestaa nelja paivaa, jonka jalkeen se palautui ennalleen. [Castrén ym.
2016: 39.]

Toinen prosessihdirid tapahtui heinakuussa 2018 Viikinméen jatevedenpuhdistamolla,
jolloin typenpoistossa havaittiin vakava hairio, ja nitrifikaatio pysahtyi lahes kokonaan
(kuva 3). Hairit koski ainoastaan nitrifikaatioprosessia, eika laitoksella havaittu muissa
prosesseissa minkaanlaisia poikkeamia. Tilanteen aiheuttanutta tekijaa ei saatu tunnis-
tettua, mutta sen arveltiin olevan tuntematon teollisuuden paésto, joka inhiboi spesifisti
nitrifikaatiobakteerien toimintaa. Hairion hetkella typenpoistoteho oli noin 20—-30 % (nor-
maalitilanteessa yli 90 %), joka selittyi typen sitoutumisella lietteeseen. Typenpoiston
palautuminen normaalitilaan oli hidasta. Tilanne kesti kaksi viikkoa hairién alkamisesta,
jonka takia oli syyta epailla nitrifikaatiobakteerien kuolleen kokonaan paaston seurauk-

sena. [Typenpoiston héirio ja vesistokuorma 2018.]
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Kuva 3. Viikinmé&en puhdistamolla tapahtunut nitrifikaation prosessihairié nakyy selkeésti online-
mittauksissa ammoniumtypen (NH4*) kasvuna ja nitraatin (NOz") laskuna [Online-mit-
taukset 2018].

Jatevedenpuhdistamoilla tapahtuneet nitrifikaation hairiét olivat palautumisnopeuksil-
taan hyvin erilaiset. Suomenojan puhdistamolla voidaan todennakoéisesti katsoa tapah-
tuneen reversiibeli inhibitio, silla nitrifikaatio normalisoitui neljan paivan kuluessa. Viikin-
maella on sen sijaan todennakoisesti ollut kyseessa irreversiibeli inhibitio, jolloin nitrifi-
kaatiobakteerien toiminta vaurioitui pysyvasti tai bakteerit kuolivat kokonaan. Viikinma-
ella prosessin normalisoitumiseen kului noin kaksi viikkoa, jonka aikana uusi bakteeri-

kanta kasvoi takaisin.

3.3 Kartoitus tapahtuneista nitrifikaation inhibitioista

Insindority6ta varten tehtiin sahkdpostin valityksella kohdennettu kysely Suomen jate-
vedenpuhdistamoiden nitrifikaation prosessihairidista. Osalla tavoitetuista puhdista-
moista ei ollut havaittu minkaanlaisia prosessihairioitd. Kaksi puhdistamoa kertoi ko-

kemuksistaan nitrifikaation hairididen kanssa, ja ndméa ovat kuvailtuna alla.

Jatevedenpuhdistamolla X on sattunut aikaisemmin kaksi prosessihairitta nitrifikaati-
ossa. Hairibita selvitettiin puhdistamon suorittamien kyselyjen perusteella, ja syyksi sel-
visi teollisuudessa suoritettujen prosessipesujen jatevedet. Jatevedet sisélsivat lipeaa,
joka nosti jateveden pH-arvon 7,5:sta 9:4an. Nitrifikaation normalisoitumiseen kului héi-

rididen havaitsemisen jalkeen noin 20 paivaa.
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Jatevedenpuhdistamolla Y on tapahtunut lahivuosina kaksi prosessihairiota nitrifikaati-
ossa. Ensimmaisella kerralla hairiota aiheutti teollisuudesta tullut 6ljypaastd, mika nitrifi-
kaation liséksi hairitsi myds muita jatevedenpuhdistuksen osa-alueita. Toisella kerralla
hairiopaastdn seurauksena nitrifikaatio heikentyi puhdistamolla muutaman viikon ajaksi.
Paasttlahdetta ei saatu tarkasti selvitettya, mutta epéiltyna oli teollisuuden paastolahde,

jonka jatevedet sisalsivat metalleja, Oljyjakeita ja liuottimia.

Suomessa tapahtuneiden nitrifikaation prosessihairididen lisaksi tyota varten pyrittiin
kartoittamaan my6s muualla maailmassa tapahtuneita nitrifikaation inhibitioita. Tapahtu-
neita raportoituja hairioita ei juurikaan 16ytynyt, mutta Ruotsissa on tehty tutkimuksia 109
jatevedenpuhdistamon tulevasta jatevedestad. Jatevedesta analysoitiin inhiboivia yhdis-
teitd, joita 1oytyikin 60 %:sta jatevesista. Mahdollinen l16ydetty inhibitiovaikutus oli kuiten-
kin alhainen, mutta 4 %:lle puhdistamoista havaittiin merkittavid inhibitiovaikutuksia. In-
hiboivien yhdisteiden lahteita kartoitettiin, ja yleisimmat teollisuuden alat joilta yhdisteet
olivat perdisin, olivat kemianteollisuus, ladketeollisuus, elintarviketeollisuus, metallien
pinnoittaminen ja muun pintakasittelyn toiminta seka tankkiautojen puhdistuksista synty-
neet jatevedet. [Jonsson 2001: 131].
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4 Nitrifikaation inhibitio

Inhibitiolla tarkoitetaan reaktion tai toiminnan estymista, jonkin aineen tai yhdisteen eli
inhibiittorin vaikutuksesta. Kaytannossa nitrifikaation inhibitiossa jokin osa-alue ammo-
niumtypen muutoksesta nitriitiksi tai nitriitin muutoksesta nitraatiksi ei toteudu normaa-
listi. Nitrifikaatio on jatevedenpuhdistuksen herkimpia osia, ja sen toiminta voi hairiintya
myrkyllisista yhdisteista. Nitrifikaatiota suorittavat autotrofiset bakteerit ovat herkempia
toksisille pitoisuuksille verrattuna denitrifikaatiota suorittaviin heterotrofisiin bakteereihin.
Taman takia on riittavaa tutkia nitrifikaation hairidita. Nitrifikaation inhibitio vaikuttaa kui-
tenkin olennaisesti denitrifikaation toimintaan, koska nitrifikaation lopputuote nitraatti on

denitrifikaation laht6aine. [Pagga ym. 2006.]

Yleisesti voidaan todeta kaikkien aineiden, jotka ovat muutenkin myrkyllisia, aiheuttavan
nitrifikaation inhibitiota. Bakteerien toimintaa voivat hidastaa myrkyllisten yhdisteiden li-
saksi myos epasuotuisat kasvuolosuhteet, kuten pH, liuenneen hapen méaara, lampdtila
tai alkaliteetin muutos. Nitrifikaation hairibn sattuessa sen aiheuttajaa voi olla vaikea sel-
vittdd, koska inhiboivia yhdisteita on lukuisia. Muun muassa useat orgaaniset seka epa-
orgaaniset yhdisteet, raskasmetallit, syanidit ja fenoliyhdisteet voivat aiheuttaa herkasti
inhiboivia vaikutuksia. Usein inhiboivia yhdisteitd sisaltavat jatevedet ovat perdisin teol-
lisuuden jatevesista. [Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016: 56.]

Taulukossa 2 on listattuna nitrifikaatioprosessin optimiolosuhteita. Naiden olosuhteiden
ulkopuolella bakteerien toiminta voi hidastua tai jopa pysayttaa nitrifikaation kokonaan.
Lampdtilalla ja pH-arvolla on vaikutusta bakteerien kasvunopeuteen ja aktiivisuuteen,
seka inhibiittoreiden vaikuttavuuteen. Kummatkin nitrifioivat bakteeriryhmat, AOB:t ja

NOB:t vaativat happea toimintaansa. [Petlane 2005.]
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Taulukko 2.  Nitrifikaatiolle optimit olosuhteet ja mahdolliset toimintavalit [Nitrification In Waste-
water Treatment Plants].

Tila Optimi toiminta-alue Hyvéaksyttava toiminta-

alue

Liuennut happi (ppm) >2 >1

pH 7,0-8,0 76,5-9,0

Lampétila ("C) 20-35 10-40

Myrkylliset raskasmetallit - <0,1

(ppm)

Myrkylliset orgaaniset yh- - Seurattava

disteet (ppm)

Alkaliteetti (ppm, CaCOs) >100 >40

Inhiboivat yhdisteet voivat aiheuttaa puhdistamolla akuutin hairion tai nitrifikaatiokapasi-
teetin heikentymista. Kemikaalien aiheuttama inhibitio ei johdu pelk&stéaéan niiden luon-
taisesta toksisuudesta, vaan kemikaalien vaikutuksen kestosta ja niiden biohajoavuu-
desta. Yhdyskuntajatevedenpuhdistamoiden tulovirtaama on paaasiallisesti talousvetta,
joten sen bakteerikanta ei ole sopeutunut inhiboiviin yhdisteisiin. Aktiivilietteen mikrobit
voivat mahdollisesti sopeutua inhiboiviin yhdisteisiin, jos myrkyllisten aineiden altistus ei
ole vélitdn, vaan sen tapahtuu pitkalla altistusajalla. Pagga ym. [2006] havaitsivat kuiten-
kin, ettd suurempi kerta-annos mahdollista inhiboivaa yhdistetta ei aiheuttanut suurta
vahinkoa nitrifikaatiolle, jos yhdiste oli biohajoava. Mikrobien sopeutumisesta seka yh-
disteiden biohajoavuudesta, toksisuudesta ja kuormittavuudesta ei kuitenkaan ole aina

yksiselitteisia vastauksia. [Petlane 2005; Pagga ym. 2006.]

Inhiboiva yhdiste voi hairita bakteerien toimintaa monilla tavoilla, esimerkiksi soluseinéan
synteesin inhibitiolla tai proteiinisynteesi inhibitiolla. Monet tehokkaimmat inhibiittorit vai-
kuttavat suoraan entsyymeihin, jotka katalysoivat biologisia reaktioita. Mikrobien sopeu-
tuessa muuttuviin olosuhteisiin ne voivat mahdollisesti pystya hajottamaan myrkyllisia
yhdisteitd. Bakteerit voivat luoda vaihtoehtoisen reitin estetyn lopputuotteen muodosta-
miseksi, tai ne voivat kehittdd entsyymeja, jotka kykenevat hajottamaan myrkyllisen ai-

neen tai yhdisteen. [Jonsson 2001.]
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4.1  Ammoniakkia hapettavien bakteerien inhibitio

Inhibiittorin I&sn& ollessa bakteeripopulaatiot voivat mahdollisesti kasvaa ja hapettaa am-
moniakkia seka nitriittia, mutta huomattavasti hitaammalla nitrifikaationopeudella nor-
maalitilanteeseen verrattuna [Metcalf & Eddy 2003]. Ammoniumtyppea nitriitiksi hapet-
tavat Nitrosomonas-bakteerit (AOB) on todettu nitrifikaatioprosessin kahdesta hapetus-
tapahtumasta herkemmaéksi osa-alueeksi toksisille yhdisteille. AOB:t ovat hidaskasvui-
sempia kuin NOB:t, joten ne ovat alttimpia olosuhteiden muutoksille. Koska ensimmai-
nen vaihe, ammoniumtypen hapetus, on herkempi ja néin nitrifikaation rajoittava tekija,

nitriittia pidetdaén usein vain nitrifikaation valituotteena. [Petlane 2005.]

Joidenkin raskasmetallien, kuten raudan, kuparin, koboltin, nikkelin ja sinkin on katsottu
olevan olennaisia mikrobeiden kasvulle. Matalat raskasmetallipitoisuudet edistavat mik-
robien ja aktiivisuutta ja sitd kautta tehostavat jatevedenpuhdistamon tehokkuutta. Olen-
naisia raskasmetalleilla voi kuitenkin suuremmilla pitoisuuksilla olla my6s inhiboivia vai-
kutuksia (taulukko 3). Sellaiset metallit, jotka eivét ole mikrobeille valttAmattomia, voivat
olla myrkyllisia jo pienilla pitoisuuksilla. [Sukru & Onur 2017: 126; Svenskt Vatten 2009:
14.]

Taulukko 3.  Aineiden optimi ja inhiboivat konsentraatiot nitrifikaatiota suorittaville bakteereille
[Nitrification In Wastewater Treatment Plants].

Optimi konsentraa- Inhiboiva konsent-
Alkuaine tio (mg/l) raatio Nitrosomonas-
bakteereille

Fosfori 310

Kalsium 0,5

Kupari 0,005-0,03 0,1-0,5
Kromi Ei vaadittu 0,25
Magnesium 0,03-12,5 50

Nikkeli 0,1 0,25-3,0
Rauta 7,0

Sinkki 1,0 3,0
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Koska AOB:t ovat herkempi bakteeriryhm@, suurin osa inhibiittoreista vaikuttaa suoraan
niiden toimintaan. Tallaisia yhdisteitd ovat muun muassa metallien sitomisaineet, kuten
allyylitiourea ja kaliumsyanidi (KCN), hiilimonoksidi (CO), entsyymitoiminnan inhibiittorit
kuten tiosemikarbatsidi (CHsN3S) tai vapaiden radikaalien kanssa reagoivat metanoli
(CH3O0H) tai dityppioksidi (N20O). [Hooper & Terry 1973: 480.]

4.2 Nitriitti& hapettavien bakteerien inhibitio

Vaikka AOB:t ovat yleisesti herkempia inhiboivalle vaikutukselle, niin osa aineista kui-
tenkin inhiboi nitrifikaation toista vaihetta, eli nitriitin hapettamista suorittavien nitrobak-
teerien toimintaa (NOB). Kloraattia (ClO3") pidetdaan tunnettuna nitrifikaation inhibiittorina,
joka selektiivisesti inhiboi nitrifikaation toista vaihetta. Kloraatin inhiboivan vaikutuksen
on oletettu johtuvan nitrobakteerien toiminnan seurauksena tapahtuvasta kloraatin pel-
kistymisesta kloriitiksi (ClO2). Xu ym. [2011] tekemien testauksien mukaan osittainen
nitrifikaation inhibitio voidaan saavuttaa myds kaliumkloraatilla (KCIO3). [Tatari ym.
2017].

Delgado Vela ym. [2018] huomasivat tutkimuksissaan, ettéa kloraatin lisaksi sulfidi (S?)
inhiboi nitriittia hapettavien bakteerien toimintaa alentamalla bakteerien aktiivisuutta.
Sulfidi todettiin voimakkaaksi inhibiittoriksi, jota voi esiintya useissa teollisuuden jateve-

sissé. [Delgado Vela ym. 2018].

Vesilaitosyhdistyksen julkaisemassa teollisuusjatevesioppaassa on liséksi listattuna
NOB:n toimintaa hairitsevia yhdisteita, joita ovat dimetyylihydratsiini (C2HsN2), 2,4-di-
nitrofenoli (CsH4(NO2)2), metyyliamiinihydrokloridi (CHsNH2HCI), natriumatsidi (NaNs) ja
nikkelisulfaatti (NiSO4 <6H20). Natriumatsidi aiheuttaa 75 %:n inhibition jo pitoisuudella
14 mg/l, kun taas metyyliamiinihydrokloridi aiheuttaa 50 %:n inhibition pitoisuudella 3400
mg/l. [Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016.]

Jateveden sisaltama typpi esiintyy vedessa kahdessa muodossa, vapaana ammoniak-
kina (NHs) ja ammoniumionina (NH.*), paéasiallisesti kuitenkin ammoniumioneina. Va-
paalla ammoniakilla on havaittu inhiboivia vaikutuksia jateveden bakteereille, mutta eten-
kin nitriittia hapettaville Nitrobakteereille. Kahden eri typen muodon esiintyminen jateve-

dessa on reversiibeli (yhtalo 5) ja riippuu veden pH:sta ja lampétilasta. pH-arvon ollessa
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7, suurin osa typesta esiintyy ammoniumioneina ja suuremmilla pH-arvoilla typpi esiintyy

vapaana ammoniakkina. [Xianping ym. 2015.]

NH4* + OH = NHs + H,O (5)

Vapaa ammoniakki hidastaa Nitrobakteerien toimintaa, mutta inhiboiva vaikutus on kui-
tenkin reversiibeli eli palautuva. Dong-Jinin ym. [2008] mukaan vapaan ammoniakin kon-

sentraatio, mika aiheuttaa inhibitiota Nitrobakteereille on 30-50 mg NH3-N/I.

4.3 Reversiibeli ja irreversiibeli inhibitio

Eri inhibiittorit vaikuttavat erilaisilla tavoilla bakteerien toimintaan. Inhibitio voidaan jakaa
kahden tyyppiseen tapahtumaan: reversiibeliin eli palautuvaan reaktioon tai irreversiibe-
liin eli palautumattomaan reaktioon. Tehokkaimmat inhibiittorit vaikuttavat reaktioiden
katalysointiin entsyymitasolla. Reversiibelit inhibiittorit sitoutuvat entsyymiin sopivissa
olosuhteissa estaen niiden toimintaa, mutta inhiboiva vaikutus haviaa, kun inhibiittori ir-
toaa entsyymista. Irreversiibeli inhibiittori taas muuttaa entsyymin toimintaa pysyvasti,
jolloin se vahingoittaa solutoimintaa ja toiminta ei voi palautua enaa ennalleen, vaikka
inhibiittorin vaikutus lakkaisi. Raskasmetallien on havaittu aiheuttavan irreversiibelid in-
hibitiota [J6nsson 2001:54]. Reversiibeli inhibitio on siis ohimeneva tila, kun taas irre-
versiibeli inhibitio vaikuttaa pitkittyneemmin prosessin heikkenemiseen, kun on odotet-
tava kokonaan uuden nitrifioivan bakteerikannan kasvua. [Aspelin & Ekholm 2017: 4-5;
Petlane 2005: 19.]

4.4 Kilpaileva ja ei-kilpaileva inhibitio

Reversiibelit inhibiittorit voidaan jakaa kilpaileviin ja ei-kilpaileviin inhibiittoreihin. Kilpai-
leva inhibiittori muistuttaa muodoltaan ja kooltaan substraattia, joten ne kilpailevat ent-
syymin aktiivisesta osasta yhdessa substraattien kanssa (kuva 4). Entsyymeihin kiinnit-
tyneet inhibiittorit estdvat muodostuvien lopputuotteiden syntymistd. Substraattien pitoi-

suutta lisddmalla voidaan ehkaista kilpailevaa inhibitiota, kun todennakoéisyys inhibiittorin
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kiinnittymiseen laskee. Inhibiittorin vaikutus ei riipu siis itsessaan inhibiittorin pitoisuu-
desta vaan inhibiittorin ja substraatin pitoisuuksien suhteesta. [Jénsson 2001: 55; Pet-
lane 2006: 19-20.]

Kilpaileva inhibitio Ei-kilpaileva inhibitio
Substraatti 5'-‘b5,‘_@_ani
'\I Lopputuotteet I \-; - Lopputuotteet

L ) P - I To AT, —
- \ P ) (Al
__/ \ ] _/" \ /.-'

‘ — ‘ — — — A

Aot £ -y

Inhibiittori Inhibiittori

r/\\ 4]

i <
Lopputuotteiden
muodostuminen

~

vihdistd tai estynyt

Ei lopputuotteiden kokonaan
muodostumista

Kuva 4. Kilpailevassa ja ei-kilpailevassa inhibitiossa inhibiittori estaa substraattia kiinnittymasta
entsyymin aktiiviseen kohtaan [Karlstrom 2019].

Ei-kilpailevassa inhibitiossa inhibiittori ei kilpaile substraatin kanssa entsyymin aktiivi-
sesta osasta (kuva 4). Inhibiittori kiinnittyy entsyymiin muualle kuin aktiiviseen kohtaan,
jolloin se muuttaa entsyymin ja sen aktiivisen kohdan muotoa. Muuttuneen entsyymin
katalyytinen kyky heikkenee tai héaviaa kokonaan. Joidenkin entsyymien rakenteessa
esiintyy kohta, johon muut aineet, paitsi substraatti voi kiinnittya. Tallaisia entsyymeja
kutsutaan allosteerisiksi entsyymeiksi. Aineen, esimerkiksi inhibiittorin, kiinnittyessa al-
losteeriseen entsyymiin se muuttaa entsyymin aktiivisen osan muotoa. Ei-kilpailevassa
inhibitiossa substraatin pitoisuudella tai pitoisuuden kasvattamisella ei ole merkitysta,
koska inhibiittori ja substraatti ei kilpaile samasta kohdasta entsyymissa. [Jonsson 2001:
55; Petlane 2006: 19-20.]
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5 Nitrifikaatiota inhiboivat yhdisteet

Nitrifikaatiota hairitsevia yhdisteitd on lukuisia, ja naita on listattuna Vesilaitosyhdistyk-
sen kokoamassa teollisuusjatevesioppaassa (liite 1). Hairitsevind yhdisteina on mainittu
muun muassa tunnettuja inhibiittoreita, raskasmetalleja, synteettisia orgaanisia kemikaa-
leja, syanidi ja tioureayhdisteitd. Vaikka yhdisteen olisi todettu olevan inhiboiva, sen tok-
sisuus nitrifikaatiolle riippuu kuitenkin sen konsentraatiosta jatevedessa. Inhiboivia yh-
disteita sisaltavien jatevesien on epailty usein tulevan eri teollisuuden aloilta. Jonssonin
[2001] tekeman tutkimuksen mukaan nitrifikaation inhibitiota voidaan olettaa ilmenevéan
todennakdisimmin puhdistamoilla, joiden viemardintialueella on useita teollisuuden toi-
mijoita. Nitrifikaation hairion sattuessa sen aiheuttajaa voi olla vaikeaa jaljittaa. Inhiboi-
van aineen jaljille voi paasta puhdistamon viemarointialueen teollisuuden toimijoiden
avulla, etenkin jos viemarointialue on pieni ja sen teollisuuden toiminta on hyvin tiedossa.
[Jonsson 2001.]

HSY:n jatevedenpuhdistamoille johdettavissa teollisuusjatevesissa tulee ensisijaisesti
huomioida vaaralliset aineet, jotka on mainittu valtioneuvoston asetuksessa 1022/2006
vesiymparistolle vaarallisista ja haitallisista aineista. Liséksi noudatetaan HSY:n asetta-
mia raja-arvoja teollisuuden jatevesille (lite 2) ja muita tapauskohtaisia rajoituksia. Eril-
liskuormat arvioidaan aina tapauskohtaisesti, jonka perusteella paatetddn saavatko ne
viemardintilupaa vai eivat. [Valtioneuvoston asetus 1022/2006.]

Allyylitioureaa (C,HgN,S) eli ATU:a pidetaan tunnettuna nitrifikaation inhibiittorina. ATU
inhiboi ammoniumin hapettamiseen osallistuvan ammonium mono-oksygenaasi (AMO)
-entsyymin toimintaa. Allyylitiourea vaikuttaa AMO-entsyymin aktiivisen osan sisalta-
maén kupariin, ja lopulta muuttaa entsyymin toimintaa negatiivisesti. ATU:n tunnettujen
inhibitiovaikutuksien takia sitd kaytetd&n useissa nitrifikaation testeissa inhibiittorina.
Voidaan kayttdd myds muita inhibiittoreita, joita on mainittuna muun muassa nitrifikaa-
tion inhibitiota tutkivissa standardeissa ISO 9509 ja ISO 8192. ATU:n lisaksi mainitut
mahdolliset kaytettavat inhibiittorit ovat 3,5-dikloorifenoli (CsH4Cl.O), N-metyylianiliini
(C7H9N) ja 2-kloori-6-(trikloorimetyyli)pyridiini eli nitrapyriini (CeHsClN). [SFS-EN 1SO
9509 2006; SFS-EN ISO 8192 2007; Tatari ym. 2017: 302.]
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Tioureaa ja tioureayhdisteitd kaytetaan laajasti eri teollisuuden aloilla, kuten metallien
prosessoinnissa ja pinnoituksessa, inhibiittorina maataloudessa, apuaineena paperiteol-
lisuudessa ja kaivosteollisuudessa. Metalliteollisuudessa tioureaa kaytetaan etenkin ku-
parin poistoon. Tiourean vaikutuksia biologiselle nitrifikaatiolle on tehty ja niissa on ha-
vaittu inhibitiota jopa 0,075 mg/l pitoisuuksilla. Kuitenkin on tehty kokeita, joissa inhibi-
tiota on havaittu vasta pitoisuudessa 100 mg/l. Mikrobien herkkyys tiourealle on siis vaih-
televaa, mista voidaan paatella niiden olevan sopeutuvaisia tiourealle. [World Health Or-
ganization 2003.] Taulukossa 4 on listattuna eri tioureayhdisteiden aiheuttama inhibitio
prosentteina ja konsentraatio jolle inhibitio on havaittu.

Taulukko 4.  Eri tioureayhdisteiden inhibitioita [Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016].
Aine Kemiallinen kaava | Inhibitio (%) | Konsentraatio (mg/l)
Allyylitiourea C4HsN2S 100 2-5
38 1,16
Atyylitiourea C2H3N 82 0,12
Metyylitiourea CH3NHCSNH:2 100 0,9
Tioasetamidi CH3CSNH:2 100 7,5
75 0,52-0,53
Tiosemikarbatsidi NH(NH2)CSNH:2 75 0,18
Tiosyanaatti CNS 27 500
12 100
Tiourea (NH2)2CS 100 0,67
75 0,075-0,076

Raskasmetalleja ja metalleja kdytetd&n paljon teollisuuden aloilla ja niiden on todettu
olevan haitallisia nitrifikaatiota suorittaville bakteereille ja myrkyllisia vesielitille. Nitrifi-
kaatiota hairitsevia raskasmetalleja ovat muun muassa elohopea, kadmium, lyijy, kupari
ja nikkeli. Lyijylle ja kadmiumille on annettu teollisuusjatevesioppaassa inhiboiva pitoi-
suus 0,5-20 mg/l, ja 50 %:n inhibition aktiivilietteessa aiheuttaa 75 mg/l kuparipitoisuus.
Sinkin on havaittu aiheuttavan inhiboivia vaikutuksia, koska se hairitsee bakteerien toi-
mintaa estamalla muiden valttamattémien metallien imeytymista [Aspelin & Ekholm
2017: 5]. Kromin oletettu toksisuus liittyy sen kykyyn tunkeutua solukalvoon, jossa Cr*
pelkistyy Cr®*:ksi, mika inhiboi solun aktiivisuutta [Kapoor ym. 2016: 362]. [Suomen Ve-
silaitosyhdistys ry 2016.]

Syanidi (CN) on syanovetyhapon suola. Se on erittdin myrkyllista vesielidille, ja silla on

inhiboivia vaikutuksia nitrifikaatiolle ja denitrifikaatiolle. Syanidin inhiboiva pitoisuus on
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0,54-2,7 mg/l. Sita kaytetdan muun muassa kaivosteollisuudessa, desinfiointiaineena,
variaineiden valmistuksessa ja laboratorioiden kemikaalina. [Suomen Vesilaitosyhdistys
ry 2016.]
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6 Voimalaitosten peittaus ja prosessikuvaus

Peittauksella tarkoitetaan metallin puhdistamista kemiallisesti happojen tai eméaksien
avulla. Puhtaus on edellytys, jotta metallin pinnalle voi muodostua sita suojaava mag-
netiittikalvo. Puhdistus voidaan suorittaa ennen kattilan kayttéénottoa, tai tarpeen tullen
kaytossa olleen kattilan hapettumakerroksien ja ep&puhtauksien poistamiseksi, jolloin
sen kayttévarmuus ja voimalan hydtysuhde paranevat. Kaytettava peittaushappo vali-
taan aina metallin mukaan, koska tarkoituksena on puhdistaa epapuhtaudet syovytta-
matta perusmetallia. Metallin sydpymisen estadmiseksi peittausliuokseen lisdtdan usein
inhibiittoreita. [Huhtinen ym. 2000: 309; Kunnossapitoyhdistys ry 2008: 572.]

Peittausprosessi voidaan jakaa esikasittelyyn, happokasittelyyn, neutralointiin ja passi-
vointiin seka suojakerroksen muodostumiseen. Kattiloille suoritetaan usein myds rasvan-
poistokasittely. Ensimmaisessa vaiheessa suoritetaan peittauspiirin esikasittely, kun ir-
toliat huuhdellaan vedella. Taman jalkeen peittauspiiri taytetdan vedelld ja siihen lisataan
rasvanpoistonkasittelyn kemikaalit, happokasittelyn kemikaalit ja inhibiittorit. Seos lam-
mitetddn ja kierratetddn peittauspiirissa usean tunnin ajan epapuhtauksien poista-
miseksi, ja syntyvat jatevedet kerataan talteen. Kattila huuhdellaan happopeittauksen
jalkeen ja peittauspiiri taytetddn uudestaan vedella ja sen joukkoon lisataan neutralointi-
ja passivointikasittelyn kemikaalit, usein ammoniakkivesi ja sitruunahappoa (CsHgOv).
Liséksi lisataan natriumnitriittia (NaNOy) tai vetyperoksidia (H202), jotka muodostavat
passiivisen suojakalvon metallin pinnalle. [Huhtinen ym. 2000; Hirvonen 2012.]

Peittauksessa kaytettavat kemikaalit valitaan aina peitattavan metallipinnan mukaan.
Euroopassa ja Suomessa on tyypillisesti kaytetty kolmea erilaista peittaushappoa, jotka
ovat suolahappo (HCI), fluorivetyhappo (HF) ja sitruunahappo (CA) [Kyrdla 2018:7]. Peit-
tauskemikaaleihin lisataan inhibiittoreita ja usein myds pH-arvoa saadellaan. pH:n saa-
telyyn voidaan kayttéaa esimerkiksi kalsiumhydroksidia (Ca(OH),) tai natriumhydroksidia
(NaOH). Kuparin tai kupariyhdisteiden poiston tehostamiseksi peittausliuokseen lisataan
usein tioureaa. [Shields 2004; Korroosiokasikirja 2008: 572.]

Peittausprosessiin lisattavat inhibiittorit muodostavat metallipinnalle ohuen kalvon, joka

ehkaisee metallin syopymista. Ne eivat kuitenkaan esté kokonaan metallin liukenemista,
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ja niiden teho heikkenee, mitad voimakkaampaa happoa kasittelyssa kaytetaan. Peittauk-
sessa kaytetyn hapon mukaan tulee valita sille sopiva inhibiittori. Sitruunahapon kanssa
peittauksissa kaytetddn usein Stannine LTP -inhibiittoria ja fluorivetyhapon kanssa Bon-
derite S-AD 31 A -inhibiittoria. [Kemiallinen ja sahkokemiallinen pintakasittely osa 1
1996: 119; Kyrola 2018.]

Rasvanpoisto- ja Neutralointi- ja

passivointikasittely

Happokasittely

« Irtolika huuhdellaan
vedella.

* Vesi * Vesi

* Rasvanpoiston
synteettinen
emulgointiaine

* Peittaushappo

« Inhibiittori

* pH:n s3ato esim.

natriumhydroksidilla.

« Sitruunahappo

* Ammoniakkivesi

* Natriumnitriitti tai
vetyperoksidi.

Jatevesien kasittely Jatevesien kasittely Jatevesien kasittely
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Kuva 5. Esimerkkikaavio peittauksen etenemisestd, kaytetyistd aineista ja syntyvista jatevesista
[Karlstrém 2019].

Peittauksesta muodostuu kolme eri jatevesijaetta, joista kaksi jalkimmaista vaatii mah-
dollisesti erityista kasittelya (kuva 5). Syntyvat jatevedet voivat sisdltda kromia, nikkelia,
rautaa ja fluoridia. Jatevedet kasitelladn hydroksidisaostuksella metallien poistamiseksi,
ja polymeeria voidaan lisata saostuksen tehostamiseksi. Happokasittelyn vesien puhdis-
tamista voidaan tehostaa myds aktiivihiilikasittelylla, joka alentaa haitta-aineiden pitoi-
suuksia. Jatevesistda mitataan muun muassa pH, kiintoainepitoisuus ja raskasmetallien
pitoisuus. Kasittelyiden jalkeen jatevedet voidaan mahdollisesti vesilaitoksen hyvaksy-
essda johtaa viemariverkkoon. Syntyneiden jatevesien maara riippuu kulloinkin peitatta-
van kattilan tilavuudesta. [Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016: 67; Kyrdla 2018.]
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7 Inhibitiotestauksen suoritus ja kaytetyt menetelmét

7.1 Inhibition testausmenetelmét

Nitrifikaatiota inhiboivan aineen tai yhdisteiden vaikutusta voidaan selvittaa laboratorio-
kokeilla standardien SFS-EN ISO 9509:2006 tai SFS-EN ISO 8192:2007 avulla [Suomen
Vesilaitosyhdistys ry 2016]. Useita muita testimenetelmia on havaittu kaytannoéssa sopi-

viksi, mutta naita ei ole standardisoitu.

7.1.1 Standardi SFS-EN ISO 9509

Standardi SFS-EN 1SO 9509 Water quality — Toxicity test for assessing the inhibition
of nitrification of activated sludge microorganisms maarittelee naytteen, kuten veden,
jateveden tai testindytteen, inhiboivia vaikutuksia aktiivilietteen nitrifioiville bakteereille
lyhyella aikavalilla. Vaikutus arvioidaan 3—4 tunnin altistumisajalla. Inhiboiva vaikutus
testataan spesifisen inhibiittorin l&asné ja poissa ollessa. Inhiboiva vaikutus voidaan
selvittaa inkuboinnin jalkeen mittaamalla naytteiden ammoniumtyppipitoisuus tai nit-
riitti- ja nitraattipitoisuus. [SFS-EN ISO 9509 2006.]

Testausta varten valmistetaan standardissa annetut ammoniumtypen kantaliuos
(standardissa full medium) ja referenssinayte allyylitiourealla (ATU:lla). Inhibitiotes-
tauksen suoritusta varten tarvittavaa aktiivilietettéa voidaan keréata jatevedenpuhdista-
molta tai se voidaan valmistaa laboratorio-olosuhteissa. Keratty aktiiviliete tulee kayt-
taa mahdollisimman nopeasti, kuitenkin viimeistadn 24 tunnin kuluessa. Lietteelle on
annettu suositeltu nitrifikaationopeus, joka on 2—6,5 mg-N/ g-h. Aktiivilietteelle voidaan
suorittaa pesu laskeutuksen tai sentrifugoinnin avulla mahdollisten inhibiittoreiden tai
nitraatin poistamiseksi. Suositeltu kiintoainepitoisuus aktiivilietteessa on 3 g/l. [SFS-
EN ISO 9509 2006.]

Standardissa on annettu testauksessa kaytettavat tilavuudet ammoniumtypen kanta-
liuokselle, lietteelle ja referenssinaytteen ATU:lle. Ammoniumtypen kantaliuosta lisa-
taan 1/10 osaa (jos nayte ei sisalla ammoniumia), lietettéa %2 osaa ja ATU:a 1/100:aa
lopullisesta naytetilavuudesta. Naytteita inkuboidaan pimeédssa nelja tuntia, 22 as-

teessa ja niita tulee sekoittaa inkuboinnin ajan. Jos nitrifikaationopeus on pienempi
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kuin 2 mg-N/ g-h, voidaan inkubointiaikaa pidentaa. Inkuboinnin paatteeksi naytteet
suodatetaan ja niistd maaritetddn ammoniumtyppipitoisuus tai nitriitti- ja nitraattipitoi-
suus. Prosentuaalinen inhibitio saadaan standardissa annetun laskukaavan avulla.
[SFS-EN ISO 9509 2006.]

7.1.2 Standardi SFS-EN ISO 8192

Standardin SFS-EN 1SO 8192 Water quality — Test for inhibition of oxygen consumption
by activated sludge for carbonaceous and ammonium oxidation avulla voidaan selvittaa
aineiden, seosten ja jatevesien mahdollinen toksisuus aktiivilietteen mikrobeille. Myrkyl-
listen aineiden vaikutus heikentda biokemiallista aktiivisuutta, joten hapenkulutuksen hi-
dastumista voidaan pitda merkkind myrkyllisyydestd. Hapenkulutusnopeuden (OUR,
Oxygen Uptake Rate) mittaamiseen kaytetdan happielektrodia. Koe kertoo lyhyen altis-
tumisajan (30-180 min) jalkeen testattavan aineen inhiboivista vaikutuksista aktiiviliet-
teen mikrobeissa. Menetelmaa voidaan soveltaa vesille, jatevesille, puhtaille kemikaa-
leille tai kemiallisille seoksille. Naytteistda mitataan 30 minuutin valein liukoisen hapen
maéaraa aina 5-10 minuutin ajan tai kunnes hapen méaréa on 1 mg/l. Eri pitoisuuksille
saadaan laskettua prosentuaalinen hapenkulutuksen inhibitio vertaamalla naytteita kont-
rollindytteeseen ja ECsp-arvo eli pitoisuus, joka aiheuttaa puolet inhibition maksimivaiku-
tuksesta. [SFS-EN ISO 8192 2007.]

7.2 Valitun menetelméan kuvaus

Nitrifikaation inhibitiotestaukseen valikoitui standardi SFS-EN 1SO 9509. Tama valittiin,
koska se vaikutti sopivammalta ja helpommin toteutettavammalta kuin 1ISO 8192. Lisaksi
Viikinméen puhdistamolta 16ytyi helposti suoritukseen sopivat vélineet. Standardin 1SO
9509 kanssa voidaan hyddyntdd ammoniumtypen mittauksessa Kittitesteja, joiden ole-
tettiin aiheuttavat vihemman virhelahteita, kuin 1ISO 8192 -standardilla tehtavat hapen-
kulutusnopeuden mittaukset. Valitun standardin pohjalta laadittiin tydohjeet kokeiden

suoritukselle (liite 4).
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Inhibitiotestauksen suoritusta varten kerdtaan tarvittavat tyovalineet ja valmistetaan
standardissa annetut ammoniumtypen kantaliuos ja referenssi-inhibiittori allyylitioure-
alla eli ATU:lla. Ammoniumtypen kantaliuosta varten punnitaan 5,04 g natriumvety-
karbonaattia (NaHCO:) ja 2,65 g ammoniumsulfaattia ((NH.).SO.,), jotka liuotetaan lit-
raan tislattua vetta. Liuoksen on tarkoitus nostaa ammoniumtyppipitoisuus riittavan kor-
kealle, jotta bakteereilla on tarpeeksi nitrifioitavaa. Referenssinaytetta varten punnitaan
1,16 g N-allyylitioureaa, joka liuotetaan litraan tislattua vetta.

Aktiivilietetta kerataan jokaisen testauksen alussa Viikinméen ilmastusaltaan lohkosta
kuusi, joka on viimeinen ilmastuslohko (kuva 6). Online-mittauksista tarkistetaan ak-
tiivilietteen kiintoainepitoisuus ajalta, jolloin se on keréatty. Testauksissa aktiivilietteelle
ei suoriteta pesua, joka mainittiin standardissa vapaaehtoisena tydvaiheena, koska
menetelma haluttiin pitaa yksinkertaisena ja laskeuttamalla liete olisi menetetty osa
sen kiintoaineesta. Lietetta jaetaan mittalaseihin %2 osaa lopullisesta naytetilavuu-
desta. Jakamisten valissa kerattya lietetta tulee sekoittaa huolellisesti, jotta kiintoai-
netta on vedessa tasaisesti ja sitd ei paase laskeutumaan keraysastian pohjaan. Stan-
dardissa annettuja inkuboinnin olosuhteita (lampétila 22 °C ja pimea tila) ei saadetty

erikseen, jotta testauksien suoritus pysyy mahdollisimman yksinkertaisena.

limastusallas Luftningsbassing  Aeration basin

Es:selkeytetty jatevesi nggln — lima
me primary sadimentation Lt » Air
Jiguohartys
To secondary
sed mentaton
Lohko 6
~N
Sekoitus- Denitrifikaatio- Nitriﬂkaatloa Ykkeet
vyohyke vyohykkeet i
Mg e Denhcation zones Kierratysliete

Slamcoiriasation « Siudge recrouiation

Palautusliete
Retursiam « Retum siudge

Kuva 6. Havainnekuva Viikinméaen puhdistamon ilmastusaltaasta [Viikinmaki typenpoisto 2019].
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Jokaisessa testauksessa on mukana kontrollindyte ja referenssindyte. Naiden liséksi
testattavasta naytteesta tehdaan kullekin naytteelle sopiva laimennossarja. Kontrolli-
naytteessa ei ole mukana itse testattavaa naytettd, jolloin nahdaan, ettd nitrifikaatio
toimii normaalisti kontrollindytteessa. Kontrollindytteesta otetaan aina ennen inku-
bointia nayte, joka suodatetaan alkutilanteen ammoniumpitoisuuden maarittamiseksi.
Referenssinayte ei mydskaan sisalla testattavaa naytettd, vaan siihen lisataan valmis-
tettua ATU-liuosta, jonka tiedetdan inhiboivan nitrifikaatiota. Inkubointi kéynnistetaan
neljan tunnin ajaksi, ja tamén jalkeen jokaisesta mittalasista otetaan naytteet, jotka
suodatetaan ja ammoniumpitoisuudet analysoidaan kittitestilla. Tuloksien perusteella
naytteille lasketaan inhibitioprosentit vertaamalla testattuja naytteita kontrollinayttee-

seen.

Standardissa on annettu referenssinaytteelle ohjeeksi, etta tehtya ATU-liuosta tulee
lisata 1/100:aa naytetilavuudesta (500 ml / 100 = 5 ml). Suoritettuihin inhibiittoreiden
ja jatevesinaytteiden inhibitiotesteihin lisattiin standardin antaman referenssinaytteen

liséksi referenssin laimennos, jossa ATU-liuosta on lisétty 0,25 ml.

7.3 Testatut naytteet

Standardin menetelm&a testattiin ensin tunnetun inhibiittorin allyylitiourean eli ATU:n
laimennossarjalla ja sen jalkeen saaduilla naytteilla peittauksen inhibiittoreista ja jate-
vesinaytteilla. Lopuksi testattiin talteen otettu jatevesinayte kesalta 2018, kun Viikin-

maella havaittiin nitrifikaation prosessihairio.

Pagga ym. [2006] suorittivat nitrifikaation inhibitiotesteja kayttaen standardien 1SO
9509 ja ISO 8192 testien menetelmia. ATU:lle saadut ECsg-arvot (pitoisuus, joka ai-
heuttaa 50 %:n vaikutuksen maksimaalisesta vaikutuksesta) vaihtelivat 0,5-0,7 mg/I
valilla. Naiden saatujen tulosten perusteella voidaan olettaa, etta seuraavissa suori-
tetuissa inhibitiotesteissa referenssinayte, johon on lisatty 5 ml ATU-liuosta, inhiboi
nitrifikaatiota lahes 100-prosenttisesti. Mikali referenssinaytteella saatu inhibitio ei ole
100 %, otetaan se huomioon tuloksia tarkasteltaessa ja tuloksiin tehdd&n korjaus re-
ferenssinaytteen avulla. Jos taas referenssinaytteella saadaan poikkeuksellisen alhai-

nen inhibitioprosentti, tulee testi suorittaa uudestaan.
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7.3.1 Allyylitiourea — tunnettu inhibiittori

Ensimmainen inhibitiotesti suoritettiin tunnetulla inhibiittorilla ATU:lla, josta tehtiin lai-
mennossarja taulukon 5 mukaisesti. Viikinmaen puhdistamolla on kaytettavissa yh-
deksan mittalasin ilmastuslinjasto, jota kaytettiin inhibitiotestauksien suoritukseen
(kuva 7). Kontrollinayte taytetddn ensimmaisena ja siita otetaan nayte aina ennen il-
mastusta. Nayte suodatetaan (suodatin 0,45 um) ja siitd analysoidaan ammoniumpi-
toisuus kittitestilla. Loput mittalasit taytetdan ja ilmastuslinja kaynnistetaan neljan tun-

nin inkuboinnin ajaksi.

Taulukko 5. ATU-testauksen suoritus ja koejarjestely.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Kontrolli Referenssi

Ammonium- 50 50 50 50 50 50 50
typen kanta-
liuos (ml)
Aktiiviliete 250 250 250 250 250 250 250
(ml)
ATU-liuos 0 0,1 0,25 0,5 0,8 1 5
(ml)
Testinayt- 0 0 0 0 0 0 0
teen kantali-
uos (ml)
Tislattu vesi 200 199,9 199,75 199,5 199,2 199 195
(ml)
Yhteensa 500 500 500 500 500 500 500
(ml)

Mittalasien tayttamisessad on huomioitava, ettd mahdollinen inhibitioita aiheuttava
nayte ei paase suoraan kosketuksiin pelkdn lietteen kanssa. Suoritetuissa testauk-
sissa ei kaytetty erillista sekoitusta, koska katsottiin ilmastuksen sekoittavan naytteita

tarpeeksi.
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Kuva 7. Inhibitiokokeiden mittausjarjestelyssa on kaytettavissa yhdeksan mittalasia ja jokaiseen
niista tulee ilmastusputki [Karlstrém 2018].

Neljan tunnin inkuboinnin péétteeksi jokaisesta linjasta otetaan nayte ja se suodatetaan
ruiskusuodattimella (kuva 8). Suodatetuista naytteista voidaan maarittad ammoniumtyp-

pipitoisuus tai nitriitti- ja nitraattipitoisuus.
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Kuva 8. Naytteet suodatettiin ruiskusuodattimella (0,45 pm) ammoniumpitoisuuden analysointia
varten [Karlstrom 2018].

Testauksissa kaytettiin ammoniumtypen maaritystd, koska siihen 16ytyi Viikinmé&esta
sopivat kittitestit (kuva 9). Ammoniumin Kittitesteja 16ytyi kahdelle maaritysalueelle: 2—
47 mg/l tai 47-130 mg/l. ATU-testauksen suodatettujen naytteiden analysoinnissa
kaytettiin molempia kitteja, koska ammoniumpitoisuuksia oli molemmilla mé&éaritysalu-

eilla.
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Kuva 9. Naytteiden ammoniumpitoisuus méaaritettiin kittitestien avulla [Karlstrém 2018].

Seuraavissa suoritetuissa inhibitiotesteissa on kaytetty vain pienemman maaritysalu-
een Kittitestid niin, etté testiin pipetoitava nayte (0,2 ml) puolitettiin. Pipetoitiin siis 0,1
ml naytettd ja 0,1 ml tislattua vetta, jolloin saatiin puolet lopullisesta ammoniumpitoi-
suudesta. Tdhan paadyttiin, koska arveltiin kahden Kkittitestin kayton aiheuttavan

enemman virheldhteitd, kuin ndytemaaran puolittamisen.
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7.3.2 Peittausinhibiittorit

Seuraavat kokeet suoritettiin saaduilla naytteilld, jotka ovat perdisin voimalaitoksella suo-
ritetusta peittausprosessista. Naytteina oli kaksi peittausinhibiittoria ja viisi peittauksen

jatevesinaytetta:

1. peittausinhibiittori Bonderite S-AD 31A

2. peittausinhibiittori Stannine LTP

3. kasittelematon happopeittausvesi

4. aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi

5. happopeittauksen huuhteluvesi

6. kasittelematon neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesi

7. Kkasitelty neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesi.

Peittausinhibiittorina kaytettava Bonderite S-AD 31A sisaltaa 10—< 20 % 1,3-dietyyli-2-
tioureaa. Koska tarkkaa prosentuaalista osuutta ei ole tiedossa, oletettiin prosentuaa-
lisen osuuden olevan naiden keskiarvo 15 %. Toinen peittausinhibiittori Stannine LTP
sisaltaa dibutyylitioureaa, ja sille on kayttdturvallisuustiedotteessa ilmoitettu pitoisuus
5—<10 %. Tasta oletettiin my6s dibutyylitioureapitoisuuden olevan naiden keskiarvo
7,5 %. Stanninen ja Bonderiten tarkemmat tiedot ja koostumukset I6ytyvat liitteesta 3.
Bonderitesta ja Stanninesta valmistettiin stokkiliuokset, jotka vastaisivat pitoisuuksil-
taan ATU-testauksessa kaytetyn allyylitiourean pitoisuutta. Bonderitea liuotettiin tis-
lattuun veteen 0,5 ml, niin etta lopullinen tilavuus oli 100 ml. Stanninea liuotettiin 1 ml
tislattuun veteen, myds niin etté lopullinen tilavuus oli 100 ml. Nain tulokset olisivat
vertailukelpoisia ATU:n kanssa. Bonderite- ja Stannine-testauksien laimennossarjat
ovat nakyvilla taulukossa 6. [BONDERITE S-AD 31 A 2015; STANNINE LTP 2013.]
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Taulukko 6. Naytteiden 1 ja 2 koejarjestely, peittausinhibiittorit Bonderite S-AD 31A ja Stan-

nine LTP.
Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7 8
Kontrolli Refe- Referenssi
renssi laimennos
Ammoniumty-
pen kantaliuos
(ml) 50 50 50 50 50 50 50 50
Liete (ml) 250 250 250 250 250 250 250 250
ATU-liuos (ml) 0 0 0 0 0 0 5 0,25

Testinaytteen
stokkiliuos, Bon-
derite tai Stan-
nine (ml) 0 0,15 0,4 0,8 1,2 15 0 0

Tislattu vesi (ml) | 200 199,85 | 199,2 199,2 198,8 198,5 195 199,75
Yhteensé (ml) 500 500 500 500 500 500 500 500

Huomattavaa on, ettd molemmat Bonderite ja Stannine, ovat viskoosisia nesteita ja nii-
den pipetoiminen voi olla normaalia haastavampaa. Bonderite liukeni hyvin veteen,
mutta Stannine muodosti veden kanssa pienia hiutaleita (kuva 10). Stanninen kayttétur-
vallisuustiedotteessa kerrotaan, etta se on veteen lahes liukenematon, mika selittanee
hiutaleiden muodostumisen, ja voi vaikuttaa olennaisesti testin tulokseen [STANNINE
LTP 2013]. Molemmat inhibiittorit muodostivat ilmastuksen aikana vaahtoa, ja Stanni-

nella vaahtoa oli havaittavissa reilusti linjoilla 4—6.
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Kuva 10. Vasemmalla Stannine liuotettuna tislattuun veteen ja oikealla 10-prosenttiseen suola-
happoon. Molempien kanssa Stannine muodostaa valkoisia hiutaleita [Karlstrém 2018.]

Stanninen tutkimuksia jatkettiin, ja sita yritettiin saada liukenemaan 10-prosenttiseen
suolahappoon (HCI). Liuos tehtiin samalla periaatteella kuin aikaisemmin eli 1 ml
Stanninea liuotetaan 100 millilitraksi. Ensin liuokseen yritettiin lisata puolet suolahap-
poa ja loput vetta, mutta Stannine muodosti edelleen hiutaleita. Seuraavaksi yritettiin
sekoittaa Stanninea ja pelkk&d suolahappoa, mutta hiutaleita muodostui edelleen
(kuva 10). Stanninen ja suolahapon liuosta ei paatetty testata, koska hiutaleisuus ja

liuoksen epéatasainen pitoisuus voi vaikuttaa testituloksien luotettavuuteen.

Edellisten yritysten jalkeen otettiin yhteytté kemiallisiin puhdistuksiin erikoistuneeseen
Enerkem Oy:n ja sen toimitusjohtajaan Tim Nylundiin. Nylund kertoi, ettd Stanninea
kaytetaan peittauksissa vain sitruunahapon kanssa. Taman tiedon pohjalta Stanninen
testauksia jatkettiin sitruunahapon kanssa samalla periaatteella kuin aikaisemminkin,
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eli 1 ml Stanninea liuotettiin 100 millilitraksi sitruunahapon kanssa. Sitruunahappoa
punnittiin testausta varten 10 grammaa. Liuokseen muodostui kuitenkin edelleen hiu-
taleita. Stanninea yritettiin saada liukenemaan lammittamalla liuosta kuuman vesiha-
nan alla, mutta tuloksetta. Sitruunahapon ja Stanninen kanssa tehtyjen peittauksien
minimilampdotila on 60 astetta, joten Stannine liukenee mahdollisesti vasta korkeam-
missa lampétiloissa. Sitruunahapon ja Stanninen testauksia ei jatkettu, mutta mahdol-
lista tulevaa testia varten sitruunahappo tulisi lammitta& ensin vahintaan 60 asteeseen

ja lisata Stannine liuokseen tdman jalkeen. [Nylund 2019.]

7.3.3 Peittauksen jatevesinaytteet

Seuraavat tutkittavat naytteet olivat toteutuneesta peittauksesta saatuja jatevesinayt-
teitd. Samalla ilmastuslinjastolla testattiin kerralla kasittelematon happopeittausvesi,
aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi ja happopeittauksen huuhteluvesi. Peittauk-
sen happokasittelyssa oli kaytetty Berol DGR 81 -rasvanpoistoainetta, 70-prosenttista
fluorivetyhappoa (HF), Bonderite S-AD 31A -peittausinhibiittoria ja vetta. Berol DGR
81 sisaltaa alkyyliglukosidia ja C9-11 alkoholietoksilaattia [BEROL DGR 81 2016]. Li-
saksi oli kaytetty natriumhydroksidia eli lipeda ja kalsiumhydroksidia jateveden pH:n
saatoon. Testaukset happopeittauksen jatevesinaytteille suoritettiin taulukon 7 mu-
kaan.
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Taulukko 7. Happopeittauksen jatevesinaytteet, missa nayte 3 on kasitteleméatén happopeit-
tausvesi, nayte 4 on aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi ja nayte 5 on hap-
popeittauksen huuhteluvesi.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Kontrolli | Nayte3 | Nayte3 | Nayte4 | Nayte4 | Nayte5 | Nayte5 Ref- Ref-
10x 10x 10x erenssi erenssi
laimen-
nos
Ammo- 50 50 50 50 50 50 50 50 50
niumty-
pen kan-
taliuos
(ml)
Liete (ml) 250 250 250 250 250 250 250 250 250
ATU-liuos 0 0 0 0 0 0 0 5 0,25
(ml)
Lisatty ja- 0 1 10 1 10 1 10 0 0
tevesi-
nayte
(ml)
Tislattu 200 199 190 199 190 199 190 195 199,75
vesi (ml)
Yhteensa 500 500 500 500 500 500 500 500 500
(ml)

Peittauksen jatevesinaytteiden tutkimista jatkettiin viela peittauksen neutralointi- ja
passivointikasittelyn jatevesilla. Testattavana oli késitelty ja kasitteleméton nayte.
Nama jatevedet sisélsivat ammoniakkivetta (24,5-prosenttista), sitrtuunahappoa ja ve-
typeroksidia. Kasitellylle naytteelle oli suoritettu pH:n sdat6, saostus ja aktiivihiilikasit-

tely. Testaus suoritettiin Taulukon 8 mukaan.
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Taulukko 8.  Neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesinaytteet, missa nayte 6 on kasittele-
matdn jatevesinayte ja ndyte 7 on kasitelty jatevesinayte.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Kontrolli Nayte 6 Nayte 6 Nayte 7 Nayte 7 Referenssi Referenssi
10x 10x laimennos
Ammoniumty- 50 50 50 50 50 50 50
pen kanta-
liuos (ml)
Liete (ml) 250 250 250 250 250 250 250
ATU-liuos 0 0 0 0 0 5 0,25
(ml)
Lisatty ja- 0 1 10 1 10 0 0
tevesinayte
(ml)
Tislattu vesi 200 199 190 199 190 195 199,75
(ml)
Yhteensé (ml) 500 500 500 500 500 500 500

Jatevesinaytteita (nayte 3—7) paadyttiin pipetoimaan 1 ml:n ja 10 ml:n laimennoksilla.
Tahan paadyttiin, kun ajateltiin puhdistamolle toimitettavien peittausjatevesien olevan
noin 500 m?ja puhdistamon tulovirtaaman olevan 250 000 m? paivassa. Kun nayteti-
lavuus on 500 ml, saadaan (500 m3/250 000 m?®) * 500 ml = 1 ml. Tasta tehtiin viela

kymmenkertainen annos, jotta hahdaan inhibitio vertailuksi suuremmalla annoksella.

7.3.4 Nitrifikaation prosessihairion jatevesinayte

Viikinmaella heinakuussa 2018 tapahtuneen nitrifikaation prosessihairion yhteydessa
tulevasta jatevedesta otettiin talteen jatevesinaytteita. Naytteista analysoitiin hairidn
hetkella joitain haitta-aineita, mutta testeista ei selvinnyt inhibition aiheuttajaa. Jate-
vesinaytteita pakastettiin mahdollisia tulevaisuuden testauksia varten, ja pakastettu
nayte paatettiin testata inhibitiotestilla. Nayte sulatettiin jddkaapissa ja se testattiin
taulukon 9 mukaisesti. Jatevesinayte on otettu Viikinmaen puhdistamon tulevasta ja-
tevedestd hairion alkamispaivana 23.7.2018. Kerétty néyte on 24 tunnin kokooma-
nayte, joka kerattiin, kun ammoniumtyppipitoisuuden huomattiin kdantyneen nousuun

nitrifikaatiossa.
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Taulukko 9.  Koejarjestely kesan 2018 nitrifikaation hairidtilanteen jatevesinaytteelle.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Kontrolli Referenssi Referenssi
laimennos
Ammoniumty- 50 50 50 50 50 50 50
pen kanta-
liuos (ml)
Liete (ml) 250 250 250 250 250 250 250
ATU-liuos 0 0 0 0 0 5 0,25
(ml)
Lisatty ja- 0 50 100 150 250 0 0
tevesinayte
(ml)
Tislattu vesi 200 150 100 50 0 195 199,75
(ml)
Yhteensa (ml) 500 500 500 500 500 500 500
Ammonium- 48,4 49,8 52,8 51 58,4 40,2 43,8
typpipitoisuus
ennen inku-
bointia (mg/l)

Hairion havaitsemishetkelld jateveden ammoniumpitoisuus on ollut noin 36,3 mg/l.
Koska testattava jatevesinayte sisaltdd ammoniumia, on tarkedd mitata ammoniumpitoi-
suus kaikissa naytteissa aloitushetkelld ennen inkubointia. Nain saadaan laskettua to-
delliset inhibitioprosentit inkuboinnin jalkeen.
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8 Tulokset

Tuloksia varten jokaisesta naytteesta analysoitiin ammoniumpitoisuudet inkuboinnin jal-
keen kittitestilla. Reaktioille lasketaan inhibitioprosentti (kaava 1) kontrollinaytteen am-

moniumpitoisuuden avulla, joka mitattiin ennen ja jalkeen inkuboinnin.

_ PP,
Ing, =

«100 (1)

_Pe

P on ammoniumin konsentraatio testatussa naytteessa inku-

boinnin jalkeen (mg/l)

P. on ammoniumin konsentraatio kontrollinaytteessa inku-

boinnin jalkeen (mg/l)

Po on ammoniumin konsentraatio kontrollindytteessa ennen

inkubointia (mg/l).

Aiemmin todetun tiedon mukaan ATU:n referenssinaytteen tulisi inhiboida nitrifikaa-
tion bakteerien toimintaa lahes 100-prosenttisesti. Mikali tuloksissa ATU:n referenssin
tulos ei ole 100 % tdm& on huomioitu tuloksia tarkasteltaessa. Tuloksiin on laskettu
korjatut inhibitioprosentit, jolloin on oletettu ATU:n vaikutuksen olleen 100 %. Korjatut

inhibitioprosentit laskettiin verrannon avulla (liite 4).

Ry = (1:2;:/12) /4 (2)

Po on ammoniumin konsentraatio kontrollindytteessa ennen

inkubointia (mg/l)

P on ammoniumin konsentraatio naytteessa inkuboinnin jal-

keen (mg/l)

MLSS on aktiivilietteen kiintoainepitoisuus (mg/l).
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Jokaiselle naytteelle lasketaan myds nitrifikaationopeus kaavalla 2 inkuboinnin jalkeen.
Nitrifikaationopeuden laskemista varten tarvitaan aktiivilietteen kiintoainepitoisuus, joka
saatiin Viikinmaen online-mittauksista ajalta, jolloin kyseisen testin aktiiviliete on keratty.
Nitrifikaationopeus kertoo, kuinka paljon ammoniumtyppeda hapettuu aikayksikkoéa koh-
den.

8.1 Allyylitiourea — tunnettu inhibiittori

Taulukossa 10 on nahtavilla ATU-liuoksella suoritetun testauksen ammoniumpitoisuudet
inkuboinnin jalkeen ja niista lasketut inhibitioprosentit seké nitrifikaationopeus. Kontrolli-
naytteessa ei tapahdu inhibitiota, joten sille ei voida laskea inhibitioprosenttia. Lisaksi

laskettiin korjatut inhibitioprosentit referenssinaytteen avulla.

Taulukko 10. ATU-testauksen mitatut ammoniumpitoisuudet inkuboinnin jalkeen ja naista laske-
tut inhibitioprosentit seka nitrifikaationopeudet. Inhibitioprosenteista on laskettu
korjattu inhibitioprosentti referenssinaytteen avulla.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Kontrolli Referenssi

Lisatty ATU-liuos (ml) 0 0,1 0,25 0,5 0,8 1 5
Ammoniumtyppipitoi-
suus (mg/l) 33,8 36,9 45,1 47,9 48,2 48,9 49,3
Inhibitio (%) - 16,0 58,2 72,7 74,2 77,8 79,9
Nitrifikaationopeus
(mg/g/h) 2,9 25 1,2 0,8 0,8 0,7 0,6
Korjattu inhibitio (%) - 20,0 72,8 91 92,9 97,4 100

Kuvassa 11 on esitettyna ATU:n inhibioiva vaikutus lisatyilla naytemaarilla. Kuvassa on

kaytetty korjattuja inhibitioprosentteja.
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Kuva 11. Allyylitiourean inhibitio suhteessa lisattyyn ATU-liuokseen. Suoritetun testin kokonais-
naytetilavuus oli 500 ml.

Kuvassa 12 on esitettynd allyylitiourean ja kontrollindytteen nitrifikaationopeudet.

4,0
35
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0

0,5
Z 0,0

trifikaationopeus (mg/g/h)

Kontrolli

0,1

Nitrifikaationopeus
Allyylitiourea

0,8

0,25 0,5
Lisdtty ATU-liuos (ml)

1

Kuva 12. Allyylitiourean ja kontrollindytteen nitrifikaationopeudet.
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8.2 Peittausinhibiittorit

Taulukossa 11 on esitettyné peittausinhibiittori Bonderite S-AD 31A:n testauksen tulok-
set. Ammoniumpitoisuudet on mitattu neljan tunnin inkuboinnin jéalkeen ja niista on las-
kettu inhibitioprosentti ja nitrifikaationopeus. Liséksi laskettiin korjatut inhibitioprosentit

referenssinaytteen avulla.

Taulukko 11. Bonderite-testauksen mitatut ammoniumtyppipitoisuudet inkuboinnin jalkeen ja
naista lasketut inhibitioprosentit ja nitrifikaationopeudet. Inhibitioprosenteista on
laskettu korjattu inhibitioprosentti referenssindytteen avulla.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7 8
Refe- Referenssi
Kontrolli renssi laimennos
Lisatty Bonderite-
liuos (ml) 0 0,15 0,4 0,8 1,2 15 0 0
Ammoniumtyppipi-
toisuus (mg/l) 34,6 36,2 37,8 42,8 40,6 38,8 46,6 43,6
Inhibitio (%) - 8,3 16,6 42,5 31,1 21,8 62,2 46,6
Nitrifikaationopeus
(mg/g/h) 29 2,7 24 1,7 2,0 2,3 11 1,6
Korjattu inhibitio (%) - 13,3 26,7 68,3 50,0 35,0 100 74,9
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Kuvassa 13 on esitettyna Bonderiten inhiboiva vaikutus lisatyilla naytemaarilla. Kuvassa
on kaytetty korjattuja inhibitioprosentteja.

Bonderite S-AD 31A:n inhibitio
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Lisdtty Bonderite-liuos (ml)

Korjattu inhibiitio (%)

Kuva 13. Bonderiten inhibitio suhteessa lisattyyn Bonderite-liuokseen. Suoritetun testin kokonais-
naytetilavuus oli 500 ml.

Kuvassa 14 on esitettyna Bonderiten, kontrollindytteen, referenssinaytteet ja refenssin
laimennoksen nitrifikaationopeudet.

Nitrifikaationopeus
Bonderite S-AD 31A

: I I I I I
04 0,3 1,2 1,5

Kontrolli 0,15

woow
[

~
v O

Nitrifikaationopeus (mg/g/h)
o o = =
(=] (9] (=] u
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Kuva 14. Bonderite-testauksen nitrifikaationopeudet.
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Taulukossa 13 on nahtavilla peittausinhibiittori Stannine LTP:n testauksen tulokset. Am-
moniumpitoisuudet on mitattu neljan tunnin inkuboinnin jalkeen ja niista on laskettu inhi-
bitioprosentti ja nitrifikaationopeus. Stannine-testaus tehtiin veden kanssa, johon se ei
kuitenkaan liuennut vaan muodosti runsaasti hiutaleita. Tulosten perusteella hiutaloitu-

minen on estényt onnistuneen testauksen, joten korjattuja inhibitioprosentteja ei laskettu.

Taulukko 12. Stannine-testauksen mitatut ammoniumtyppipitoisuudet inkuboinnin jalkeen ja
naista lasketut inhibitioprosentit ja nitrifikaationopeudet.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7 8
Refe- | Referenssi
Kontrolli renssi_ | laimennos
Lisatty Stannine-liuos
(ml) 0 0,15 0,4 0,8 1,2 15 0 0
Ammoniumtyppipitoi-
suus (mg/l) 32,4 31,0 28,2 30,8 34,2 31,2 47,8 28,6
Inhibitio (%) - -7,2 -21,6 -8,2 9,3 -6,2 79,4 -19,6
Nitrifikaationopeus
(mg/g/h) 3,0 3,3 3,7 3,3 2,8 3,2 0,6 3,6

Kuvassa 15 on esitettynd Staninnen inhibitio lisatyilla naytemaarilla.

Stannine LTP:n inhibitio
15,0
10,0 3
50
0,0

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
-5,0

Inhibitio (%)
=

-10,0
-15,0
20,0

25,0
Lisdtty Stannine-liuos (ml)

Kuva 15. Stanninen inhibitio suhteessa liséttyyn Stannine-liuokseen. Suoritetun testin kokonais-
naytetilavuus oli 500 ml.
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Kuvassa 16 on esitettyna Stanninen, kontrollinaytteen, referenssindytteen ja referenssin
laimennoksen nitrifikaationopeudet.

Nitrifikaationopeus
Stannine LTP

0,4 0,3 1,2 15

Kontrolli 0,15

g/h)

Nitrifikaationopeus (mg/
(=] - = N N w
wu [=] v o w o

Referenssi Referenssi
laimennos

Lisatty Stannine-liuos (ml)

Kuva 16. Stannine-testauksen nitrifikaationopeudet.

8.3 Peittauksen jatevesinaytteet

Taulukossa 13 on esitettyna happopeittauksen jatevesinaytteiden tulokset. Samalla lin-
jalla oli testattavana kasitteleméaton happopeittausvesi (nayte 3), aktiivihiilisuodatettu
happopeittausvesi (nayte 4) ja happopeittauksen huuhteluvesi (ndyte 5). Taulukosta on
nahtavilla mitatut ammoniumtyppipitoisuudet neljan tunnin inkuboinnin péatteeksi ja
niista lasketut inhibitioprosentit ja nitrifikaationopeudet. Lisaksi laskettiin korjatut inhibi-
tioprosentit referenssinaytteen avulla.
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Taulukko 13. Happopeittauksen jatevesinaytteiden tulokset, jossa nayte 3 on kasittelematon
happopeittausvesi, nayte 4 on aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi ja nayte 5
on happopeittauksen huuhteluvesi.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Kontrolli | Nayte 3 Nayte 3 Nayte 4 Nayte 4 Nayte 5 Nayte 5 Refe- Refe-
10x 10x 10x renssi renssi
laimen-
nos
Lisatty jateve- 0 1 10 1 10 1 10 0 0
sindyte (ml)
Ammonium- 37,4 42,8 52,0 39,2 42,8 38,8 48,2 49,8 40,6
typpipitoisuus
(mg/l)
Inhibitio (%) - 30,9 83,4 10,3 30,9 8,0 61,7 70,9 18,3
Nitrifikaa- 2,3 1,6 0,4 2,1 1,6 2,1 0,9 0,7 19
tionopeus
(mg/g/h)
Korjattu inhi- - 43,6 yli 100 14,5 43,6 11,3 87,0 100 25,8
bitio (%)

Kuvassa 17 on esitettyna testattujen happopeittauksen jatevesinaytteiden inhibitio lisa-

tyille naytemaarille. Kuvassa on kaytetty korjattuja inhibitioprosentteja.
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Kuva 17. Happopeittauksen jatevesien inhibitio suhteessa lisattyihin jatevesinaytteisiin. Suorite-
tun testin kokonaisnaytetilavuus oli 500 ml.
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Kuvassa 18 on esitettynd happopeittauksen jatevesien, kontrollinaytteen, referenssinayt-

teen ja referenssin laimennoksen nitrifikaationopeudet.

Nitrifikaationopeus
Happopeittauksen jatevedet

m Kasittelematdn happopeittausvesi
Aktiivihiilisuodatettu
. happopeittausvesi
B Happopeittauksen huuhteluvesi
05 I I
] I
1 10

Kontrolli

e Pt L
L %] U L "y Jo

Nitrifikaationopeus {mg/g/h)

Referenssi  Referenssi
laimennos

Lisatty jatevesindyte (ml)

Kuva 18. Happopeittauksen jatevesinaytteiden testauksien nitrifikaationopeudet.

Peittauksien jatevesinaytteiden tutkimista jatkettiin viela neutralointi- ja passivointikasit-
telyn jatevesilla, joiden tulokset ovat nahtavilla taulukossa 14. Samalla mittauskerralla oli
testattavana kasitteleméaton ja kasitelty neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesi. Tau-
lukosta on nahtavilla mitatut ammoniumtyppipitoisuudet neljan tunnin inkuboinnin paat-
teeksi ja niistd lasketut inhibitioprosentit ja nitrifikaationopeudet. Neutralointi- ja passi-
vointikasittelyn jatevesille ei laskettu korjattuja inhibitioprosentteja, koska referenssinayt-

teen inhibitioprosentti oli poikkeuksellisen alhainen.
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Taulukko 14. Neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesinaytteiden tulokset, missa nayte 6 on
kasittelematodn neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesi ja nayte 7 on kasitelty
neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesi.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Kont- Nayte 6 Nayte 6 | Nayte 7 Nayte 7 Refe- Refe-
rolli 10x 10x renssi renssi lai-
mennos

Lisatty jatevesinayte 0 1 10 1 10 0 0

(ml)

Ammoniumtyppipitoi- 35,0 33,8 45,6 34,0 37,8 41,6 37,4

suus (mg/l)

Inhibitio (%) - -6,1 53,5 -5,1 14,1 33,3 12,1

Nitrifikaationopeus 2,7 2,8 1,2 2,8 2,3 1,8 2,3

(mg/g/h)

Kuvassa 19 on n&htavilla neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesinaytteiden inhibitio

lisatyille naytemaarille.
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Kuva 19. Neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesien inhibitio suhteessa lisattyihin jatevesi-
naytteisiin. Suoritetun testin kokonaisnaytetilavuus oli 500 ml.
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Kuvassa 20 on esitettyna neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesien, kontrollinayt-

teen, referenssindytteen ja referenssin laimennoksen nitrifikaationopeudet.

Nitrifikaationopeus
Neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevedet

‘ m Kasittelematon neutralointi- ja
passivointivesi
Kasitelty neutralointi- ja
I passivointivesi
0
1 10
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Nitrifikaationopeus (mg/g/h)
b P L
= W oo 1w W o

e

Referenssi  Referenssi
laimennas

Lisatty jatevesindyte (ml)

Kuva 20. Neutralointi- ja passivointikasittelyn jatevesinaytteiden testauksen nitrifikaationopeudet.

8.4 Nitrifikaation prosessihdairidn jatevesinayte

Taulukossa 15 on nahtavilla testatun nitrifikaation prosessihairion aikaisen jatevesinayt-
teen tulokset. Jatevesindyte on kerétty 23.7.2018 Viikinméen jatevedenpuhdistamon tu-
levasta jatevedestd, kun puhdistamolla havaittiin prosessihairid nitrifikaatiossa. Taulu-
kosta 15 on nahtavilla myos lisatyn jatevesindytteen maara seka mitatut ammoniumtyp-

pipitoisuudet ennen ja jalkeen inkubointia.

Ennen inkubointia mitatuissa ammoniumtyppipitoisuuksissa huomataan, etta naytteissa
on suuremmat pitoisuudet kuin kontrollindytteessa. Jos testattavalla naytteella on suu-
rempi alkupitoisuus kuin kontrollindytteelld, voi loppupitoisuus testissé olla myds suu-
rempi kuin kontrollindytteesséa, jonka perusteella kaava osoittaa laskettaessa inhibitiota.
Jotta inhibitioprosentti saadaan laskettua oikein, ensin laskettiin korjattu loppupitoisuus

testissa.
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Korjattu loppupitoisuus laskettiin: pitoisuus kontrollissa ennen inkubointia (mg/l) - (pitoi-
suus testissa ennen inkubointia (mg/l) - pitoisuus testissa inkuboinnin jalkeen (mg/l)).
Korjattujen loppupitoisuuksien avulla laskettiin inhibitioprosentti kaavalla 3.

_Pk_Pe

Inn, = =5 * 100 3)

P« on korjattu loppupitoisuus testissa (mg/l)

Pe on ammoniumin konsentraatio kontrollinaytteessa inku-

boinnin jalkeen (mg/l)

Pm on ammoniumin muutos kontrollindytteessa ennen ja jal-

keen inkubointia (mg/l).

Korjatut loppupitoisuudet ja ndiden avulla lasketut inhibitioprosentit, seka nitrifikaationo-

peus ovat nahtavilla taulukossa 15.

Taulukko 15. Nitrifikaation prosessihairion jatevesindytteen mitatut ammoniumpitoisuudet en-
nen inkubointia ja sen jalkeen. Naiden avulla on laskettu testin korjattu loppupitoi-
suus, inhibitioprosentti ja nitrifikaationopeus.

Mittalasi 1 2 3 4 5 6 7
Referenssi
Kontrolli Referenssi laimennos

Lisatty jatevesinayte
(ml) 0 50 100 150 250 0 0
Ammoniumtyppipi-

toisuus ennen inku-
bointia (mg/l) 48,4 49,8 52,8 51 58,4 40,2 43,8
Ammoniumtyppipi-
toisuus inkuboinnin

jalkeen (mg/l) 25,6 22,0 28,4 30,8 34,2 36,6 29,6
Korjattu loppupitoi-
suus testissa (mg/l) - 20,6 24 28,2 24,2 44,8 34,2
Inhibitio (%) - -21,9 -7,0 11,4 -6,1 84,2 37,7
Nitrifikaationopeus
(mg/g/h) 3,3 4,0 3,5 29 3,5 0,5 2,0

Kuvassa 21 on esitettyna nitrifikaation prosessihairion jatevesindytteen inhibitio testa-
tuilla naytemaarilla. Inhibitioprosentti on laskettu testin korjattujen loppupitoisuuksien

avulla.
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Nitrifikaation prosessihairion jatevesindytteen
inhibitio
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Kuva 21. Nitrifikaation prosessihairion jatevesinaytteen inhibitio suhteessa lisattyihin naytemaa-
riin. Suoritetun testin kokonaisnaytetilavuus oli 500 ml.

Kuvassa 22 on esitettyné nitrifikaation prosessihairion jatevesinaytteiden, kontrollinayt-

teen, referenssinadytteen ja referenssin laimennoksen nitrifikaationopeudet.
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Kuva 22. Nitrifikaation prosessihairion jatevesinaytteen testauksen nitrifikaationopeudet.
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9 Tulosten tarkastelu ja johtopaatokset

Tulosten tarkastelussa on kaytetty korjattuja inhibitioprosentteja. Poikkeuksena on neut-
ralointi- ja passivointik&sittelyn jatevesien testaus, joille ei voitu laskea korjattuja inhibi-

tioprosentteja matalan referenssinaytteen inhibition vuoksi.

9.1 Allyylitiourea — tunnettu inhibiittori

ATU-testauksen tulokset osoittavat hyvin allyylitiourean inhiboivan vaikutuksen jateve-
den nitrifioiville bakteereille. Pienimmalla lisatylla ATU-naytteella (0,1 ml) havaittiin 20
%:n inhibitio, joka suurella jatevedenpuhdistamolla aiheuttaisi jo merkittavan hairién ty-
penpoistossa. ATU:n inhibitio kasvoi jyrkasti, silla seuraavalla lisatylla naytemaaralla
(0,25 ml) inhibitioprosentti oli jo 72,8 % ja yhden millilitran lisdyksella ATU inhiboi nitri-
fioivien bakteerien toimintaa jo lahes 100-prosenttisesti. Testin perusteella allyylitiourea
vaikuttaa merkittavasti nitrifikaation toimintaan, eika sitd saa johtaa viemariin. My6s mui-

hin tioureaa sisaltaviin yhdisteisiin tulee suhtautua varauksella.

Paggan ym. [2006] mukaan 0,4—0,7 mg/l pitoisuus allyylitioureaa aiheuttaa 50 %:n inhi-
bition. Suoritetussa testissa 0,25 millilitran lisdyksella allyylitiourean konsentraatio oli
0,58 mg/l, mikéa aiheutti 72,8 %:n inhibition. Tulos on hieman suurempi kuin kirjallisuuden
antama arvo, mutta osoittaa yhdenmukaisuutta tuloksien valilla ja tarkkuuden katsotaan
olevan riittava arvioimaan inhiboivia vaikutuksia. Samassa Paggan ym. [2006] suoritta-
massa testissd myds tiourealle saatiin 50-prosenttisesti inhiboiva vaikutus jo pitoisuu-
della 0,1-0,2 mg/l, mika osoittaa tiourean ja mahdollisesti tioureaa sisaltavien yhdistei-

den haitallisuuden nitrifikaatiolle.

9.2 Peittausinhibiittorit

Seuraava inhibitiotesti suoritettiin peittauksen inhibiittoreille, Bonderite S-AD 31A:lle ja
Stannine LTP:lle. Inhibiittoreista tehtiin stokkiliuokset, joista tehtiin sopiva laimennos-
sarja testaukselle. Ensimmainen testi suoritettiin peittauksissa kaytettavalla inhibiittorilla
Bonderitella. Pienimmalla lisatylla naytemaaralla (0,15 ml) saatiin 13,3 %:n inhibitio.

Suurin inhibitio (68,3 %) saatiin, kun Bonderite-liuosta oli lisatty 0,8 ml. TAman jalkeen

metropolia.fi WM etropolia



49

lisatyilla 1,2 millilitralla ja 1,5 millilitralla Bonderiten inhibitio laski 50,0 %:iin ja 35,0 %:iin,
jotka ovat kuitenkin puhdistamolla merkittavia inhibitioita. Bonderite-testauksessa oli ha-
vaittavissa vaahdon muodostumista mittalaseissa 4—6 (lisatyt naytemaarat 0,8 ml, 1,2 mi

ja 1,5 ml), joten vaahtoamisella on voinut mahdollisesti olla vaikutusta tuloksiin.

Inhibiittori Stanninen testauksissa vaikeuksia tuotti sen liukenemattomuus. Stanninea
yritettiin ensin liuottaa veteen, mutta se muodosti runsaasti hiutaleita. Myohemmin selvisi
Stanninen kayttoturvallisuustiedotteesta, ettéa se on veteen lahes liukenematon. Stanni-
nea yritettiin liuottaa myohemmin suolahappoon ja sitruunahappoon, mutta tama ei tuot-
tanut tulosta. Stanninen inhibitiotestaus suoritettiin kuitenkin stokkiliuoksella, jossa Stan-
ninea oli lisatty veden sekaan. Stanninen hiutaleisuus ja liuoksen epétasainen pitoisuus
ovat vaikuttaneet testin tulokseen, jonka osoittavat taulukon 12 ja kuvan 15 epatasaiset
tulokset. Tamé&n suoritetun testauksen perusteella ei voida antaa luotettavaa tietoa inhi-
biittori Stanninen vaikutuksista nitrifikaatiolle. Stanninnen inhibition vaikutuksen testauk-
sia tulee jatkaa niin, etta inhibiittori liuotetaan vahintaan 60 asteiseen sitruunahappoon,
jolloin Stannine saadaan todennakdisesti liukenemaan ja testaukset voidaan suorittaa.
Tahan testaukseen tulee lisdtd myds sitruunahappokontrolli, jotta saadaan tietdéa kuinka,

paljon itse sitruunahappo vaikuttaa inhibitioon.

9.3 Peittauksen jatevesindytteet

Peittauksen jatevesinaytteilla suoritettiin kaksi testikertaa, joista ensimmaiselld oli testat-
tavana happopeittauksen jatevedet. Testattavana oli kasittelematén happopeittausvesi,
aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi ja happopeittauksen huuhteluvesi. Liséatty nayte-
maara kullekin naytteelle oli 1 ml ja 10 ml.

Kasitteleméatdn happopeittausvesi antoi suurimman inhibitioprosentin kummallakin nay-
temaaralla. Pienemmalla lisatylla naytemaaralld, jonka oletettiin parhaiten vastaavan
puhdistamolle todellisuudessa saapuvaa jatevesimaarad, happopeittausveden inhibitio
oli 43,6 %. 10-kertaisella annoksella inhibitio oli suurempi kuin referenssinaytteessa,
jonka takia inhibitio on yli 100 %. Aktiivihiilisuodatettu happopeittausvesi antoi odotetusti
matalammat inhibitioprosentit kuin kasittelematén happopeittausvesi. Yhden millilitran li-

says aktiivihiilisuodatettua happopeittausvetta antoi 14,5 %:n inhibition, joka on huomat-
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tavasti matalampi kuin kasittelemattoman happopeittausveden tulos, joten voidaan to-
deta aktiivihiilisuodatuksen alentavan hyvin inhiboivaa vaikutusta. Happopeittauksen
huuhteluvesi antoi yhden millilitran lisdyksella 11,3 %:n inhibition, mutta 10 millilitran li-
sayksella jopa 87,0 %:n inhibition. Naytelisayksien inhibitioiden ero on suurempi kuin

muilla naytteill.

Seuraavalla testikerralla testattiin k&sittelematon ja kasitelty neutralointi- ja passivointi-
kasittelyn jatevesinayte. Kummallekin naytteelle saatiin yhden millilitran lisatylla nayte-
maaralla negatiivinen inhibitioprosentti, mika kertoo, etta nayte ei mahdollisesti aiheut-
taisi inhibitiota. Kuitenkin 10-kertaisella naytemaaralla inhibitio oli kasitteleméattomalla
naytteelld 53,5 % ja kasitellylla naytteella 14,1 %. Huomattavaa kuitenkin on, etta tes-
tauksessa referenssinaytteella on ollut merkillisen alhainen inhibitioprosentti (33,3 %).
Kaikissa muissa suoritetuissa testauksissa referenssindytteen inhibitio on ollut usein yli
70 %, joten tdméan testauksen tuloksiin tulee suhtautua varauksella, eiké luotettavia tu-
loksia voida todeta. Neutralointi- ja passivointikasittelyn naytteille ei mydskaan voitu las-
kea korjattuja inhibitioprosentteja alhaisen referenssinaytteen tuloksen perusteella. Mi-
kali inhibitiotestauksissa ilmenee poikkeuksellisen alhainen inhibitioprosentti referenssi-

naytteessa, tulisi testauksen uudelleensuoritusta harkita.

9.4 Nitrifikaation prosessihairion jatevesinayte

Viimeiseksi testattiin jatevesindyte heindkuulta 2018, kun Viikinméen jatevedenpuhdis-
tamolla oli havaittu vakava prosessihdirio nitrifikaatiossa, joka pysaytti nitrifikaation toi-
minnan kokonaan. Naytetta sailytettiin pakastimessa, ja se otettiin jddkaappiin sulamaan

kaksi paivaa ennen inhibitiotestauksen suoritusta.

Ennen inkubointia mitatuista ammoniumtyppipitoisuuksista huomataan, etta pitoisuudet
eivat ole linjassa liséattyjen jatevesinaytteiden kanssa. Taman voi huomata naytteesta,
johon lisattiin 100 ml jatevetta mutta siitd mitattiin suurempi ammoniumtyppipitoisuus
kuin naytteestd, johon lisattin 150 ml jatevetta. Lisdksi referenssindytteistd on mitattu
matalammat ammoniumtyppipitoisuudet kuin kontrollindytteesta, vaikka naiden pitéisi
oletetusti olla saman suuruiset. Mittausten perusteella voidaan olettaa testissa tapahtu-
neen virhe naytteiden annostelussa tai alkupitoisuuksien mittauksessa, joka vaikuttaa

taman testin tuloksiin.
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Tuloksien perusteella jatevesindyte ei osoita inhibitiota. Tuloksiin voi vaikuttaa se, etta
jatevesinayte kerdattiin tulevasta jatevedesta silloin, kuin huomattiin ammoniumtyppipitoi-
suuden nousseen puhdistusprosessin loppupédassa, jonne on useamman tunnin viive.
Naytteen keruu on voinut olla tasséa tapauksessa myohassa, ja keratyssa naytteessa ei
valttamatta ole ollut inhiboivaa ainetta enaa jaljella. Tassa tapauksessa voidaan olettaa
inhiboivan aineen tulleen lyhyen ajan sisalla ja olleen kertaluontoinen paastd. Lisaksi ei

voida tietaa kuinka pakastus ja sen sulatus on vaikuttanut jatevesinaytteeseen.

9.5 Valitun inhibitiotestin soveltuvuus

Taman tydn yhtena paatavoitteena oli selvittaa, kuinka standardoitu inhibitiotesti voitai-
siin Viikinmaen jatevedenpuhdistamolla suorittaa ja saadaanko silla tuloksia testattujen
naytteiden inhiboivasta vaikutuksesta. Valittu inhibition testausmenetelma, standardi
ISO 9509, osoittautui soveltuvaksi jatevedenpuhdistamolla toteutettavaan inhibitiotes-
tauksen suoritukseen. Menetelméa oli mahdollista toteuttaa valmiiksi Viikinmaesta 16yty-

villa valineilla, eika koejarjestely vaatinut erillisia hankintoja.

Testimenetelman onnistumisesta kertoo allyylitiourealla tehdyn testin tulokset, koska kir-
jallisuuden perusteella tiedettiin ATU:n aiheuttavan huomattavaa inhibitiota ja tdméa nakyi
suoritetun testauksen tuloksissa. Suoritettavien testauksien onnistumista voidaan arvi-
oida referenssinaytteen antaman inhibition perusteella. Jos inhibitio on ollut testauk-
sessa matala, tulee tuloksiin suhtautua kriittisesti ja mahdollisuuksien mukaan suorittaa
testi uudelleen. Jos taas testattavien naytteiden laimennoksien tulosten vélilla on suuria

eriavaisyyksia, tulisi testin suorittamista harkita myos uudelleen.

Viimeisena suoritetussa prosessihairion jatevesinaytteen testauksessa huomattiin am-
moniumtyppipitoisuuksien valilla eroa kontrollindytteessa ja referenssinaytteessa, joiden
pitoisuuksien pitéaisi oletuksien mukaan olla samaa luokkaa. Koska muissa suoritetuissa
testauksissa mitattiin vain kontrollindytteen pitoisuus ennen inkubointia, ei voida tietdd
mika ammoniumtyppipitoisuus on todellisuudessa ollut referenssinéytteessa. Alkupitoi-
suuksien erot voivat todellisuudessa vaikuttaa nitrifikaationopeuteen, mité ei ole nyt voitu

ottaa huomioon.
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Kirjallisuuden ja suoritettujen testien tulokset osoittivat kuitenkin riittavaa tarkkuutta,
jonka perusteella saadaan tarkeaa tietoa siitd, aiheuttaako yhdiste inhibitiota vai ei. Tes-
tauksien perusteella voidaan katsoa menetelman soveltuvan Viikinmaen jatevedenpuh-

distamon kayttdon ja sitd aiotaan jatkossa hyoddyntaa inhiboivien naytteiden tutkimiseen.
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10 Yhteenveto

Taman insindoritydn tavoitteena oli kartoittaa eri aineiden ja yhdisteiden vaikutusta jate-
vedenpuhdistuksen nitrifikaatioprosessin inhibitioon. Tutkittavina yhdisteina oli etenkin
voimalaitosten peittauksessa kaytettavat tioureaa sisaltavat yhdisteet, koska niiden on
aikaisemmin todettu aiheuttavan nitrifikaation hairigitd. Kokeellisessa osassa haluttiin
selvittaa, kuinka standardoituihin menetelmiin perustuvan inhibitiotestauksen suoritus ja-

tevedenpuhdistamolla onnistuu.

Tyon kirjallisessa osuudessa kasiteltiin nitrifikaatiota, seka HSY:lla aikaisemmin tapah-
tuneiden nitrifikaation prosessihairididen syita ja seurauksia. Lisdksi kartoitettiin nitrifi-
kaation inhibition menetelmia, inhibitiota aiheuttavia yhdisteita ja peittauksen perusteita.
Kokeellinen inhibitiotesti suoritettiin standardin ISO 9509 pohjalta. Inhibitiotestilla testat-
tiin allyylitiourean, peittauksen inhibiittoreiden, peittauksen jatevesinaytteiden ja aikai-
semman nitrifikaation prosessihairion jatevesinaytteen vaikutuksia nitrifioiville baktee-

reille.

Nitrifikaatio on jatevedenpuhdistuksen herkimpia osa-alueita, jonka bakteerien toimin-
taan voi vaikuttaa epasuotuisat kasvuolosuhteet tai lukuisat myrkylliset yhdisteet. Nitrifi-
kaation inhibition ilmetessa sen aiheuttanutta tekijaa voi olla vaikeaa tunnistaa, mutta
yleensa inhiboivat yhdisteet ovat peréisin teollisuuden jatevesista. Inhiboivien yhdistei-
den vaikutukseen vaikuttaa muun muassa yhdisteen konsentraatio jatevedessa ja sen
biohajoavuus. Inhiboiva vaikutus voi ilmeta lyhytaikaisena nitrifikaatiokapasiteetin heik-
kenemisena, tai nitrifioivat bakteerit voivat kuolla kokonaan, jolloin vaikutus on pitkaai-

kaisempi ja huomattavasti vakavampi hairio jatevedenpuhdistamolla.

Standardin pohjalta suoritettu inhibitiotesti voitiin todeta soveltuvaksi, koska allyylitioure-
alla tehdyn testauksen tulokset vastasivat kirjallisuudessa raportoituja tuloksia. Menetel-
man kaytdssa havaittiin kuitenkin muutama virheldhde, kuten liuoksen liukenematto-
muus tai naytteiden voimakas vaahtoaminen testin aikana, joka voi vaikuttaa tulosten
luotettavuuteen. Inhibitiotestien tuloksia tarkasteltaessa havaittin myds matalaa inhibi-
tiota referenssinaytteessa ja tutkittavan naytteen laimennoksien valista epavarmuutta.

Edella mainittuja virheléhteitéd ja epdvarmuuksia havaittaessa testin tuloksiin tulee suh-
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tautua kriittisesti ja mahdollisuuksien mukaan toistaa testi uudelleen. Viimeisena suori-
tetussa jatevesindytteen testauksessa havaittin myds ammoniumtypen pitoisuuseroja
naytteiden valilla mita aikaisemmissa testeissa ei mitattu. Erot voivat todellisuudessa

vaikuttaa nitrifikaationopeuteen, mita tassa testissa ei otettu huomioon.

Jotta nitrifikaation hairi6ilta voitaisiin tulevaisuudessa valttya, on tarkeaa, etta puhdista-
molla olisi olemassa keino jatevesinaytteiden inhibition tutkimiseen ennen jatevesien joh-
tamista viemariverkostoon. Standardin menetelmé soveltui hyvin naytteiden inhibitiovai-
kutuksien testaamiseen, ja sen suoritus pystyttiin helposti toteuttamaan Viikinmaen jate-
vedenpuhdistamolla. Menetelméa tullaan jatkossa hyddyntamaan inhiboivien naytteiden
testaukseen ja tuloksien perusteella voidaan tehda paatoksia siitd, voidaanko jatevesia

laskea viemariverkkoon ilman, ettd ne aiheuttavat haittaa nitrifikaatiolle.
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Nitrifikaatiota hairitsevat aineet

Lyhenne Selitys
ammoniakkioksidaatiota [nitrifikaatiota)
14 hairitseva/inhiboiva
IN nitriitin hapettumista hiiritseva/inhibova
RA raja-arvo
AL aktiiviliete
BR bioroottori
PV puhdasviljelma
volatile suspended solids, lietteen orgaaninen
V55 aines
LISTA NITRIFIKAATIOTA INHIBOIVISTA AINEISTA
AINE KEMIALLINEN KAAVA | Inhibio (%) c LAHDE
(mg/l)
Allyylialkoholi CHZ:CH.CH20H LA=T5 19,7 | Barmnes & Bliss 1983
Stensel, McDowell &
™ 19,5 | Ritter
Allyyli-isoticsyanaatti CHZ:CHCH2ZNCS IA=7T5 1.8 Tomlinson et al. 1966
Allyylikloridi{ 3-kloropreeni) C3IHEC] IA=T5 180 | Tomlinson et al. 1966
1A=0 1200 | Wood et al. 1981
Abendt 1983, Young
Allyylitiourea C4HBMNZS la=100 2 1973
l&=100 5 Raff 1981
la=100 3-5 | Reimann 1873
1A=38 1,16 | Wood 1881
p-Aminopropiofenali 1A=T5-100 100 | Hockenbury 1977
Aniliini CEHENHZ 1A=T5 T.7 Barnes & Bliss 1983
Hockenbury & Grady
lA=80 5 1977
Hockenbury & Grady
lA=88 11,6 [ 1977
Hockenbury & Grady
1A=T86 245 1977
1A=T5 T.7 Tomlinson et al. 1966
Hockenbury & Grady
lA=54 23 1977
Hockenbury & Grady
1A=50 =1 1977
Stensel, McDowell &
K] 7.7 | Ritter
Arsanikki As3+ 1A=50 292 | Beg 1980
lA=10 32 Beg 1980
Haockenbury & Grady
Asetamidi CZHENO 1A=0 1000 | 1977
Asetoni C3HE0 1A=T5 2000 | Tomlinson et al. 1966
1A=50 B 100 | Hooper 1973
Hairitsee
nitrifikaatiota B804 | Oslislo et al. 1985
Asetonitriili CZH3N 1A=0 100
Atyylitiourea 1A=82 0,12 | Hooper 1973
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KEMIALLINEN Cc
AINE KAAVA Inhibio (%) | {mg) |LAHDE
Hairitsee
BOD-
Bentsaldehydi CTHEO analyysia 400 | Verschueren 1977
Bentseani CEHE 1A=0 500 | Zhdanova 1962
1A=RA 500 | Zhdanova 1962
Hockenbury & Grady
Bentsidiinidihydrokloridi C12H12Mx2HCI la=84 100 (1877
Hockenbury & Grady
la=58 a0 1977
Hockenbury & Grady
1a=50 45 1977
Hockenbury & Grady
la=12 10 1977
Haockenbury & Grady
Bentsokaini COH1102 1A=50 =100 [ 1977
Haockenbury & Grady
1A=30 1000 (1977
Hockenbury & Grady
lA=2T 50 1977
Hockenbury & Grady
1A=0 10 1977
Hockenbury & Grady
Bentsyyliamiini CTHON la=50 =100 | 1977
Hockenbury & Grady
1a=28 1000 (1977
Hockenbury & Grady
la=10 50 1977
Hockenbury & Grady
1A=0 10 1977
Hockenbury & Grady
2.2"-Bipyridiini C10HBMZ l4=91 100 | 1977
Hockenbury & Grady
la=81 50 1977
Hockenbury & Grady
1a=50 23 1977
Hockenbury & Grady
1a=23 10 1977
Hockenbury & Grady
Dietancliamiini CAH11ND2 1A=RA 100 (1877
Dietyleeniglykoli C4H1003 1A=RA 200 | Fhdanova 1962
Hockenbury & Grady
Dietyyliamiini CaH11M 1A=0 100 (1877
Dietyyliditiokarbonaatti lA=100 225 | Hooper 1973
1. 2-dikboorietaani CZH4C12 1A=RA 125 | Blok 1981
Dimetyyliamiini C2ZHTN 1A=0 100 | Hockenbury 1977
Dimetyylihydratsiini CZHBM2 lAa=50 18,2 | Kane 1983
IN=50 1160 | Kane 1983
Dimetyyli-p-nitrosoaniliini [CH3)ZMCEH4ND lA=T5 18,5 | Bames & Bliss 1983
2. 4-dinitrofenoli CoH4({MO2)2 1A=T5 460 | Tomlinson et al. 1966
IN=T5 405 | Tomlinson et al. 1966
1. 4-dioksaani C4HBOZ2 1A=RA B25 | Blok 1981
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KEMIALLIMEN Cc
AINE KAAVA Inhibio (%) | {mgn) | LAHDE
Ditic-oksamidi NH2ZCSCSNHZ lA=100 3] Tomlinson et al. 1968
1A=T5 42 Tomlinson et al. 1968
1A=T5 1.8 Tomlinson et al. 1968
1A=T5 1.1 Tomlinson et al. 1966
1A=T5 1.1 Barnes & Bliss 1983
1A=35 1.2 Tomlinson et al. 1966
Hackenbury & Grady
Daodekyyliamiin C12H2TH 1A=086 100 | 1977
Hackenbury & Grady
1A=85 a0 1977
Hockenbury & Grady
lA=56 1 1977
Elohopaa Hg2+ l1A=R#A 1 Knoetza 1979
Stensel, McDowell &
Myrkyllists 2 Ritter
Hackenbury & Grady
Etyleenidiamiini CZHaN2 A=73 100 | 1977
Hackenbury & Grady
1A=61 30 1977
Hackenbury & Grady
1A=50 17 1977
Hackenbury & Grady
1A=41 10 1977
Etyyliuretaani NHZCOOC2HS IA=T5 1782 | Bames & Bliss 1983
Fenantrofiini C12HEMZ lA=100 9,81 | Hooper 1973
Fenoli CEHS0H 1A=00 23,5 | Tomlinson et al. 1966
1A=T5 5.8 Tomlinson et al. 1968
1A=T5 5.6 Barmnes & Bliss 1983
lA=40 4.7 Tomlinson et al. 1966
Stensel, McDowell &
I 5,6 | Ritber
Formalkdehydi CHz2O 1A=RA 160 | Blok 1981
Guanidiini CHSM3 1A=T5 4.7 Greenfield 1081
1A=T5 11,8 | Bames & Bliss 1983
Stensel, McDowell &
Guanidikarbonaatti [(MHZ)2CMHH2C O3 Kl 16,5 | Ritber
Hackenbury & Grady
Heksameatylesnidiamiini CBH1EM2 1A=52 100 | 1977
Hackenbury & Grady
1A=50 BS 1977
Hackenbury & Grady
1A=45 50 1977
Hackenbury & Grady
1A=2T 10 1977
Stensel, McDowsll &
Hopea Ag Myrkyllists 0,25 | Ritter
Hydratsiini NHZMHZ 1A=T5 58 Tomlinson et al. 1966
Hydratsiinisulfaatt H2ZMN2504 1A=T5 252 | Tomlinson et al. 1966
lA=T5 189 | Tomlinson et al. 1966
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KEMIALLINEN c
AINE KAAVA Inhibio (%) | {mgA) | LAHDE
Kadmium Cd2+ lA=RA 0.5 Martin 1982
lA=RA 20 Knoetze 1970
Kaliumkloraatti KCIO3 1A=T75 2400 | Tomlinson et al. 1966
1A=T75 240 | Tomlinson et al. 1966
Kaliumkromaatti F2CRO4 1A=T5 G680 Tomlinson et al. 1966
1A=T5 5400 | Tomlinson et al. 1966
Kaliumsyanaatti KCHN 1A=TH 0,32 | Hooper 1973
Kaliumtiosyanaatti KCNS 1A=T5 *300 | Tomlinson et al. 1966
Haockenbury & Grady
Klooribentseeni CBHSC1 lA=0 100 | 1977
Klooristikkahappo C2HacIoz2 1A=T5 100 | Arenshtein 1962
Kloroformi CHCI3 1A=T5 18 Tomlinson et al. 1966
Stensel, McDowell &
Kobaoltti Co Myrkyllista a9 Ritter
m-kresoli CH3CEH40H 1A=T5 11,4 | Tomlinson et al. 1966
o-kresaoli CH3CEH40OH 1A=75 12,8 | Tomlinson et al. 1966
p-kresali CH3CEH40OH 1A=T75 16,5 | Tomlinson et al. 1966
Kromi Cri+ 1A=RA 1 Martin 1982
14=T75 150 | Beg etal. 1980
14=50 50 Beg et al. 1980
14=25 17 Beg et al. 18980
la=10 L] Knoetze 1979
Stensel, McDowell &
Myrkoyllista 0,25 | Ritter
Stensel, McDowell &
Kupari Cu Myrkyllista 4.2 | Ritter
Stensel, McDowsell &
Myrkyllista 20 Ritter
17Tmglg
14=T8 V88 | Tomlinson et al. 1966
1A4=75 4 PV | Tomlinson et al. 1966
14=50 0,8 PV | Tomlinson et al. 1966
1A=50 75 AL | Tomlinson &t al. 1986
la=10 0,3 PV | Tomlinson et al. 1966
Lyijy Pb lA=RA 0.5 Martin 1982
lA=RA 20 Knoetze 1979
Magnesium Mg lA=RA a0 Vismara 1982
Merkaptobentsotiatsoli CEBH4SC(SH):N 1A=T5 3 Tomlinson et al. 1966
Stensel, McDowell &
5 3 Ritter
Metanoli CH40O 1A=100 160.2 | Hooper 1973
Metyleeniklondi CH2C12 lA=RA 130 | Blok 1981
Metyleenisininen C16H18NaCIS lA=100 35,59 | Hooper 1973
Metyyliamiinihydrokloridi CH3MNHZHCI 1A=75 1550 | Tomlinson et al. 1966
IM=50 3400 | Tomlinson et al. 1966
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KEMIALLINEN Cc
AINE KAAVA Inhibio (%) | (mg) |LAHDE
Hockenbury & Grady
n-metyylianiliini CTHEN lA=020 100 (1977
Hockenbury & Grady
lA=83 50 | 1977
Hockenbury & Grady
1A=T1 10 | 1877
Hockenbury & Grady
lA=50 <1 1977
n - metyylianiliini CTHEN IN=58 100 | Hockenbury 1977
Metyyli-isotiosyanaatti CH3IMCS 1A=T5 0.8 Tomlinson et al.
Stensel, McDowell &
75 0,8 | Ritter
Metyylitiourea CH3IMHCSMH2 lA=100 0.8 Wood 1881
(NHZC{:NH}SCH2H2
Metyylitiuroniumsulfaatti S04 1A=T5 6,4 Barnes & Bliss 1083
Hockenbury & Grady
Monoetanoliamiini CZHTNO 1A=50 =200 [1977
Hockenbury & Grady
lA=20 200 (1877
Hockenbury & Grady
lAa=18 100 [ 1877
Hockenbury & Grady
l-naftyyliamiini C10HIM la=81 100 [ 1877
Hockenbury & Grady
lA=81 50 | 1977
Hockenbury & Grady
lA=50 15 | 1977
Hockenbury & Grady
1A=45 10 | 1877
MNatrumatsidi MaM3 lA=100 117,02 | Bhandari 1979
lA=T5 23 Tomlinson et al. 1966
IN=T5 14 Tomlinson et al. 1966
Matrum-metyylidiiokarbamaatti CH3MHCSSMa 1A=00.5 12,9 | Tomlinson et al. 1966
lA=01 28 Tomlinson et al. 1966
lA=7T5 0.9 Tomlinson et al. 1966
1A=T5 0.9 Barnes & Bliss 1083
MNatriumsyanaatti MaCHNOD lA=40 160 Tomlinson et al. 1966
Stensel, McDowell &
Matriumsyanidi MaCH T3 0,65 | Ritter
lA=80 343 | Tomlinson et al. 1966
1A=T5 1,18 | Tomlinson et al. 1966
1A=T5 1.72 | Tomlinson et al. 1966
IN=TS 2,79 | Tomlinson et al. 1966
lA=45 147 | Tomlinson et al. 1966
lA=20 0,49 | Tomlinson et al. 1966
Mikkedi MNi2+ 1A=RA 1 Knoetze 1979
1A=RA 0,1 Martin 1982
lA=100 ] Shemrard 1981
lA=100 3 Beckmann 1872
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KEMIALLINEN Cc
AINE KAAVA Inhibio (%] | {mgM) | LAHDE
lA=88 12 Martin 1982
Stensel, McDowell &
Myrkyllista 11,7 | Ritter
Nikkelisulfaatti NISO4xEHIO lA=T5 105 | Tomlinson et al. 1966
IN=TS 1315 | Tomlinson et al. 1966
Minkydriini CoHe04 lA=50 =100 | Hockenbury & Grady
1A=31 10 Hockenbury & Grady
1A=30 100 Hockenbury & Grady
lA=28 50 Hockenbury & Grady
p-nitroamiliini CHHEN202 lA=6T 100 | Hockenbury & Grady
1A=52 50 Hockenbury & Grady
1A=50 kR Hockenbury & Grady
lA=48 10 Haockenbury & Grady
1A=3T 100 | Hockenbury 1977
p-nitrobentsaldehydi CTHANO3 1A=TH 100 Hockenbury & Grady
1A=50 B7 Hockenbury & Grady
1A=32 a0 Hockenbury & Grady
lA=20 10 Hockenbury & Grady
IN=26 100 | Hockenbury 1977
Hockenbury & Grady
Parkkihappo CTEHS2046 lA=50 =150 [1977
Hockenbury & Grady
lA=22 13l [ 1977
Haockenbury & Grady
lA=20 100 (1977
Haockenbury & Grady
1A=7 50 1977
Piperidiinisyklopentametyyliditiokar | CSHSMHCSSNH2CS
bamaatti H1i0 1A=T5 ar Tomlinson et al. 1966
Propyyliamiini CIHON 1A=0 100
Pyridiini C5HEN 1A=RA 15 Blok 1981 {agar test)
1A=T5 50 Blok 1981
lA=50 100 | Stafford 1874
1A=38 10 Beccar 1580
Sinkki Zn lA=100 3 Beckmann 1972
Stensel, McDowell &
Myrkyllista 3 Ritter
Strykniini C21HZ202N2 lA=T5 267 | Barnes & Bliss 1983
Sulfamiinihappo HINO3S 1A=0 100 Hockenbury 1977
Sulfidi 52- lA=100 32 Hooper 1973
lA=T8 a Beccar 1580
lA=28 1 Beccar 1580
Syanidi CN lA=9T 27 Tomlinson et al. 1966
1A=T5 0,85 | Tomlinson et al. 1966
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KEMIALLINEN c
AINE KAAVA Inhibio (%) | (mgfl) | LAHDE
14=T5 1.3 Barnes & Bliss 1083
1A=42 054 | Tomlinson et al. 1986
Sykloheksaani CEH12 1A=R.4 40
TCMP 1&=100 a0 Raff 1985
* (TCMP valmistajalta FA HACH Chemical Co.) 1A=100 10 Youmg 1973
1A=100 231 | Salvas 1084
1A&=100 1 Campbell 1965
1A=100 0,2 Campbell 1965
1A=86 11,55 | Hooper 1973
Tinasetamidi CH3ICSMNH2 14=100 7.5 Tomlinson et al. 1966
14=T5 0,53 [ Tomlinson et al. 1966
14=T5 0,52 | Bamnes & Bliss 1983
Stensel, McDowell &
1 75 0,53 [ Ritter
Tiosemikarbatsidi {aminotiourea) MNH{NHZ)CSMH2 14=T5 0,18 [ Tomlinson et al. 1966
| 1A=T2 0,91 Wiood 1981
Tiosyanaotti CMNS 1A=27 500
1 la=12 100
Tiourea (NH2)2CS 1&=100 0,67 | Bhandari 1070
1A=06 0,76 [ Tomlinson et al. 1966
1A=TT 0,152 | Tomlinson et al. 1966
1A=T5 0,076 | Tomlinson et al. 1966
lA=T5 0.076 | Barnes & Bliss 1983
Stensel, McDowell &
1 75 0,076 _| Ritter
Tolueeni CTHE lA=RA 350 BElok 1881 (agartesti)
CEH13M 1A=5G3 130 Hockenbury & Grady
1A=50 127 Hockenbury & Grady
1A=35 1000 | Hockenbury & Grady
Trimetyyliamiini N{CH3)3 14=T5 118 Tomlinson et al. 1966
1 IN=T5 254 Tomlinson et al. 1966

Lahde: Svenskt Vatten, publikation P93 "Rad vid mottagande av avioppsvatten fran industri
och annan verksamhet™. Mars 2009.

Lahde: [Suomen vesilaitosyhdistys ry 2006].

Alkuperéinen lahde: [Svenskt Vatten 2009].

metropolia.fi ﬂTMetropolia



Liite 2
1(2)

Viikinméaen ja Suomenojan jatevedenpuhdistamoille johdettavien jateve-

sien raja-arvot

v e
.""p.‘.?‘ 13.10.2017

VIIKINMAEN JA SUOMENOJAN JATEVEDENPUHDISTAMOILLE
JOHDETTAVIEN JATEVESIEN RAJA-ARVOT

METALLIEN RAJA-ARVOT

Metalli Enimmais-
pitoisuus mg/I

Arseeni (As) 0,1
Elohopea (Hg) 0,01
Hopea (Ag) 0,2
Kadmium (Cd) 0,01
Kokonaiskromi (Cn) 1,0
Kromi VI (Crs+) 0,1
Kupari (Cu) 2,0
Lyijy (Pb) 0,5
Nikkeli (Ni) 0,5
Sinkki (Zn) 3,0
Tina (Sn) 2,0

MUUT AINEKOHTAISET RAJA-ARVOT

pH-luku 6,0 - 11,0
Lampétila 40°C
Sulfaatti, 400 mg/!

Kokonaissyanidi CN 0,5 mg/I
TAPAUSKOHTAISET RAJA-ARVOT

Tapauskohtaisia raja- ja kuormitusarvoja voidaan asettaa mikali se osoittautuu
tarpeelliseksi viemariverkon tai puhdistamoiden toiminnan kannalta esim.

pH-luku

Kiintoaine

Metallit

Rasva (elintarviketeollisuus)
BHK> (biologinen hapenkulutus)
Typenpoistoa hairitsevat aineet

seadun sy L
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VOC-YHDISTEITA (LIUOTINAINEITA) KOSKEVAT OHJEET

1. Erittdin helposti syttyvat, helposti syttyvat ja veteen liukenemattomat VOC-
yhdisteet (esim. dietyylieetteri, petrolieetteri, sykloheksaani)

« Ei saa johtaa viemariin.

2. Klooratut VOC-yhdisteet (esim. trikloorietyleeni, tetrakloorietyleeni, kloroformi
ja hiilitetrakloridi).

« Ei saa johtaa viemariin.
3. Kloorivapaat VOC-yhdisteet (esim. tolueeni ja ksyleeni).

« Viemariverkkoon johdettava jatevesi saa sisaltda ko. yhdisteitad yhteensa
enintaan 3 mg/I.

4. Viemariverkkoon johdettavan jateveden kokonaishiilivetypitoisuus (Cio-Cao)
saa olla enintédan 100 mg/! (Valtioneuvoston asetus 444/2010 nestemaisten
polttoaineiden jakeluasemien ymparistonsuojeluvaatimuksista).

LISAKSI ON HUOMIOITAVA

1 Mikali muodostunut jatevesi ei sellaisenaan tayta edelld mainittuja vaatimuk-
sia, sita ei saa laimentaa raja-arvon saavuttamiseksi. Raja-arvot koskevat
myd&s viemariin johdettavia yksittaisia jatevesieria. Em. raja-arvojen sovelta-
miskohta maaritetaan tehtdvissa sopimuksissa.

2 Normaalista asumajatevedesta poikkeavien jatevesien johtamisessa viemariin
on otettava huomioon my®gs valtioneuvoston asetukset:
» Valtioneuvoston asetus vesiymparistolle vaarallisista ja haitallisista ai-
neista 1022/2006 muutoksineen
* Ymparistonsuojeluasetus 713/2014 (418§), liite 1

3 Huoltoasemilla ja autopesuloissa saa samanaikaisesti olla kaytossa ainoastaan
yhteen pesuaineyhdistelmaan kuuluvia pesukemikaaleja. Hyvaksymisnumero
tulee ohjeiden mukaan olla merkittynd pesuainepakkaukseen. HSY:n ohjeiden
mukaan huoltamoiden ja korjaamoiden pesutoiminnoissa kaytettyjen pesuai-
neyhdistelmien tulee olla Oljy&Bio polttoainealan hyvéaksymia pesuaineyhdis-
telmia: (SFS 3352/17.2.2014: Palavien nesteiden jakeluasema, pesuaineluet-
telo:http://www.oil.fi/sites/default/files/hyvaksytyt_pesuaineyhdistelmat.pdf).

resdun nzY nrow
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Puh. 03 126 11, Pax 00 1261 2011, Y-2274241-0. mamtux d Th 00 126 11, Pax 00 1361 2011, PO-J274241-0. werm hary &

[Viikinm&en ja Suomenojan jatevedenpuhdistamoille johdettavien jatevesien raja-arvot
2017].
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Peittauksessa kaytettavien inhibiittoreiden koostumukset

Taulukossa 1 on listattuna peittauksen inhibiittorin Bonderite S-AD 31A:n kaytt6turvalli-
suustiedotteessa ilmoitettu koostumus.

Taulukko 1.  Peittauksen inhibiittorin Bonderite S-AD 31 A koostumus [BONDERITE S-AD 31

A 2015].
Vaaralliset siséltbaineet EY numero Pitoisuus (%)
CAS-numero REACH Rek.No
1,3-Dietyyli-2-tiourea 203-308-5 10-20 %
105-55-5
Rasva-alkoholi- 500-201-8 5-—<10 %
etoksylaatti, C12-18
68213-23-0
Rikkihappo 231-639-5 1<5%
7664-93-9 01-2119458838-20
Isopropyylialkoholi 200-661-7 1<5%
67-63-0 01-2119457558-25

Taulukossa 2 on listattuna peittauksen inhibiittorin Stannine LTP:n kayttéturvallisuustie-
dotteessa ilmoitettu koostumus.

Taulukko 2.  Peittauksen inhibiittorin Stannine LTP:n koostumus [STANNINE LTP 2013].

Kemiallinen nimi Tuotenumero Luokitus Pitoisuus (%)
ASETUS (EY) N:o
1272/2008
Ethoxylated 2-naph- CAS-Nro: 35545- | Valiton myrkyllisyys, | >=20-<25 %
thol 57-4 Luokka 4 ; H302

Dibutyylitiourea CAS-Nro: 109-46-6 | Valiton myrkyllisyys, >=5-<10 %
EINECS-Nro : 203- Luokka 4 ; H302,
674-6 Krooninen myrkylli-
syys vesielidille,
Luokka 3 ; H412
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Tydsuunnitelma inhibitiotestauksen suoritukseen

SFS-EN I1SO 9509

Viikinmaen jatevedenpuhdistamo

1. Tarvittavat valineet
- Naytteenotin, &mpari ja sekoituskeppi
- Mittalasit (1000 ml) ja ilmastusvalineistd
- 2x 1000 ml mittapullo (kohdat 2 a ja 2 b)
- Pipetti (0,1-5 ml)
- Mittalasi 50 ml
- Dekantterilaseja
- Ruiskuja ja suodattimia (0,45 um)

- Muovisia naytekuppeja

- Ammonium-kittitesteja (maaritysalue 2—47 mg/l).

2. Valmista seuraavat liuokset
a. Ammoniumtypen kantaliuos

3. Lietteen kerddminen

Liite 4
1(4)

Liuota 5,04 g natriumvetykarbonaattia (NaHCO3) ja 2,65 g ammonium-

sulfaattia ((NH4)2S0,) litraan tislattua vetta.
Referenssi-inhibiittori

Liuota 1,16 g N-allyylitioureaa (ATU) litraan tislattua vetta.

- Liete kerataan viimeisesta ilmastuslohkosta (lohko 6) lietteenkeruun vali-

neiston avulla.

- Liete kaytettava mahdollisimman nopeasti, kuitenkin viimeistaan 24 tunnin
kuluessa.
- Otaylos kellonaika, jolloin liete on keratty, ja tarkista myohemmin lietteen

kiintoainepitoisuus online-mittauksista.

L]

L

I

&1

Kuva 1. Lietteenkeruun valineist6a [Karlstrém 2018].
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4. Tyobn suoritus

- Jaa liete mittalaseihin. Sekoita lietetta huolellisesti jakojen valissa, jotta lie-
tetta ei ehdi laskeutumaan ja kiintoainepitoisuus pysyy tasaisena.

- Tayta kontrollindytteen mittalasi. Ota nayte ja suodata se (nayte Kittitestiin
0,1 ml).

- Taytd muut mittalasit ja varmista ettd mahdollinen inhiboiva nayte ei paase
suoraan kosketuksiin pelkéan lietteen kanssa.

- Kaynnisté ilmastus ja inkuboi naytteita 4 tuntia. Huomioi, etta ilmastus-
putki ylettyy mittalasin pohjalle, muuten lietetta paasee laskeutumaan. Il-
mastuslinja kannattaa ottaa pois kannattimilta, jotta ilmastusputket yletty-
vat mahdollisimman alas (kuva 2).

- Reipas ilmastus voi liikuttaa mittalaseja poydalla ja reunimmaisilla mittala-
seilla on putoamisvaara. Harkitse mittalasien teippaamista poytaan, jotta ne
pysyvét tukevasti paikallaan.

- Analysoi ammoniumpitoisuus kontrollinaytteesta otetusta naytteesta kittites-
tilla (kittitestin maaritysalue 2—47 mg/l) niin, etté pipetoidaan 0,1 ml naytetta
ja 0,1 ml tislattua vetta kittitestiin. Saatu ammoniumpitoisuus kerrotaan kah-
della, koska kittitestin naytemaara puolitettiin.

Kuva 2. Katso etta ilmastus ylettyy mittalasien pohjaan asti, muuten lietettd paasee laskeutu-
maan [Karlstrom 2018].
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Kuva 3. Naytteiden suodatus [Karlstrom 2018].

5. Inkuboinnin jalkeen

- Inkuboinnin jalkeen ota nayte jokaisesta linjasta (nayte kittitestiin 0,1 ml)
ja suodata naytteet (kuva 3).

- Analysoi ammoniumpitoisuus maaritysalueen 2—47 mg/l kittitestilla (kuva
4) niin, ettd pipetoidaan 0,1 ml naytettd ja 0,1 ml tislattua vetta. Saatu am-

moniumpitoisuus kerrotaan kahdella, koska kittitestin naytemaara puolitet-
tiin.

Kuva 4. Naytteiden analysointi kittitestilla [Karlstrom 2018].
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6. Tulosten analysointi
- Laske naytteiden aiheuttama inhibitioprosentti kaavalla 1.:
_ PI_Pe
Inny = 5=y * 100 (1)

P on ammoniumin konsentraatio testatussa naytteessa inku-
boinnin jalkeen (mg/l)

P. on ammoniumin konsentraatio kontrollindytteessa inku-
boinnin jalkeen (mg/l)

Po on ammoniumin konsentraatio kontrollindytteessa ennen
inkubointia (mg/l).

- Laske naytteiden nitrifikaationopeus kaavalla 2:

Ry = (;2;/12) /4 (2)

Po on ammoniumin konsentraatio kontrollindytteessa ennen
inkubointia (mg/l)

P, on ammoniumin konsentraatio naytteessa inkuboinnin jal-
keen (mg/l)

MLSS on aktiivilietteen kiintoainepitoisuus (mg/l).

- Laske korjattu inhibitioprosentti kaavalla 3:

In _ Ir
x 100 (3)

In on laskettu inhibitioprosentti naytteessa (%)

Ir on laskettu inhibitioprosentti referenssinaytteessa (%).

[SFS-EN ISO 95909 2006].

metropolia.fi WM etropolia



