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Pintavedenkasittelyprosessissa rakeinen aktiivihiilisuodatus poistaa veteen hajua ja ma-
kua aiheuttavia yhdisteitd, desinfioinnin haitallisia sivutuotteita ja niitd muodostavia yh-
disteitd sekd pienimolekyylimassaisia orgaanisia yhdisteiti, jotka voivat aiheuttaa mikro-
bien kasvua vedenjakeluverkostoissa. Téassd tutkimuksessa vertailtiin Tampereen Veden
Ruskon pintavesilaitoksen kahteen aktiivihiilisuodattimeen vaihdettuja uusia kivihiili-
pohjaisia rakeisia aktiivihiilid A ja B. Tavoitteena oli selvittdd kumpi aktiivihiilisti sopisi
paremmin Ruskon pintavesilaitokselle maérittdméalld niiden luonnon orgaanisen aineen
(NOM) poistotehokkuutta orgaanisen kokonaishiilen pitoisuuden (TOC), UV-absorbans-
sin (254 nm) ja biohajoavan liukoisen orgaanisen hiilen pitoisuuden (BDOC) avulla. Eri
kokoisten NOM-fraktioiden poistotehokkuutta mitattiin korkean erotuskyvyn kokoeks-
kluusiokromatografialla (HPSEC) sekd UV-detektorilla (254 nm) ettd orgaanisen hiilen
detektorilla (LC-OCD). Lisdaksi HPSEC-UV2s4:n hyddyllisyyttd pintavesilaitoksen veden
laadun seurannassa tarkasteltiin. Aktiivihiilisuodattimien kayttoonottohuuhtelun opti-
mointia selvitettiin mittaamalla aktiivihiilistd A ja B liukenevan alumiinin ja fosforin pi-
toisuutta tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimien lisdksi ravistelu- ja kolonniko-
keissa.

Aktiivihiili B poisti 256 vuorokauden aikana noin 38 % enemmain TOC:t4 kuin aktiivihiili
A, mutta toisaalta aktiivihiili B oli noin 48 % kalliimpi kuin aktiivihiili A. TOC-poisto-
tehokkuus oli 256 vuorokauden kuluttua aktiivihiiltd A sisdltdvassd suodattimessa 7 % ja
aktiivihiiltd B sisédltdvdssd suodattimessa 15 %. Aktiivihiilen A 1dpi suodatetun veden
BDOC-pitoisuus vaihteli vélilla 0,04—0,17 mg/L, kun taas aktiivihiilen B 1dpi suodatetun
veden BDOC-pitoisuus vaihteli vililld 0,02-0,11 mg/L, joten verkostokasvupotentiaalin
minimoimisen kannalta aktiivihiili B oli parempi vaihtoehto. LC-OCD-menetelmalla mi-
tattuna aktiivihiili B poisti humusaineita (~1000 g/mol) ja niiden hajoamistuotteita (300—
500 g/mol) vihintddn 38 % tehokkaammin ja pienimolekyylisid neutraaleita yhdisteitd (<
350 g/mol) vahintddn 37 % tehokkaammin kuin aktiivihiili A. Ruskon pintavesilaitoksen
raakaveden humusaineiden ja niiden hajoamistuotteiden osuus liuenneesta orgaanisesta
hiilestd oli jopa 85 %, joten HPSEC-UV2s4-menetelméé voidaan hyvin soveltaa humus-
pitoisen veden laadun seurannassa esimerkiksi vedenpuhdistusprosessia muunneltaessa.

Tdyden mittakaavan liukoisuuskokeissa aktiivihiilestd A liukeni kaksinkertainen maara
alumiinia ja fosforia verrattuna aktiivihiileen B. Ravistelu- ja kolonnikokeiden tuloksista
havaittiin alumiinia liukenevan enemmaén aktiivihiilestd, kun veden virtausnopeus oli kor-
keampi. Fosfori liukeni nopeasti (L/S-suhde < 40 L/kg) kolonnikokeessa ja ravisteluko-
keissa, mutta sen liukenemiseen virtauksen nopeudella ei havaittu vaikutusta. Kayttoon-
ottohuuhtelun optimointi vaatisi jatkotutkimuksia.
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Granular activated carbon (GAC) filtration is used in surface water treatment to remove
taste and odour compounds, disinfection by-products as well as their precursors and low-
molecular weight organic compounds that can cause microbial growth in distribution sys-
tems. Two different virgin, coal-based GACs (A and B) were swapped into two full-scale
filters at Tampere Waterworks, Rusko Water Treatment Plant. The main goal was to com-
pare the natural organic matter (NOM) removal efficiencies of the GACs using parame-
ters such as total organic carbon (TOC), UV-absorbance (254 nm) and biodegradable
dissolved organic carbon (BDOC). The removal efficiency of different NOM fractions
was determined by high-performance size exclusion chromatography (HPSEC) with UV-
detector (254 nm) and organic carbon detector (LC-OCD). Usefulness of HPSEC-UV2s4
for monitoring water quality in drinking water production was also studied. The optimi-
zation of the GAC prewashing procedure was investigated by aluminum and phosphorous
leaching from full-scale filters in addition to batch leaching tests and an up-flow column
leaching test.

GAC B removed approximately 38 % more TOC during 256 days of operations compared
to GAC A. However, GAC B was approximately 48 % more expensive than GAC A.
After 256 days of operation, TOC removal was 7 % for GAC A filter and 15 % for GAC
B filter. BDOC concentration varied between 0,04-0,17 mg/L in GAC A effluent and
between 0,02-0,11 mg/L in GAC B effluent, thus GAC B was more likely to minimize
the microbial growth in distribution systems. Both GACs pores seemed to clog up with
high-molecular weight humic substances over time that resulted in poorer removal effi-
ciency of high-molecular weight compounds. Low molecular weight compounds that
were possibly biodegradable were removed most efficiently during the study. LC-OCD
results showed that GAC B removed humic substances (~1000 g/mol) and building blocks
(300-500 g/mol) at least 38 % more efficiently than GAC A and low molecular weight
neutrals (<350 g/mol) at least 37 % more efficiently than GAC A. HPSEC-UV3s4 seemed
to be a useful method in Rusko when altering treatment process because the proportion
of humic substances and building blocks was up to 85 % of the dissolved organic carbon
in raw water.

Aluminum and phosphorous were leached from full-scale filter GAC A two times more
than GAC B. Batch leaching tests and an up-flow column leaching test showed that alu-
minum was leached more from GAC when the flow rate of water was higher. Phospho-
rous was leached rapidly (L/S-ratio < 40 L/kg) but the flow rate of water seemed to have
no effect on its leaching. The optimization of the GAC prewashing procedure in Rusko
needs further studies.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

AC aktiivihiili (engl. activated carbon)

AOC assimiloituva orgaaninen hiili (engl. assimilable organic carbon)

ATP adenosiinitrifosfaatti

BAC biologinen aktiivihiili (engl. biological activated carbon)

BB humusaineiden hajoamistuotteet (engl. building blocks)

BDOC biohajoava liukoinen orgaaninen hiili (engl. biodegradable dissolved
organic carbon)

BET Brunauer-Emmett-Teller

BOM biohajoava orgaaninen aines (engl. biodegradable organic matter)

BP biopolymeerit (engl. biopolymers)

DBP desinfioinnin sivutuote (engl. disinfection by-product)

DOC liukoinen orgaaninen hiili (engl. dissolved organic carbon)

EBCT kontaktiaika (engl. empty bed contact time)

EDS energiadispersiivinen alkuaineanalysaattori (engl. energy-dispersive
X-ray spectroscopy)

EPS solunulkoiset polymeeriset aineet (engl. extracellular polymeric sub-
stances)

GAC rakeinen aktiivihiili (engl. granular activated carbon)

HS humusaineet (engl. humic substances)

HPLC korkean erotuskyvyn nestekromatografia (engl. high performance
liquid chromatography)

HPSEC korkean erotuskyvyn nestekromatografia kokoekskluusiokolonnilla
(engl. high performance liquid chromatography size exclusion col-
umn)

LC-OCD nestekromatografia orgaanisen hiilen detektorilla (engl. liquid chro-
matography — organic carbon detection)

LMWA pienimolekyylimassaiset hapot (engl. low molecular weight acids)

LMWN pienimolekyylimassaiset neutraalit yhdisteet (engl. low molecular
weight neutrals)

L/S-suhde nesteen ja kuiva-aineen suhde (engl. liguid-solid ratio)

NOM luonnon orgaaninen aines (engl. natural organic matter)

OCD orgaanisen hiilen detektori (engl. organic carbon detector)

PAC jauhemainen aktiivihiili (engl. powdered activated carbon)

POC partikkelimuotoinen orgaaninen hiili (engl. particulate organic car-
bon)

RLU suhteellisten valoyksikdiden mééra (engl. relative light units)

RPM kierrosta minuutissa (engl. revolutions per minute)

SEC kokoekskluusiokromatografia (engl. size exclusion chromatography)

SEM pyyhkiisyelektronimikroskopia (engl. scanning electron micros-
copy)

TOC orgaaninen kokonaishiili (engl. fotal organic carbon)

UvD ultraviolettivalo-detektori (engl. ultraviolet detector)

UV-Vis ultraviolettivalo—ndkyva valo (engl. ultraviolet—visible light)

UVasq aallonpituuden 254 nm absorbanssi



1. JOHDANTO

Suomessa noin 60 % talousvedestd tuotetaan pohjavedestd, mutta pintavesien kaytto ta-
lousveden ldhteend on yleistd erityisesti suurimmissa kaupungeissa. Tama johtuu vées-
tonkasvusta ja kaupungistumisesta eli vieston keskittymisestd kaupunkeihin, jolloin kau-
pungin vedenkulutuksen ja -laadun varmistamiseksi on hyddynnettivd useampia raaka-
vesildhteitd (Jokela et al. 2017; Klove et al. 2017). Pintavesien laatu, erityisesti ympéris-
tokuormituksen osalta, on parantunut viime vuosina (Jokela et al. 2017). Toisaalta vesis-
tdjen luonnon orgaanisen aineksen (NOM, engl. natural organic matter) pitoisuuksien on
havaittu kasvavan ja sen on arvioitu olevan seurausta ilmastonmuutoksen aiheuttamista
muutoksista, kuten vuotuisen sademéaaran kasvusta (Eikebrokk et al. 2004; Jokela et al.
2017)

Luonnon orgaanista ainesta muodostuu eloperéisen aineen hajotessa seké elididen aineen-
vaihduntatuotteina. Suomessa erityisesti kostea ja viiled ilmasto edesauttaa orgaanisen
aineksen muodostumista maaperédn, josta NOM kulkeutuu valumavesien mukana vesis-
toihin. Téstd syystd Suomen vesistoissd on tyypillisesti paljon luonnon orgaanista ainesta
ja sen poistamista pidetddn talousvedenpuhdistuksen keskeisimpind tavoitteina Suo-
messa. (Rantakari 2010; Jokela et al. 2017)

NOM vaikuttaa erityisesti talousveden puhdistustehokkuuteen sekd talousveden laatuun
(Matilainen & Sillanpdi 2010; Baghoth et al. 2011; Velten et al. 2011). NOM kisitelti-
vissd vedessd voi lisdtd vedenpuhdistusprosessissa koagulaatio-, desinfiointi- ja hapetus-
kemikaalien kulutusta (Velten et al. 2011), mutta se voi myds vaikuttaa heikentivasti ak-
titvihiilisuodatuksen ja kalvosuodatuksen poistotehokkuuteen (Baghoth et al. 2011).
NOM voi aiheuttaa vedessd viri-, haju- ja makuhaittoja, haitallisten desinfioinnin sivu-
tuotteiden (DBP, engl. disinfection by-products) muodostumista seké biofilmin kasvua
vedenjakeluverkostoissa (Leenheer & Croué 2003; Matilainen & Sillanpdd 2010;
Edzwald & Tobiason 2011). Liséksi metallit voivat muodostaa kompleksiyhdisteitd
NOM:n kanssa, jolloin metallien liukoisuus veteen kasvaa (Frimmel 1998; Edzwald &
Tobiason 2011).

Pintavedenpuhdistusprosessissa koagulaatio-flokkulaatiota seuraa tyypillisesti selkeytys
ja suodatus (Matilainen et al. 2011). Koagulaatio-flokkulaatiossa veden partikkelien pin-
tavarausta muutetaan kemikaaleilla siten, ettéd partikkelit kerdéntyvéat yhteen suuremmiksi
lautoiksi eli flokeiksi (Davis 2010). Koagulaatio-flokkulaatio poistaa pintavedestd 14-
hinnd suurimolekyylimassaisempia NOM-fraktioita, kuten humus- ja fulvohappoja
(Sharp et al. 2006a; Sharp et al. 2006b). Kuitenkin rakeisella aktiivihiilisuodatuksella voi-
daan puolestaan poistaa pintavedestd muun muassa hajua ja makua aiheuttavia yhdisteita,



desinfioinnin sivutuotteita, mutta myos desinfioinnissa/hapetuksessa syntyvié pienimole-
kyylimassaisia ja biohajoavia NOM-fraktioita, jotka voivat aiheuttaa verkostokasvua ve-
sijohtoverkostoissa (Velten et al. 2007; Iriarte-Velasco et al. 2008).

Téassd diplomityOssé tutkittiin Tampereen Veden Ruskon pintavedenkésittelylaitoksen
kahta aktiivihiilisuodatinta, joihin oli vaihdettu uudet, eri valmistajien aktiivihiilet elo-
kuussa 2017. Tavoitteena oli selvittdd kumman valmistajan aktiivihiili sopisi paremmin
Ruskon pintavedenkisittelylaitoksen kéyttoon vertailemalla erityisesti aktiivihiilien
NOM-poistotehokkuutta. Lisdksi tutkittiin korkean erotuskyvyn kokoekskluusiokroma-
tografian (HPSEC, engl. high performance size exclusion chromatography) hyodylli-
syyttd pintavesilaitoksen kayttotarkkailussa sekd aktiivihiilisuodattimien kdyttoonotto-
huuhtelun optimointia ravistelu- ja kolonnikokeilla.

Toisessa ja kolmannessa luvussa on esitetty tyon teoreettinen osuus. Toinen luku kisitte-
lee luonnon orgaanista ainesta ja sen karakterisointimenetelmid. Kolmas luku keskittyy
rakeisen aktiivihiilen rakenteeseen ja adsorptio-ominaisuuksiin sekd tdyden mittakaavan
kisittelylaitoksen prosessi ja tyon kokeellinen osuus on kuvattu luvussa nelja. Luvussa
viisi on esitetty tulokset ja niiden tarkastelu. Tyon johtopéitokset on késitelty luvussa
kuusi.



2. ORGAANINEN AINES JA SEN KARAKTERI-
SOINTIMENETELMAT

2.1 Luonnon orgaaninen aines, NOM

Vesistojen sisdltimid NOM voidaan jakaa autoktoniseen (engl. autochthonous) ja allok-
toniseen (engl. allochthonous) orgaaniseen ainekseen. Autoktonisella orgaanisella ainek-
sella tarkoitetaan vesistossé itsessddn syntynyttid orgaanista ainesta, kuten vesiston elidi-
den aineenvaihdunta- ja hajoamisprosesseissa muodostuvaa orgaanista ainesta. Sitd vas-
toin alloktoninen orgaaninen aines on muodostunut vesiston ulkopuolella ja kulkeutunut
vesistoon valuma-alueilta esimerkiksi sateiden mukana. (Edzwald & Tobiason 2011)

NOM voidaan jakaa myds humusaineisiin ja ei-humusaineisiin (McDonald et al. 2004;
Edzwald & Tobiason 2011). Humusaineita eli humus- ja fulvohappoja sekd humiineita
muodostuu eldinten- ja kasviaineksen hajoamisreaktioissa (McDonald et al. 2004). Hu-
musaineet kulkeutuvat tyypillisesti vesistdihin alloktonisesti (Edzwald & Tobiason
2011). Ei-humusaineet, kuten hiilihydraatit, polysakkaridit, proteiinit, aminohapot ja ras-
vahapot ovat usein autoktonisia sekd biohajoavampia kuin humusaineet (Leenheer &
Croué 2003; Edzwald & Tobiason 2011).

Humushapot maéritelldin humusaineiden fraktioksi, joka ei liukene veteen, kun pH on
alle 2. Sité vastoin fulvohapot liukenevat veteen riippumatta veden pH-arvosta. Humiinit
eivit liukene veteen missdén pH-arvossa. (McDonald et al. 2004) Humushappojen mole-
kyylimassan on arvioitu vaihtelevan vesistdissa vililld 1500-5000 g/mol ja maaperéssi
jopa vililld 50 000 — 500 000 g/mol. Humushapot ovat tyypillisesti molekyylimassaltaan
suurempia kuin fulvohapot (McDonald et al. 2004; Edzwald & Tobiason 2011). Veden
humushapolle ehdotettu rakenne on esitetty kuvassa 2.1, josta ndhdéén, ettd humushapon
rakenne on hyvin aromaattinen ja se sisdltdd paljon karboksyylihappo- ja fenoliryhmid
(Edzwald & Tobiason 2011).
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Kuva 2.1. Veden humushapon hypoteettinen rakenne (muokattu Stevenson 1982)

Sitd vastoin fulvohappojen molekyylimassan on arvioitu vesistdissd vaihtelevan valilla
600—-1000 g/mol ja maaperéssa vélilld 1000-5000 g/mol. (McDonald et al. 2004) Fulvo-
hapot eivit ole yhtd aromaattisia kuin humushapot (Edzwald & Tobiason 2011). Vesis-
toissd on todennikdisesti enemmin fulvohappoja kuin humushappoja johtuen niiden kor-
keammasta vesiliukoisuudesta (Edzwald & Tobiason 2011; Kozyatnyk et al. 2013).

2.2 NOM:n summaparametrit

Veden orgaanista kokonaishiilipitoisuutta (TOC, engl. total organic carbon) kiytetdan
usein synonyymind veden NOM-pitoisuudesta. TOC voidaan jakaa liuenneeseen orgaa-
niseen hiileen (DOC, engl. dissolved organic carbon) ja partikkelimuotoiseen orgaani-
seen hiileen (POC, engl. particulate organic carbon). DOC on orgaanisen kokonaishiilen
fraktio, joka suodattuu 0,45 pm suodattimen ldpi ja POC on orgaanisen kokonaishiilen
fraktio, joka ei lapdise 0,45 pm suodatinta. (Leenheer & Croué 2003; Edzwald & Tobia-
son 2011) Kuitenkin 0,45 um suodattimen voivat ldpdistd myos suodattimen huokosko-
koa pienemmit orgaaniset kolloidit, joten DOC ei vélttdmaitta todellisuudessa kuvaa pel-
kastddn liuennutta orgaanista hiilipitoisuutta (Edzwald & Tobiason 2011). TOC ja DOC
ovat kiyttokelpoisimpia parametrejd, kun halutaan tutkia veden NOM-pitoisuutta eikd
NOM:n laatua. Esimerkiksi vedenpuhdistamon prosessien NOM-poistotehokkuuden tut-
kimiseen TOC ja DOC ovat erinomaisia parametreji. TOC/DOC maiiritetddn vedesta
TOC-analysaattorilla, joka hapettaa vesindytteen esimerkiksi polttamalla, sateilyttaméalla
tai muulla hapettimella ja reaktiossa syntyvé hiilidioksidi mitataan esimerkiksi infrapu-
naspektrometrilld. (Matilainen et al. 2011)

Humusaineiden on havaittu kattavan 50—75 % vesistojen DOC-pitoisuudesta (McDonald
et al. 2004). POC siséltda virukset, bakteerit, levit sekd muut orgaaniset kokoluokaltaan
yli 30 000 g/mol yhdisteet (Edzwald & Tobiason 2011; van der Koojj et al. 2015). POC-
pitoisuus on usein vain yksittdisid prosentteja pintavesien TOC-pitoisuudesta ja sen on
todettu aiheutuvan levistd erityisesti pintavesissd. Kuitenkin rehevoityneissd jarvissa



POC-pitoisuus voi olla jopa 10 % TOC-pitoisuudesta. (Edzwald & Tobiason 2011) Ve-
sistojen DOC- ja POC-pitoisuuksiin voivat vaikuttaa myos vuodenaikavaihtelut, kuten
lumen sulamisen ja rankkasateiden aiheuttamat valuntapiikit, leviakukinnot sekd 1ampo-
tila (Leenheer & Croué 2003; van der Kooij et al. 2015). Suomalaisilla pintavesilaitoksilla
TOC-pitoisuus on vaihdellut raakavesissi vélilld 5—-15 mg/L ja talousvesissd vililld 2—6
mg/L (Valvira 2018).

Osa NOM:std on biohajoavaa orgaanista ainesta (BOM, engl. biodegradable organic
matter), jota mikrobit voivat kiyttdd energian ja hiilen ldhteendin (Volk et al. 2000).
BOM voi talousvedessé aiheuttaa mikrobien verkostokasvua. Lisdksi BOM liitetdén
my0Os DBP-yhdisteiden muodostumiseen ja desinfiointikemikaalien suurempaan kulutuk-
seen vedenpuhdistusprosessissa. (Volk et al. 2000; Escobar & Randall 2001; Liao et al.
2015) BOM voidaan madrittdd biohajoavana liukoisena orgaanisena hiilend (BDOC,
engl. biodegradable organic carbon) tai assimiloituvana orgaanisena hiilend (AOC, engl.
assimilable organic carbon) (Leenheer & Croué 2003). BDOC on se osa DOC:sti, jonka
mikrobit voivat hajottaa aineenvaihdunnassaan enintddn muutamien kuukausien aikana
(Servais et al. 1989; Volk et al. 2000). AOC maééritetdan valittujen mikrobien kasvuna
niiden ravinnon eli BOM-pitoisuuden suhteen. Veden AOC-fraktio on tyypillisesti
TOC:n helpoiten hajoava eli pienimolekyylimassaisin fraktio ja se on usein suhteellisen
pieni osuus BDOC:ista (Volk et al. 2000; Escobar & Randall 2001). Esimerkiksi Volk et
al. (2000) kokeissa raakaveden AOC:n osuus BDOC:sti vaihteli vélilld 5-33 %. Lisédksi
AOC-fraktion todettiin poistuvan huonommin koagulaatiossa kuin BDOC-fraktion (Volk
et al. 2000). Kloorauksen ja otsonoinnin on todettu lisddvdn veden BDOC- ja AOC-pitoi-
suutta, koska hapetusreaktioissa suurimolekyylimassaiset yhdisteet hajoavat pienimole-
kyylimassaisemmiksi yhdisteiksi (Escobar & Randall 2001; Swietlik et al. 2009).

Ultravioletti- ja nidkyvén valon (UV—-Vis) spektroskopiassa mitataan aallonpituudeltaan
tietyn valonsdteen absorbanssia eli valonsédteen heikkenemisté sen kuljettua néytteen lépi
tai heijastuttua sen pinnasta. UV—Vis -absorbanssin méérittiminen on yksinkertaista, no-
peaa (myds on-line mittaaminen mahdollista) ja edullista (Edzwald & Tobiason 2011;
Matilainen et al. 2011). Erityisesti absorbansseja aallonpituuksilla 220-280 nm pidetidan
kayttokelpoisimpina NOM-mittauksiin. (Korshin et al. 2009; Matilainen et al. 2011) Esi-
merkiksi aallonpituuden 220 nm absorbanssi on yhdistetty aromaattisiin yhdisteisiin ja
karboksyyliryhmiin, kun taas aallonpituuden 254 nm absorbanssin on yhdistetty vain aro-
maattisiin yhdisteisiin. Toisaalta taas aktivoituneiden aromaattisten yhdisteiden, jotka
ovat tirkeitd desinfioinnissa muodostuvien sivutuotteiden muodostumisen kannalta, on
havaittu korreloivan 272 nm absorbanssin kanssa. (Korshin et al. 2009)

Erityisesti UVass4-absorbanssia voidaan kdyttdd vaihtoehtoisena parametrind TOC- ja
DOC-pitoisuuksille, silld humusaineissa aromaattisuus on voimakasta. Tietysti analysoi-
tavan veden on myds oltava humuspitoista tai muuten voimakkaasti aromaattista, jotta
UV3s4-absorbanssi on kdyttokelpoinen menetelmé. Toisaalta alifaattisia eli ei-aromaatti-



sia yhdisteiti ja ei-humusaineita ei havaita UV2s4-absorbanssilla ja yleisesti UV—Vis-me-
netelmi havaitsee heikosti pienimolekyylimassaisia yhdisteitd, koska niissé ei ole konju-
goituneita kaksoissidoksia. (Matilainen & Sillanpad 2010; Matilainen et al. 2011)

2.3 Korkean erotuskyvyn kokoekskluusiokromatografia,
HPSEC

Kokoekskluusiokromatografiaa (SEC, engl. size-exclusion chromatography), jossa mo-
lekyylit jaotellaan niiden koon mukaan eli suurimmat molekyylit kulkeutuvat ensin ko-
lonnin lépi, voidaan kayttdd NOM:n molekyylijakauman selvittdmiseen (Matilainen et al.
2011). Erityisesti korkean erotuskyvyn nestekromatografia (HPLC, engl. high-perfor-
mance liquid chromatography) yhdistettynd SEC-kolonniin, lyhyemmin HPSEC, on ha-
vaittu hyvin kdyttokelpoiseksi menetelméksi veden siséltdimédn NOM:n karakterisoinnissa
(Frimmel 1998; Leenheer & Croué 2003; McDonald et al. 2004; Korshin et al. 2009;
Huber et al. 2011; Gibert et al. 2013; Chen et al. 2016) HPSEC-menetelmén ongelma on
kuitenkin humusaineiden eri kokoisia fraktioita vastaavien standardien puute seké poly-
meeristandardien erilaisuus verrattuna humusaineisiin (McDonald et al. 2004), jolloin on
esimerkiksi paddytty kiyttdmadn pintavesisti eristettyjd humus- ja fulvohappoja mole-
kyylikokostandardeina (Huber et al. 2011).

Eluenttina kéytetddn useimmiten NOM:&a tutkittaessa natriumkloridilla ionivahvistettua
fosfaattipuskuria tai natriumasetaattia (Matilainen et al. 2011). Specht & Frimmel (2000)
mukaan kolonnin sisélli olevan stationaarifaasin eli niin sanotun geelin vuorovaikutukset
NOM:n kanssa riippuvat eluentista sekd siitd, onko kédytetty geeli polymeeripohjainen vai
silikapohjainen. Matalampi eluentin ionivahvuus voi aiheuttaa esimerkiksi fraktioiden
nopeamman eluoitumisen kolonnin lép1 ja ndytteen pysyvén adsorboitumisen geeliin, jol-
loin detektorilla havaitun signaalin voimakkuus heikkenee (Specht & Frimmel 2000).

HPSEC-detektoreina kéytetddn perinteisesti UV—Vis-detektoreita (UVD) (Frimmel
1998; Leenheer & Croué¢ 2003; Matilainen 2007; Kozyatnyk et al. 2013), mutta tietyn
aallonpituuden absorbanssi aiheuttaa rajoituksia, esimerkiksi aallonpituudella 254 nm ha-
vaitaan vain aromaattisia yhdisteitd (Matilainen et al. 2011). Viime vuosina erityisesti
HPSEC yhdistettynd orgaanisen hiilen on-line detektoriin (LC-OCD, engl. liquid chro-
matography — organic carbon detector) on saavuttanut suuren suosion NOM-tutkimuk-
sessa (Huber et al. 2011; Velten et al. 2011; Baghoth et al. 2011; Gibert et al. 2013; McKie
et al. 2015; Chen et al. 2016). Sen avulla NOM voidaan karakterisoida yksityiskohtai-
semmin, koska myos alifaattisia ja ei-humusaineita, kuten polysakkarideja havaitaan OC-
detektorilla toisin kuin UV-detektoreilla (Matilainen et al. 2011).

DOC voidaan jakaa hydrofobiseen eli vettdhylkivddn fraktioon ja hydrofiiliseen eli vesi-
hakuiseen fraktioon. Kokoekskluusiokromatografiassa vesipohjaista liikkuvaa faasia
kéytettdessd hydrofobisena fraktiona pidetdin kolonniin jddnyttd orgaanista ainesta. (Hu-
ber et al. 2011; Baghoth et al. 2011) LC-OCD-menetelméssd hydrofobinen fraktio on



tyypillisesti noin 5-15 % DOC:std (Huber et al. 2011), mutta myos yli 40 % DOC:sté
olevia hydrofobisia fraktioita on havaittu (Gibert et al. 2013). Hydrofobinen fraktio sisél-
tdd luonnossa esiintyvid hiilivetyjd sekd humusaineiden veteen liukenemattomia humii-
neita.

LC-OCD-menetelmadllda hydrofiilinen fraktio voidaan jakaa edelleen viiteen fraktioon:
biopolymeerit (BP, engl. biopolymers), humusaineet (HS, engl. humic substances), hu-
musaineiden hajoamistuotteet (BB, engl. building blocks), pienimolekyylimassaiset ha-
pot (LMWA, engl. low molecular weight acids) ja pienimolekyylimassaiset neutraalit yh-
disteet (LMWN, engl. low molecular weight neutrals). (Huber et al. 2011; Baghoth et al.
2011) Biopolymeerit voivat olla esimerkiksi polysakkarideja, proteiineja ja aminosoke-
reita, mutta yhteistd néille on, ettd ne ovat ionittomia (Huber et al. 2011) ja molekyyli-
massaltaan huomattavasti suurempia kuin 20 000 g/mol (Gibert et al. 2013). Humusaineet
koostuvat fulvo- ja humushapoista ja niiden molekyylimassa on noin 1000 g/mol. Hu-
musaineiden hajoamistuotteet ovat molekyylimassaltaan noin 300-500 g/mol. Pienimo-
lekyylimassaiset hapot ja neutraalit yhdisteet, kuten alkoholit, aldehydit, ketonit, sokerit
ja aminohapot ovat molekyylimassaltaan alle 350 g/mol. (Huber et al. 2011; Gibert et al.
2013)



3. RAKEINEN AKTIIVIHIILISUODATUS

3.1 Aktiivihiili vedenpuhdistuksessa

Aktiivihiili (AC, engl. activated carbon) on hyvin huokoinen materiaali, jota kdytetdén
vedenpuhdistuksessa adsorbenttina eli adsorboivana materiaalina poistamaan NOM:&4,
erityisesti pienimolekyylimassaisia ja biohajoavia NOM-molekyyleji, jotka eivit poistu
koagulaatiossa ja jotka voivat aiheuttaa verkostokasvua sekd DBP-yhdisteiden muodos-
tumista desinfioinnissa/hapetuksessa (Velten et al. 2007; Korotta-Gamage & Satsasivan
2017). Lisdksi aktiivihiiltd kdytetddn poistamaan vedestd niin sanottuja mikroepédpuh-
tauksia (engl. micropollutants), kuten veteen hajua ja makua aiheuttavia yhdisteitd, DBP-
yhdisteitd, torjunta-aineita, liuottimia, lddkeaineita, kosmetiikka- ja hygieniatuotteita
(Velten et al. 2007; Summers et al. 2011)

Adsorptio perustuu molekyylien vilisiin voimiin, kuten van der Waalsin voimiin, dipoli-
dipolisidoksiin seké vetysidoksiin. Kuitenkin aktiivihiilen pinnasta voi myos poistua mo-
lekyyleja desorptiolla. Aktiivihiilen pinnalle kertyy molekyylejd, kunnes adsorptiota ja
desorptiota tapahtuu yhté paljon ja reaktio saavuttaa tasapainon. Tasapainon saavuttami-
seen eli adsorptiokapasiteetin loppumiseen vaikuttavat muun muassa aktiivihiilen omi-
naispinta-ala, huokoskokojakauma seka pintakemia. (Summers et al. 2011)

Aktiivihiiltd voidaan kayttdd vedenpuhdistuksessa joko jauhemaisena (PAC, engl. pow-
dered activated carbon) tai rakeisena (GAC, engl. granular activated carbon). PAC lisé-
tddn suoraan késiteltdvadn veteen useimmiten veteen lietettynd, kun taas GAC:ti kiyte-
tién erillisissd aktiivihiilisuodattimissa adsorptiomateriaalina. Perinteisesti kausittain ve-
dessd esiintyvid hajua ja makua aiheuttavia yhdisteitd on poistettu PAC:td lisdamalla,
mutta GAC on kustannustehokkaampi, mikali aktiivihiilta tarvitaan vedenpuhdistuksessa
jatkuvasti. GAC-suodattimilla on korkeampi adsorptiokapasiteetti ja ne kykenevét pois-
tamaan veteen liuenneen aineksen lisdksi partikkeleita ja partikkelimuotoista NOM:&a
myos fysikaalisella suodatuksella. (Summers et al. 2011)

GAC joudutaan sddnnoéllisesti vaihtamaan uuteen tai regeneroimaan (Summers et al.
2011), silld sen adsorptiokapasiteetti heikkenee aktiivihiilen huokosten tukkeutuessa, jol-
loin painehédviot kasvavat ja suodatetun veden laatu heikkenee (Gibert et al. 2013) GAC-
partikkelien pinnalle ja huokosiin voi myds muodostua mikrobeista biologisesti aktiivi-
nen biofilmi, joka hajottaa veden BOM:d4 (Moore et al. 2001, Emelko et al. 2006). Tyy-
pillisesti GAC-suodattimet sijoitetaan talousvedenpuhdistusprosessissa desinfioinnin/ha-
petuksen jdlkeen, koska télloin hapetusreaktioissa muodostuneet pienimolekyylimassai-
set yhdisteet ja DBP-yhdisteet saadaan poistettua (Velten 2007; Iriarte-Velasco 2008)



3.2 Aktiivihiilen rakenne

Tyypillinen bitumisesta kivihiilestd, ruskohiilesti tai kookospahkindn kuoresta valmiste-
tun GAC:n nienniistiheys (engl. apparent density) on 350—650 kg/m?, kun taas puupoh-
jaisten aktiivihiilten tyypillinen nienndistiheys on 225-300 kg/m®. Nienniistiheys on
kuivan ja kerroksiksi lajittumattoman (engl. nonstratified) aktiivihiilen tiheys eli aktiivi-
hiilen tiheys ennen sen siirtdmisté aktiivihiilisuodattimeen. Ndenndistiheys on noin 10 %
suurempi kuin aktiivihiilipatjassa lajittuneen (engl. stratified) aktiivihiilen tiheys (vede-
ton tiheys). Vettyneen GAC:n tiheys (engl. particle density wetted in water) on tyypillis-
esti 1300—-1500 kg/m?. (Summers et al. 2011)

Aktiivihiilen huokoisuuden vuoksi sen tyypillinen ominaispinta-ala on valillda 800—1500
m?/g, jonka valmistaja usein ilmoittaa niin kutsuttuna BET-ominaispinta-alana. BET-
ominaispinta-ala méairitetdin mittaamalla typpimolekyylien (N2) adsorptioisotermi ja
madrittdimalld Brunauer-Emmett-Teller (BET) -isotermiyhtélon avulla typpimolekyylien
miird, joka peittdd tiysin aktiivihiilen pinnan. Varsinainen BET-ominaispinta-ala saa-
daan kertomalla saatu typpimolekyylien maird yhden typpimolekyylin peittdmaéllé pinta-
alalla 0,162 nm? per No-molekyyli. Menetelmiin hyvii puolia ovat typpimolekyylien pieni
koko, jolloin ne adsorboituvat helposti pieniinkin huokosiin. (Summers et al. 2011) Jodi-
luku on toinen yleisesti kéytetty adsorptiokapasiteetin arviointiin kdytetty parametri. Var-
jopuolena on kuitenkin typpi- ja jodimolekyylien erilaiset kemikaaliset ominaisuudet ja
erilainen molekyylikoko verrattuna NOM-molekyyleihin. (Iriarte-Velasco et al. 2008)

Vedenpuhdistuksessa kéytettyjen aktiivihiilten (PAC & GAC) huokosrakenne on tyypil-
lisesti heterogeeninen, silld niiden huokosrakenne koostuu leveydeltiddn yli 50 nm kokoi-
sista makrohuokosista, mesohuokosista (2—50 nm), mikrohuokosista (<2 nm) (Summers
et al. 2011). Moore et al. (2001) kokeissa kayttdmiton GAC koostui pddosin mikrohuo-
kosista (<2 nm) ja GAC:n kooltaan 1-5 nm huokoset tukkeutuivat eniten adsorboidusta
aineksesta, kun taas regeneroitu GAC koostui pddosin mesohuokosista (2-50 nm) ja sen
kooltaan 10-50 nm huokoset tukkeutuivat eniten adsorboidusta aineksesta. Toisaalta
Gibert et al. (2013) havaitsi kdyttdimattomalle aktiivihiilelle erityisesti mikrohuokosten
vililld 0,7-2 nm tukkeutuvan adsorboidusta aineksesta nopeammin kuin alle 0,7 nm mik-
rohuokosten. Aktiivihiilen huokosrakenne vaikuttaa sen poistotehokkuuteen siten, ettéd
huokosiin voi adsorboitua vain sithen kokonsa ja muotonsa puolesta mahtuvat molekyylit
ja liséksi pienemmissa huokosissa adsorboituvaan molekyyliin voivat vaikuttaa huokosen
molemmat seindt, jolloin molekyyliin vaikuttavat voimat ovat suuremmat. Tdmén vuoksi
molekyylikooltaan pienemmaét mikroepdpuhtaudet, joita on késiteltdvassi vedessd usein
hyvin pienid konsentraatioita, adsorboituvat pienimpiin mikrohuokosiin (< 1 nm), kun
taas suurin osa NOM:stéd adsorboituu suurempiin mikrohuokosiin (> 1 nm). (Moore et al.
2001; Summers et al. 2011)

Aktiivihiili koostuu polyaromaattisista kerroksista ja aktiivihiilelle tyypillinen alkuai-
nekoostumus on 88 % hiiltd, 6-7 % happea, 1 % rikkia, 0,5 % typped, 0,5 % vetya, lopun
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ollessa tuhkaa. Kuitenkin aktiivihiilissé on suurta vaihtelua, silld happiosuus voi vaihdella
jopa vililld 1-25 % ja tuhkapitoisuus vélilld 1-20 %. Erityisesti happiatomeja siséltévit
funktionaaliset ryhmét voivat vaikuttaa aktiivihiilen pintakemiaan, mutta myos typped
siséltavit funktionaaliset ryhmadt ja aktiivihiilen pinnalla olevat mineraaliepdpuhtaudet
(tuhka) voivat toimia adsorptiopaikkoina. (Knappe 2006) Aktiivihiilelld on useimmiten
happoluonne, johtuen sen pinnan happea sisiltdvistd happoluonteisista funktionaalisista
ryhmisté, kuten karboksyylihapoista, fenoleista, laktoneista ja laktoleista. Vastaavasti ak-
tiivihiilen pinnan emisluonteisia funktionaalisia ryhmid ovat eméksiset happea sisdltiavit
funktionaaliset ryhmit (esimerkiksi diketonit ja kinonit), typped sisdltdvét funktionaaliset
ryhmit sekd epdorgaaniset epidpuhtaudet, kuten metallioksidit (Li et al. 2002; Knappe
2006).

3.3 Aktiivihiilisuodattimen poistotehokkuus

Vedenpuhdistuslaitoksella aktiivihiilen rakenteen lisdksi on huomioitava esimerkiksi ak-
titvihiilen partikkelikoko, kontaktiaika, biologinen aktiivisuus, regenerointi ja suodatti-
mien huuhtelu. Néilld voidaan vaikuttaa aktiivihiilisuodattimen lopulliseen NOM:n ja
mikroepédpuhtauksien poistotehokkuuteen. (Summers et al. 2011)

Pienemmaillda GAC:n partikkelikoolla saavutetaan suurempi adsorptiotehokkuus ja aktii-
vihiilipatjan koko voidaan minimoida. Ongelmaksi voi muodostua suodattimen painehé-
vion kasvaminen, silld poistotehokkuuden kasvaessa suodattimeen kerddntyy enemmaén
orgaanista ainesta. Kaupallisissa vedenpuhdistukseen kédytetyissé rakeisissa aktiivihiilissi
tyypillinen partikkelikoko on 12 x 40 mesh (keskiméérdinen halkaisija 1,0 mm) ja 8 x 30
mesh (keskimédriinen halkaisija 1,5 mm). Liséksi partikkelien tasaisuusluku, jonka kas-
vaessa ykkostd suuremmaksi partikkelit muuttuvat kooltaan heterogeenisimmiksi, on tyy-
pillisesti kaupallisissa rakeisissa aktiivihiilissd alle 1,9. Suuremman tasaisuusluvun GAC
lajittuu helpommin vastavirtahuuhtelun jdlkeen, mutta se vaatii myds enemmaén tehoa
vastavirtahuuhtelulta, jotta aktiivihiilipatjan alimmatkin kerrokset saadaan pestyd. (Sum-
mers et al. 2011)

EBCT (engl. empty bed contact time) eli aktiivihiilipartikkeleiden kontaktiaika aktiivihii-
lipatjan 14pi johdetun veden kanssa, vaikuttaa NOM:n ja mikroepédpuhtauksien poistote-
hokkuuteen. EBCT:n kasvaessa NOM-poistotehokkuus yleensi kasvaa, koska molekyy-
leilld on enemmén aikaa adsorboitua aktiivihiilen huokosiin. Kuitenkin mikroepépuh-
tauksien poistotehokkuus voi heikentyd, koska NOM-molekyylit tukkivat mikroepapuh-
tauksille sopivat huokoset. (Summers et al. 2011) Toisaalta my6s suuremmalla EBCT-
arvolla suodattimen adsorptio-desorptiotatasapaino voidaan saavuttaa nopeammin (Sum-
mers et al. 2011), mutta my0s pdinvastaisia tuloksia on havaittu ja esitetty niitd kasitelta-
van veden laadusta johtuviksi (Dvorak & Maher 1999)
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Aktiivihiilipatjan sadnnollistd vastavirtahuuhtelua kdytetdédn puhdistamaan aktiivihiili-
partikkelien huokosia niihin kiinnittyneistd partikkeleista ja orgaanisesta aineksesta, jol-
loin suodattimen poistotehokkuus pysyy korkeammalla ja painehidvid ei nouse liian kor-
keaksi (Emelko et al. 2006; Summers et al. 2011; Frank et al. 2015). Vastavirtahuuhte-
lussa kdytetddn tyypillisesti veden lisdksi ilmaa, jota voidaan lisétd samanaikaisesti vesi-
huuhtelun kanssa tai erilldéin siitd (Amirtharajah 1993; Emelko et al. 2006; Slavik et al.
2013). Amirtharajah (1993) mukaan ilman lisddminen vesihuuhtelun aikana aiheuttaa
voimakkaampaa suodatinpatjan liikettd, jolloin partikkelien poistotehokkuus kasvaa vas-
tavirtahuuhtelun aikana. Erillisen ilmahuuhtelun aikana partikkeleita ei poistu suodatin-
patjasta, vaan partikkelit jakautuvat tasaisemmin suodatinmateriaalin huokosiin, jolloin
ne poistuvat helpommin vesihuuhtelun aikana (Slavik et al. 2013). Kuitenkin vastavirta-
huuhtelu voi olla haitallista adsorptiotehokkuudelle, koska vastavirtahuuhtelun aikana voi
tapahtua aktiivihiilipartikkelien lajittumista (engl. stratification) niiden tiheyden ja koon
mukaan. Télloin esimerkiksi aktiivihiilipatjan pinnalla olevat partikkelit voivat siirtya sy-
vemmiélle aktiivihiilipatjaan, jossa aktiivihiileen adsorboituneet molekyylit (esimerkiksi
haihtuvat orgaaniset yhdisteet) voivatkin poistua aktiivihiilen pinnalta desorptiolla.
(Summers et al. 2011; Frank et al. 2015) Desorptiota ei kuitenkaan tapahdu, jos molekyy-
lit ovat pysyvésti adsorboituneet aktiivihiilen huokosiin tai vastaavasti jos aktiivihiilen
pinnalle mikrobeista muodostuva biofilmi on hajottanut adsorboituneet molekyylit (Sum-
mers et al. 2011).

GAC-partikkeleita, joihin muodostuu autoktonisista mikrobeista biologisesti aktiivinen
biofilmi, kutsutaan joskus myos biologiseksi aktiivihiileksi (BAC, engl. biological acti-
vated carbon) (Emelko et al. 2006; Liao et al. 2013; Lohwacharin et al. 2015). Veden-
puhdistamoilla on kéytetty biologista aktiivihiiltd poistamaan vedestda BOM:ia, silld se
voi aiheuttaa desinfioinnin sivutuotteiden muodostumista sekd mikrobikasvua vesijohto-
verkostoissa (Emelko 2006; Liao et al. 2013). Biofilmin mikrobit voivat hajottaa biologi-
sesti hajoavia yhdisteitd, jotka ovat jo adsorboituneet GAC:n huokosiin, mutta myds en-
nen kuin ne ovat adsorboituneet GAC:n huokosiin. (Summers et al. 2011) GAC vaikuttaa
poistavan biologista orgaanista ainesta paremmin kuin antrasiitti tai hiekka (Emelko et al.
2006; Summers et al. 2011). Lisédksi pidemmén EBCT:n ja korkeamman veden 1dmpdéti-
lan on todettu vaikuttavan positiivisesti biologisen orgaanisen aineksen poistotehokkuu-
teen GAC-suodattimissa (Summers et al. 2011).

GAC-suodattimen saavuttaessa adsorptio-desorptiotasapainon, jolloin suodatin poistaa
NOM:di 1dhinnd biologisesti, voidaan suodatin regeneroida adsorptiotehokkuuden pa-
lauttamiseksi (Gibert et al. 2013). Esimerkiksi terminen regenerointi koostuu neljésté vai-
heesta, joissa (1) aktiivihiili kuivataan alle 200 °C:ssa, jolloin helposti haihtuvat adsor-
baatit poistuvat aktiivihiilen pinnalta, (2) jéljelle jadneet haihtuvat adsorbaatit hoyrysty-
vit ja epdvakaat adsorbaatit hajoavat osittain haihtuviksi yhdisteiksi lampdtilassa 200—
500 °C, (3) haihtumattomat adsorbaatit muodostavat hiilipitoista jd&nnosti tai hiiltd py-
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rolyysissd lampdétilassa 500-700 °C ja (4) pyrolyysijdédnnds hapetetaan hoyrylla tai hiili-
dioksidilla yli 700 °C:n lampétilassa. (Summers et al. 2011) Termisen regeneroinnin on
kuitenkin todettu vaikuttavan GAC:n huokosjakaumaan laajentamalla huokosia, jolloin
ainakin pienempien molekyylien poistoteho saattaa heikentyd (Moore et al. 2001). Toi-
saalta Moore et al. (2001) havaitsi TOC-poistotehokkuuden olevan jopa korkeampi re-
generoidussa GAC:ssé kuin kéyttdmattomissda GAC:ssé.
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4. KOKEELLINEN OSUUS

Tassd kappaleessa kdydédédn lapi tutkimuksen kohteena olleet pintavesilaitoksen aktiivi-
hiilisuodattimet sekd tutkimuksessa kdytetyt analyysi- ja ndytteenottomenetelmét. Ana-
lyysi- ja ndytteenottomenetelmat on jaettu aktiivihiilindytteisiin ja vesindytteisiin.

4.1 Ruskon pintavesilaitos

Tampereen Veden vesijohtoverkkoon pumppaamasta vedestd noin 70 % oli Ruskon pin-
tavesilaitoksen késitteleméd vettd vuonna 2017. Raakavesi pumpataan Ruskon pintave-
silaitokseen Kokemaienjoen vesistoon kuuluvasta Roineesta, josta vettd otetaan 4—5 met-
rin syvyydestd noin 200 metrin etdisyydelld rannasta. Ruskon pintavesilaitoksen maksi-
mikapasiteetti on noin 2200 m*/h ja keskiméirdinen virtaama oli 1650 m*/h vuonna 2016.

Kuvassa 4.1 on esitetty Ruskon pintavesilaitoksen prosessi. Roineesta pumpattuun veteen
lisdtdédn hiilidioksidia (CO») ja kalkkiliuosta (Ca(OH)y) alkaliniteetin, kovuuden ja pH:n
sadtdmiseksi. Raakavesitornin jdlkeen veteen lisdtdén koagulanttina kéytettyd ferrisul-
faattia (Fe2(S0O4)3), jonka vedessd muodostamat saostumat liittdvit yhteen orgaanisen ai-
neksen ja kolloidit suuremmiksi flokeiksi koagulaatio-flokkulaatiossa. Vesi selkeytetddn
flotaatiolla, jonka jélkeen siihen lisitd#n 0,2 g/m® klooridioksidia (Cl0O.) ja kalkkiliuosta
(Ca(OH)>). Seuraavaksi vilikloorattu vesi johdetaan pikahiekkasuodattimiin, joista edel-
leen vilipumppauksen kautta aktiivihiilisuodatukseen. Aktiivihiilisuodattimien jilkeen
veteen lisdtddn vield kalkkiliuosta (Ca(OH)2) ja vesi desinfioidaan kloorilla (Cl2) ja lo-
puksi verkostopumppauksen jilkeen ultraviolettivalolla.

KALKKILIUOS
co;
pl|x CI.OZ
i I Cl;
i
|
VALIALLAS
VERKOSTO-
N 4 PUMPPAUS
¥ -
RAAKAVESI- VALIALLAS
TORNI
VALIPUMPPAUS
ROINE KOAGULAATIO- FLOTAATIO HIEKKASUODATUS AKTIIVIHIILISUODATUS

FLOKKULAATIO

Kuva 4.1. Ruskon pintavesilaitoksen prosessikaavio (muokattu Matilainen 2007)
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4.2 Ruskon aktiivihiilisuodattimet

Ruskon pintavesilaitoksella on yhteensd kahdeksan (8) aktiivihiilisuodatinta. Yhdessa
suodattimessa on 45 m?® (pituus 10 m, leveys 3 m, paksuus 1,5 m) rakeista aktiivihiilti
(kuva 4.2). Aktiivihiilipatjan péélld on noin 50 cm vettd. Suodattimen kontaktiaika
(EBCT) veden kanssa on noin 14 minuuttia, kun virtaama on 200 m?/h.

Kuva 4.2. Ruskon pintavesilaitoksen aktiivihiilisuodattimia. Vesi on laskettu ndytteenot-
toa varten etualalla olevasta suodattimesta.

Aktiivihiilet regeneroidaan tai vaihtoehtoisesti vaihdetaan uusiin noin vuoden vilein.
Téssd tutkimuksessa keskityttiin kahteen aktiivihiilisuodattimeen, joihin vaihdettiin uu-
det aktiivihiilet A ja B elokuussa 2017. Aktiivihiiltd A siséltdvddn aktiivihiilisuodatti-
meen viitataan jatkossa aktiivihiilisuodattimena A ja vastaavasti aktiivihiiltd B sisdlté-
véadn aktiivihiilisuodattimeen viitataan aktiivihiilisuodattimena B.

Uudet aktiivihiilet kdyttoonotetaan huuhtelemalla suodatinta joka toinen tunti 10 minuut-
tia 120 m>:1la vetti yhden vuorokauden ajan (muun ajan suodatin on tiynni vetti), jonka
jédlkeen suodatin otetaan kdyttoon pienelld virtaamalla. Suodattimen 1dhtevin veden pH:ta
seuraamalla arvioidaan, milloin sen pH on laskenut Talousvesiasetuksen laatuvaatimuk-
sen tasolle (enintddn 9,5) (Sosiaali- ja terveysministerion asetus talousveden laatuvaati-
muksista annetun sosiaali- ja terveysministerion asetuksen muuttamisesta (2017),
683/2017) ja suodatin voidaan ottaa tdyteen kayttoon.

Tyypillisesti aktiivihiilisuodattimia vastavirtahuuhdellaan 3—7 péivén vélein. Vastavirta-
huuhtelussa kaytetddn seké vettd ettd ilmaa ja se kestdd noin 30 minuuttia. Aluksi aktiivi-
hiilipatjan ldpi pumpataan vettd pohjasta pintaan (1 min 20 s), jolloin aktiivihiilipatjan
pinnalle kerdéntynyt kiintoaines saadaan poistettua. Vesihuuhtelun jidlkeen aktiivihiili-
suodatin tyhjennetdén vedestd noin 4 minuutin aikana. Seuraavaksi aktiivihiilipatjan 1api
johdetaan ilmaa alhaalta ylospéin (1 min 15 s), jotta aktiivihiileen kiinnittynyt aines irto-
aisi. [lmahuuhtelussa irronnut kiintoaines pyritdén huuhtomaan pois toisessa vesihuuhte-
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lussa (10 min), jossa vettd pumpataan pohjasta pintaan. Sitten aktiivihiilisuodatin tyhjen-
netidin nopeasti vedestd 55 sekunnin aikana. Lopuksi on esisuodatusvaihe (8 min), jolloin
suodattimen ldpi johdetaan vettd myo6tévirtaan ja suodatettu vesi johdetaan viemaériin.

4.3 Aktiivihiilen naytteenotto ja analyysit

Aktiivihiilindytteistd A ja B analysoitiin jodiluku, tiheys ja adenosiinitrifosfaatti-pitoi-
suus (ATP). Lisdksi aktiivihiilindytteitd tutkittiin pyyhkéisyelektronimikroskopialla
(SEM, engl. scanning electron microscopy), johon oli yhdistetty energiadispersiivinen
alkuaineanalysaattori (EDS, engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy). Alumiinin ja
fosforin liukenemista tutkittiin kayttdmattomésta aktiivihiilestd. Kuiva uusi aktiivihiili-
ndyte otettiin aktiivihiilelle A suoraan kuormasta, mutta vastaava ndyte aktiivihiilelle B
otettiin eri erdstd. Muut aktiivihiilindytteet otettiin aktiivihiilisuodattimista niytteenotto-
kairalla 0—1 metrin syvyydestd, kun aktiivihiilisuodattimien vedenpintaa oli laskettu noin
metrin verran.

4.3.1 Ravistelu- ja kolonnikokeet kayttamattomalle aktiivihiilelle

Alumiinin ja fosforin liukenemista kayttaméttomasta hiilesta tutkittiin useampivaiheisilla
ravistelukokeilla seké kolonnikokeella, joka mukaili aktiivihiilen kdyttdonottohuuhtelua
Ruskon vesilaitoksella. Kaikki kéytetyt vilineet pestiin pesuliuoksella (1 % EDTA, 5 %
laboratoriopesuaine) seké typpihapolla (0,1 M) standardin SFS 3044 (1980) mukaisesti.
Kokeet suoritettiin noin 20 °C:n ldmpdotilassa. Néaytteiden pH mitattiin WTW pH 3301 -
pH-mittarilla ja Hamilton SlimTrode™ -elektrodilla. pH:ta seuraamalla haluttiin selvit-
tad, voidaanko sitd kdyttdd indikaattorina aktiivihiilen alumiinin ja fosforin liukenemi-
sesta.

Alumiinin ja fosforin pitoisuuksia kayttdméattomastd aktiivihiilestd selvitettiin useampi-
vaiheisella ravistelukokeilla, jotka mukailivat standardeja SFS-EN 12457-3 (2002) ja
SFS-EN 12457-4 (2002). Ravistelukokeissa 80 grammaa aktiivihiiltd ravisteltiin 800
mL:ssa vesijohtovettd 1 litran Pyrex-pulloissa siten, ettd ensimmaéinen ravistelu kesti 6 h
(3h 10 RPM + 3h 150 RPM), jonka jdlkeen uute imusuodatettiin esthuuhdellun suodatin-
paperin (0,45 um) ldpi. Suodatinpaperit huuhdeltiin ennen kaytt6d suodattamalla niiden
lapi 300 mL typpihappoa (0,1 M) sekd 900 mL milliQ-vettd. Suodatinpaperi siirrettiin
Pyrex-pulloon suodatuksen jilkeen, jotta suodatinpaperiin mahdollisesti jiédneet alumiini-
ja fosforijaénnokset sdilyisivét analyysissa.

Uutteen tilalle vaihdettiin 800 mL tuoretta vesijohtovettd ja suodoksesta otettiin 250 mL:n
ndyte. Vesi vaihdettiin vield kolme kertaa ja ndyte otettiin jokaisella kerralla suodoksesta.
Seuraavat ravistelut kestivdt noin 18-22,5 tuntia (150 RPM). Toisin sanoen L/S-suhde
(engl. liquid-solid ratio) muuttui kokeen edetessd arvosta 10 L/kg arvoon 40 L/kg. Ra-
vistelukokeet tehtiin samanaikaisesti molemmille aktiivihiilille A ja B. Nollakokeessa
kaytettiin 950 ml vettd per ravistelu ja aktiivihiilté ei lisdtty lainkaan.
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Vaihtoehtoista kdyttoonottohuuhtelua kayttaméttomélle aktiivihiilelle testattiin kolonni-
kokeella aktiivihiilelle A, miki on esitetty kuvassa 4.3. Kolonniin punnittiin 74 grammaa
hiiltd A (noin puolet kolonnin tilavuudesta), jonka jilkeen kolonni tiytettiin vedelld ja
sen annettiin seistd noin 18 tuntia, jotta aktiivihiilen huokoset tiyttyisivit vedestd. Tdman
jalkeen aktiivihiilipatjaa huuhdottiin alhaalta ylospdin huoneenlampdiselld vesijohtove-
dellé kdyttden peristalttista pumppua (Masterflex L/S), joka saddettiin pumppaamaan 560
mL joka toinen tunti virtausnopeudella 30 mL/min. Kolonni oli tdynni vettd pumppausten
vilisen ajan. Niytteet otettiin pumppaussyklin aikana aktiivihiilipatjan 14pi pumpatusta
560 mL:sta vesijohtovetta.

VESIPATIA —MmM—

AKTIHVIHIILIPATIA

AN

NAYTTEENKERAYS

N
b
—e e/

VESIJOHTOVESI 20°C PERISTALTTINEN
PUMPPU LASIHELMET

Kuva 4.3. Havainnekuva kolonnikokeen koejdrjestelystd. Lasikolonni oli pituudeltaan
61 cm ja halkaisijaltaan 3 cm ja sen pohjalle pantiin 8 mm lasihelmid noin 5 cm kerros.

Naytteet kerdttiin ensin happopestyihin 1 litran Pyrex-pulloihin, joista kaadettiin 250 mL
ndytepulloihin varsinaista alumiini- ja fosforianalyysia varten. Ndytteet kestdvoitiin lisdé-
maélld ndytepulloihin 2,5 mL rikkihappoa (4 M). Jokaisesta ndytteestd tehtiin kaksi rin-
nakkaista analyysié.

4.3.2 Pyyhkaisyelektronimikroskopia (SEM) ja energiadispersii-
vinen alkuaineanalysaattori (EDS)

SEM-EDS-analyysilld selvitettiin aktiivihiilindytteiden pintarakennetta, alumiini- ja fos-
foripitoisuuksia seka sitd, miten alumiini ja fosfori olivat kiinnittyneet aktiivihiilipartik-
keleihin. Aktiivihiilindytteet kerittiin pesuliuoksella (1 % EDTA, 5 % laboratoriopesu-
aine) ja typpihapolla (0,1 M) pestyihin astioihin standardin SFS 3044 (1980) mukaisesti.
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Naytteenoton jilkeen aktiivihiilindytteet kuivattiin uunissa 105 °C:ssa ja niité sdilytettiin
enintddn 4 kuukautta ennen analyysii.

SEM-laitteistona kéytettiin Zeiss ULTRAplus -pyyhkiisyelektronimikroskooppia, johon
oli yhdistettynd INCA Energy 350 -energiadispersiivinen alkuaineanalysaattori (EDS)
INCAXx-act -detektorilla. Aktiivihiilindytteet pinnoitettiin hiilihoyrystykselld ennen ana-
lyysié. Jokaisesta nédytteestd otettiin kolme SEM-kuvaa eri suurennoksilla seka kolme eri
kuvaa, joista tehtiin alkuaineanalyysi EDS-menetelmailla.

4.3.3 Jodiluku ja tiheys

Jodiluku méaritettiin standardien ASTM D 4607-94 (2006) ja SFS-EN 12902 (2005) pe-
rusteella aktiivihiilindytteille. Jodiluvun avulla arvioitiin aktiivihiilen adsorptiokapasi-
teettia. Aktiivihiilindytteiden ndytteenottoastiat pestiin standardin SFS 3044 mukaisesti
pesuliuoksella (1 % EDTA, 5 % laboratoriopesuaine) ja typpihapolla (0,1 M), mink4 jal-
keen aktiivihiilindytteet kuivattiin uunissa 105 °C:ssa. Aktiivihiilindytteitd sdilytettiin
korkeintaan viisi (5) kuukautta ennen jodiluvun mééritystéd pois lukien uusi kiyttdméton
aktiivihiili, jota sdilytettiin korkeintaan kahdeksan (8) kuukautta ennen analysointia. Kui-
vatut aktiivihiilindytteet jauhettiin roottorimyllylld (Retsch Ultra Centrifugal Mill ZM
200) ja seulottiin seulan (42 pm) ldpi. Ennen jodiluvun mééritysté niitd kuivattiin yon yli
uunissa 105 °C:ssa.

Kullekin aktiivihiilindytteelle laskettiin kolme massaa arvioimalla jodiluku valmistajan
ilmoittaman jodiluvun perusteella. Ndma aktiivihiilimassat punnittiin 0,1 mg:n tarkkuu-
della kolmeen hioskorkilliseen 250 mL:n erlenmeyerpulloon. Seuraavaksi niihin liséttiin
suolahappoa (5 %) 10 mL. Seosta sekoitettiin varovasti ja keitettiin 30 sekuntia, jonka
jdlkeen sen annettiin jadhtyd huoneenldmpdtilaan. Sitten Erlenmeyerpulloon pipetoitiin
100 mL 0,05 M I>-liuosta ja seosta ravistettiin voimakkaasti 30 sekuntia, jonka jilkeen se
suodatettiin huokoskoon 8 pm suodatinpaperin 1dpi. 50 mL suodosta titrattiin 0,1 M
NaS»0s-liuoksella, kunnes liuos muuttui vaaleankeltaiseksi. Liuokseen lisittiin 2 mL
tarkkelysliuosta ja titrattiin virittomaksi.

Kullekin aktiivihiilindytteelle piirrettiin titraustulosten perusteella kolmepisteinen ad-
sorptioisotermi, josta médritettiin aktiivihiilindytteen jodiluku. Adsorptioisotermien reg-
ressiokerroin vaihteli vélilld 0,933-0,999, vaikka standardeissa vaadittu regressiokerroin
oli suurempi kuin 0,995 (varmuusraja 95 %).

Uusien aktiivihiilien ja Ruskossa kadyttdonottopestyjen aktiivihiilien tiheydet méaritettiin.
Aktiivihiilestd A otettiin noin 10 litran néyte suoraan aktiivihiilisuodattimen A taytt66n
tarkoitetusta kuormasta. Aktiivihiili B:td saatiin valmistajalta noin 30 litran néyte, joka
oli eri erdd kuin aktiivihiilisuodattimessa B kéytetty aktiivihiili B. Kdyttdonottohuuhtelun
jalkeen molemmista aktiivihiilisuodattimista A ja B otettiin noin 10 litran néytteet, jotka
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kuivattiin. Aktiivihiilindytteiden tiheydet mitattiin tayttdmélld 1000 mL:n mittalasi merk-
kiin asti aktiivihiilelld ja punnitsemalla aktiivihiilen massa. Kullekin aktiivihiilindytteelle
tehtiin kaksi rinnakkaista mééaritysta.

4.3.4 Adenosiinitrifosfaatti, ATP

Adenosiinitrifosfaattipitoisuus (ATP) mééritettiin aktiivihiilindytteistd vastaavalla tavalla
kuin Velten et al. (2007). ATP:n avulla arvioitiin aktiivihiilisuodattimiin muodostuvaa
aktiivisen biomassan mairdd. Aktiivihiilindytteet otettiin autoklavoituihin 1 litran le-
vedkaulaisiin Pyrex-pulloihin. ATP-analyysi tehtiin samana pdivdna kuin kyseisen ana-
lyysin ndytteenotto. Mérkdpainoltaan 5 grammaa aktiivihiilindytettd huuhdeltiin kolme
kertaa varovasti 50 mL:lla fosfaattipuskuria (3 mg/L KH>POs, 7 mg/L KoHPOs, pH 7).
Niité tehtiin kaksi rinnakkaista per aktiivihiilindyte. Seuraavaksi punnittiin fosfaattipus-
kurilla huuhdeltua aktiivihiiltd 200 mg kolmeen rinnakkaiseen 1,5 mL:n Eppendorf-put-
keen. Jokaisesta aktiivihiilindytteestd tehtiin siis yhteensd kuusi (6) mééritystd. Eppen-
dorf-putkiin liséttiin 100 pL fosfaattipuskuria. Sitten 30 °C:n vesihauteeseen 3 minuutiksi
pantiin samanaikaisesti yksi aktiivihiiltd ja fosfaattipuskuria sisdltivd Eppendorf-putki
sekd yksi 300 uL BacTiter-Glo™-reagenssia sisiltivi Eppendorf-putki. Kolmen minuu-
tin kuluttua BacTiter-Glo™-reagenssi kaadettiin aktiivihiilti ja fosfaattipuskuria sisélti-
vain Eppendorf-putkeen ja seosta ravistettiin, kunnes se laitettiin 1,5 minuutiksi takaisin
30 °C:n vesihauteeseen. Seosta ravisteltiin varovasti 30 sekunnin vélein. Lopulta 200 pL
linosta pipetoitiin kuoppalevylle ja mitattiin suhteellisten valoyksikdiden mééra (RLU,
engl. relative light units) luminometrilli tismilleen 2 minuutin kuluttua BacTiter-Glo™-
reagenssin lisddmisestd. Luminometrind kiytettiin Hidex Chameleon Plate -luminomet-
rid. Nayteputkissa oleva aktiivihiili kuivattiin ja punnittiin.

Standardisuoraa varten mérképainoltaan 5 grammaa aktiivihiilindytettd, johon oli lisétty
5 ml fosfaattipuskuria, inaktivoitiin 21 h 60 °C:n vesihauteessa. Seuraavana pédivini néyt-
teenotosta inaktivoitu hiili pestiin viisi kertaa 15 mL:1la fosfaattipuskuria. RLU mééritet-
tiin vastaavalla tavalla kuin aktiivihiilindytteille, mutta 100 pL fosfaattipuskuria lisddmi-
sen sijasta Eppendorf-putkiin lisdttiin 100 pL. ATP-stardardiliuosta konsentraatioissa
0,05-0,5 uM. Standardit méairitettiin kahtena rinnakkaisena mittauksena. Jokaisella nédyt-
teenottokerralla tehtiin uusi standardisuora.

4.4 Vesinaytteiden naytteenotto ja analyysit

Vesindytteistd analysoitiin NOM summaparametreilld sekd yksityiskohtaisemmilla ka-
rakterisointimenetelmilld. Lisdksi alumiini-, fosfori-, rauta- ja mangaanipitoisuutta ana-
lysoitiin kdyttdonotetusta aktiivihiilisuodattimen ldhtevistd vedestd. Ravistelu- ja kolon-
nikokeiden vesindytteistd analysoitiin alumiini- ja kokonaisfosforipitoisuus. Ruskossa
vesindytteitd otettiin kuudesta (6) niytteenottopisteestd: (1) raakavesi, (2) flotaation jal-
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keen, (3) ClO»-lisdyksen jélkeen, (4) hiekkasuodatuksen jilkeen, (5) aktiivihiilisuodatti-
men A jélkeen, (6) aktiivihiilisuodattimen B jdlkeen (kuva 4.1.). Raakavesi ja aktiivihii-
lisuodattimien l&htevdn veden néytteet otettiin niytteenottohanoista sen jdlkeen, kun ha-
noista oli juoksutettu vettd noin 10 minuuttia. Muut vesindytteet otettiin ndytteenotto-
kauhalla suoraan altaasta.

4.4.1 NOM:n summaparametrit

TOC ja DOC mééritettiin standardin SFS-EN 1484 (1997) mukaisesti Shimadzu TOC-
Vcru-laitteella korkean herkkyyden katalyytilld (engl. high sensitivity catalyst). DOC:n
madritystd varten vesindytteet suodatettiin kalvosuodattimen (0,45 um) ldpi. Aktiivihii-
lisuodattimien poistama TOC prosentteina ajanhetkend X laskettiin kaavan 4.1 mukaan

Xpoisterru-roc, x = 100% * (Criekka, x — Caxruvinni, x) / CHIEKKA, X (4.1)

jossa Cuiekka, x on hiekkasuodattimien ldhtevin veden TOC-pitoisuus (mg/L) ajanhet-
kelld X ja Cakrnvians, x on aktiivihiilisuodattimen ldhtevin veden TOC-pitoisuus (mg/L)
ajanhetkelld X. Vastaavasti aktiivihiilisuodattimen poistama TOC kiloina ajanhetkien 1
ja 2 vililla laskettiin kaavan 4.2 mukaan

mi-2 = ((V2, kum-V1, kum) * Criekka, 1-2 * Xpoisterru-roc, 1-2) / 1000 (4.2)

jossa V> gum on aktiivihiilisuodattimen kumulatiivisesti 1dpéissyt vesi litroina ajanhet-
kend 2 ja V;, kum aktiivihiilisuodattimen kumulatiivisesti ldpéissyt vesi litroina ajanhet-
kend 1. Hiekkasuodattimien ldhtevdn veden TOC-pitoisuuksien (mg/L) keskiarvo ajan-
hetkien 1 ja 2 vililld on Crexka, 1-2 ja aktiivihiilisuodattimen TOC-poistotehokkuuden
keskiarvo ajanhetkien 1 ja 2 vililld on Xpossrerru-roc, 1-2.

UV3s4-absorbanssi mitattiin Shimadzu UV-1800 -laitteella kédyttden milliQ-vettd refe-
renssindytteend. TOC- ja UVass-médritystd varten vesindytteet kerdttiin suolahapolla (1,2
M) pestyihin muovipulloihin.

Partikkelimuotoinen orgaaninen hiili (POC) mééritettiin ultrasuodatuksella samankaltai-
sesti kuin van der Kooij et al. (2015). Molempien seurattavien aktiivihiilisuodattimien
ldhtevédn veden hanaan kytkettiin noin 25 tunnin ajaksi AsahiKASEI REXEED-25A-suo-
datinpatruuna ja virtaamaksi saddettiin 0,9 L/min. Suodatinpatruuna tyhjennettiin vasta-
virtapumppauksella ja konsentraatin (0,65 L) TOC-pitoisuus analysoitiin Shimadzu
TOC-5000 -laitteella. POC-analyysin TOC-pitoisuuksista vihennettiin referenssinéyt-
teend kiytetyn milliQ-veden TOC-pitoisuus.

BDOC-maidritys tehtiin samana pdiviand niytteenotosta vastaavalla tavalla kuin Servais
et al. (1989). Kaikki analyysissa kdytetyt astiat joko kuumennettiin 2 tuntia 450 °C uu-
nissa tai happopestiin (1 M suolahappo) yon yli. Kalvosuodattimet (0,2 pm ja 2 pm) huuh-
deltiin ennen kéyttod 300 mL 60 °C:n milliQ-vetti ja sen jalkeen 300 mL:1la ndytevettd.
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600 ml vesindytettd steriloitiin suodattamalla se 0,2 pm kalvosuodattimen lipi ja suodos
jaettiin kolmeen rinnakkaiseen 250 mL:n inkubointipulloon. Inkubointipulloihin liséttiin
2 ml kalvosuodattimen (2 um) ldpi suodatettua raakavettd, mitd kdytettiin ymppind. Jo-
kaisesta ymppid sisdltdvéstd inkubointipullosta otettiin kaksi rinnakkaista 20 mL néytettd,
joista médritettiin DOC. Inkubointipullot siirrettiin kuukaudeksi inkubointikaappiin (20
°C) ja niitd ravisteltiin kerran viikossa. Kuukauden kuluttua inkubointipulloista otettiin
uudestaan kaksi rinnakkaista 20 mL:n ndytettd ja niistd madritettiin DOC samalla tavalla
kuin aikaisemmin.

Jokaisella ajokerralla médritettiin viisipisteinen standardisuora standardin SFS-EN 1484
(1997) mukaisesti. BDOC-pitoisuus médritettiin laskennallisesti ensimmaéisen ja jalkim-
miisen DOC-mittauksen erotuksesta. BDOC-analyysissd DOC-pitoisuuksista vihennet-
tiin referenssindytteend kiytetyn milliQ-veden DOC-pitoisuus.

4.4.2 NOM:n molekyylikokojakauman selvittaminen HPSEC-
menetelmalla

Vesindytteiden NOM karakterisoitiin HPSEC-UV2ss-menetelmélla samaan tapaan kuin
Matilainen (2007). Vesindytteet otettiin suolahapolla (1,2 M) pestyihin muovisiin niyt-
teenottopulloihin, jotka sdilytettiin pakastettuina analyysiin saakka (enintdédn 7 kuu-
kautta). Ruiskusuodatetut (0,45 pm) HPSEC-UVass-ndytteet analysoitiin Hewlett-
Packard HPLC-1100 -nestekromatografilla kiayttden TSKgel G3000SW 7,5 mm x 30 cm
-kolonnia ja UV-Vis-diodirividetektoria aallonpituudella 254 nm. Eluenttina kaytettiin
0,01 M natriumasetaattia virtausnopeudella 1 mL/min ja nédytteen injektointitilavuus oli
30 pl. Jokaisesta nédytteestd mééritettiin kaksi rinnakkaista mittausta.

Standardisuora madritettiin  kdyttdmilld seuraavan kokoisia referenssipolymeerejd
(Sigma-Aldrich, PSS): 208 g/mol, 891 g/mol, 3420 g/mol, 4210 g/mol, 6430 g/mol ja
9740 g/mol. Lisédksi kdytettiin asetonia, jonka molekyylikoko on 58 g/mol. Standardeista
valmistettiin 100 mg/L liuoksia ja ne ajettiin yhdessd muiden néytteiden kanssa.

Kromatogrammien piikkien korkeus méadritettiin kadyttden Agilent Chemstation LC-1100
-ohjelmistoa siten, ettd pohjaviiva mééritettiin tarvittaessa manuaalisesti. Lisdksi piikit
eroteltiin toisistaan tarvittaessa manuaalisesti ja ohjelmisto laski ndiden piikkien korkeu-
den. Piikit esittivit ndytteen sisdltdimid eri kokoisia molekyylifraktioita. Ensimmaéisend
kolonnin lépi kulkevat suuret molekyylit ja sitten pienemmaét. Mitd korkeampi piikki, sitd
voimakkaampi signaali eli suurempi konsentraatio kyseistd molekyylifraktiota. Piikkien
summa vastaa DOC-pitoisuutta.

Lisdksi vesindytteiden NOM:d4 karakterisoitiin HPSEC-laitteistolla, johon oli yhdistetty
orgaanisen hiilen detektori (LC-OCD) samaan tapaan kuin Huber et al. (2011). T4lld me-
netelmilld saatiin selville myds UV-valoa absorboimattoman orgaanisen hiilen mééra.
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Néytteet kerdttiin uusiin, kolmesti milliQ-vedelld huuhdottuihin 100 mL:n Pyrex-pulloi-
hin, jotka ldhetettiin Saksaan DOC-Labor -yritykselle analysoitavaksi. Menetelméssa
ndyte suodatetaan 0,45 um suodattimen lépi, jonka jilkeen se erotellaan SEC-kolonnissa
eri kokoisiin molekyylifraktioihin. Kolonnin ldpi kulkeneita fraktioita kutsutaan hydro-
fiilisiksi ja kolonniin jéédneitd fraktioita hydrofobisiksi. Hydrofiiliset fraktiot jaetaan
biopolymeereihin (BP), humusyhdisteisiin (HS), humusyhdisteiden hajoamistuotteisiin
(BB,) sekd pienen molekyylimassan neutraaleihin yhdisteisiin (LMWN) ja happoihin
(LMWA).

4.4.3 Alumiini-, fosfori-, rauta- ja mangaanipitoisuus

Uusien aktiivihiilien A ja B kédyttdonottohuuhtelun jilkeen selvitettiin alumiinin, koko-
naisfosforin, fosfaattifosforin, raudan ja mangaanin liukoisuutta suodattimelta 1dhtevain
veteen. Nama méidritettiin spektrofotometrisilld menetelmilld Shimadzu UV-1800 -spekt-
rofotometrilld standardien SFS 5736 (1992), SFS 3026 (1986), SFS 3025 (1985), SFS
3028 (1976) ja SFS 3033 (1976). Liséksi ravistelu- ja kolonnikokeiden néytteistd analy-
soitiin alumiini- ja kokonaisfosforipitoisuus samalla tavalla.

Sameus mitattiin Hach 2100N IS -sameusmittarilla standardin SFS-EN ISO 7027-1
(2016) mukaan. pH-médritys tehtiin menetelmélld SFS 3021 (1979) kédyttaen Mettler To-
ledon MP320 -pH-mittaria ja InLab Science -elektrodia.
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5. TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Tassd luvussa esitetddn kokeiden tulokset sekd niiden tarkastelu ja vertailu kirjallisuuteen.
Tavoitteena oli vertailla aktiivihiilid A ja B seké selvittdd kumpi aktiivihiilistd sopisi pa-
remmin Ruskon pintavesilaitoksen kdyttoon. Vertailtavia seikkoja olivat aktiivihiilistd A
ja B liukenevan alumiinin ja fosforin pitoisuudet seka aktiivihiilten adsorptiokapasiteetti,
biologinen toiminta ja NOM-poistotehokkuus. Liséksi HPSEC-UV3ss-menetelmén sovel-
tuvuutta pintavesilaitoksen kéyttotarkkailuun tutkittiin. Aktiivihiilisuodatin B otettiin
kahdeksan (8) vuorokautta myohemmin kéytt6on kuin aktiivihiilisuodatin A.

5.1 Alumiinin, raudan, mangaanin ja fosforin liukeneminen ak-
tiivihiilesta

5.1.1 Tayden mittakaavan kokeet

Ruskon pintavesilaitoksella pH:ta on kiytetty indikaattorina aktiivihiilisuodattimien
kayttoonotossa, silld uuden hiilen kidyttdonoton jilkeen aktiivihiilisuodattimelta ldhtevin
veden pH on ylittdnyt Talousvesiasetuksen mukaisen laatuvaatimuksen (enintdén 9,5).
Ruskon aikaisempien kiayttotarkkailutulosten perusteella uudesta aktiivihiilesté erityisesti
alumiinin liukoisuus ylitti Talousvesiasetuksen laatutavoitteen, mutta my0s raudan ja
mangaanin liukeneminen haluttiin selvittdd. Alumiinin ja raudan laatutavoite on alle 0,2
mg/L ja mangaanin laatutavoite on alle 0,05 mg/L. (Sosiaali- ja terveysministerion asetus
talousveden laatuvaatimuksista annetun sosiaali- ja terveysministerion asetuksen muutta-
misesta (2017), 683/2017). Ruskon pintavesilaitoksella aktiivihiilisuodattimilta A ja B
lahtevin veden rauta- ja mangaanipitoisuudet olivat alle maéritysrajan (<0,02 Fe mg/L ja
<0,010 mg Mn/L) uusien aktiivihiilien kadyttoonottohuuhtelun jilkeisend péivina, joten
niiden seuraamista ei jatkettu.

Lihtevin veden alumiinipitoisuudet olivat kdyttoonottopdivand (L/S-suhde noin 120
L/kg) aktiivihiilisuodattimella A 0,37 mg/L ja aktiivihiilisuodattimella B 0,21 mg/L (kuva
5.1a), joten ne ylittivét laatutavoitteen ja niiden seuraamista jatkettiin. Kuitenkin L/S-
suhteen kasvaessa arvoon 700-1000 L/kg eli muutaman péivédn pdistd ldhtevdn veden
alumiinipitoisuudet olivat laskeneet reilusti alle tavoitepitoisuuden 0,2 mg/L (kuva 5.1a).
Samalla my0s ldhtevin veden pH laski aktiivihiilisuodattimella A arvosta 9,9 arvoon 8,6
ja aktiivihiilisuodattimella B arvosta 9,7 arvoon 8,5 (kuva 5.1a). Kun suodattimien ldhte-
vén veden alumiinipitoisuudet laskivat alle mééritysrajan (<0,02 mg/L), suodattimien lah-
tevin veden pH:t olivat laskeneet arvoon 8,0 (kuva 5.1a). Molempien suodattimien 1dh-
tevin veden alumiinipitoisuus vdheni L/S-suhteen kasvaessa kaikissa mittapisteissa.
My6s molempien suodattimien ldhtevidn veden pH vaikutti vdhenevédn L/S-suhteen kas-
vaessa, lukuun ottamatta suodattimen A L/S-suhteen kasvaessa arvosta 1000 L/kg arvoon
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2200 L/kg, jolloin suodattimen A pH nousi arvosta 8,6 arvoon 8,7. Ndma havainnot tu-
kevat pH:n ja alumiinipitoisuuden korreloimista keskenéén.

Kuvassa 5.1b on esitetty alumiinin liukoisuustulosten perusteella laskettu alumiinin ku-
mulatiivinen liukeneminen grammoina aktiivihiilikuutiota kohden L/S-suhteen funk-
tiona. Aktiivihiilestd A liukeni noin kaksinkertainen méiéra alumiinia aktiivihiilikuutiota
kohden (kuva 5.1b). Liséksi aktiivihiilestd A alumiinia liukeni noin 15 vuorokauden ajan
(L/S-suhde = 4000 L/kg), kun taas aktiivihiilestd B alumiinia liukeni noin 11 vuorokau-
den ajan (L/S-suhde = 2600 L/kg) mééritysrajan (<0,02 mg/L) ylittdvissa pitoisuuksissa
(kuva 5.1).

0,4 10,5
3)0,35 - L 10
% 0,3 - L 9,5
£ 0,25 - L 9
E 02 - - 85T
€ 0,15 - I
EO
Z 01 - L 75

0,05 - L 7

0 T T T Ay 6,5

0 1000 2000 3000 4000
Kumulatiivinen L/S-suhde (L/kg)
—/— Aktiivihiili A alumiini  —&— Aktiivihiili B alumiini
—O— Aktiivihiili A pH —e— Aktiivihiili B pH

Al g/m3 aktiivihiilti &

0 T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Kumulatiivinen L/S-suhde (L/kg)
—A— Aktiivihiili A kumulatiivinen alumiini
—— Aktiivihiili B kumulatiivinen alumiini

Kuva 5.1. Alumiinin liukoisuus tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimista, joihin vaih-
dettiin uudet aktiivihiilet A ja B. Aktiivihiilisuodattimilta lihtevin veden alumiinipitoi-
suuden muutos on esitetty aktiivihiilisuodattimien kumulatiivisen L/S-suhteen (suodatettu
vesi litroina jaettuna aktiivihiilen massalla) funktiona (a). Ldhtevin veden pH on esitetty
oikeanpuoleisella y-akselilla (a). Aktiivihiilistd A ja B laskettiin alumiinipitoisuuksien
avulla kumulatiivisesti liukenevan alumiinin mddrd grammoina aktiivihiilikuutiota koh-
den kumulatiivisen L/S-suhteen funktiona (b).
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Alumiinin lisdksi Ruskon kayttotarkkailutuloksissa fosforia oli todettu liukenevan uu-
desta aktiivihiilestd. Suomen juomavesissd fosfori on useimmiten minimiravinne ja esi-
merkiksi laboratoriokokeissa juomaveden fosfaattipitoisuuden kasvaessa pitoisuudesta
0,19 pg/L pitoisuuteen 1-5 pg/L todettiin lisddvan mikrobien kasvua vedessi ja biofil-
missd. Toisin sanoen jo hyvin pienetkin fosforipitoisuudet voivat aiheuttaa biofilmin
muodostumista vedenjakeluverkostoihin. Verkostoihin muodostuvat biofilmit voivat ai-
heuttaa vesijohtoveteen haju- ja makuhaittoja sekd patogeeniset mikrobit voivat selvitd
biofilmeissi jélkidesinfioinnista ja titen padtyd juomaveteen. (Lehtola et al. 2002)

Aktiivihiilisuodattimen A léhtevidn veden kokonaisfosforipitoisuus oli kdyttdonottopdi-
vand (LS-suhde = 120 L/kg) 0,053 mg/L ja vastaavasti aktiivihiilisuodattimen B 0,034
mg/L (kuva 5.2a). Muutaman péivén kuluttua (L/S-suhde vilillda 700-1000 L/kg) koko-
naisfosforipitoisuus oli laskenut suodattimilta ldhtevéssd vedessd noin arvoon 0,01 mg/L
ja vastaavasti pH noin arvoon 8,5 (kuva 5.2a). Kuten alumiinipitoisuus, my0s kokonais-
fosforipitoisuuden viheneminen lahtevassi vedessd nakyy ldhtevin veden pH:n laskemi-
sena. Toisaalta esimerkiksi aktiivihiilisuodattimelta A ldhtevén veden pH:n laskiessa ar-
vosta 8,7 arvoon 8,0, kokonaisfosforipitoisuus vihenee vain pitoisuudesta 0,004 mg/L
pitoisuuteen 0,003 mg/L (kuva 5.2a). Vertailun vuoksi aktiivihiilisuodattimelta A ldhte-
vin veden alumiinipitoisuus laskee samalla vilill4 pitoisuudesta 0,04 mg/L alle mééritys-
rajan (<0,02 mg/L) (kuva 5.1a). Toisin sanoen ldhtevdn veden alumiinipitoisuus ja pH
ndyttdisivit vaikuttavan toisiinsa enemmaén kuin lahtevédn veden fosforipitoisuus ja pH.

Kumulatiivinen kokonaisfosforin liukoisuus aktiivihiilikuutiota kohden laskettiin koko-
naisfosforin liukoisuustulosten perusteella kumulatiivisen L/S-suhteen funktiona aktiivi-
hiilille A ja B (kuva 5.2b). Kokonaisfosforia liukeni noin kaksinkertainen mééra aktiivi-
hiilisuodattimesta A verrattuna aktiivihiilisuodattimeen B. Liséksi aktiivihiilestd A liu-
keni fosforia vield 19 vuorokauden kuluttua (L/S suhde = 5000 L/kg), kun taas aktiivihii-
lisuodattimen B ldhtevén veden fosforipitoisuuden mééritysraja saavutettiin 11 vuorokau-
den kuluttua (L/S-suhde = 2600 L/kg) eli samaan aikaan kuin kyseisen aktiivihiilen alu-
miinipitoisuuden miiritysraja.
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Kuva 5.2. Kokonaisfosforin liukoisuus tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimista, joi-
hin vaihdettiin uudet aktiivihiilet A ja B. Aktiivihiilisuodattimilta ldhtevin veden koko-
naisfosforipitoisuuksien lasku aktiivihiilisuodattimien kumulatiivisen L/S-suhteen (suo-
datettu vesi litroina jaettuna aktiivihiilen massalla) funktiona(a). Lihtevin veden pH on
esitetty oikeanpuoleisella y-akselilla (a). Kokonaisfosforin kumulatiivinen liukoisuus
grammoina aktiivihiilikuutiota kohden laskettiin liukoisuustulosten perusteella aktiivihii-
lille A ja B kumulatiivisen L/S-suhteen funktiona (b).

Sameus ei juurikaan vaikuttanut korreloivan aktiivihiilisuodattimilta A ja B lhtevén ve-
den alumiini- ja fosforipitoisuuksien kanssa. Aktiivihiilisuodattimen A ldhtevdn veden
sameus vaihteli vilillda 0,04—-0,06 NTU, kun L/S-suhde vaihteli vélilld 130-5000 L/kg.
Aktiivihiilisuodattimen B ldhtevin veden sameus vaihteli valilla 0,05-0,11 NTU, kun
L/S-suhde vaihteli vélilld 110-7400 L/kg.

5.1.2 Laboratoriokokeet

Laboratoriossa alumiinin ja fosforin liukoisuutta aktiivihiilestd A tutkittiin kolonniko-
keella, jolla mukailtiin pidennettyé aktiivihiilen kdyttoonottohuuhtelua. Kuvassa 5.3a on



26

esitetty kolonnikokeen alumiini- ja fosforipitoisuuksien (vasemmanpuoleinen y-akseli) ja
pH:n (oikeanpuoleinen y-akseli) vaihtelu kumulatiivisen L/S-suhteen funktiona. Kolon-
nikokeen tuloksia (kuva 5.3) verrattaessa tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimien tu-
loksiin (kuvat 5.1 ja 5.2) on huomioitava, ettd tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimia
A ja B kéyttoonottohuuhdeltiin yksi vuorokausi ennen ensimmadistd néytteenottoa alu-
miini- ja fosforianalyyseihin. Toisin sanoen kolonnikokeen tulokset, joissa L/S-suhde on
noin 100 L/kg ovat vertailukelpoisia ensimmaisten tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodat-
timilta mitattujen tulosten kanssa.

Kolonnikokeen ensimmadisen kuuden (6) tunnin aikana, mika sisilsi nelji (4) pumppausta
560 mL:lla vettd, ldpipumpatun veden alumiinipitoisuus oli ensimmaiisessd niytteessa
0,08 mg/L (L/S-suhde = 13 L/kg) ja neljinteen ndytteeseen mennessd alumiinipitoisuus
oli noussut arvoon 0,22 mg/L (L/S-suhde = 36 L/kg) (kuva 5.3a). Ennen ensimmadisti
pumppausta/niytteenottoa, veden oli annettu seistd noin 18 tuntia kolonnissa. Tastd voi-
daan péaitelld, ettd veden pumppaaminen aktiivihiilipatjan 1dpi mahdollisesti edesauttoi
alumiinin irtoamista aktiivihiilestd A. Tétd havaintoa tuki my6s tdyden mittakaavan ak-
titvihiilisuodattimelta A l4dhtevin veden alumiinin huomattavasti korkeampi pitoisuus
(0,37 mg/L) (kuva 5.1a) verrattuna vastaavaan kolonnikokeen (L/S-suhde = 100 L/kg)
alumiinipitoisuuteen (0,16 mg/L) (kuva 5.3a), silld tiyden mittakaavan aktiivihiilisuodat-
timissa kédyttoonottohuuhtelussa yhden huuhtelusyklin virtaama oli suhteessa ldhes kak-
sinkertainen puolet lyhyemmaéssi ajassa verrattuna kolonnikokeeseen.

Toisaalta ensimmadisen ndytteen (L/S-suhde = 13 L/kg) fosforipitoisuus oli 0,13 mg/L,
kun taas neljdnnen nédytteen (L/S-suhde = 36 L/kg) pitoisuus oli 0,09 mg/L (kuva 5.3a).
Téten fosfori vaikutti liukenevan hyvin aktiivihiilestd A ilman veden virtaamisen atheut-
tamaa liikettd. Verrattuna tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimen A kayttoonotto-
huuhtelun jélkeiseen fosforipitoisuuteen 0,053 mg/L (kuva 5.2a), vastaavan kolonniko-
keen (L/S-suhde = 100 L/kg) fosforipitoisuus oli 0,071 mg/L (kuva 5.3a).

Kolonnikokeessa havaittiin, ettd alumiinin liukeneminen niyttiisi edelleen korreloivan
pH:n kanssa, mutta my0s fosforin liukenemisella ja pH-arvolla vaikuttaisi olevan suu-
rempi yhteys kuin tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimista mitattujen tulosten perus-
teella arvioitiin. Esimerkiksi ensimmadisen ndytteen alumiinipitoisuus oli 0,08 mg/L ja
fosforipitoisuus 0,13 mg/L, mutta pH oli 9,6 (kuva 5.3a). Neljdnnen niytteen alumiinipi-
toisuus oli 0,22 mg/L ja fosforipitoisuus oli 0,09 mg/L, kun pH oli 9,7 (kuva 5.3a). Alu-
miinipitoisuus siis ldhes kolminkertaistui ja fosforipitoisuus véheni noin 30 %, mutta pH
muuttui vain 0,1 yksikkoa.

Kuvassa 5.3b on esitetty aktiivihiilestd A kolonnikokeen aikana alumiinin ja fosforin liu-
koisuustulosten perusteella laskettu kumulatiivisesti liukeneva alumiini ja fosfori aktiivi-
hiilikuutiota kohden L/S-suhteen funktiona. Kumulatiivinen alumiinin ja fosforin liuke-
neminen tapahtui lineaarisesti ja alumiinia liukeni yli kaksinkertainen mééra fosforiin
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verrattuna (kuva 5.3b). Kolonnikokeen alumiini- ja fosforisuorien perusteella aktiivihii-
lestd A alumiinia liukenisi L/S-suhteella 1000 L/kg noin 73 g/m? aktiivihiilti ja fosforia
32 g/m?® aktiivihiiltd (kuva 5.3b). Vastaavasti aktiivihiilisuodattimen A lihteviin veden
(L/S-suhde = 1000 L/kg) kumulatiivinen alumiinipitoisuus oli 110 g/m? aktiivihiilti ja
fosforipitoisuus 16 g/m? aktiivihiilti (kuva 5.1b ja 5.2b). Tdmin perusteella kolonniko-
keessa alumiini vaikutti liukenevan huonommin aktiivihiilesti A ja fosfori taas paremmin
verrattuna laitosmittakaavana tehtyyn seurantaan.
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Kuva 5.3. Kolonnikokeen alumiinin ja kokonaisfosforin liukoisuus aktiivihiilestd A. Alu-
miini- ja kokonaisfosforipitoisuuden vihenemisen vaikutus pH:n alenemiseen kumulatii-
visen L/S-suhteen funktiona (suodatettu vesi jaettuna aktiivihiilen massalla) (a). Aktiivi-
hiilen A liukoisuustulosten perusteella laskettiin kolonnikokeen aikana kumulatiivisesti
liukeneva alumiini- ja kokonaisfosfori kumulatiivisen L/S-suhteen funktiona (b). Yhden
vuorokauden L/S-suhde on noin 90 L/kg.
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Alumiinin ja fosforin liukenemista selvitettiin my0s neljdvaiheisilla ravistelukokeilla ja
ndistd tuloksista laskettiin alumiinin ja fosforin kumulatiivinen liukoisuus L/S-suhteen
funktiona (kuva 5.4). Ravistelukokeissa alumiinia liukeni lihes saman verran molem-
mista aktiivihiilistd A ja B (kuva 5.4a). Kuitenkin tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodat-
timista kéyttoonottohuuhtelun jilkeen mitatuissa tuloksissa (L/S-suhde > 120 L/kg) alu-
miinia liukeni noin kaksi kertaa enemmaén suodattimesta A kuin suodattimesta B (kuva
5.1b). Aktiivihiilistd A ja B saattoi siis liueta aluksi suunnilleen saman verran alumiinia
tdydessd mittakaavassakin, mutta kdyttoonottohuuhtelun aikana aktiivihiilestd B liuke-
neva alumiinipitoisuus pieneni nopeammin kuin aktiivihiilestd A liukeneva alumiinipi-
toisuus. Alumiinipitoisuuksien eroa ravistelukokeissa ja tdyden mittakaavan aktiivihiili-
suodattimissa saattaa selittid my0ds ravistelun ja vastavirtahuuhtelun erilaisuus. Verrat-
tuna alumiinin liukoisuuteen kolonnikokeen L/S-suhteilla 13 L/kg, 21 L/kg, 28 L/kg ja
36 L/kg, alumiinia liukeni 2—-3 kertaa enemmaén ravistelukokeissa léhes vastaavilla L/S-
suhteilla (kuvat 5.3b ja 5.4a). Ndma havainnot tukevat hypoteesid, ettd alumiini liukenee
paremmin, kun aktiivihiileen kohdistuu veden virtauksesta enemmain rasitusta.

Kuvasta 5.4b nidhdééan, ettd ravistelukokeissa fosforia liukeni yli kolminkertainen méara
aktiivihiilestid A verrattuna aktiivihiileen B. Tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimesta
A liukeni noin kaksi kertaa enemmin fosforia kuin aktiivihiilisuodattimesta B kdyttoon-
ottohuuhtelun jélkeen (L/S-suhde > 120 L/kg) mitatuissa tuloksissa, joten mahdollisesti
kayttoonottohuuhtelun alussa aktiivihiilistd liukenevan fosforin ero voi olla suurempi
kuin kaksinkertainen. Fosforia liukeni aluksi L/S-suhteella 13 L/kg kolonnikokeessa 2,8
kertaa enemman kuin ravistelukokeessa L/S-suhteella 10 L/kg, mutta muilla L/S-suhteilla
suunnilleen saman verran (kuvat 5.3b ja 5.4b), mika tukee hypoteesii siitd, ettd fosfori
liukenee hyvin ilman veden virtauksen aiheuttamaa rasitustakin. Fosforia vaikutti liuke-
nevan erityisen paljon aktiivihiilestd A alussa (L/S-suhde <40 L/kg), silld tilloin raviste-
lukokeissa fosforipitoisuudet olivat jopa nelinkertaiset ja kolonnikokeessa yli kaksinker-
taiset verrattuna tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimesta A kayttdonottohuuhtelun
jéalkeen (L/S-suhde 130 L/kg) liukenevan fosforin pitoisuuteen.
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Kuva 5.4. Neljdvaiheisissa ravistelukokeissa alumiinin (a) ja kokonaisfosforin (b) liukoi-
suuksien avulla laskettiin kumulatiivisten liukoisuuksien vertailu L/S-suhteen (veden tila-
vuus litroina jaettuna aktiivihiilen massalla) funktiona aktiivihiilistd A ja B. pH on esitetty
oikeapuoleisella y-akselilla.

Ensimmaisen ravistelun jdlkeen pH oli molemmissa ndytteissd korkein, mutta ndytteiden
alumiini- ja fosforipitoisuudet eivdt kuitenkaan olleet korkeimmat (kuva 5.4). Tamaé joh-
tuu todenndkdisesti aktiivihiilen siséltimistd mineraaleista eli tuhkasta, jonka massaosuus
voi vaihdella aktiivihiilessd jopa vélilld 1-20 % sekd hapen massaosuudesta, joka voi
vaihdella valilla 1-25 % (Knappe 2006). Vastaavasti de Lima et al. (2014) maééritti eri
aktiivihiilien tuhkan massaosuuden vaihtelevan vililli 2-26 % ja he havaitsivat my0s
korkeita rauta, nikkeli ja mangaanipitoisuuksia ja jonkin verran esimerkiksi kalsiumia
hienoksi jauhetuissa aktiivihiilindytteissd. Dobrowolski (1998) mairitti kahden uuden eri
aktiivihiilen siséltdvin esimerkiksi kalsiumia (745-1250 mg/L), piitd (360—800 mg/L),
rautaa (550-600 mg/L), rikkid (220-520 mg/L), magnesiumia (125-242 mg/L), alumiinia
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(135-208 mg/L), mangaania (112—153 mg/L), kaliumia (85—-136 mg/L) ja fosforia (72—
136 mg/L).

Nama alkuaineet ovat todennikdisesti aktiivihiilessa erilaisina mineraaleina, kuten oksi-
deina, sulfideina, karbonaatteina ja silikaatteina. Aktiivihiili aktivoidaan usein hapetta-
villa kaasuilla, kuten vesihdyryll4 ja hiilidioksidilla lampétilassa 800900 °C (Summers
et al. 2011), jolloin kyseisten alkuaineiden reagoidessa happiatomien kanssa korkeassa
lampotilassa voi muodostua esimerkiksi oksideja. Ionisidoksia sisdltdvét oksidit, kuten
metallioksidit muodostavat liuetessaan usein eméksisid liuoksia, kun taas kovalenttisia
sidoksia siséltévit oksidit muodostavat happamia liuoksia. Erityisesti alkali- ja maa-alka-
limetalleja, kuten kaliumia, magnesiumia ja kalsiumia sisdltdvat metallioksidit muodos-
tavat eméksisid liuoksia liuetessaan veteen. Tdlloin niiden liuetessa aktiivihiilistd A ja B,
aktiivihiilisuodattimilta A ja B lahtevin veden pH nousisi. Toisaalta monet oksidit ovat
hyvin niukkaliukoisia, kuten esimerkiksi magnesiumoksidi tai ne eivét liukene lainkaan
veteen, kuten piidioksidi ja alumiinioksidi. (Zumdahl & Zumdahl 2014) Kuitenkin alu-
miinin osoitettiin liukenevan aktiivihiilistd A ja B, joten sen oli oltava aktiivihiilen pin-
nalla ainakin osittain liukoisessa muodossa. On myds mahdollista, ettd alumiiniyhdistei-
den liukoisuus aktiivihiilestd kasvaa, kun suodattimen veden pH kasvaa aktiivihiilestd
liukenevien mineraaliyhdisteiden vuoksi (Knappe 2006).

Pintavesilaitoksen uusien aktiivihiilien kdyttoonottohuuhtelussa oleellista vaikutti olevan
veden virtausnopeus, mutta sen korreloiminen muun muassa alumiinin ja fosforin kanssa
tdytyisi varmistaa jatkotutkimuksilla. Alumiinin ja fosforin liukenemisen korreloimista
veden virtauksen voimakkuuden kanssa, voisi testata esimerkiksi kolonnikokeissa, joissa
aktiivihiiltd huuhdottaisiin eri virtaamilla ja ravistelukokeissa, joissa ravistelunopeus
vaihtelisi ndytteiden valilla. Aktiivihiilelle voitaisiin tehdd myos liukoisuuskokeita, joissa
neste et liikkuisi lainkaan, koska nyt yli 90 % kayttoonottohuuhtelun ajasta vetta seisote-
taan paikallaan.

5.1.3 Aktiivihiilen pintarakenne ja koostumus

Téssd tutkimuksessa aktiivihiilien A ja B pintarakennetta analysoitiin SEM-EDS-mene-
telméll4, jolla havaittiin aktiivihiilien pintarakenteen olevan hyvin heterogeeninen, mutta
erityisesti alumiini, pii ja happi vaikuttivat olevan aktiivihiilen pinnalla usein vaaleam-
milla ja poikkeuksellisen epétasaisilla alueilla (kuva 5.5). Aktiivihiilien A ja B hetero-
geenisen pintarakenteen vuoksi niiden keskindisid eroavaisuuksia oli hyvin hankala méa-
rittdd SEM-EDS-analyysilld, joten tuloksissa on kisitelty molempien aktiivihiilien koos-
tumusta yhdessa.

Aktiivihiilien A ja B pinnasta havaitut vaaleammat kohdat (kuva 5.5) sisdlsivét usein eri-
tyisesti happea (0—55 m-%), kalsiumia (0-58 m-%), piitd (0—35 m-%) ja alumiinia (0-28
m-%). My06s muita alkuaineita, kuten rautaa (0—40 m-%), fosforia (0—6 m-%), rikkid (0—
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14 m-%), magnesiumia (0—9 m-%), kaliumia (0—1,5 m-%) havaittiin satunnaisesti erityi-
sesti vaaleammilla ja epitasaisilla alueilla, kun taas tasaiset tummemmat alueet sisilsivit
usein jopa 90 m-% hiilté ja 10 m-% happea eikd juuri muita alkuaineita. Lukuun ottamatta
happea ja hiiltd, muut aktiivihiilestd havaitut alkuaineet ovat samoja kuin Dobrowolski
(1998) havaitsemat. Nikkelid ei havaittu aktiivihiilesti lainkaan toisin kuin de Lima et al.
(2014) havaitsivat kokeissaan. Hiilen massaosuus oli usein suhteellisen matala (0—65 m-
%) alueilla, jotka sisélsivdt vihintddn 10 m-% muita alkuaineita kuin hiiltd ja happea.
Tallaisilla alueilla hapen massaosuus oli usein vahintdin 15-20 m-%.

EHT =15.00 kV
WD = 8.6 mm

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.6 mm

Kuva 5.5. SEM-kuvat aktiivihiilien A (a, kdyttoonottopesty) ja B (b, kdyttdmdton) pin-
nasta, joista havaittiin EDS-analyysilld suhteellisen korkeita alumiinipitoisuuksia. Aktii-
vihiilen pinnassa alumiini oli usein epdtasaisena vaaleana alueena (kuvassa valkoisen
laatikon sisdlld).
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Kuvan 5.5a valkoisen laatikon sisdlld olevan epétasaisen alueen keskeltd mitattu EDS-
pisteanalyysin koostumus oli 28 m-% alumiinia, 20 m-% rautaa, 18 m-% happea, 14 m-
% piitd, 2 % kaliumia, < 1 % kalsiumia ja loput hiiltd. Vastaavasti kuvan 5.5b valkoisen
laatikon sisélld olevan epéatasaisen alueen keskeltd mitattiin koostumus: 49 m-% happea,
28 m-% piitd, 17 m-% alumiinia, 3 m-% rautaa, 2 m-% kaliumia ja < 1 % natriumia,
magnesiumia, rikkid ja titaania. Namé tulokset viittaavat alkuaineiden olevan sitoutu-
neena aktiivihiileen erityisesti oksideina ja silikaatteina suhteellisen korkeiden happi- ja
piimassaosuuksien vuoksi.

Alumiinia havaittiin kaikissa aktiivihiilindytteissd, sekd kdyttamattomissd aktiivihiilissa
ettd myos 166 (aktiivihiili A) tai 158 (aktiivihiili B) vuorokautta kéytdssé olleista aktiivi-
hiilistd. Kdyttaméattomien ja kdyttoonottohuuhdeltujen aktiivihiilindytteistd mitattujen
pisteanalyysien alumiinipitoisuus vaihteli valilla 0-28 m-%, kun taas 158 ja 166 vuoro-
kauden jélkeen alumiinipitoisuus vaihteli vélilld 0—4 m-%. Aktiivihiilen alumiinipitoi-
suus vaikuttaa siis vdhenevin pidemmalld aikavililldi myos SEM-EDS-analyysin mu-
kaan. Kuitenkin on huomattava, ettdi SEM-EDS-analyysin edustavuus ei ole erityisen
hyva aktiivihiilten heterogeenisen pintarakenteen ja hyvin pienten niytteiden vuoksi.

5.2 Aktiivihiilen tiheys ja adsorptiokapasiteetti

Taulukossa 5.1 on esitetty aktiivihiilien A ja B mitatut tiheydet seké valmistajien ilmoit-
tamia fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Uuden ja kdyttoonottohuuhdellun aktii-
vihiilen tiheyden suuri ero voi johtua esimerkiksi aktiivihiilen lajittumisesta kdytt6onot-
tohuuhtelun aikana ja sitd seuraavasta epidedustavasta niytteenotosta. Intensiivisen vasta-
virtahuuhtelun jilkeen aktiivihiilialtaan pinnalla oleva aktiivihiili voi olla jopa yli 40 %
vihemmain tihedd kuin aktiivihiilialtaan pohjalla oleva aktiivihiili (Frank et al. 2015).
L/S-suhdetta laskettaessa paddyttiin kdyttdimaan uudelle aktiivihiilelle mitattua tiheyttd,
koska kayttoonottohuuhdellun aktiivihiilen tiheys oli jopa 41 % suurempi kuin kuivatun
aktiivihiilen (taulukko 5.1).

Aktiivihiilen adsorptiokapasiteettia arvioidaan tyypillisesti jodiluvulla, kuten tdssa tutki-
muksessa tai BET-ominaispinta-alan avulla (Iriarte-Velasco et al. 2008). Valmistajien il-
moittamat jodiluvut ja BET-ominaispinta-alat on esitetty taulukossa 5.1, minkd perus-
teella aktiivihiilen A adsorptiokapasiteetti vaikuttaa paremmalta kuin aktiivihiilen B kor-
keamman BET-ominaispinta-alan ja jodiluvun vuoksi. Jodilukua tai BET-ominaispinta-
alaa kéytettidessd on kuitenkin huomioitava, ettd jodin ja typen molekyylikoko ja kemial-
liset ominaisuudet eivit vastaa luonnon orgaanisen aineen (NOM) ominaisuuksia, joten
ndiden menetelmien tulokset ovat suuntaa antavia aktiivihiilen adsorptiokapasiteetista.
(Iriarte-Velasco et al. 2008)
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Taulukko 5.1. Aktiivihiilten A ja B kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Uusien ja
kéyttéonottohuuhdeltujen aktiivihiilien tiheydet mitattiin, muut arvot ovat valmistajien il-
moittamia.

Aktiivihiili A | Aktiivihiili B

Tiheys (uusi hiili) (kg/m?®) (mitattu) 456 492
Tiheys (kdyttdonottohuuhdeltu ja kuivattu) (kg/m?) (mi- 641 634
tattu)

Tiheys (vedeton) (kg/m®) 410 450
Keskiméérdinen partikkelin ldpimitta (mm) 1,4 1,4
Ominaispinta-ala (BET) (m?/g) 1120 1000
Jodiluku (mg/g) 1065 1000
Tasaisuusluku 1,7 1,4

Kuten kuvasta 5.6 nihddén, aktiivihiilien A ja B jodiluvut pienenivit L/S-suhteen kasva-
essa. Jodiluku kéyttdmattomalle aktiivihiilelle A oli 11 % pienempi kuin valmistajan il-
moittama jodiluku (taulukko 5.1 ja kuva 5.6). Aktiivihiilen A jodiluku pieneni vain noin
3 % kayttoonottohuuhtelun aikana, mutta jo 60 kdyttopdivéan (L/S-suhde = 16000 L/kg)
jalkeen aktiivihiilen A jodiluku oli yhteensd pienentynyt 13 % (kuva 5.6). Lopulta 166
kayttopdivan (L/S-suhde = 41000 L/kg) jélkeen aktiivihiilen A jodiluku oli 17 % pie-
nempi kuin kdyttdméattoman aktiivihiilen A jodiluku (kuva 5.6).

Vastaavasti kdyttdméttomén aktiivihiilen B jodiluku oli 8 % suurempi kuin valmistajan
ilmoittaja jodiluku (taulukko 5.1 ja kuva 5.6). Toisaalta myds aktiivihiilen B jodiluku
laski kdyttoonottohuuhtelun aikana vain 1 %. Samaan tapaan kuin aktiivihiili A, myds
aktiivihiilen B jodiluku eli adsorptiokapasiteetti vaikutti pienenevin nopeasti alussa, silld
jo 53 kéyttopdivin (L/S-suhde = 13000 L/kg) jdlkeen aktiivihiilen B jodiluku oli pienen-
tynyt 18 % (kuva 5.6). 158 kayttopdivin (L/S-suhde = 36 000 L/kg) jilkeen aktiivihiilen
B jodiluku oli laskenut 24 % kéyttdmattomain aktiivihiilen B jodiluvusta (kuva 5.6). Myos
Gibert et al. (2013) havaitsivat vertaillessaan aktiivihiilien ominaisuuksia aktiivihiili-
suodatuksessa, aktiivihiilien jodilukujen pienentyneen nopeasti noin 40—60 vuorokauden
kuluttua suodattimien kéyttdonotosta. Noin 100 vuorokauden jilkeen suodattimien kéyt-
toonotosta jodilukujen pienentyminen tasaantui ja vertailtavien aktiivihiilien jodilukujen
erot kaventuivat (Gibert et al. 2013).
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Kuva 5.6. Jodiluvun muutos L/S-suhteen (suodatettu vesi litroina jaettuna aktiivihiilen
massalla) funktiona aktiivihiilisuodattimille A ja B. Ensimmdisend on kdyttamdttomdn
uuden aktiivihiilen jodiluku ja seuraavaksi kédyttoonottohuuhtelun jdilkeisen aktiivihiilen
jodiluku. Yhden vuorokauden L/S-suhde on noin 240 L/kg.

Jodiluvun mittaustulosten perusteella aktiivihiilen B adsorptiokapasiteetti vaikutti kulu-
van nopeammin kuin aktiivihiilen A, vaikka aktiivihiilen B jodiluku oli jatkuvasti 4-17
% suurempi kuin aktiivihiilen A verrattaessa saman néytteenottopdivin tuloksia (kuva
5.6). Toisin sanoen aktiivihiilen B poistotehokkuuden voisi olettaa olevan parempi kuin
aktiivihiilen A ainakin noin 60 kdyttopaivén (L/S-suhde = 13000-16000 L/kg) ajan, jonka
jalkeen aktiivihiilien A ja B poistotehokkuuden erot kaventuisivat jodiluvun perusteella.

5.3 Biologinen toiminta aktiivihiilessa ja verkostokasvupoten-
tiaali

Veteen liukenevan orgaanisen hiilen (DOC) ja sen sisdltimin biohajoavan orgaanisen
hiilen (BDOC) pitoisuutta mitattiin raakavedesti ja Ruskon vedenpuhdistusprosessin eri
vaiheiden jilkeen kolmena ajanhetkend (60 vrk, 109 vrk ja 235 vrk aktiivihiilisuodattimen
A kayttoonotosta) (kuva 5.7). Tavoitteena oli selvittdd BDOC:n poistumista prosessin eri
vaiheissa, silli BDOC voi aiheuttaa mikrobien kasvua ja desinfioinnin sivutuotteiden
muodostumista vesijohtoverkostoissa (Servais et al. 1989; Emelko et al. 2006). Aktiivi-
hiilen pintaan mikrobeista muodostuvan biofilmin on todettu poistavan veden sisdltimaa
BDOC:té (Velten et al. 2007; Gibert et al. 2013).

BDOC-pitoisuus raakavedessé vaihteli vililla 0,13—0,34 mg/L, joka oli DOC:std 3,4-6,8
% (kuva 5.7). Flotaatiossa DOC-pitoisuus viheni 56-63 %, ja BDOC-pitoisuus vaihteli
vililla 0,02-0,18 mg/L (1-8 % DOC:sta) (kuva 5.7). Flotaation jélkeen veteen liséttiin
klooridioksidia (0,2 mg/L), joka hapettaa NOM:n siséltdmié suuria molekyylejd pienem-
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miksi biohajoaviksi molekyyleiksi (Swietlik et al. 2009). Timén takia veden BDOC-pi-
toisuus kasvoi klooridioksidi-lisdyksen jilkeen, BDOC-pitoisuuden vaihdellessa vililla
0,14-0,19 mg/L (kuva 5.7). Hiekkasuodattimien jélkeen veden BDOC-pitoisuus vaihteli
vililla 0,01-0,19 mg/L (kuva 5.7). BDOC-pitoisuuden viheneminen hiekkasuodattimissa
viittaisi niiden biologiseen aktiivisuuteen, mutta titi pidetdén suhteellisen harvinaisena
pikahiekkasuodattimissa (Chuang et al. 2011). Liséksi Ruskon hiekkasuodattimia edelté-
vissé klooridioksidilisdyksessd syntyvit sivutuotteet, kuten klooraatti ja kloriitti toden-
nédkoisesti inhiboivat hiekkasuodattimen pinnalla olevia mikrobeita. Toisaalta hidas-
suodattimissa biologinen aktiivisuus on tavallista, silld suodattimen kontaktiaika (EBCT)
on pidempi, eikd hidassuodattimia vastavirtahuuhdella yleensd, jolloin biofilmi siilyy
hiekan pinnalla. (Chuang et al. 2011; Sorlini et al. 2014)
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Kuva 5.7. Ruskon vedenpuhdistusprosessin DOC-pitoisuudet ja BDOC-pitoisuuden
osuus DOC:sta mdidritettynd kolmena ajanhetkend (60 vrk, 109 vrk ja 235 vrk aktiivihii-
lisuodattimen A kdyttéonotosta).

Aktiivihiilisuodattimen on todettu olevan ideaali biofilmin kasvualusta. Aktiivihiilen pin-
nalle ja huokosiin mikrobeista muodostuva biofilmi hajottaa vedessd olevaa luonnon or-
gaanista ainesta, vaikka aktiivihiilen adsorptiokapasiteetti olisi huomattavasti heikenty-
nyt. (Velten et al. 2007). BDOC-pitoisuus vaihteli vililld 0,04-0,17 mg/L aktiivihiili-
suodattimelta A ldhtevéssd vedessd ja vastaavasti aktiivihiilisuodattimelta B l&htevassa
vedessd vililld 0,02—0,11 mg/L (kuva 5.7). Aktiivihiilisuodatin B siis vaikuttaisi poista-
van enemmdn BDOC:t4 kuin aktiivihiilisuodatin A. Lisdksi aktiivihiilisuodatin A poisti
DOC:td vedestd 8-21 % ja aktiivihiilisuodatin B 14-37 % (kuva 5.7). Aktiivihiilisuodatin
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B otettiin 8 pdivdd myohemmin kdyttoon kuin aktiivihiilisuodatin A, mutta poistotehok-
kuuden ero oli siitd huolimatta huomattava aktiivihiilisuodattimen B eduksi.

Aktiivihiilien A ja B aktiivisen biomassan pitoisuutta arvioitiin mittaamalla ATP kolmena
ajanhetkend (60 vrk, 109 vrk ja 235 vrk aktiivihiilisuodattimen A kdyttdonotosta). ATP-
pitoisuus vaihteli vélilld 89-230 ng/g kuivaa aktiivihiiltd aktiivihiilisuodattimesta A ote-
tuissa néytteissi ja vililla 61—178 ng/g kuivaa aktiivihiiltd aktiivihiilisuodattimesta B ote-
tuissa néytteissid. Raakaveden ja koko vedenpuhdistusprosessin ldmpdétila vaihteli ATP-
ndytteenotoissa vililld 0,4—11,1 °C, eika silld vaikuttanut olevan huomattavaa vaikutusta
aktiivihiilen ATP-pitoisuuteen tarkastelujaksolla.

ATP-tulosten perusteella aktiivihiilisuodattimen B pinnalla ja huokosissa ei ollut enem-
pad aktiivista biomassaa kuin aktiivihiilisuodattimen A, vaikka sen BDOC-poistotehok-
kuus vaikutti paremmalta (kuva 5.7). Kaarela et al. (2015) méadritti Vanhankaupungin
pintavesilaitoksen kuuden aktiivihiilisuodattimen ATP-pitoisuuden vaihtelevan vililld 3—
190 ng/g kuivaa aktiivihiiltd. Matalimmat ATP-pitoisuudet (3—21 ng/g kuivaa aktiivi-
hiiltd) havaittiin aktiivihiilindytteistd, jotka olivat olleet prosessissa ensimmaiisend kon-
taktissa otsonoidun veden kanssa (Kaarela et al. 2015). Velten et al. (2007) mittasi pinta-
vesilaitoksella 20 vuotta kédytossd olleen aktiivihiilen ATP-pitoisuudeksi 548—670 ng/g
kuivaa aktiivihiiltd. Samaa vettd késitelleen pilottimittakaavan aktiivihiilisuodattimen
ATP-pitoisuudeksi mitattiin 33 vuorokauden jilkeen 2480 ng/g kuivaa aktiivihiiltd, mutta
noin 75 vuorokauden kuluttua ATP-pitoisuus stabiloitui arvoon 1820 ng/g kuivaa aktii-
vihiiltd. Korkean ATP-pitoisuuden oletettiin johtuvan uuden aktiivihiilen poikkeukselli-
sen hyvistd DOC-poistotehokkuudesta, jolloin aktiivihiilen pinnalle muodostui nopeasti
aktiivihiileen adsorboitunutta DOC:ti hyodyntéva biofilmi. (Velten et al. 2007) Tehtyjen
analyysien perusteella Ruskon pintavesilaitoksen aktiivihiilisuodattimissa A ja B ei ndyt-
tdnyt olevan yhteyttd TOC/DOC-poistotehokkuuden ja ATP-pitoisuuden valilla.

Partikkelimuotoinen orgaaninen hiili (POC) sisdltdd mikrobisen biomassan ja siihen liit-
tyvit suuri molekyyliset yhdisteet (>30 000 g/mol) (van der Kooij et al. 2015), joten sitd
kéaytettiin aktiivihiilisuodattimilta 1dhtevin veden verkostokasvupotentiaalin arvioimi-
sessa. POC-pitoisuus vaihteli Ruskon aktiivihiilisuodattimissa A ja B tammikuussa 2018
vililld 0,020-0,025 mg/L. van der Kooij et al. (2015) médritti hollantilaisen murtovesial-
las IJsselmeerin vettd kasittelevin pintavesilaitoksen aktiivihiilisuodattimilta ldhtevin ve-
den POC-pitoisuudeksi 0,041-0,125 mg/L. van der Kooij et al. (2015) mukaan veden
POC-pitoisuus oli jopa yli puolet pienempi veden ldmpdétilan ollessa yli 15 °C verrattuna
lampdtilaan 3 °C. Ruskossa raakaveden ja vedenpuhdistusprosessin lampdétila oli tammi-
kuussa noin 0,5 °C, joten aktiivihiilisuodattimista A ja B mitattuja POC-pitoisuuksia voisi
pitdd matalina van der Kooij et al. (2015) tulosten perusteella kylmastd vuodenajasta huo-
limatta.
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5.4 Aktiivihiilen NOM:n poistotehokkuus

Ruskon pintavesilaitoksella aktiivihiilisuodattimien A ja B NOM:n poistotehokkuutta
seurattiin mittaamalla aktiivihiilisuodattimeen tulevan ja ldhtevdn veden TOC-pitoisuutta
sekd UVas4-absorbanssia. Kuvassa 5.8a on esitetty aktiivihiilisuodattimille A ja B tulevan
veden TOC-pitoisuus (hiekkasuodatuksen jilkeen) ja aktiivihiilisuodattimilta A ja B l14dh-
tevdn veden TOC-pitoisuus ajan funktiona. Hiekkasuodatuksen jélkeen kasiteltdvin ve-
den TOC-pitoisuus vaihteli vélilld 2,3-3,0 mg/L ja kummankin aktiivihiilisuodattimen
jalkeen TOC-pitoisuus vaihteli valilla 0,5-2,5 mg/L (kuva 5.8a). Ruskon pintavesilaitok-
sen kisitellyn veden TOC-pitoisuus vaihteli vuonna 2016 valilla 1,1-2,6 mg/L, keskiar-
von ollessa 2,2 mg/L (Tampereen Vesi 2016). Valviran (2018) suositus talousveden
TOC-pitoisuudesta on enintddn 4,0 mg/L. Ruskon pintavesilaitoksella aktiivihiilisuodat-
timilta 1dhtevdn veden TOC-pitoisuuden tavoite on alle 2,5 mg/L.

Aktiivihiilisuodattimien A ja B TOC-poistotehokkuus prosentteina on esitetty kuvassa
5.8b ajan funktiona. Ensimmadisind pédivind TOC-poistotehokkuus oli jopa 80 %, mutta
81 vuorokauden kéyton jdlkeen aktiivihiilisuodattimen A poistotehokkuus oli laskenut
noin 12 prosenttiyksikkdon ja vastaavasti aktiivihiilisuodattimen B poistotehokkuus oli
laskenut 24 prosenttiyksikkoon 73 vuorokauden kdyton jilkeen (kuva 5.8b). Tdmaén jil-
keen aktiivihiilisuodattimen A poistotehokkuus vaihteli vélilld 0—15 % ja aktiivihiili-
suodattimen B vililld 9-22 % (kuva 5.8b). Lopulta aktiivihiilisuodattimen A poistotehok-
kuus vaikutti stabiloituvan noin 7-8 prosenttiin, kun taas aktiivihiilisuodattimen B pois-
totehokkuus vaihteli vield tutkimuksen lopussa vililla 12—15 % (kuva 5.8b). Toisaalta
verrattaessa aktiivihiilisuodattimien A ja B TOC-poistotehokkuuksia toisiinsa, aktiivihii-
lisuodatin B oli useimmissa mittapisteissd 25—-50 % tehokkaampi kuin aktiivihiilisuodatin
A (kuva 5.8b).
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Kuva 5.8. TOC-pitoisuuden muutos aktiivihiilisuodattimissa A ja B (a) ja TOC-poistote-
hokkuus (b) ajan funktiona esitettyind.

Aktiivihiilen B jodiluku (adsorptiokapasiteetti) oli 17 % suurempi kuin aktiivihiilen A
jodiluku heti kdyttoonottohuuhtelun jalkeen (kuva 5.6), mutta TOC-poistotehokkuus oli
molemmissa aktiivihiilisuodattimissa A ja B 80 % heti kdyttdonottohuuhtelun jéilkeen
(kuva 5.8b). Kuitenkin 53 kayttopédivan (L/S-suhde 13 000 L/kg) jilkeen aktiivihiilen B
jodiluku oli vain 3 % pienempi kuin aktiivihiilen A jodiluku heti kdyttdonottohuuhtelun
jalkeen (kuva 5.6), mutta 53 kéyttopdivin jdlkeen aktiivihiilisuodattimen B TOC-poisto-
tehokkuus oli 57 % heikompi kuin aktiivihiilisuodattimen A TOC-poistotehokkuus heti
kayttoonottohuuhtelun jilkeen (kuva 5.8b). Aktiivihiilen A kdyttopédivien 61 vrk (L/S-
suhde 16 000 L/kg) ja 166 vrk (L/S-suhde 41 000 L/kg) vililld jodiluku laski vain 4 %
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(kuva 5.6), mutta aktiivihiilisuodattimen A TOC-poistotehokkuus laski vastaavalla aika-
vililld 61 % (kuva 5.8b). Aktiivihiilen B kdyttopdivien 53 vrk (L/S-suhde 13 000 L/kg)
ja 158 vrk (L/S-suhde 36 000 L/kg) vililla jodiluku laski noin 7 % (kuva 5.6), mutta ak-
titvihiilisuodattimen B TOC-poistotehokkuus vdheni samalla aikavélilld 57 % (kuva
5.8b). Néiden tulosten perusteella huomataan, ettei aktiivihiilen jodiluvun perusteella voi
juurikaan arvioida aktiivihiilen TOC-poistotehokkuutta, vaikka aktiivihiilen B TOC-
poistotehokkuus ja jodiluku olivatkin suuremmat kuin aktiivihiilen A TOC-poistotehok-
kuus ja jodiluku.

UV-absorbanssin (254 nm) vaihtelu on esitetty kuvassa 5.9 hiekkasuodatetulle ja aktiivi-
hiilisuodatetulle (suodattimet A ja B) vedelle ajan funktiona. Aallonpituuden 254 nm ab-
sorbanssia pidetdin potentiaalisena vaihtoehtona DOC-maééritykselle, koska NOM:n si-
sdltdmit humusyhdisteet ja niiden hajoamistuotteet koostuvat aromaattisista rakenteista
ja aromaattisten ryhmien on havaittu absorboivan erityisen hyvin aallonpituutta 254 nm
(Matilainen et al. 2011). Vuonna 2016 Ruskon pintavesilaitoksen kasitellyn veden UV2s4-
absorbanssi vaihteli vililld 0,012—0,034 abs/cm, keskiarvon ollessa 0,025 abs/cm (Tam-
pereen Vesi 2016).
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Kuva 5.9. Absorbanssi (254 nm) ajan funktiona aktiivihiilisuodattimissa A ja B sekd hiek-
kasuodatuksen jdlkeen.

Kuten vastaavissa TOC-tuloksissa (kuva 5.8a), aktiivihiilisuodatin B vaikutti poistavan
paremmin luonnon orgaanista ainesta (kuva 5.9). Kuitenkin esimerkiksi ajanhetkend 130
vrk, TOC-tulosten perusteella aktiivihiilisuodatin A ei poistanut mitidén (kuva 5.8), mutta
absorbanssi oli pienentynyt aktiivihiilisuodattimessa A arvosta 0,038 abs/cm arvoon
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0,031 abs/cm (kuva 5.9). Samoina ndytteenottopdivind (40-256 vrk) aktiivihiilisuodatti-
melta B ldhtevdn veden absorbanssi oli 3—40 % (keskiarvo 14 %) pienempi kuin aktiivi-
hiilisuodattimelta A l&htevén veden absorbanssi (kuva 5.9), joten aktiivihiili B vaikutti
poistavan paremmin aromaattisista rakenteista koostuvia yhdisteitd (humusyhdisteitd).

Gibert et al. (2013) mukaan NOM-poistotehokkuuden heikentyminen nopeasti johtuu ak-
titvihiilen adsorptioon ja fysikaaliseen suodatukseen kykenevien pintojen ja huokosten
tukkeutumisesta NOM:std. Tatd teoriaa tukevat tisséd tutkimuksessa TOC- ja UVa2s4-tu-
losten samankaltaisuus aktiivihiilen adsorptiokapasiteettia arvioivan jodiluvun tuloksien
kanssa (kuva 5.6). Aktiivihiilisuodatinten NOM:n poistotehokkuutta voidaan mahdolli-
sesti pitkittdd vastavirtahuuhtelemalla niitd sddnnollisesti. Lopulta aktiivihiilisuodattimet
kykenevidt ainoastaan biohajoavan NOM:n poistamiseen aktiivihiileen muodostuvan
biofilmin mikrobien avulla. (Gibert et al. 2013) Kuitenkaan Ruskon aktiivihiilisuodatti-
met A ja B eivit vaikuttaneet 235 vuorokauden jdlkeen saavuttaneen téllaista saturaa-
tiopistettd, jossa adsorptiota tai fysikaalista suodatusta ei tapahdu ollenkaan, silld aktiivi-
hiilisuodattimien A ja B DOC-poistotehokkuus oli huomattavasti suurempi kuin pelkka
BDOC-poistotehokkuus vield 235 vuorokauden jilkeen (kuva 5.7). Aktiivihiilisuodatinta
A vastavirtahuuhdeltiin seurantajakson aikana 42 kertaa ja vastaavasti aktiivihiilisuoda-
tinta B vastavirtahuuhdeltiin 43 kertaa. Koska aktiivihiilisuodatin B otettiin kahdeksan
(8) vuorokautta myohemmin kéayttoon kuin aktiivihiilisuodatin A, kéyttopdiviin suh-
teutettuna aktiivihiilisuodatinta B pestiin noin 5 % tiheimmin kuin aktiivihiilisuodatinta
A.

Kuvassa 5.10a on vertailtu aktiivihiilisuodattimien A ja B seurantajakson aikana kumu-
latiivisesti poistettua TOC:td. Aktiivihiilisuodatin B poisti 281 kg TOC:td ensimmaisen
32 vuorokauden aikana, mika oli noin kolmasosa koko seurantajakson aikana poistetusta
840 kg:sta TOC:td (kuva 5.10a). Vastaavasti aktiivihiilisuodatin A poisti 40 vuorokauden
aitkana 290 kg TOC:t4, joka oli noin puolet koko seurantajakson aikana poistetusta 609
kg:sta TOC:td (kuva 5.10a). Aktiivihiilisuodatin B poisti siis yhteensi noin 38 % enem-
mén TOC:td kuin aktiivihiilisuodatin A seurantajakson aikana.

Aktiivihiilen B hinta/kg oli 48 % suurempi kuin aktiivihiilen A hinta/kg. Aktiivihiili-
suodattimien A ja B hiilien hinnat on jaettu kumulatiivisesti poistetulla TOC:114 ja tété
hinta/tehosuhdetta on tarkasteltu kdyttopdivien funktiona kuvassa 5.10b. Aktiivihiili-
suodattimien A ja B hinta/tehosuhteet olivat melko ldhella toisiaan, esimerkiksi 130 kéyt-
topdivén jilkeen aktiivihiilisuodattimen A poistama TOC-kilo oli maksanut 87 € ja vas-
taavasti aktiivihiilisuodattimen B poistama TOC-kilo oli maksanut samana ajan hetkeni
97 €, joka oli 11,5 % enemmén kuin aktiivihiilisuodattimen A hinta/tehosuhde (kuva
5.10b).
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Kuva 5.10. Aktiivihiilisuodattimien kumulatiivinen TOC-poistotehokkuus kdyttopdivien
funktiona (a) ja aktiivihiilien hinta jaettuna kumulatiivisesti poistetulla TOC:lld kéytto-
pdivien funktiona (b).

Kuitenkin seurantajakson lopussa ero oli kaventunut: kadyttopdivand 256 vrk aktiivihiili-
suodattimen A poistama TOC-kilo maksoi 67 € ja vastaavasti kdyttopaivina 248 vrk ak-
titvihiilisuodattimen B poistama TOC-kilo maksoi 72 €, joka oli noin 7,5 % kalliimpi
kuin aktiivihiilisuodattimen A poistama TOC-kilo (kuva 5.10b). On huomioitava, ettéd
aktiivihiilisuodattimen B poistotehokkuus oli vield seurantajakson lopulla (maalis-huhti-
kuussa) 12—15 % (kuva 5.8b), joka oli 33—-50 % suurempi kuin aktiivihiilisuodattimen A
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poistotehokkuus. Aktiivihiilelld B aktiivihiilisuodattimilta lahtevéin veden TOC-pitoisuu-
den tavoitteeseen (< 2,5 mg/L) voitaisiin padstd pidemmaéllékin regenerointivililld, mutta
sen varmistaminen vaatisi lisatutkimuksia.

5.5 NOM:n kokojakauman selvittaminen HPSEC-menetelmalla

5.5.1 Raakaveden NOM seka flotaation, klooridioksidilisayksen
ja hiekkasuodatuksen vaikutus siihen

Kuvassa 5.11 on esitetty LC-OCD-menetelmédn NOM:n molekyylikokojakauma raakave-
destd, hiekkasuodatetusta sekd aktiivihiilisuodatetusta (A ja B) vedestd. Orgaanisen hiilen
detektorille (OCD) tuleva signaali oli huomattavasti voimakkaampi verrattuna UV2s4-de-
tektorin (UVD) havaitsemaan signaaliin (kuva 5.11). Esimerkiksi raakaveden biopoly-
meerit-fraktiota (BP, engl. biopolymers) (>>20 000 g/mol) ei havaittu lainkaan UV-de-
tektorilla (kuva 5.11), kuten myds Gibert et al. (2013) tutkimuksessa. Raakaveden kro-
matogrammin selkedsti korkeimmat piikit olivat humusyhdisteet (HS, engl. humics)
(~1000 g/mol), humusyhdisteiden hajoamistuotteet (BB, engl. building blocks) (300-500
g/mol) ja pienimolekyylimassaiset hapot (LMWA, engl. low molecular weight acids)
(<350 g/mol), joka sisdltdd myos pienimolekyylimassaiset humusyhdisteet (kuva 5.11).

Humusyhdisteistd (HS) ja niiden hajoamistuotteista (BB) nékyi selvd vaste myds UV-
detektorilla, mutta ei ldheskédédn yhtd selkedné kuin OC-detektorilla (kuva 5.11). Kuiten-
kin erityisesti pienen molekyylimassan happojen (LMWA) signaalin vaste oli hyvd myos
UV-detektorilla, kun taas pienen molekyylimassan neutraalit yhdisteet (LMWN) havait-
tiin ainoastaan OC-detektorilla (kuva 5.11). Luvussa 2.2 kerrottiin, etti erityisesti aallon-
pituuden 254 nm absorbanssi liitetdéin voimakkaasti aromaattisiin yhdisteisiin, kuten hu-
musyhdisteisiin ja niiden hajoamistuotteisiin, joten ndma havainnot tukevat téta teoriaa.
LMWN-fraktion voimakas signaali voi my0s johtua sen sisdltdmistd pienimolekyylisistd
humusyhdisteista.



43

Humics

T Biopolymers |
Building Blocks

- 0CD
- UvD

2l
L
2
8
<}
[TH
gs
S

i

LMW Neuwtrals

| Raakam-avsi ) s \ M~

(
7=

7

| Flotaation jélkeen

4 ClOz-lisdyksen jélkeen

Suhteellinen signaalin vaste

-
Zb=

1 Hiekkasuodatettu

r
|

Vevg

Aktiivihiilisuodatettu (B)

AktiivihiilisuodatettuMl

0 20 40 60 80 100
Retentioaika (min)

Kuva 5.11. Lokakuun (60 vrk) LC-OCD-analyysien HPSEC-kromatogrammien molekyy-
likokojakauma orgaanisen hiilen detektorilla (OCD), UV2s4-detektorilla (UVD) ja orgaa-
nisen typen detektorilla (OND) raakavedestd ja vedenpuhdistusprosessin eri vaiheiden
Jjélkeen.

Kuvassa 5.12 on esitetty raakaveden ja vedenpuhdistusprosessin eri vaiheiden jilkeen
DOC-pitoisuus (oikeanpuoleinen y-akseli) ja DOC:n molekyylikokojakauma koostumus-
prosentteina (vasemmanpuoleinen y-akseli) kolmena ajanhetkeni (60 vrk, 109 vrk ja 166
vrk aktiivihiilisuodattimen A kdyttoonotosta) LC-OCD-menetelmélld mééritettynd. Raa-
kaveden DOC:sti (5,57 mg/L) oli 61-66 % humusyhdisteitd (HS), 17-18 % humusyh-
disteiden hajoamistuotteita (BB), 10—-13 % pienen molekyylimassan neutraaleja yhdis-
teitd (LMWN), 4-8 % biopolymeerejd (BP), 0-3 % hydrofobisia yhdisteitd ja 0—1 % pie-
nen molekyylimassan happoja (LMWA) (kuva 5.12).
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Kuva 5.12. LC-OCD-menetelmdlld mddritetty DOC-pitoisuus (oikeanpuoleinen y-akseli)
ja DOC:n koostumus prosentteina (vasemmanpuoleinen y-akseli) esitettynd kolmena
ajanhetkend raakavedestd ja vedenpuhdistusprosessin eri vaiheiden jdlkeen.

Flotaatiossa poistui DOC:td 55-60 %, josta biopolymeereji (BP) oli 61-76 %, humusyh-
disteitd (HS) 78—82 % ja humusyhdisteiden hajoamistuotteita (BB) 10-20 % (kuva 5.12).
Desinfioinnissa syntyvien sivutuotteiden (DBP) esiasteet korreloivat useissa tutkimuk-
sissa parhaiten biopolymeerien (BP), humusyhdisteiden (HS) ja humusyhdisteiden ha-
joamistuotteiden (BB) kanssa (Zheng et al. 2015; McKie et al. 2015; Hidayah et al. 2016)
Taten flotaatio on erittdin tarkedssé roolissa myos Ruskon vedenpuhdistamolla, jotta flo-
taation jilkeisessd klooridioksidilisdyksessd (0,2 mg/L) syntyisi mahdollisimman vdhédn
haitallisia DBP-yhdisteita.

ClO»-lisdys kasvatti humusyhdisteiden (HS) pitoisuutta 18-22 % ja vastaavasti vdahensi
pienimolekyylimassaisia neutraaleja yhdisteitd (LMWN) 5-12 % (kuva 5.12). HS-yhdis-
teiden pitoisuuden nousua voisi selittdd POC-yhdisteiden hajoamisella, koska biopoly-
meerien ja hydrofobisten yhdisteiden hajoamista ei juuri tapahdu (kuva 5.12). Toisaalta
Swietlik et al. (2009) havaitsi HPSEC-UVass-kokeissaan klooridioksidin hapettavan 13-
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hinnd 500-3500 g/mol kokoisia NOM-molekyyleji ja hapetuksessa muodostuvan sivu-
tuotteena alle 300 g/mol kokoisia molekyylejd. Pienimolekyylimassaisia happoja ilmestyi
ClO»-lisdyksen jélkeen noin 0,021-0,028 mg/L (kuva 5.12), mika tukee teoriaa, jossa pie-
nimolekyylisid yhdisteitd, kuten karboksyylihappoja ja aldehydeja muodostuu hapetetta-
essa NOM:44 klooridioksidilla (Swietlik et al. 2009).

Hiekkasuodatus ei muuttanut DOC:n koostumusta juuri lainkaan eikd poistanut DOC:t4,
joten BDOC-mééritysten perusteella havaittu hiekkasuodattimen mahdollinen biologinen
aktiivisuus ei saanut tukea LC-OCD-analyyseistd. Aktiivihiilisuodattimien A ja B tulok-
sia kasitellddn myohemmin luvussa 5.5.2.

HPSEC-UV2ss-menetelmaélld mitatut piikkien korkeudet raakavedesté ja vedenpuhdistus-
prosessin eri vaiheiden jilkeen ajanhetkind 60 vrk ja 102 vrk aktiivihiilisuodattimen A
kayttoonotosta on esitetty kuvassa 5.13. Standardien mukaan piikit I-V olivat molekyy-
likooltaan vililld 200900 g/mol. Toisin sanoen ne vastasivat LC-OCD-menetelméssi
kaytettyjda humusyhdisteitd (HS) (~1000 g/mol), humusyhdisteiden hajoamistuotteita
(BB) (300-500 g/mol) ja pienen molekyylimassan neutraaleita yhdisteiti (LMWN) ja
happoja (LMWA) (<350 g/mol) (Baghoth et al. 2011; Huber et al. 2011; Gibert et al.
2013). Kuten aikaisemmin todettiin, UV-detektori (254 nm) ei kykene havaitsemaan
biopolymeereja (BP) (Huber et al. 2011) ja se havaitsee pddasiassa humusyhdisteitd, jotka
sisdltdvat voimakkaasti aromaattisia yhdisteitd (Matilainen et al. 2011).

Myos HPSEC-UV2s4-menetelmén mukaan flotaatiossa poistui eniten molekyylikooltaan
suurimpia molekyyleja (piikit I, I, III) (kuva 5.13). Piikki IV pienenee myos noin 40 %,
mutta pienintd molekyylikokoa ei poistu lainkaan flotaatiossa (piikki V) (kuva 5.13).
Tamai tukee muun muassa Sharp et al. (2006a, 2006b) havaintoja koagulaation heikosta
kyvysté poistaa pienimolekyylimassaisia NOM-yhdisteita.
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Kuva 5.13. Piikkien korkeudet HPSEC-UV2s4-kromatogrammeissa raakavedestd ja ve-
denpuhdistusprosessin eri vaiheiden jdilkeen kahtena ajanhetkend (60 vrk ja 102 vrk ak-
tiivihiilisuodattimen A kdyttéonotosta).

Klooridioksidilisdyksen vaikutus nékyy vastaavalla tavalla kuvassa 5.13a kuin LC-OCD-
menetelmén tuloksissa: suuremman molekyylikoon piikit kasvavat (piikki I 77%, piikki
11101 % ja piikki III 22 %) ja pienintd molekyylikokoa kuvaava piikki V pienenee 15 %.
Myohemmaissé niytteenotossa (kuva 5.13b) klooridioksidilisdys nostaa esiin suurimman
molekyylikoon piikin I seki piikki II kasvaa 12 % ja piikki V pienenee 16 % verrattuna
piikkeihin ennen klooridioksidilisdystd (flotaatio). Hiekkasuodatuksella ei ole juuri lain-
kaan vaikutusta molekyylikooltaan 200-900 g/mol molekyyleihin (kuva 5.13), mika vas-
taa LC-OCD-analyysin tuloksia.
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5.5.2 Aktiivihiilisuodatuksen vaikutus NOM:n molekyylifraktioi-
hin

Aktiivihiilisuodattimen A poistama DOC ja sen eri kokoisten molekyylifraktioiden pois-
totehokkuus on esitetty sekdi LC-OCD-menetelmilld etti HPSEC-UV2ss-menetelmalla
kayttopdivien funktiona kuvassa 5.14. Kun aktiivihiilisuodatin A oli ollut kiytossd 60
vuorokautta, HPSEC-UV2s4-menetelmélld mitattuna DOC:n kokonaispoistotehokkuus
oli 18 %, mutta 166 vuorokauden jilkeen DOC-poistotehokkuus oli 7 % (kuva 5.14b).
Vastaavasti LC-OCD-menetelmélld maéritetty aktiivihiilisuodattimen A DOC-poistote-
hokkuus oli 60 kayttopdivan jalkeen 19 %, mutta laski 12 %:iin 166 vuorokauden jilkeen
(5.14a). Namai havainnot tukevat luvun 5.4 TOC- ja UV2s4 -tuloksia.

LC-OCD-menetelmilld 60 kayttopdivén jilkeen suodattimessa A humusyhdisteitd (HS)
poistui 16 % ja humusyhdisteiden hajoamistuotteita (BB) 14 %, mutta 109 kéyttopdivin
jéalkeen humusyhdisteitd (HS) poistui 7 % ja humusyhdisteiden hajoamistuotteita (BB) 10
% (kuva 5.14a). Vastaavasti HPSEC-UV3s4-menetelmélld 60 vuorokauden jalkeen mole-
kyylikooltaan suurimpien fraktioiden poistoprosentit olivat piikille I 8 %, piikille II 18 %
japiikille IIT 14 %, mutta 109 kéyttdpéivin jalkeen piikin I poistoprosentti oli pienentynyt
0 %:iin, piikin II poistoprosentti 6 %:iin ja piikin III poistoprosentti 7 %:iin (kuva 5.14b).
Aktiivihiilen A adsorptiokapasiteetti vaikutti kuluvan nopeasti ndiden molekyylikooltaan
suurempien fraktioiden poistamiseen, saman ilmion havaitsivat myds Velten et al. (2011)
ja Gibert et al. (2013). Piikkien I, IT ja III poistoprosenteissa ndkyi my0s huomattavaa
vaihtelua seurantajakson aikana, mité voisi perustella aktiivihiilisuodattimen vastavirta-
huuhtelun ajoittumisella suhteessa nédytteenottoon, jolloin huuhtelussa on saatu hetkelli-
sesti poistettua néitd molekyylikooltaan suurempia fraktiota. Biopolymeerien pitoisuus
vaihteli hyvin paljon LC-OCD-mittauksissa (kuva 5.14a), mutta sen kokonaisosuus
DOC:sti oli pieni (kuva 5.12).
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Kuva 5.14. Aktiivihiilisuodattimen A poistama DOC ja sen eri kokoisten fraktioiden pois-
totehokkuus (a) LC-OCD-menetelmdilld ja (b) HPSEC-UV 254-menetelmdlld mddritettynd.

Kuitenkin erityisesti molekyylikooltaan pienimmin fraktion (piikki V) poistoprosentit
sailyivit seurantajakson aikana HPSEC-UV2s4-menetelmén mittauksissa valilla 11-78 %
ja toiseksi pienimmaén fraktion (piikki IV) vililld 5-60 % (kuva 5.14b). Vastaavasti LC-
OCD-menetelmaéssd pienimolekyylimassaisten neutraalien yhdisteiden (LMWN) poisto-
tehokkuus vaihteli vélillda 6-31 % (kuva 5.14a). Pienempien fraktioiden parempaa pois-
tumista voidaan selittdd silld, ettd pienemmat fraktiot adsorboituvat helpommin aktiivi-
hiilen huokosiin, joihin suuremmat fraktiot eivét valttdmatta voi kokonsa takia adsorboi-
tua (Velten et al. 2011). Toisaalta myds aktiivihiilen pienemmissd huokosissa molekyy-
liin vaikuttavat voimat huokosen molemmilta seiniltd, kun taas suuremmissa huokosissa
samaan molekyyliin voi vaikuttaa ainoastaan yhden seindn voimat (Moore et al. 2001).
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Kuvassa 5.15 on esitetty DOC:n ja sen eri kokoisten fraktioiden poistotehokkuus seké (a)
LC-OCD-menetelmadlld ettd (b) HPSEC-UVass-menetelmilld kéyttopédivien funktiona
suodattimessa B. Samalla tavalla kuin aktiivihiilen A tapauksessa (kuva 5.14a), molekyy-
likooltaan suuremmat humusfraktiot vaikuttivat tukkivan aktiivihiilisuodattimen B suu-
remmat huokoset, jolloin suurempien fraktioiden poistotehokkuus romahti nopeasti. Esi-
merkiksi 52 vuorokauden jélkeen humusyhdisteiden (HS) poistoprosentti oli 26 % ja hu-
musyhdisteiden hajoamistuotteiden (BB) poistoprosentti oli 34 %, mutta 101 kayttopai-
vén jilkeen humusyhdisteiden (HS) poistoprosentti oli pienentynyt 15 %:iin ja humusyh-
disteiden hajoamistuotteiden (BB) poistoprosentti 20 %:iin (kuva 5.15a).
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Kuva 5.15. Aktiivihiilisuodattimen B poistama DOC ja sen eri kokoisten fraktioiden pois-
totehokkuus (a) LC-OCD-menetelmdlld ja (b) HPSEC-UV2s4-menetelmdlld (b) mitattuna.
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Molekyylikooltaan pienimmét yhdisteet (LMWN) poistuivat selkeésti eniten kayttopii-
vind 52 vrk ja 101 vrk (kuva 5.15a), samaan tapaan kuin suodattimessa A (kuva 5.14a).
Vastaavasti HPSEC-UV2ss-menetelmalld 52 vuorokauden kuluttua poistoprosentit olivat
piikille I 19 %, piikille II 24 % ja piikille III 27 %, mutta 101 vuorokauden kuluttua
poistoprosentti piikille I oli vahentynyt 0 %:iin, piikille IT 10 %:iin, piikille III 15 %:iin
(kuva 5.15b).

Gibert et al. (2013) madirittivét espanjalaisen Llobregat-joen vettd kédsittelevdn pintave-
silaitoksen kahden regeneroidun rakeisen aktiivihiilen NOM-fraktioiden poistotehok-
kuutta LC-OCD-menetelmélld ja 42 kayttopdivén jilkeen (L/S-suhde = 12 000 L/kg)
Chemviron Carbon F400 -aktiivihiiltd sisdltdva suodatin poisti biopolymeereja (BP) 60
%, humusyhdisteitd (HS) ldhes 80 %, humusyhdisteiden hajoamistuotteita (BB) 90 % ja
LMWN-yhdisteitd yli 70 %, kun taas Norit ROW 0.8 Supra -aktiivihiilta sisdltdva suoda-
tin poisti biopolymeereja (BP) 50 %, humusyhdisteitd (HS) 65 %, humusyhdisteiden ha-
joamistuotteita (BB) 83 % ja LMWN-yhdisteitd 73 %. 203 kayttopaivan jalkeen (L/S-
suhde = 58 000 L/kg) Chemviron Carbon F400 -aktiivihiiltd siséltdvéssd suodattimessa
poistotehokkuus oli biopolymeereille (BP) 22 %, humusyhdisteille (HS) 30 %, humusyh-
disteiden hajoamistuotteille (BB) 50 % ja LMWN-yhdisteille 65 %, samaan aikaan kun
Norit ROW 0.8 Supra -aktiivihiilta siséltdvén suodattimen poistotehokkuus oli biopoly-
meereille (BP) 32 %, humusyhdisteille (HS) 27 %, humusyhdisteiden hajoamistuotteille
(BB) 40 % ja LMWN-yhdisteille 53 %. (Gibert et al. 2013)

Verrattuna Ruskon aktiivihiilisuodattimiin A (kuva 5.14a) ja B (kuva 5.15a), Chemviron
Carbon F400 ja Norit ROW 0.8 Supra aktiivihiilid siséltdvat suodattimet poistivat monin-
kertaisesti erityisesti humusyhdisteitd (HS) ja niiden hajoamistuotteita (BB), vaikka suo-
dattimien L/S-suhteet olivat samaa suuruusluokkaa kéyttopédivien suhteen. Suurta eroa
voi selittdd kasitellyn veden TOC-pitoisuudella, silld Gibert et al. (2013) kokeissa aktii-
vihiilisuodattimille tulevan veden TOC-pitoisuus vaihteli tyypillisesti vélilld 3,0-3,5
mg/L verrattuna Ruskon hiekkasuodatettuun veteen, jonka TOC-pitoisuus vaihteli seu-
rantajakson aikana vililld 2,3-3,0 mg/L (kuva 5.8a). Lisdksi on huomioitava, ettd
Chemviron Carbon F400 -aktiivihiilen keskiméérédinen partikkelin ldpimitta oli 1,0 mm
ja Norit ROW 0.8 Supra -aktiivihiilen keskimdérdinen partikkelin ldpimitta oli >0,6 mm
verrattuna aktiivihiilen A ja B keskiméardiseen partikkelin ldpimittaan 1,4 mm (taulukko
5.1). Pienemmaén partikkelikoon rakeinen aktiivihiili adsorboi tehokkaammin kuin suu-
remman partikkelikoon aktiivihiili ja sitd mahtuu enemmén samaan tilavuuteen kuin suu-
remman partikkelikoon aktiivihiiltd (Summers et al. 2011).

Biopolymeerien (BP) negatiivinen poistoprosentti (kuvat 5.14a ja 5.15b) eli biopolymee-
rien pitoisuuden kasvu aktiivihiilisuodattimissa A ja B saattoi johtua esimerkiksi aktiivi-
hiilen pinnan biofilmin mikrobien erittdmisti hajoamis- ja aineenvaihduntatuotteista, ku-
ten esimerkiksi solunulkoisista polymeerisistd aineista (EPS, engl. extracellular polyme-
ric substances). Solunulkoiset polymeeriset aineet koostuvat biopolymeereisté, kuten po-
lysakkarideista, aminosokereista ja proteiineista. (Gibert et al. 2013)
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Molekyylikooltaan pienempien fraktioiden (piikit IV ja V) poistoprosentit vaihtelivat vé-
lilla 11-54 % (piikki IV) ja 23—-65 % (piikki V) (kuva 5.15b). Liséksi myds piikin III
poistoprosentti vaihteli vililld 7-43 % lukuun ottamatta kayttopdivian 94 vrk poikkeuk-
sellisen matalaa poistoprosenttia (1 %) (kuva 5.15b).

LC-OCD-menetelmén tuloksista havaitaan, ettd aktiivihiilisuodatin B poisti noin 3—-15
prosenttiyksikkéd enemmén DOC:td samoina ndytteenottopdiviné kuin aktiivihiilisuoda-
tin A (kuvat 5.14a ja 5.15a) ja vastaavasti HPSEC-UV2s4-menetelmilld mitattuna aktiivi-
hiilisuodatin B poisti 1-32 prosenttiyksikkdd enemméan DOC:té kuin aktiivihiilisuodatin
B (kuvat 5.14b ja 5.15b). Aktiivihiilen B pinnan huokoset vaikuttavat olevan pidempéén
kykenevid adsorboimaan tehokkaammin kaiken kokoisia fraktioita kuin aktiivihiili-
suodattimen A huokoset.

HPSEC-UV2ss-menetelmén todettiin olevan kdyttokelpoinen menetelmd NOM:n sisélté-
mien aromaattisten humusaineiden molekyylikokojakauman selvittimiseen. Kuitenkin
LC-OCD-menetelmi soveltuu veden laadun kokonaisvaltaisempaan tarkasteluun, silla
aromaattisten yhdisteiden liséksi my0s alifaattiset yhdisteet, kuten biopolymeerit, havai-
taan. Haasteita molemmissa menetelmissi aiheuttivat humus- ja fulvohappoja vastaavien
kaupallisten molekyylikokostandardien puute (McDonald et al. 2004; Huber et al. 2011)
ja HPSEC-UV2ss-menetelmissd vain aromaattisten DOC-yhdisteiden havaitseminen
(Korshin et al. 2009).

HPSEC-UV2ss-menetelmdd voi suositella humuspitoisten vesien NOM-molekyylikoko-
jakauman karakterisointiin vesilaitoksilla, mikéli vedenkasittelyprosessia muunnellaan
tai optimoidaan. Esimerkiksi klooridioksidiannoksen nostamisen vuoksi DBP-yhdistei-
den ja verkostokasvua aiheuttavien pienimolekyylimassaisten yhdisteiden pitoisuus ve-
dessd saattaa kasvaa, jolloin HPSEC-UV2s4-menetelmilld voidaan arvioida niiden pois-
tumista prosessissa. HPSEC-UV2s4 €1 ole kuitenkaan tarpeellinen veden laadun jatku-
vassa seurannassa, silld TOC ja UV2s4-absorbanssi ovat riittdvid parametreja osoittamaan
NOM-poistotehokkuuden vedenkdésittelyprosessin eri vaiheissa. Melko satunnaisen tar-
peen vuoksi monipuolisempi LC-OCD-menetelmi voi olla parempi vaihtoehto kuin
HPSEC-UV2s4-menetelmd NOM-molekyylijakauman selvittimiseen erityisesti jos veden
humuspitoisuudesta (aromaattisuudesta) ei ole tarkkaa tietoa.
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6. JOHTOPAATOKSET

Tassd diplomityossé vertailtiin Ruskon pintavedenkésittelylaitoksen kahteen aktiivihiili-
suodattimeen vaihdettuja uusia aktiivihiilid A ja B. Tavoitteena oli selvittdd, ettd kumpi
aktiivihiilistd sopisi paremmin NOM-poistotehokkuutensa perusteella Ruskon pintave-
denkasittelylaitokselle. Lisdksi selvitettiin HPSEC-UVjss-menetelmédn hyodyntdmisté
veden laadun seurannassa pintavesilaitoksella vertailemalla sitd LC-OCD-menetelmaan.
Aktiivihiilisuodattimien kiyttoonottohuuhtelun optimointia tutkittiin ravistelu- ja kolon-
nikokeilla, joissa analysoitiin alumiinin ja fosforin liukenemista kdyttamattomésta aktii-
vihiilesta.

Ruskon pintavesilaitoksen aktiivihiilisuodatin B poisti LC-OCD-menetelmalld mitattuna
eri kokoisia NOM-fraktioita tehokkaammin kuin aktiivihiilisuodatin A: humusaineita
(HS) 38-53 % tehokkaammin, humusaineiden hajoamistuotteita (BB) 38—58 % tehok-
kaammin ja pienimolekyylisia neutraaleja yhdisteitd (LMWN) 37-63 % tehokkaammin.
Molemmissa suodattimissa molekyylikooltaan suurempien yhdisteiden, kuten HS ja BB
poistotehokkuus heikkeni nopeasti johtuen todennédkoisesti suodattimien huokosten tuk-
keutumisesta, mutta molekyylikooltaan pienimpié ja mahdollisesti biohajoavia LMWN-
yhdisteitd poistui eniten. LC-OCD ja HPSEC-UV3s4 -tuloksissa havaittiin melko paljon
samankaltaisuutta todennékdisesti siitd syysté, ettd Roineen raakavedessd voimakkaasti
aromaattisia yhdisteitd, kuten humusyhdisteitd (HS) ja niiden hajoamistuotteita (BB) oli
78-85 % DOC:std, joten UVass-detektori havaitsi todenndkoisesti pitkélti samat mole-
kyylit kuin OC-detektori. HPSEC-UV2ss-menetelmad ei ole vélttdméton pintavesilaitok-
sen veden laadun jatkuvassa seurannassa, mutta sen ajoittaista kiyttod voi suositella, kun
vedenpuhdistusprosessiin tehddén esimerkiksi muutoksia ja optimointeja. Toisaalta LC-
OCD-menetelmén kéytto tillaisissa tilanteissa voi antaa kokonaisvaltaisemman kuvan
veden laadusta, koska my0s alifaattiset yhdisteet havaitaan.

Aktiivihiilisuodatin B poisti seurantajakson aikana (256 vrk) suunnilleen 38 % enemmén
TOC:t4 kuin aktiivihiilisuodatin A. Suhteuttamalla TOC-poistotehokkuus aktiivihiilien
hintoihin havaittiin, ettd molempien aktiivihiilien hinnan ja kumulatiivisen TOC-poisto-
tehokkuuden suhde oli ldhes sama. 256 kayttopdivén jilkeen aktiivihiilisuodattimelta A
lahtevdn veden TOC-pitoisuus oli 2,5 mg/L ja 248 kiyttopdivan jilkeen aktiivihiili-
suodattimelta B ldhtevin veden TOC-pitoisuus oli 2,3 mg/L. Aktiivihiiltd B saattaisi olla
mahdollista kdyttdd pidempéédn ilman regenerointia, jolloin sitd voisi pitdd kustannuste-
hokkaampana vaihtoehtona. Tdmé vaatisi kuitenkin suodattimien adsorptiokapasiteettien
heikkenemisen seuraamista pidemmélti ajalta kuin tdssd tutkimuksessa.

Biologinen aktiivisuus oli samankaltaista molemmissa aktiivihiilisuodattimissa (61-230
ng ATP/g kuivaa aktiivihiiltd), vaikka aktiivihiilisuodattimelta A l1dhtevédn veden verkos-
tokasvupotentiaaliin liitetty BDOC-pitoisuus vaihteli vililld 0,04—0,17 mg/L, kun taas
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aktiivihiilisuodattimelta B lidhtevin veden BDOC-pitoisuus vaihteli vililld 0,02-0,11
mg/L. Verkostokasvupotentiaalin minimoimisen kannalta aktiivihiili B on parempi vaih-
toehto. BDOC:n osuus DOC:sti vaihteli koko vedenpuhdistusprosessin ajan vélilld 2—7
%. DOC-pitoisuus ja BDOC-pitoisuus pienenivit molemmat eniten flotaatiossa verrat-
tuna muihin vedenpuhdistusprosessin vaiheisiin (56—63 %).

Aktiivihiilisuodattimesta A alumiinia ja fosforia liukeni noin kaksikertainen méaaré ver-
rattuna aktiivihiilisuodattimeen B. Aktiivihiilisuodattimilta lahtevin veden alumiinipitoi-
suus oli laskenut reilusti alle laatutavoitteen (< 0,2 mg/L) muutaman vuorokauden kulut-
tua uuden aktiivihiilen kdyttdonotosta molemmissa tdyden mittakaavan suodattimissa.
Vedenjakeluverkostossa fosforipitoisuus jo vélilld 0,001-0,005 mg/L voi aiheuttaa mik-
robien verkostokasvua. Lahtevidn veden fosforipitoisuuden mééritysraja 0,002 mg/L, saa-
vutettiin 19 vuorokauden kuluttua aktiivihiilisuodattimessa A ja 11 vuorokauden kuluttua
aktiivihiilisuodattimessa B.

Aktiivihiilistd A ja B liukenevat alkuaineet, kuten alumiini ja fosfori, olivat todennékdi-
sesti aktiivihiilen pinnalla ja huokosissa mineraaliepdpuhtauksina, kuten oksideina ja si-
likaatteina, koska SEM-EDS-analyysilld aktiivihiilindytteissd havaittiin suhteellisen kor-
keita happi- ja piipitoisuuksia. Tdyden mittakaavan aktiivihiilisuodattimesta A alumiinia
liukeni noin 2,4 kertainen pitoisuus L/S-suhteella 120 L/kg verrattuna kolonnikokeeseen
ja vastaavasti ravistelukokeissa (150 RPM) L/S-suhteella alle 40 L/kg alumiinia liukeni
2-3 kertainen pitoisuus verrattuna kolonnikokeeseen, joten alumiinia vaikutti liukenevan
enemmaéin suuremmilla virtausnopeuksilla. Fosforia liukeni aktiivihiilestd A erityisen pal-
jon L/S-suhteella alle 40 L/kg, silld ravistelukokeissa fosforia liukeni enintdin 0,2 mg/L
ja kolonnikokeessa enintéédn 0,13 mg/L, mutta virtauksen nopeuden ei havaittu vaikutta-
van fosforin liukenemiseen. Kuitenkin alumiinin ja fosforin liukenemisen korreloimisen
vahvistaminen virtaaman suuruuden/nopeuden kanssa ja kayttoonottohuuhtelun opti-
mointi vaatisi jatkotutkimusta.
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