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Mikromuovit ovat alle 5 mm kokoisia muovipartikkeleita. Niitd paatyy yhdyskuntajateveden-
puhdistamoille muun muassa kosmetiikasta ja autonrenkaista. Jatevedenpuhdistamolla suurin
osa virtaaman mikromuoveista (jopa 99 %) paatyy lietteisiin. Lietteisiin paatyvien mikro-
muovien maara riippuu jatevedenpuhdistamolle saapuvasta mikromuovikonsentraatiosta ja
puhdistusprosessin tehokkuudesta.

Yhdyskuntalietteita kasitellddn ennen niiden jatkokayttdéa. Kasittely voi olla biologista, kemial-
lista tai fysikaalista. Tassa tydssa tarkastellaan aerobista ja anaerobista kasittelya, termista
kasittelyad seka kalkkistabilointia. Kasittelyn tavoitteena on stabiloida ja hygienisoida lietetta.
Lietteenkasittelyprosessit vaikuttavat mikromuoveihin ja toisaalta mikromuovit vaikuttavat liet-
teenkasittelyprosesseihin. Etenkin biologiset prosessit inhiboituvat suurista mikromuovikon-
sentraatioista, kun kyseessa on erityisen pienikokoiset mikromuovit. Myds muoveissa esiinty-
vat lisdaineet voivat liueta muoveista ja siten inhiboida biologisia prosesseja.

My6s mikromuoveissa havaitaan muutoksia lietteenkasittelyprosessin jalkeen. Mikromuovit
ovat usein hajonneet pinnasta prosessin seurauksena. Niiden pintarakenteessa on havaitta-
vissa eri tyyppisia muutoksia. Havaitut muutokset ovat erilaisia riippuen kasittelymenetel-
masta. Esimerkiksi termisen kasittelyn seurauksena pinnasta voidaan havaita kuplimista, joka
on merkki partikkelin Idampenemisesta ja mahdollisesti sulamisesta. Pintarakenteen hajoami-
sen seurauksena lietteeseen syntyy entistd pienempid mikromuovipartikkeleita.

Mikromuoveja voidaan analysoida lietteista erilaisilla menetelmilla. Naytteenotolla, -kasittelylla
ja analyysimenetelman valinnalla on suuri merkitys tulosten luotettavuuden kannalta. Esimer-
kiksi kemiallisen naytteenkasittelyn seurauksena osa mikromuoveista voi reagoida kemikaa-
lien kanssa ja jopa poistua lietteesta. Toisaalta ndyte voi kontaminoitua kasittelylaitteistosta
peraisin olevilla mikromuoveilla. Analysointimenetelmaa valittaessa tulee olla tiedossa, mita
tietoa naytteestd halutaan, silla eri analysointimenetelmilla saadaan erilaista tietoa mikromuo-
vista. Yleensa mikromuoveista halutaan selvittda niiden koko, muovilaatu ja pintarakenne.

Mikromuovien lasndolo lietteissa voi vaikuttaa tulevaisuudessa lietteiden jatkokayttdon ja nii-
den soveltuvuuteen esimerkiksi lannoitteina. Aiheesta on tarke&a tehda lisaa tutkimusta, jotta
saadaan tietoa, mitd mikromuoveilla tapahtuu jatevedenpuhdistusprosessin jalkeen. Talla het-
kelld mikromuovitutkimuksesta puuttuvat standardit, vaikkakin tietyt menetelmat ovat yleisesti
kaytossa.

Avainsanat: mikromuovi, puhdistamoliete, mikromuovien analysointi
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LYHENTEET JA MERKINNAT

AOP
BPA
FTIR

OURen
PE-HD
PE-LD
PE-LLD
PET
POP-yhdisteet
PP

PS

PVC
pyr-GC/MS
SEM

kehittynyt hapetusmenetelma (Advanced Oxidation Process)
bisfenoli A

Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia (Fourier Transform Infra-
Red)

endogeenihengityksen kokonaishapenkulutuksen indeksi
korkeatiheyksinen polyeteeni

matalatiheyksinen polyeteeni

lineaarinen matalatiheyksinen polyeteeni

polyesteri

pysyvat orgaaniset yhdisteet (persistent organic pollutants)
polypropeeni

polystyreeni

polyvinyylikloridi
pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometria
pyyhkaisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscopy)



1. JOHDANTO

Viime vuosina mikromuovit ovat olleet usein esilld mediassa. Huoli mikromuovien ymparistdvai-
kutuksista ja niiden rikastumisesta elidihin on kasvanut. Muovien pysyvyytta luonnossa ja niiden
ymparistdvaikutuksia on tutkittu jo vuosikymmenien ajan [2, 4], mutta vasta viime vuosina huomio

on kiinnittynyt mikromuoveihin.

Téassa tutkimuksessa mikromuoviksi maaritelldan kaikki halkaisijaltaan alle 5 mm kokoiset muo-
vipartikkelit. Muovi on synteettistd orgaanista ainetta, joka koostuu polymeereista ja lisdaineista.
Mikromuovit voidaan jakaa primaarisiin ja sekundaarisiin tyyppeihin riippuen niiden valmistuk-
sesta. Primaariset mikromuovit ovat mikrokokoiseksi valmistettuja muovipartikkeleita, ja ne ovat
usein peraisin erilaisista henkil6kohtaisista hygieniatuotteista kuten hammastahnoista ja kuorin-
tavoiteista. Sekundaariset mikromuovit ovat suurempien muovijatteiden hajoamistuotteita. [20]
Hajoamista on voinut tapahtua esimerkiksi auringonvalon, sateen tai muun ymparistotekijan vai-
kutuksesta (weathering) [14]. My6s tekokuidusta valmistettujen vaatteiden pesussa irtoavat mik-

romuovit luetaan sekundaarisiksi mikromuoveiksi.

Maailman tuotetuimpia muovilaatuja (vuonna 2015) ovat polyeteenin matalatiheyksiset, lineaari-
set matalatiheyksiset ja korkeatiheyksiset muodot (PE-LD, PE-LLD, PE-HD), polypropeeni (PP),
polyvinyylikloridi (PVC), polystyreeni (PS) ja polyesteri (PET) [9, 29]. Tutkimuksissa naytteista
yleisimmin I6ydettyjen laatujen maarat korreloivat hyvin muovintuotannon mukaan [11]. Eniten
tuotettuja muovilaatuja siis 16ytyy mikromuovindytteistd suhteessa enemman, vaikkakin sekun-
daariset mikromuovit voivat olla kdytannéssa mitd tahansa muovilaatua. Kosmetiikkatuotteissa
useimmiten kaytetty muovilaatu on PE [22]. Primaariset mikromuovit ovat usein siis polyeteenia.
Etenkin meresta ja rannoilta 16ydetyt muovilaadut ovat usein PE:a ja PP:a [1, 3], johtuen niiden

yleisyydesta ja ominaisuuksista.

Mikromuoveja voi paatya jatevedenpuhdistamoille esimerkiksi kotitalouksista tai hulevesien mu-
kana. Mikromuoveja kulkeutuu jatevedenpuhdistamoille eri tutkimuksien mukaan arviolta 1-3160
partikkelia litrassa [8]. Talvitien et al. tutkimuksessa Helsingin Viikinm&en jatevedenpuhdistamolla
tehtyjen mittausten mukaan jatevedenpuhdistamolle paatyy 620 mikromuovipartikkelia litrassa
[13]. Jatevesien mikromuovikoostumus voi vaihdella suuresti ajallisesti ja koostumukset voivat
olla erilaiset eri jatevedenpuhdistamoilla. Aiemmat tutkimukset osoittavat, etta jatevedenpuhdis-
tamoille paatyneistd mikromuoveista suuri osa (jopa 99 %) kulkeutuu prosessin eri vaiheissa liet-
teisiin [8, 25]. Tama tieto on toiminut pohjana tutkimuksen aiheelle. Jatevedenpuhdistusproses-
sissa syntyy pddasiassa kahta lietettd: Primaariliete on esiselkeytyksessa syntynytta lietetta. Se-
kundaariliete (bioliete) jalkiselkeytyksessa syntynytta lietettd. Jatevedenpuhdistusprosessissa voi

muodostua myds muita lietteitd kuten hiekanerotusjatetta ja tertidarilietetta eli kemiallista lietetta.



Téassa tutkimuksessa tarkastellaan primaari- ja sekundaarilietteita, joiden mikromuoveja on aiem-
minkin tutkittu [15]. Puhdistamolietteet sisaltavat runsaasti ravinteita, jotka voidaan hyddyntaa.
Monissa maissa lietettd kaytetdan pelloilla lannoitteena [6]. Lietettd voidaan kayttda myds maan-
parannusaineena. Lietteen mikromuovit voivat aiheuttaa seuraamuksia ymparistolle, missa lie-

tettd kaytetaan.

Mikromuoveista on tehty paljon tutkimuksia viime vuosina, ja uusia tutkimuksia julkaistaan jatku-
vasti. Téma tutkimus toteutetaan kirjallisuuskatsauksena. Taman tutkimuksen tavoitteena on ym-
martaa, (1) mitd mikromuoveille tapahtuu puhdistamolietteen kasittelyssa, ja (2) miten mikro-

muovit vaikuttavat kasitellyn puhdistamolietteen jatkokayttoon.

Téassa tutkimuksessa perehdytadn myds mikromuovien karakterisointiin lietteista. Tutkimuksessa
kasitellddn mikromuovien analysointia puhdistamolietteestd yleisella tasolla, sekd perehdytdan
tarkemmin kahteen laajasti kdytdssa olevaan analyysimenetelmaan, joilla mikromuoveja tunnis-

tetaan lietteesta.

Luvussa 2 esitelldan yleisimpia lietteen kasittelymenetelmia ja mikromuovien morfologiaa. Sa-
massa luvussa tutkitaan mikromuovien vaikutusta kasittelymenetelmiin sekd kasittelymenetel-
mien vaikutusta mikromuoveihin. Luvussa 3 esitellddn mikromuovien analysointia puhdistamo-
lietteesta ja tarkemmin kaksi yleistd analysointimenetelmaa. Luvussa 4 pohditaan mikromuovien
vaikutusta puhdistamolietteen jatkokayttdon. Viimeisessa luvussa on yhteenveto ja paatelmat tut-
kielmasta.



2. MIKROMUOVIT JA PUHDISTAMOLIETTEEN
KASITTELYMENETELMAT

Puhdistamolietettd kaytetdan sen korkean ravinnepitoisuuden takia lannoitteena maataloudessa.
Vesilaitosyhdistyksen tekeman selvityksen mukaan Suomessa toimitettiin vuonna 2016 lietetta
maatalouden kayttdén 59 800 tonnia [46]. Puhdistamolietteitd tulee kasitelld ennen lietteen jatko-
kayttoa. Kasittelymenetelmat voivat olla biologisia, fysikaalisia tai kemiallisia. Mikromuoveilla on
vaikutuksia ainakin biologisiin lietteen kasittelyprosessien toimintaan [7]. Toisaalta puhdistamo-
lietteen kasittely voi vaikuttaa esimerkiksi mikromuovin morfologiaan ja kokoon. Kasittelymene-
telmasta riippuen havaittavat muutokset mikromuoveissa ovat erilaisia. [19] Tassa luvussa esitel-
l&an yleisia lietteenkasittelymenetelmia seké perehdytaan syvallisemmin mikromuovien ja kasit-

telymenetelmien valisiin vaikutuksiin.

2.1 Mikromuovien morfologia

Mikromuovin morfologialla on merkitystd muovilajin tunnistamisessa, lietteenkasittelyprosessissa
tapahtuneiden muutoksien tutkimisessa ja ymparistévaikutuksissa. Mikromuovin muodosta voi-
daan usein paatelld sen alkuperainen l1dhde. Mikromuovien tyyppeja on erilaisia ja osa niistd on
esitelty kuvassa 1. Taulukossa 1 on jaoteltu mikromuovit muodon perusteella erilaisiin tyyppeihin.

My6s muut kuin taulukossa 1 esitetyt tyypit ovat mahdollisia.

Taulukko 1: Mikromuovien tyypit, muokattu ldhteesta [28].

Tyyppi Muoto Koko Yleisia lahteita

Mikrohelmi Pyorea tai epasaan- | 0,001 -1 mm Henkildkohtaiset hygie-
nollisen pydrea niatuotteet

Ohut kuitu Kuitumainen, siima- Halkaisija keskimaa- | Tekstiilikuidut, kdydet ja
mainen rin <20 ym verkot

Paksu kuitu Kuitumainen, siima- Halkaisija keskimaa- | Kdydet ja verkot, teh-
mainen rin =20 ym daskuidut

Pelletti Pellettimdinen, pyd- | Joitakin millimetreja
red, soikio tai le-
vymainen

Filmi Joustava ohut kalvo | Vaihtelee Muovipussit ja -pak-

Pehmeéa kumigra-
nula

Vaahto

Epoksi- ja PUR jy-
vt

Pehmea jyva tai frag-
mentti

Vaahtomainen muovi

Jyva tai fragmentti,
epasaanndllinen
kova fragmentti tai
jyva

Muutamasta pm:sta
aina 100 ym:in asti

Joitakin millimetreja
Muutamasta pm:sta

aina joitakin mm:ja
asti pituudessa

kaukset, maatalous, te-
ollisuuden kalvot

Auton renkaan, muut
kumituotteet kuten kaa-
peleiden kuoret
Pakkausmateriaalit,
eristyslevyt

Paallysteet ja lisdaineet,
kovien muovien hajoa-
minen



Jatevedenpuhdistamoille paatyvat mikromuovit ovat yleisimmin (yli 50 %) kuituja ja fragmentteja,
jotka ovat makromuoveista irronneita epasaanndllisia palasia [17, 19]. Todennakdisesti jateve-
denpuhdistamoille paatyy paljon mikromuoveja siis tekstiileista, autonrenkaista ja erilaisista paal-
lysteistd. Kuva 1 havainnollistaa tyypillistd mikromuovien ulkondkda. Kuvasta voidaan huomata
selvd ero primaaristen ja sekundaaristen mikromuovien valilld: Primaariset ovat muodoltaan
saanndllisia, monet lahes pydreitd. Sekundaaristen mikromuovien muoto on epasaanndllisempi

ja repaleinen.

Kuva 1: Kuvissa A ja B on primaarista mikromuovia (mikrohelmid). Kuvissa C
ja D on sekundaarisia mikromuoveja (fragmentit ja kuidut). Lupa kuvan kayt-
téon lahteestd [26]

Karkeapintaiset mikromuovit, esimerkiksi taulukon 1 epoksi- ja PUR-jyvat, voivat olla elidille vaa-
rallisimpia, silla paatyessaan ruuansulatukseen ne saattavat vaurioittaa limakalvojen ja kudoksien
pintoja. Elain tulkitsee epasaanndllisen muotoiset mikromuovit helpommin ruuaksi kuin pyoreat
mikromuovit, ja siten ne paatyvat todenndkdisemmin elién ruuansulatukseen. Epasaanndllisen
pintarakenteen seurauksena téllaisella mikromuovilla on suurempi pinta-ala, ja siten se pystyy
adsorboimaan enemman haitta-aineita kuin pyérea mikromuovi. [10] Mikromuovit adsorboivat esi-
merkiksi antibiootteja ja pysyvia orgaanisia yhdisteitéd (POP-yhdisteet) [32]. Adsorboituneet aineet
kulkeutuvat mikromuovien mukana ja voivat levittyd laajallekin alueelle. Karkeapintaiset mikro-
muovit saattavat olla siis tehokkaampia haitta-aineiden kuljettajia ja siten myds ymparistdlle hai-

tallisempia.



Mikromuovin kayttaytymiseen ymparistdssdan vaikuttavat sen ominaisuudet: esimerkiksi tiheys,
kiteisyysaste, hapettumisenestokyky, biohajoavuus, lisdaineet ja pintarakenne [14]. Puhdistamo-
lietteen kasittely voi vaikuttaa ndihin mikromuovin ominaisuuksiin, mutta aiheesta on toistaiseksi
tehty vain vahan tutkimuksia. Tutkimukset ovat keskittyneet kasittelyiden vaikutuksiin mikro-
muovin pintarakenteeseen [7, 19], minka takia ne ovat kiinnostuksen kohteena myds tassa tutki-

muksessa. Seuraavassa kappaleessa esitellaan mikromuovien pintarakenteita.

Mikromuovi hajoaa pinnasta ja voi hajotessaan tuottaa tuhansia uusia pienempid mikromuoveja
[1]- Tdman takia mikromuovin pintarakenteen ja sen ominaisuuksien tunteminen on tarkeaa. Mik-
romuovien pintarakenne voidaan selvittda esimerkiksi pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) tai
Raman-spektroskopialla. Mikromuovin pintarakenne voi olla hyvinkin vaihteleva. Pintarakenne
riippuu muovilaadusta. Pintarakenne vaikuttaa aineiden absorptioon seka bakteerien takertumi-
seen mikromuoviin. Pintarakenne voi olla esimerkiksi hydrofiilinen tai hydrofobinen. Mikromuovin
kayttaytymiseen ymparistéssaan vaikuttavat lisdksi sen kyky muodostaa vetysidoksia, kiteisyys-
aste seka huokoisuus [32]. Primaarisia mikromuoveja voidaan tarkoituksella valmistaa erilaisilla
pintarakenteilla, esimerkiksi tasaisiksi tai huokoisiksi. [5] Tasaisen ja huokoisen pintarakenteen

erot voidaan nahda kuvassa 2.

(a)

10 pm g

(e)
Multi-porous
Quaternized C5/PS

5 um
e

Kuva 2: Esimerkkejd mikromuovien pintarakenteista, a) Siledpintainen PS, b)
Huokoinen PS, c) Multihuokoinen kvaternisoitu kitosaani-polystyreeni. Lupa
kuvan ké&yttoon lahteesta [5]



Kuvassa 2 on SEM:illd kuvattuna joitakin esimerkkeja mikromuovien pintarakenteista. Kuvassa
oikealle siirryttdessa valokuva on 1ahempaa otettu. Sininen partikkeli on tietokoneella luotu teo-
reettinen kuva partikkelista. Kuvan tarkoitus on havainnollistaa erilaisia pintarakenteita ja niissa
esiintyvia tyypillisid muodostumia. Kuvasta nahdaan, kuinka huokoisuuden kasvaessa myos par-
tikkelin pinta-ala kasvaa ja siten myds adsorbtiopinta-ala kasvaa. Huokoisen mikromuovin pinta-

rakenne on huomattavasti epatasaisempi kuin siledpintaisen mikromuovin pinta.

2.2 Lietteen kasittelymenetelmien periaatteet

Lietteen kasittelyyn on olemassa useita menetelmia. Puhdistamolietteen kasittelyn tavoitteena on
hygienisoida ja stabiloida lietettd, jotta lietettd voidaan jatkokayttda. Hygienisoinnissa lietteesta
poistuvat patogeenit ja siten se tekee lietteen kaytdsta turvallisempaa. Stabiloinnin seurauksena
lietteen biologinen toiminta hidastuu ja lopulta lakkaa kokonaan. [18] Tassa luvussa esitellaan
neljan yleisesti kaytdssa olevien lietteiden kasittelymenetelmien toimintaperiaatteet.

Aerobinen kasittely tapahtuu hapellisissa olosuhteissa aerobisten mikrobien toimesta. Aerobiset
heterotrofiset bakteerit kdyttdvat orgaanista ainesta aineenvaihdunnassaan. Aktiivilieteproses-
sissa syntynyt liete siséltda paljon orgaanista ainesta, jota kyseiset bakteerit kayttavat uuden bio-
massan luomiseen. Ne kayttavat orgaanista ainesta myds energia-aineenvaihduntaansa ja ha-
pettavat sita hiilidioksidiksi ja vedeksi. Nailla kemiallisilla hapetusreaktioilla mikrobit tuottavat
energiaa synteeseihin ja eldamaa yllapitaviin toimintoihin. Kun orgaaninen aines on kulutettu lop-
puun, mikrobit siirtyvat endogeenihengitykseen. Endogeenihengityksessa solumateriaalia hape-
tetaan energian saamiseksi ja mikrobit pystyvat nain toimimaan omavaraisesti. Jos mikrobit jou-
tuvat jatkamaan endogeenihengitystd pitkdan, biomassan kokonaismaara pienenee huomatta-
vasti. Lietteeseen jaljelle jddva mikrobien osuus on niin epaaktiivista, ettd aines voidaan olettaa
biologisesti stabiiliksi ja sopivaksi jatkokayttéon. Endogeenihengitys on aerobisen kasittelyn mer-
kittdvin vaihe. Aerobinen lietteenkasittely toteutetaan yleensd kompostointina. Kompostoinnissa
lietteeseen lisatadan tukiainetta, esimerkiksi haketta tai turvetta. Kompostointi tapahtuu joko sulje-
tussa tilassa tai aumoissa kentalla. Kompostia tulee kdannella prosessin aikana, jotta ilmansaanti
varmistetaan. [18]

Anaerobinen kasittely on hapettomissa oloissa mikrobien toimesta tapahtuva hajotusprosessi.
Anaerobinen prosessi jaetaan usein neljaan vaiheeseen. Ensimmaisessa vaiheessa lietteen ras-
vat, proteiinit ja polysakkaridit hydrolysoidaan pienemmiksi molekyyleiksi kuten triglyseridiksi, ras-
vahapoiksi, aminohapoiksi ja sokereiksi. Ensimmainen vaihe tapahtuu fakultatiivisten ja anaero-
bisten bakteerien toimesta. Mikrobit fermentoivat ensimmaisen vaiheen tuotteet. Tata vaihetta
kutsutaan my0ds asidogeneesiksi. Fermentoinnista syntyy useimmiten lyhytketjuisia happoja ja
alkoholeja. Prosessin kolmannessa vaiheessa lyhytketjuiset hapot ja alkoholit muutetaan aseto-
geneesissa asetaatiksi. Metanogeneesissa eli neljannessa vaiheessa mikrobit tuottavat asetaa-
tista, vedysta ja hiilidioksidista metaania. Neljas vaihe on varsinainen stabiloiva vaihe anaerobi-

sessa kasittelyssa. [18] Anaerobisesta kasittelystd saadaan metaania, jota voidaan hyédyntaa



energiana, ja ravinteet sisaltavaa lietetta, jota voidaan hyddyntaa lannoitteena tai maanparannus-
aineena. Anaerobinen kasittely on esitetty yksinkertaistettuna kuvassa 3. Anaerobinen kasittely
on yleisesti kaytetty lietteen stabilointimenetelma ja talla hetkelld kiinnostava tutkimusaihe, silla
siitd saatavaa metaania voidaan hyddyntaa energialdhteend. Anaerobinen kasittely toteutetaan

suljetussa reaktorissa, jossa on hapettomat olosuhteet.

Hiilinydraatit Proteiinit Lipidit

¥ v v

Pitkaketjuiset
rasvahapot

Hydrolyysi

Sokerit Aminaohapot

Asidogeneesi

Hajoamisen valituotteet: Ivhytketjuiset
hapot, alkoholit

Asetogeneesi—

Asetaatti

Metanogeneesi—

Metaani ja hiilidioksidi

L

Kuva 3: Anaerobisen késittelyn vaiheet yksinkertaistettuna, muokattu lahteesta

[18]

Kalkkistabilointi on menetelm3, jossa kasittelemattdmaan lietteeseen lisatdan kalkkia niin paljon,
etta lietteen pH on vahintdan 12. Tall6in lampdétilan tulee myds nousta vahintdan 60 °C:seen [48].
Korkea pH hidastaa mikrobien toimintaa lietteessa. pH tulee pitaa yli 12 riittdvan pitkan ajan, jotta
mikrobitoiminta lakkaa kokonaan. Korkea pH saa aikaan kemiallisia reaktioita mikrobeissa, ja esi-

merkiksi mikrobien DNA rikkoutuu korkean pH:n vaikutuksesta. Kalkkistabilointi siis stabiloi lie-



tettd, eli vahentaa mikrobitoimintaa. Myds patogeenit tuhoutuvat kalkkistabiloinnissa. Kalkkistabi-
loinnissa orgaaninen aines ei vahene, joten lietteen maéara kasvaa vain kalkin lisdyksen verran.
[18]

Termisessa kasittelyssa lietteen kosteuspitoisuus pienenee, kun vettd haihdutetaan. Terminen
kasittely poistaa solun sisédista vettd. Tassa kasittelyssa lietettd [ammitetdan korkeassa lampdti-
lassa (esimerkiksi 70 °C) riittdvan pitkan aikaa, usein vahintdan tunnin ajan. Vertailun vuoksi liet-
teen polton Iampdtilan tulisi olla vahintdan 850 °C. [48] Terminen kuivaus vaatii esikasittelyna
kuivauksen esimerkiksi lingolla. Lampdétilan vaikutuksesta myds patogeenit kuolevat kasittelyssa
eli terminen kuivaus hygienisoi lietettd. Terminen kuivaus voidaan tehda lietteen anaerobisen ka-
sittelyn esikasittelyna. [18]

2.3 Mikromuovien vaikutukset lietteenkasittelyprosesseihin

Edell3 esitellyista kasittelymenetelmista erityisesti mikromuovien vaikutuksia anaerobiseen kasit-
telyyn on tutkittu. Muista kasittelymenetelmistd tutkimuksia on toistaiseksi tehty vahemman.
Té&ssa luvussa mikromuovien vaikutukset kuhunkin prosessiin esitelldan silla laajuudella, jolla tie-

toa on saatavilla.

Mikromuovien maarat lietteissd vaihtelevat. Lietteen mikromuovikonsentraatio riippuu vahvasti
jatevedenpuhdistamolle saapuvasta mikromuovikonsentraatiosta sekd puhdistusprosessin te-
hokkuudesta. Tutkimuksissa lietteiden mikromuovimaariksi ennen lietteen kasittelyd on saatu 1
600 — 56 400 partikkelia/kg lietteen kuivapainosta [19, 30].

Aerobinen ja anaerobinen kasittely ovat biologisia prosesseja eli ne tapahtuvat mikrobien vaiku-
tuksesta. Mikromuovien lasn&olo voi haitata naita kasittelymenetelmia, silld etenkin hyvin pienet
mikromuovit saattavat kulkeutua organismien solukalvojen Iapi tai tarttua niiden pintaan. Esimer-
kiksi bakteerien halkaisija on tyypillisesti 0,3 — 2,0 ym:& [31]. Taulukosta 1 nahdaan erilaisten
mikromuovien kokoluokkia ja voidaan huomata, ettd bakteereja pienempia mikromuoveja on ole-
massa. Toisaalta mikrobit voivat tarttua niitd suurempiin mikromuoveihin ja muodostaa biofilmia

naiden paalle. Jotkut mikrobit voivat myds hajottaa mikromuovia pinnasta [33].

Shan-Fei Fu et al. tutkivat mikromuovin vaikutuksia anaerobiseen kasittelyyn [7]. Tutkimuksessa
kaytetty bakteeri oli anaerobinen ja asetogeeninen Acetobacteroides hydrogenigenes. Tutkittavat
mikromuovipartikkelit olivat polystyreenid ja niiden keskimaarainen partikkelikoko oli 54,8 nm.
Tutkimuksessa mikromuovin vaikutuksia bakteeriin seurattiin sen kasvun ja metabolian kautta.
Tutkittava parametri oli bakteerin vedyntuotto. Tutkimus toteutettiin neljalla erilaisella mikromuo-
vikonsentraatiolla: 0 g/l, 0,05 g/l, 0,1 g/l ja 0,2 g/l. Mikromuovin vaikutusta koko prosessiin seu-
rattiin reaktorin metaanintuoton muutoksista. [7] Tutkimuksessa siis tarkasteltiin mikromuovin vai-

kutuksia seka kyseiseen bakteeriin ettd koko biokaasuprosessiin.

Tuloksista selvida, ettd mikromuovi vaikuttaa prosessin metaanintuottoon. Metaanintuotto laski

suurimmalla mikromuovikonsentraatioilla 14,4 % verrattuna lietteeseen, johon ei ollut lisatty mik-



romuovia. Bakteerin (A. hydrogenigenes) vedyntuotanto oli osittain hairiintynyt mikromuovin |as-
ndolon seurauksena. Mikromuovia oli paljon tarttuneena kyseisen bakteerin solumembraaniin.
Lisaksi bakteerin solukalvoon oli muodostunut huokosia muovin vaikutuksesta. Kuvassa 4 nah-
daan A. hydrogenigenesin pinnalle tarttuneita mikromuoveja. Nuolen osoittamat pienet pallomai-

set partikkelit ovat mikromuovia. [7]

L k: e ! 2/ 1
S4800 10.0kV 10.0mm x4.50k SE(M) 10.0um

Kuva 4: Acetobacteroides hydrogenigenes altistuneena mikromuoville. Lupa
kuvan kdyttéon lahteesta [7]

Tutkimuksessa todettiin mikromuovin vaikuttavan myos mikrobiyhteisén rakenteeseen. Esimer-
kiksi bakteerisukuja Cloacamonaceae ja Porphyromonadaceae raportoitin olevan vdhemman
suuremmissa mikromuovikonsentraatioissa. Toisaalta Clostriadiaceae ja Geobacteraceae oli
enemman. Mikromuovit ovat haitallisempia toisille mikrobilajeille ja talléin ndiden mikrobien maara
lietteessa vahenee, kun taas toisten mikrobien suhteellinen osuus kasvaa. Mikromuovin vaiku-
tukset mikrobiin riippuvat mikrobin pintarakenteesta ja mikromuovin ominaisuuksista. Pienimmat
mikromuovipartikkelit voivat siirtyd mikrobin solukalvon |api. [7] Koska tutkimuksessa kaytetty
keskimaarainen partikkelikoko on pieni, tutkimuksen tulosta ei voida yleistda kaikkien kokoluok-

kien mikromuoveille.

Feng:in et al. tutkimuksessa saatiin samankaltaisia tuloksia: mikromuovit inhiboivat aerobisten
bakteerien toimintaa. Kyseisessa tutkimuksessa tutkittiin polystyreenistd valmistetun mikro-

muovin (49,1 nm) vaikutusta aktiivilietteeseen. Inhibitiota mitattiin endogeenihengitykseen kulu-
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neen hapen maaran avulla (OURen). Endogeenihengityksen mittaaminen on hyva indikaattori ak-
tiivilietteen aktiivisuudelle. Se korreloi jatevedenpuhdistuksen tehokkuuden kanssa. Koe toteutet-
tiin aerobisissa olosuhteissa. Mikromuovien halkaisija oli keskimaarin 49,1 nm. [34] MyQs tassa

tutkimuksessa keskimaarainen mikromuovikoko oli suhteellisen pieni.

Wei et al. ovat tutkineet polyvinyylikloridin (PVC) vaikutuksia metaanintuottoon anaerobisessa
kasittelyssa. Tutkimuksesta kay ilmi, ettd pienilld mikromuovimaarilla (10 partikkelia/g TS lietettd)
metaanintuotto kasvoi 5,9 £ 0,1 %. Tama johtui lietteen liukoisuuden paranemisesta. PVC:sta
irtoava lisdaine bisfenoli A (BPA) edistdd solubiomassan liukenemista ja siten tekee lietteen liu-
koisemmaksi. Mikromuovit eivat estaneet hydrolyysia tai asidifikaatiota, mutta suurilla mikromuo-
vikonsentraatioilla ne hidastuivat. [40]

Kun PVC-partikkeleita lisattiin lietteeseen 20, 40 ja 60 kappaletta/g TS lietetta, inhiboivat vaiku-
tukset havaittiin. Myds talldin lietteen liukoisuus parani, mutta inhiboiva vaikutus oli vahvempi.
BPA:n todettiin olevan merkittéavin inhiboiva tekija. 45 paivan tutkimusjakson jalkeen metaanin-
tuotto kontrolliin verrattuna oli 90,6 £ 1,3 %, 80,5 £ 1,5 % ja 75,8 £ 2,1 % eli metaanintuotanto ol
pienentynyt mikromuovin lasnéolon vaikutuksesta. Pitkalla aikavalilla tutkimuksessa reaktorissa,
joka sisalsi 60 partikkelia/ g TS lietettd, huomattiin tarkeiden anaerobien merkittadva vaheneminen.
Esimerkiksi mikrobisuvuista Rhodobacter sp. ja Methanosaeta sp. olivat vahentyneet huomatta-
vasti. [40]

Wei:n et al. tutkimuksessa [40] kaytettyjen mikromuovipartikkelien koko oli valmistajan mukaan 1
mm, mutta todellisuudessa osa partikkeleista saattoi olla pienempia. 1 mm kokoiset mikromuovit
ovat kohtuullisen suuria. Tama tutkimus on tehty PVC:II4, ja siind on todettu BPA:n olevan haital-
lisin tekija prosessille. Tutkimuksen tuloksia voitaisiin soveltaa siis muihin BPA:ta sisaltaviin mik-
romuoveihin. Erddssa aerobisissa olosuhteissa tehdyn tutkimuksen tuloksista selviaa, ettd BPA

inhiboi suurilla konsentraatioilla myds aerobisia bakteereja [47].

Toisaalta mikromuovit voivat toimia myds pintoina joidenkin mikrobien lisdantymiselle [27]. Aina-
kin Pseudomonas-, Acinetobacter- ja Microscilla-sukuisten bakteerien tiedetdan kasvavan mikro-
muovien pinnoilla [21, 27]. Nama ovat aktiivilietteessa esiintyviad bakteereita, joten niita on 1asna
myos lietteenkasittelyprosessissa, vaikkakaan niiden aktiivisuudesta lietteenkasittelyn aikana ei

ole varmuutta.

Tarkasteltujen tutkimusten perusteella voidaan todeta, etta itse mikromuovit vaikuttavat lietteen
biologisiin kasittelyprosesseihin. Nanoluokan kokoiset mikromuovit vaikuttavat mikrobien toimin-
taan. Suuremmista mikromuoveista irtoavat lisdaineet ovat haitallisia biologisten prosessien toi-
minnalle. My6s kahdessa tarkastelluissa tutkimuksissa on huomattu mikromuovin vaikutuksesta
muutoksia reaktorin mikrobikannassa. Tulokset ndhd&an usein kuitenkin verrattain suurilla mik-
romuovikonsentraatioilla. Pienet konsentraatiot saattavat parantaa ainakin anaerobisen proses-

sin toimintaa, silla ne tekevat lietteesta liukoisemman.
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2.4 Lietteenkasittelyprosessien vaikutukset mikromuoveihin

Prosessi voi vaikuttaa esimerkiksi mikromuovin kokoon, variin ja sen pintarakenteeseen. Mikro-
muovien kappalemaara voi hajoamisen seurauksena lisdantya lietteessa. Toisaalta, jos ne hajo-
tetaan kokonaan, niiden maara lietteessad vahenee. Eri kasittelymenetelmilld on erilaiset vaiku-
tukset mikromuoveihin. Aiheesta 16ytyy vain vahan tutkimustietoa, ja tehdyt tutkimukset keskitty-
vat usein pintarakenteen tarkasteluun. Mikdan tassa tutkimuksessa tarkasteltava lietteenkasitte-

lymenetelma ei nykytiedon mukaan poista tdysin mikromuoveja lietteesta. [19]

Muovien hajoamistavat voidaan luokitella hajoamisen aiheuttajan perusteella viiteen kategoriaan.
Nama ovat biohajoaminen, fotohajoaminen, Iampdhapettumishajoaminen, ldmpdhajoaminen
seka hydrolyysi. [44] Lisédksi muovi voi hajota erilaisten kemikaalien vaikutuksesta. Mikromuovin

hajoamiseen vaikuttavat esimerkiksi pH ja ldmpdtila [47].

Anaerobisen kasittelyn jalkeen muovipartikkeleiden kokoluokissa oli vAhemman hajontaa kuin
termisesti tai kalkilla kasitellyissad naytteissa. Suurin osa mikromuovipartikkeleista kuului anaero-
bisen kasittelyn jalkeen kokoluokkaan 600 - 1000 ym. Liséksi mikromuovien maara oli huomatta-
vasti alhaisempi anaerobisen kasittelyn jalkeen kuin kalkkistabiloinnin tai termisen kasittelyn jal-
keen. [19] Tutkimuksessa ei laskettu mikromuovien maaraa ennen lietteenkasittelya, joten maa-
ran vahenemisesta ei voida saada varmuutta. Téma kuitenkin viittaisi siihen, ettd anaerobisessa
kasittelyssd mikromuovit voivat hajota mikrobien toiminnan seurauksena. Eraassa tutkimuksessa
[33] Pseudomonas aeruginosan havaittin muodostavan biofilmia mikromuovin paalle. Muovin
huomattiin hajoavan bakteerin muodostaman biofilmin seurauksena. Mikromuovien hajoamisen
mekanismia ei tdydellisesti tunneta. Sen tiedetdan kuitenkin tapahtuvan prosessissa entsymaat-
tisten vaiheiden yhteydessa. [33] Ainakin muovien lisdaineiden on todettu hajoavan myds aero-

bisissa olosuhteissa [47].

Kalkkistabilointi hajottaa mikromuovien pintarakennetta [19]. Eri kokoluokista kalkkistabiloinnin
jalkeen pienikokoisia mikromuoveja I6ytyi eniten verrattuna anaerobiseen kasittelyyn ja termiseen
kasittelyyn. TAma antaa viitteitd siita, ettad kalkkistabilointi hajottaa mikromuovien pintaa. Hajoa-
minen voi liittyd pH:n ja lampdtilan nousuun sekd@ mekaaniseen sekoitukseen. Tutkimuksessa
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla tutkitut partikkelit olivat lohkeilleet ja silppuuntuneet pinnalta.
[19]

Termisessa kasittelyssd mikromuovit saattavat hajota tai sulaa korkean lampétilan vaikutuksesta.
Tama huomattiin myds samaisessa tutkimuksessa. Termisen kasittelyn jalkeen mikromuovien
pintarakenteesta huomattiin rypistymisen ja halkeilun jalkia. Myds paikallista sulamista oli huo-
mattavissa. [19] Kuvassa 5 on kuvattuna mikromuovin pinta SEM:illa termisen kasittelyn jalkeen.

Pinnasta voidaan huomata lampenemisen aiheuttamat muutokset, kuten pinnan kupliminen.
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Kuva 3: PE-HD termisen kdésittelyn jédlkeen. Lupa kuvan kaytté6n ldhteestd [19].
Copyright 2019 American Chemical Society.

Vaikka tutkimuksia aiheesta I6ytyy toistaiseksi vain vahan, voidaan todeta mikromuoveissa ha-
vaittavan muutoksia lietteenk&sittelyn seurauksena. Usein vaikutukset ovat nahtavind mikro-
muovin hajoamisena ja pintarakenteen muutoksina. Vaikutukset voitaisiin havaita myds muissa

polymeerin ominaisuuksissa, esimerkiksi kiteisyysasteessa.
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3. MIKROMUOVIEN ANALYSOINTI
PUHDISTAMOLIETTEISTA

Téassa luvussa keskitytddn mikromuovien analysointiin puhdistamolietteistd. Mikromuoveista ylei-
sesti analysoitavia ominaisuuksia ovat vari, muoto, koko, pintarakenne ja kemiallinen koostumus
(eli muovilaatu). Joissain tapauksissa voidaan olla kiinnostuneita mikromuoveihin adsorboitu-
neista kemikaaleista. Vari, muoto ja koko voidaan monissa tapauksissa maarittda puhtaasti ih-
missilmalla tai mikroskoopilla. Kemiallisen koostumuksen maarittdmiseen kaytetaan erilaisia la-
boratoriolaitteita. Mikromuovien analysointi on tarkeaa, jotta voidaan ehkaistd mikromuovien paa-
tymistd ymparistddn. Analysoinnilla voidaan myods selvittdd jatevedenpuhdistamolle paatyvien

mikromuovien lahteita.

Analysointimenetelma ja etenkin naytteenkasittelymenetelma tulisi valita tutkittavan mikromuovin
kannalta sopivaksi. Polymeerien ominaisuudet ja niiden reaktioherkkyys kemikaalien ja 1ampdti-
lan kanssa vaihtelevat, ja huonosti valittu menetelma voi vahingoittaa tutkittavia mikromuoveja ja
siten vaaristaa tuloksia [16]. Osa analysointimenetelmista hajottaa naytteen tarkoituksellisesti tut-
kimisen yhteydessa. Esimerkiksi pyrolyysi-kaasukromatografia-massaspektrometria (pyr-
GC/MS) on téllainen menetelma. Myds terminen hajotus on hajottava tutkimusmenetelma, mutta
siind nayte ei vaadi erillistd esikasittelya [45]. Menetelman ominaisuudet tulee ottaa huomioon

tutkimuksen tarkoitukseen sopivaa menetelmaa valittaessa.

Mikromuovien tutkimiselle ei ole toistaiseksi asetettu standardeja. Tama tekee tutkimustulosten
vertailemisesta haastavaa. Standardoinnin puuttuminen korostaa huolellisten paatosten teke-
mista analysointivaiheessa. Tutkimuksissa tulee ottaa myds huomioon mahdolliset kontaminaa-
tion lahteet. Monet laboratoriossa kaytetyt tyovalineet saattavat olla muovisia, joten varsinkin pie-
nimpid mikromuoveja tutkittaessa tulee ottaa huomioon mahdollinen kontaminaatio. Kontaminaa-
tion lahteet tulisi minimoida. Joissakin tutkimuksissa mikromuovit, jotka ovat samaa muovilaatua

kuin tutkimusvalineet, on jatetty huomioimatta virheen minimoimiseksi.

Useissa tutkimuksissa naytteet on otettu jatevedenpuhdistamolle tulevasta virtaamasta ja jateve-
denpuhdistamolta lahtevastd virtaamasta. Mikromuovien maaraa seurataan tulevasta ja lahte-
vasta vedestd seka prosessin eri vaiheissa. Lietteistd mikromuoveja analysoidaan ennen lietteen

kasittelya ja kasittelyn jalkeen. [8, 17, 25]

Taulukossa 2 on esitelty muutamia mikromuovien analysointimenetelmia. Osa taulukon 2 mene-
telmistd ovat kvantitatiivisia ja osa kvalitatiivisia. Parhaat tulokset mikromuovien analysoinnissa

saadaan yhdistdmalla visuaalinen analysointi ja jokin toinen menetelma.
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Taulukko 2: Mikromuovien yleiset analysointimenetelmét, toimintaperiaatteet ja

kayttékohteet
Analysointimenetelma Toiminta Kaytto
Fourier-muunnos infrapu- | Perustuu infrapunasateilyn ab- | Muovilaadun tunnistaminen

naspektroskopia eli FTIR

Pyyhkaisyelektronimikro-
skooppi eli SEM

Raman-spektroskopia

Pyrolyysi-kaasukromatogra-
fia-massaspektrometri eli
pyr-GC/MS

Visuaalinen analysointi
(optinen mikroskopointi, pal-
jas silma)

sorptioon ja emissioon nayt-
teessd, joka muunnetaan Fou-
rier-muunnoksella.  Saadaan
spektri, josta aine voidaan tun-
nistaa [43]

Naytteeseen kohdennetaan
elektronisuihku, joka lahettaa
tietoa naytteen pinnasta
Saadaan valokuva [38]

Perustuu lasersateen sirontaan
ja sateilyn taajuuden muuttumi-
seen. Saadaan spektri, jonka
vastaavuus voidaan tarkastaa
kirjastosta [36]

Nayte kasitellddn pyrolyysilla,
tuotteet erotetaan kaasukroma-
tografilla ja analysoidaan mas-
saspektrometrialla

Perustuu polymeerien termi-
seen hajoamiseen [37]

Linssien avulla ndytteesta saa-
daan heijastettua suurennettu
kuva ja naytettd voidaan tar-
kastella suurennoksena

(>20 pm) [39]
Tunnistaa etenkin polaariset
sidokset

Mikromuovin
den tarkastelu
Muutokset pintarakenteissa
[38]

pintarakentei-

Suurten ja pienimpien (alle
20 ym) mikromuovien identi-
fiointi [35]

Tunnistaa etenkin poolitto-
mat sidokset

Mikromuovin rakenne
Soveltuu myds pienimmille
partikkeleille

Lisdaineiden selvittaminen
Muovilaadun tunnistaminen
Tuhoaa naytteen [37]

Muovien maaran laskemi-
nen, varin ja koon maaritys
(suurehkoille partikkeleille)

Luvussa 3.1 kdydaan 1api ndytteenottoa ja naytteiden kasittelya. Luvussa 3.2 tarkastellaan visu-

aalisen analysoinnin menetelmia ja merkitystd mikromuovitutkimuksessa. Luvussa 3.3 esitellaan

tarkemmin pyyhkaisyelektronimikroskoopin (SEM) ja Fourier-muunnos infrapunaspektroskopian

(FTIR) toimintaperiaatteita ja niiden hyédyntamistd mikromuovien tutkimisessa.

3.1 Naytteenotto ja naytteiden kasittely

Naytteenottokohta ja -aika riippuu tutkimuksen tarkoituksesta. Jatevedenpuhdistamolle saapuva

mikromuovikonsentraatio vaihtelee vuorokauden aikana, joten hyvan naytteen saamiseksi tulee

naytteenoton ajoittua eri vuorokauden- ja jopa eri vuodenajoille. My6s lietteesta olisi hyva ottaa

kattava nayte esimerkiksi rinnakkaisista linjoista, ja mikali mahdollista, lisdksi kasittelyprosessin

aikana. Talléin saadaan kattava kuva lietteen mikromuoveista. Lietteesta naytteet otetaan suljet-

tavaan astiaan ja niita sailytetdan kylmassa ja pimeassa. [16]
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Mikali tutkimuksessa halutaan analysoida tarkemmin yksittéisid mikromuovipartikkeleita tai selvit-
tada naytteen mikromuovikonsentraatio, naytteet puhdistetaan orgaanisesta aineksesta. Jos tutki-
muksessa halutaan tarkastella mikromuoveja osana kokonaisuutta, esimerkiksi osana lietetta,
naytetta kasitelldadn muilla tavoin. Puhdistuksen seurauksena tuloksista saadaan tarkempia ja yk-
sittaisia mikromuovipartikkeleita on helpompi tarkastella. Mikromuoveja sisaltavat naytteet puh-
distetaan usein kemiallisesti. My6s naytteen suodattaminen ja entsymaattinen puhdistus [42] ovat
mahdollisia menetelmid. Orgaanisen aineen eristdmiseen ymparistonaytteista yleisesti kaytetty
kemiallinen menetelma on hapetus vetyperoksidilla H202 [12, 16]. Monissa tutkimuksissa vety-
peroksidin kayttdminen naytteenkasittelyssa on todettu tehokkaimmaksi ja tarkimmaksi menetel-
maksi analysoida tai poistaa mikromuoveja lietteestd [12, 16, 24]. Myds Fentonin reagenssin
kayttd on havaittu hyvaksi keinoksi mikromuovien kasittelyyn. Fentonin reagenssi on niin sanottu
kehittynyt hapetusmenetelma (AOP), jossa kaytetdan vetyperoksidia H20: ja katalyyttina rautai-

onia Fe?*. [12]

Eradassa tutkimuksessa naytteen suodatus todettiin parhaaksi kasittelymenetelmaksi lietteelle,
josta mikromuovit haluttiin erotella. Suodattimen kaytté on edullista eika siina tarvitse kayttaa ke-
mikaaleja. Sitd voidaan kayttdd myds in situ. Suodattimeen kuitenkin jdd mikromuovien lisaksi
selluloosakuidut ja mahdollisia virheldhteitd on esimerkiksi suodattimesta irtoavat mikromuovit.
[16] Kyseessa oleva suodatin on putkimainen ja siind on kolmessa eri kohdassa suodatinpaperit
eri huokoskoilla. Suodatin on mahdollista valmistaa itse tai tutkimuksissa voidaan kayttaa uudel-
leen aiemmin kaytettyja suodattimia. Liete tulee laimentaa vedelld ennen kuin se voidaan suodat-
taa. [13]

Muita tutkimuksissa kaytettyja kemiallisia menetelmid ovat muun muassa emaskasittely
NaOH:illa ja KOH:illa. Muut kemikaalit kuitenkin usein hajottavat mikromuoveja merkittavasti, eika
niitd pidetd hyvana vaihtoehtona kasittelylle. [12] My6s korkeita Iampétiloja mikromuoveja kasi-

teltdessa tulisi valttaa, silla ne altistavat mikromuovit hajoamiselle ja sulamiselle [16].

Mintening:in et al. tutkimus on hyva esimerkki naytteenkasittelyn merkityksesta. Tutkimus epaon-
nistui lietteesta otettujen naytteiden kasittelyssa, ja tutkijat paatyivat esittamaan tulokset ainoas-
taan arviona. Naytteenkasittelymenetelmaksi oli valittu emaskasittely. Tutkimuksessa otetut nay-
temaarat olivat liian pienia ja valittu naytteenkasittelymenetelma ei toiminut halutulla tavalla, vaan

vahingoitti naytteita. [41]
3.2 Visuaalinen analysointi

Visuaalinen analysointi tarkoittaa paljaalla silmalla katsomista tai mikroskoopilla tehtédvaa tarkas-
telua. Visuaalisella analysoinnilla voidaan usein selvittdd mikromuovista monta asiaa: vari, koko
ja muoto. Menetelma on nopea, edullinen ja yksinkertainen verrattuna moniin muihin analysointi-
menetelmiin. Visuaalista analysointia voidaan kayttdad myos in situ. Kaikki naytteessa olevat par-

tikkelit eivat valttamatta ole muovia. Silmamaaraisesti kaikki partikkelit saattavat kuitenkin nayttaa
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olevan muovia, joten usein vaaditaan kemiallisen koostumuksen tarkastelu, jotta partikkeli voi-
daan suurella varmuudella todistaa mikromuoviksi. [23] Pienimpia mikromuoveja ei voida myos-

kaan nahda ihmissilmalla, vaan ne tulisi todeta luotettavalla laboratoriolaitteella.

Pienet (<1 mm) ja lapindkyvat mikromuovit jdadvat useimmiten havaitsematta mikroskooppitarkas-
taluissa [35]. Visuaalinen analyysi yhdistettyna toiseen menetelmaan, jolla voidaan selvittdad muo-
vin kemiallinen koostumus, antaa parhaan tuloksen [23]. Siksi menetelmaa on suositeltavaa kayt-
taa osana tutkimusta.

Mikroskopointi on suhteellisen edullinen menetelma. Muut menetelmat vaativat investointeja, jo-
ten niitd on vaikea tavallisen jatevedenpuhdistamon teettdd. Mikroskopointi ei kuitenkaan yksi-
ndan anna riittdvan tarkkaa tulosta. Esimerkiksi erddssa vertailussa mikroskoopilla laskettujen
mikromuovien maara vaheni 18-22 %, kun tarkastelu suoritettiin FTIR:II&. Mikroskoopilla muoviksi

luullut partikkelit paljastuivat spektroskopiassa muiksi materiaaleiksi, jotka eivat ole muovia. [35]

3.3 Muovilaadun tunnistaminen ja pintarakenteen maarittaminen

Mikromuovin kemiallista koostumusta tai pintarakennetta ei voida maarittaa pelkalla mikroskoop-
pitarkastelulla. Kun partikkelin pintarakenne, muovilaatu ja jopa sen sisaltamat lisdaineet tunnis-
tetaan, muovin lahde voidaan monissa tapauksissa selvittda. Naiden ominaisuuksien maarittami-
seen kaytetaan laboratoriolaitteita. Taulukossa 2 on esitetty yleisimmat tutkimuksissa [19] kaytet-
tavat menetelmat mikromuovien tunnistamiseen. Tassa luvussa kasitelldan niista kaksi: SEM ja
FTIR.

3.3.1 SEM

Pyyhkaisyelektronimikroskoopilla eli SEM:illd saadaan valokuva naytteen pinnasta. SEM perus-
tuu elektronisuihkuun, joka kohdennetaan naytteeseen. Kun elektronit heijastuvat naytteesta de-

tektorille, kohteen pinnasta saadaan tarkka kuva. [38]

SEM:illd voidaan tutkia ja vertailla eri lietteenkasittelymenetelmien vaikutuksia mikromuoveihin.
Toisaalta silld voidaan tutkia myds mikromuovien vaikutuksia lietteenkasittelymenetelmiin, esi-
merkiksi mikromuovien aiheuttamia muutoksia bakteerin solukalvoon. Kun halutaan tehda vertai-
levaa tutkimusta, tulee tutkittavat ndytteet kuvata ennen lietteenkasittelyd ja sen jalkeen. Vain
talla tavoin saadaan vertailukelpoisia tuloksia. SEM:illa nahdaan esimerkiksi mikromuovien tart-
tuminen bakteerien pintaan tai toisin pain. Esimerkiksi kappaleessa 2.3 mainitussa Shan-Fei Fu:n
et al. tutkimuksessa kaytettiin SEM-kuvia, joista ndhtiin mikrobien tarttuminen mikromuovien pin-

toihin ja toisaalta mikrobien pintarakenteiden vahingoittuminen mikromuovien vaikutuksesta. [7]

Mahon et al. tutkivat lietteenkasittelymenetelmien vaikutuksia mikromuoveihin. He kayttivat tutki-
muksessaan SEM:ia tarkastellakseen mikromuovien pintarakenteen muutoksia kalkkistabiloinnin
ja termisen kasittelyn jélkeen. Valokuvista saatu informaatio ei kuitenkaan ollut vertailukelpoista,
silla ndytteita ei ollut valokuvattu ennen lietteen kasittelyd. Pinnoissa havaitut erot kuitenkin poik-
kesivat toisistaan: Termisen kasittelyn jalkeen mikromuovin pinnasta saattoi havaita kuplimisen
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ja sulamisen jalkia. Kalkkistabiloinnin jalkeen pinta oli lohkeillut ja anaerobisen kasittelyn jalkeen

mikromuovin pinnassa havaittiin suurehko halkeama. [19]

3.3.2FTIR

Fourier-muunnos infrapunaspektroskopialla eli FTIR:Il& tunnistetaan muovilaatuja ja niissa esiin-
tyvia lisdaineita. FTIR:ss& naytteeseen ohjattu infrapunaséteily osittain Iapaisee naytteen ja tasta
detektorille kohdistuvasta sateilystd saadaan Fourier-muunnoksen avulla muodostettua spektri.
[39] FTIR perustuu molekyylin funktionaalisten ryhmien varahtelyyn eri aallonpituuksilla. Saa-
dusta spektrista voidaan siis selvittda naytteessa olevia funktionaalisia ryhmia ja sitd kautta ky-
seessd oleva muovilaatu. Spektrissad jokaisella muovilaadulla on oma sormenjalki, jonka avulla
kemiallinen koostumus voidaan tunnistaa. [43] Spektreja 10ytyy spektrikirjastoista, joten vertailu
on teoriassa helppo toteuttaa. Erilaisia muovilaatujen ja lisdaineiden yhdistelmia on kuitenkin pal-
jon ja naytteissa voi esiintya epapuhtauksia, joten todellisuudessa tulkinta ei ole taysin yksinker-

taista.

FTIR:43 on haastavaa soveltaa suurille naytemaarille. Song et. al kertoo kayttdneensa tutkimuk-
sessaan 4-5 tuntia yhden naytteen kasittelyyn FTIR:II4. Riittdvan tarkan ja selkeén spektrin saa-
minen naytteesta vei suurimman osan ajasta naytteen tarkastelussa. Vertailun vuoksi kerrotta-
koon, ettéd mikroskooppitarkastelu vei vain noin 30 minuuttia. [35] Menetelma on helppo, vaikkakin
aikaavieva. Lisaksi se on suhteellisen kallis verrattuna mikroskooppitarkasteluun. Myds spektrin
tulkitseminen voi olla haastavaa, ja siksi kokenut spektrinlukija olisi toivottava. [35]

Esimerkiksi Talvitie et al. kayttivat tutkimuksessaan FTIR:4a& mikromuovien muovilaadun tunnis-
tamiseen [13]. Mahon et al. kayttivat tutkimuksessaan SEM:in lisdksi FTIR:aa. FTIR:I1& he analy-
soivat 10 % naytteistddn saadakseen niiden muovilaadut selville. [19] Tdma on myods hyva esi-

merkki FTIR:n vaatimasta ajankaytdsta: tutkimuksessa ei analysoitu kaikkia naytteitd FTIR:IIA.
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4. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Taman tydn tavoitteena oli selvittdd, vaikuttavatko mikromuovit lietteenkasittelyprosesseihin ja
toisaalta vaikuttavatko lietteenkasittelyprosessit mikromuoveihin. Mikromuovien vaikutuksia bio-
logisiin lietteenka&sittelyprosesseihin on tutkittu. Muista kasittelymenetelmista tietoa on toistaiseksi
vain vahan saatavilla. Tastaa tutkimuksesta selviaa, ettd mikromuovit inhiboivat etenkin suurem-
milla konsentraatioilla biologisia kasittelyprosesseja. Erityisesti hyvin pienikokoisilla mikro-
muoveilla on vaikutusta naihin prosesseihin. Mikromuovit inhiboivat prosessissa mikrobien ai-

neenvaihduntaa. Myés muovien lisdaineet voivat toimia inhibiittoreina.

Lietteenkasittelyprosessit vaikuttavat mikromuoveihin esimerkiksi hajottaen niiden pintaraken-
netta. Pintarakenteen hajoamisen seurauksena yksittaisten mikromuovipartikkelien maara voi ka-
sittelyn jalkeen olla suurempi ja talldin lietteen keskimaarainen partikkelikoko todennakdisesti pie-
nenee. Pintaa hajottavia vaikutuksia on todettu biologosilla prosesseilla, termiselld kasittelylla ja
kalkkistabiloinnilla.

Mikromuoveista useimmiten analysoidaan niiden muovilaatu seka pintarakenne ja pintarakenteen
mahdolliset muutokset. Tassa tydssa esiteltiin tarkemmin kaksi yleisesti kaytdssa olevaa analyy-
simenetelmaa: FTIR sekd SEM. FTIR soveltuu muovilaadun tunnistamiseen ja SEM:illa voidaan
kuvata mikromuovin pintarakenne. Kun halutaan tutkia lietteenkasittelymenetelmien vaikutuksia
mikromuoveihin, tulee mikromuovien ominaisuuksia tarkastella ennen ja jalkeen lietteenkasitte-
lyn. Analysoinnin avulla voidaan selvittda jopa mikromuovin alkupera. Muovien laaja kirjo ja eri-

laiset lisdaineet vaikeuttavat tutkimista.

Yksittaisen jatevedenpuhdistamon on haastavaa itsenaisesti tutkia mikromuoveja virtaamistaan
ja lietteistddn menetelmien hintavuuden takia. Talla hetkelld tutkimusmenetelmat ovat myds ver-
rattain aikaavievia. Lietteiden mikromuoveja olisi kuitenkin hyva tutkia lisaa, jotta vesistdjen mik-
romuovikuormitusta voidaan vahentaa ja jotta voitaisiin tiedostaa mikromuovien aiheuttamat riskit

lietteen kasittelyssa ja jatkokaytdssa.

Mikromuoveja kasittavaa lainsdadantda ei viela ole. Myds tutkimuksista ja mikromuoveja sisalta-
vien lietenaytteiden kasittelystd puuttuvat standardit. Tietyt ndytteidenkasittely- ja tutkimusmene-
telmat ovat yleisemmin kdytdssa ja joitain menetelmid on todettu hyvaksi erilaisilla vertailuilla ja
tutkimuksilla. Naytteenottoon ja -kasittelyyn lietteestd seka tuloksien tarkasteluun tarvitaan joh-

donmukaistamista, jotta tutkimuksista saatavat tulokset olisivat keskenaan vertailukelpoisia.
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