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JOHDANTO INSURE

Innovative Sustainable Remediation

* Insure
EU:n / Interreg Central Baltic —ohjelman rahoittama, 2015-2019 kestava projekti

« Seitseman partneria Ruotsista, Suomesta ja Latviasta

Tarkoituksena vahentaa haitta-aineiden valuntaa pilaantuneilta alueilta pinta- ja pohjavesiin
seka vahentaa niiden paatymista Itamereen

« Pilaantuneiden alueiden kunnostaminen kestavimmilla keinoilla
« Teknisten tyokalujen seka hallintamenetelmien kehittaminen

@) (iterreg

g EUROOPAN UNIONI
Central Baltic Euroopan

aluekehitysrahasto
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JOHDANTO

« VOC:t saastuttaneet merkittavasti pohjavesialueita

« Osa helposti leviavia mutta pysyvia
« MTBE: hyvin vesiliukoinen, jaannospitoisuuksien poistaminen vaikeaa
« TCE: vetta raskaampi, painuu kohti kallioperaa omaksi faasikseen

« Pilaantuneita pohjavesia vaikeaa ja kallista puhdistaa
* Nykyisia menetelmia mm. pump & treat, air sparging, kemiallinen hapetus
 Hitaita, tehottomia ja/tai kohdespesifisia
- Uusia kunnostusmenetelmia tarvitaan
« INNOVOC: ekologinen ja taloudellinen ratkaisu?
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TEOREETTINEN TAUSTA

Vetyperoksidi yleisesti kaytetty kemiallinen hapetin

Fenton-kemia: raudan lasnéa ollessa tapahtuvia vetyperoksidin reaktioita, jolloin syntyy
reaktiivisia yhdisteita, kuten hydroksyyliradikaaleja

« Fe?t + H,0, » Fe3* + OH* + OH-
 Vaatii alhaisen pH:n, jotta rauta pysyy liukoisessa muodossa
« Vetyperoksidi hajoaa hyvin nopeasti

« Menetelman hydodyntaminen neutraalissa pH:ssa mahdollista kelaattien avulla (Fentonin-
kaltaiset reaktiot)

Hapen lahteena aerobisessa biologisessa hapetuksessa

Hyddynnetdan myds INNOVOC:ssa
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TEOREETTINEN TAUSTA

* INNOVOC:n toimintaperiaate
» Vetyperoksidireaktiot eksotermisia = voivat nostaa lampdtilaa ja tuottaa kaasuja
* H,0, massaltaan n. 94% happea > O, (g) joidenkin reaktioiden merkittava sivutuote

« Pohjaveteen peroksidia korkeana pitoisuutena - nopea kaasun muodostuminen ja leviaminen voivat edistaa
hapettimen kulkeutumista

- Voi johtaa air sparging- ja stripping-vaikutuksiin |  raamonipu, ve > = H0r - =

- VOC-yhdisteiden mobilisaatio/haihduttaminen

Kyllastymaton alue

e Vaikutussade diffuusion vuoksi suurempi kuin = = I .
perinteisissa air sparging —tekniikoissa? = =

« Kaasun tuotto riittdvaa ja pitkaaikaista >
kaasuvirta "huuhtelee” myos kuivan kerroksen -
haitta-aineet ilmaan?

« Kaytetyt reagenssit samat kuin kemiallisessa
hapetuksessa - toimintaperiaatteen takia ei yhta
kohdespesifinen ja epavarma?

A

Korkeus n.3 m
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TUTKIELMAN TAVOITTEET

1) Voidaanko INNOVOC:n toimintaperiaate erottaa kemiallisesta
hapetuksesta?

2) Soveltuuko INNOVOC-menetelma kaikkien, seka vetta kevyempien
etta raskaampien, VOC-aineiden poistamiseen maa- ja
pohjavedesta?

3) Onko laboratorio- ja pilotkokeissa havaittuja tuloksia mahdollista
skaalata tayteen mittakaavaan?
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TUTKIMUSMENETELMAT

R

 Laboratoriomittakaavan kokeet
* Pilot-mittakaavan lysimetrikokeet
o Kenttakoe
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LABORATORIOKOKEET

 Eri muuttujien vaikutus vetyperoksidin reaktioaikaan seka MTBE:n poistumaan
("pullokoe”) = voidaanko menetelma erottaa kemiallisesta hapetuksesta?

« 4 H,0O,-pitoisuutta, 4 rautasulfaattipitoisuutta, sitraattilisays (kelaatinmuodostaja)

« Jokaista 3 toistoa + 3 kontrollia > 123 naytetta

« 1| pulloissa, joissa 1 | lysimetrihiekkaa

« 750 mg/l MTBE:&

« Lampotilan ja MTBE-pitoisuuksien seuranta vartin valein muutaman tunnin ajan
 Menetelman testaus TCE-saastuneella vedella (Motala, Ruotsi)

« Kvartsihiekalla 1 | dekoissa

« Tuloksia verrataan bensiinisaastuneella vedella (Nastola) suoritettuihin kokeisiin
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LYSIMETRIKOE

« Maaperantutkimuskeskus Soiliassa

(Lahti)

» Pitoisuuksien seuranta nestefaasista ja

iImasta, [ampotila
vedesta/kiintoaineesta
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Kontrolli

H,O, (1 mol/l) +
Fe(lll) (2mmol/1)

1. H,0, (1 molll)
2. H,0, (2 mol/l)
3. H,0, (2 mol/l)

1. Kontrolli

2. Kontrolli
3. H,0, (2 mol/l) +
Fe(Il) (20 mmol/l)

Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta
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KENTTAKOE
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« Yhdessa Nordic Enviconin kanssa % m
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« arvioitu virtaussuunta lanteen/
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KENTTAKOE

| % 0\ " 20m \ DET.1: NAYTEPISTEET JA SIDOSMITAT 76 i
e . 0 o o . 0 IT 232 a0’ D \! VN1 ibalue
« Maaperassa haitta-aineita yli VRTAUSSup, 20T : 43 (W, . . e PESHL N i)
ylemmaén kynnysarvon D X\
Cs-C4, 1700 mg/kg -

* Cy;-Cyy 24_100 mg/kg i A b\

« Bentseeni 7 mg/kg, TEX- e " o, s BE99

yhdisteet 351 mg/kg 0 T - kit

. 0 o e m A LSRR

» Pihakaivossa ja vedella i ' BE99 %/

) 3 i R et e L3
tayttyneessa bensiinisailiossa “ﬁ& +Q g & %
oksygenaatteja (0,10 ja 270 oEe v g T ineW A B

. gl o 8 vxvie T Yo 2
mg/l) seka bensiinihiilivetyja TS el oA\ Pobiavess
N Sawgave/ N\ putid PVP2

w=7  T[maanalainen)

(0,35 ja 280 mg/l)
 Pohjavedessa lisaksi BTEX-
yhdisteita (7,5 mg/l)
* MTBE 0,034 mg/| -> Kenttakoe pohjavesiputken

PVP1 laheisyyteen

Kuva: FCG & Nordic Envicon
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 Keskiraskaita/raskaita

Oljyhiilivetyjakeita ei havaittu
(FCG/NE) - riskiton koealue

* Putket noin 5,5 m syvyydelle, siivilGinti

0,5 m syvyydelta

 VOC-naytteet vedesta ja ilmasta

« Tyhjaan IBC-sailioon 17-prosenttinen

H,O,-laimennos (550 I)

« 1. syottokerralla 100 | liuosta
e 2. syotto hitaammin = n. 200 | liuosta

« Kenttakoe yha kesken..
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Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta
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TULOKSET - LABORATORIO

« “Pullokoe” antaa tukea ajatukselle, ettei kyse ole pelkastaan kemiallisesta

hapetuksesta, muttei voida taysin erottaa

a)

MTBE (ppm)

-|

-

0
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Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta

20

Sitraatti (mmol/l)

MTBE (ppm)

90 -
80 -
70 1
60 1
50 -
40 A
30 -
20 1
10 1

b)

-

0 20
Sitraatti (mmol/l)

Sitraattilisayksen vaikutus MTBE-pitoisuuteen a) 60 min jalkeen ja b) 1-3 vrk:n

jalkeen kokeen aloituksesta
- sitraatin lisddminen ei vaikuta merkittavasti lopputulokseen
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TULOKSET - LABORATORIO

« TCE:n osalta ei alitettu maaritysrajaa,
pitoisuuksissa kuitenkin yli 99 %:n
pudotus

« Bensiinisaastuneella vedella paastiin
kaikkien yhdisteiden osalta alle
maaritysrajan

- Vaikutus samankaltainen kaikilla
yhdisterynmilla (halogenoidut,
aromaattiset, eetterit ja alifaattiset)
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Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta

Yhdisteryhma Yhdiste Pitoisuus (ug/l)
Halogenoidut Vesi kiintoaineessa
Alku Kontrolli 1 mol/l
TCE 3700 310 2
Irrallinen vesifaasi Vesi kiintoaineessa
Nastola Alku Kontrolli 0,4 mol/l 1 mol/l 2 mol/l Kontrolli 2 mol/l

1,2-dibromietaani 1 1 <0,1 <0,1 <0,1 1 <0,1

Aromaattiset
Bentseeni 2 4 <0,1 <0,1 <0,1 1 <0,1
Tolueeni 130 250 <1 <1 <1 69 <1
Etyylibentseeni 79 120 <0,1 <01 <01 3 <0,1
m+p-ksyleeni 130 230 <0,1 <01 <01 170 <0,1
o-ksyleeni 120 200 <0,1 <01 <01 140 <0,1
n-propyylibentseeni 0.1 0.3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Isopropyylibentseeni 0.2 0.2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
2-etyylitolueeni 10 14 <0,1 <0,1 <0,1 10 <0,1
3-etyylitolueeni 10 15 <0,1 <0,1 <0,1 12 <0,1
4-etyylitolueeni 7 11 <0,1 <01 <01 7 <0,1
1,2,3-trimetyylibentseeni 8 12 <0,1 <01 <01 10 <0,1
1,3,5-trimetyylibentseeni 1 13 <0,1 <01 <01 8 <0,1
1,2,3,5-tetrametyylibentseeni 2 3 <0,1 <01 <01 2 <0,1
1,2,4,5-tetrametyylibentseeni 1 2 <0,1 <01 <01 1 <0,1
Naftaleeni 2 3 <0,5 <0,5 <05 5 <0,5

Eetterit
MTBE 2 3 <0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
TAME 1 1 <0,1 <0,1 <0,1 0.6 <0,1

Alifaattiset
2-metyylipentaani 4 4 <1 <1 <1 2 <1
3-metyylipentaani 3 3 <1 <1 <1 <1 <1
Metyyli-syklopentaani 2 3 <05 <05 <05 1 <0,5
Sykloheksaani 1 2 <05 <05 <05 0.7 <0,5
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« Vesi puhdistui lahes 100-prosenttisesti
« MTBE:n pitoisuus jai yli maaritysrajan

TULOKSET - LYSIMETRIKOE

 Poistuma kontrollissa 67 %

* Rebound-ilmi6 havaittavissa kasittelyn

jalkeen

« 2,5ug/l > 18 g/l
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Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta

MTBE mg/I
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TULOKSET - LYSIMETRIKOE

« 1. kasittely: ei merkittavad MTBE:n
poistumaa
« Vain 1/3 syotetysta MTBE:sta
nakyvissa vesinaytteessa
« 2. kasittely: poistuma 90 %,
pitoisuus yli maaritysrajan
« Seisotuksen myoéta rebound-
IImid, myos kontrollissa
« 3. kasittely: poistuma 97 %,
reboundin myoéta lopullinen teho n.
70 %
« Toiseen lysimetriin katalyyttia -
MTBE:n poistuma 82 %
- Kasittelyiden jalkeen lopullinen
pitoisuus 99 % lahtoétilannetta pienempi
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Bio- ja ympéristotieteellinen tiedekunta
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TULOKSET - KENTTAKOE

« Alkutilanne: korkein mitattu MTBE-pitoisuus 0,006 mg/l, muut haitta-aineet alle
maaritysrajan

« IImassa TVOC 4,7 mg/m3

- Pienten jaanndspitoisuuksien poistaminen?
« Alustavat tulokset vetyperoksidin leviamisesta lupaavia
« Ensimmaisten syottdjen jalkeen tilanne: |

« HP101: 0,006 mg/l = 0,004 mg/I
- HP104: 0,003 mg/l = 0,019 mg/I
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JOHTOPAATOKSET

« Tulokset lupaavia ominaisuuksiltaan erilaisilla VOC-yhdisteilla
« Laboratorio- ja pilot-kokeissa saadut tulokset mahdollista skaalata tayteen mittakaavaan

- Lisatutkimuksia menetelman toimivuudesta laajemmalla koealueella seka suuremmilla haitta-
ainepitoisuuksilla, mahdollinen kenttavertailu air spargingin kanssa

« Toimintaperiaatetta el voida kuitenkaan taysin erottaa kemiallisesta hapetuksesta
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