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Tama tyd tehtiin Itd-Suomen vyliopiston biotieteiden laitoksella Kuopiossa.
Tutkimuksen kohteena oli Lime, joka on tydnimi orgaaniselle aineelle. Lime on
liukenematon orgaanisiin liuottimiin ja veteen ja pystyy sitomaan metalleja itseensa
koordinaatiosidoksin. Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd voiko Limed kayttaa
jatteenpoltosta tulleen tuhkaveden puhdistamiseen sinkista, kadmiumista ja lyijysta.

Tutkimuksessa on kokeiltu Limen vaikutusta eri olosuhteissa tuhkaveden kanssa.
Tutkittavien metallien pitoisuuksia on mitattu liekki-AAS:IId, seka joitain naytteita on
lahetetty Labtiumille ICP-AES—analyysiin. Valtaosan tehdyista kokeista suoritin itse.

Suoritettiin koesarja, jossa testattiin rautaylimaaran, kaksinkertaisen Lime-kasittelyn
sekd pH:n vaikutusta tuhkavedessd, selvitettiin mahdollinen Limen optimimaara
sadassa millilitrassa tuhkavetta ja kokeiltiin kdytetyn Limen regeneraatiota.

Tuloksista ilmeni, ettd Lime sitoo aiheeseen liittyvia metalleja. Todettiin, etta
useampi kasittely edistdaa metallien erotusta, joka mahdollistaa tutkittujen metallien
sitomisen rautaylimaarassa. Todettiin pH:n 4 olevan hyva reaktiolle. Optimiksi
sadalle millilitralle tuhkavetta todettiin saatiin noin 6 grammaa Limea. Regeneraation
huomattiin olevan mahdollista.

Lime voi olla hyva lisd raskasmetallipitoisten jatevesien kasittelyyn. Mahdollisesti
Lime-kasittelylld voidaan korvata ioninvaihtoprosessi.

Avainsanat | jatevesi, tuhkavesi, raskasmetalli, lyijy, kadmium, sinkki
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This final year project was done at the Department of BioSciences of the University of
Eastern Finland in Kuopio. The subject of the research was Lime, which is a working title
for an organic substance. Lime is insoluble in organic solvents and water and is capable
of creating coordinate bonds with metals. The goal of the research was to determine if
Lime can be used to remove zinc, lead and cadmium from the ash water of burned
waste.

The research involved tests to see the reaction between Lime and ash water in different
situations. The concentrations of the metals in question were analyzed with flame AAS
and some of the samples were sent to Labtium for ICP-AES measurement. Most of the
tests were made by the author of this project report.

A series of tests were made to test the effect of excess iron, double Lime treatment and
pH on the solution. Also a possible optimal amount of Lime in 100 ml of ash water and
regeneration of used Lime was studied.

The results showed that Lime bonds with the metals in question. It was discovered that
using multiple Lime treatments furthers the removal of metals, which enables the
removal of researched metals even when excess iron is present. It was found that a pH
of 4 is good for the reaction. The optimal amount of Lime in 100 ml of ash water was
found to be about 6 grams. Regeneration was discovered to be possible.

Lime can be a good addition in the removal of heavy metals in sewage. Lime is a possible
candidate for substituting the ion-exchange process.
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Lyhenteet ja maaritelmat

AAS Atomiabsorptiospektrometria. Analyysimenetelmé, jolla voidaan méaéarittaa
hyvin pienid metallipitoisuuksia.

liekki-AAS Atomiabsorptiospektrometri, jossa ndyte atomisoidaan liekin avulla.

ICP Inductively Coupled Plasma. Induktiivisesti kytketty plasma on
plasmalahde, jota kéytetdén analyysimenetelmana.

AES Atomic Emission Spectrometry. Analyysitekniikka, jolla voidaan havaita
alkuainepitoisuuksia.

EDTA Ethylenediaminetetraacetic acid. Etyleenidiamiinitetraetikkahappo
tunnetaan sen kyvysta muodostaa kompleksiyhdiste useiden
metallien kanssa.

LCsp Lethal Concentration, 50 %. Annos, joka tappaa puolet koe-
eldimista. Kaytetdan yleensa hengitetyista kaasuista. Suhteutettu
painoon.

LDsg Lethal Dose, 50 %. Annos, joka tappaa puolet koe-eldimista.
Kaytetaan yleensa ihon lapi tai nieltyihin myrkkyihin. Suhteutettu
painoon.

ECso Effective Concentration, 50 %. Annos, joka aiheuttaa puolet
vaikutuksesta.

ppm Parts per miflion.

ppb Parts per billion.



1 Johdanto

Tama tyo tehtiin Ita-Suomen yliopiston biotieteiden laitoksella Kuopiossa. Tutkimuksen
tarkoituksena oli selvittda, voiko Limea kayttda jatteenpoltosta tulleen tuhkaveden
puhdistamiseen sinkistd, kadmiumista ja lyijysta.

Lime on tydnimi orgaaniselle aineelle, joka on liukenematon orgaanisiin liuottimiin ja
veteen ja pystyy sitomaan metalleja itseensa koordinaatiosidoksin. Lime on Itd-Suomen
yliopiston biotieteiden laitoksella tydskentelevan Jouko Vepsaldisen tyéryhman 6yt ja
tutkimuksen kohde.

Alunperin Limea suunniteltiin kdytettavaksi laakekayttdodn, josta siirryttiin harkitsemaan
muita kayttokohteita. Paadyttiin teollisuuteen ja vesien puhdistukseen. Jatevesien
puhdistamista alettiin tutkia yhteistydossa Ekokemin kanssa, joka antoi useista eri
kohteista tulleita jatevesia. Tassa tydssa tutkittu tuhkavesi oli yksi naistéd saaduista
naytteista.

Tyoni sijoittuu Lime-projektin kdynnistysvaiheeseen. Limen kayttdytymisesta ei ollut
vield olemassa paljoa tietoa. Limen kadyttdytymista oli tutkittu vasta joillakin

synteettisilla liuoksilla, todellisilla naytteilla kokeiluja ei ollut tehty.

2 Lime

Lime on rakenteeltaan orgaaninen suola, joka koostuu hiilestd, vedysta, typestd,
hapesta ja fosforista. Yhdiste on puhtaudesta riippuen valkoinen, kiinted, jauhe, joka ei
liukene veteen tai orgaanisiin liuottimiin. Lime sitoo metalleja itseensa
koordinaatiosidoksin. Metallit sitoutuvat erilailla eri pH-arvoissa. Esimerkkina liitteissa 1,

2 ja 3 on pH:n vaikutus metallipitoisuuteen ennen Limen liséyksen ja sen jalkeen.

Limen muodostama sidos syntyy hyvin nopeasti. Tarkkaa reaktioaikaa ei ole tutkittu,

mutta sen tiedetdan olevan valitdn. [1].



3 Kompleksointi ja kelaatio

Metallikompleksi syntyy, kun neutraali molekyyli tai ioni luovuttavat yhden tai
useamman elektroniparin metalliatomille ja asettuvat sen ympadrille. Metalliatomi on
keskusatomi ja yhdistyneita ryhmittymia kutsutaan ligandeiksi. Kompleksilla voi olla
sahkdvaraus, jolloin kyseessa on kompleksi-ioni. [2, s. 317].

Vedessa oleva metalli-ioni voi yhdistya elektroninluovuttajan kanssa muodostaen
kompleksiyhdisteen, tai koordinatiivisesti sidotun yhdisteen. Esimerkiksi kadmiumioni
yhdistyy ligandin, syanidi-ionin, kanssa ja muodostaa kompleksi-ionin, kuten alla [3, s.
64]:

Cd** + CN' < CdCN* (1)

Tassa tapauksessa syanidi-ioni on yksihampainen ligandi, eli se voi yhdistya metalliin
vain yhdestéd kohtaa. Nama kompleksit ovat vesistbissa verrattaen vahapatdisia
vaikutukseltaan. Huomattavasti tarkeampia ovat kompleksiyhdisteet kelatiivisten
aineiden kanssa. Kelatiivisella aineella on useampi kuin yksi atomi, johon metalli-ioni

voi yhdistya muodostaen rengasmaisen rakenteen. [3, s. 64].

Kuva 1. Metalli-EDTA-kelaatti [2].

Rakenne-esimerkki metalli-ionin ja EDTA:n muodostamasta kelaatista on kuvassa 1.

Yleensd kelaatit ovat yksihampaisista ligandeista muodostuneita komplekseja

kestavampia, koska kelatiivinen aine voi sitoutua metalli-ioniin useammassa kohdassa.



Useampi kelatoiva kohta lisda kelaatin kestavyyttd. [3, s. 65.] Kelatoiva aine on
fyysiselta rakenteeltaan kuin koura, joka tarttuu metalliin ja suojaa sen rakenteensa
sisaan estden kontaktin muihin materiaaleihin [4, s. 44]. Metallikelaatit ovat
rakenteiltaan moninaisia, mutta yksi tyypillinen ominaisuus on rengasmainen rakenne.
Kompleksointi voi aiheuttaa metallin liukenemisen liukenemattomasta yhdisteesta.
Liukenemattoman metallikompleksin muodostamisella voidaan poistaa metalleja
liuoksesta. [3, s. 65.]

Kelatoivat aineet ovat mahdollisia ja ongelmallisia jatteitd vesissa. Komplekseja
muodostavat aineet voivat irrottaa raskasmetalleja putkistoista ja
raskasmetallikeraantymista ja muuttaa ne liukeneviksi yhdisteiksi, mika aiheuttaa
ongelmia tavanomaisissa biologisissa vedenpuhdistusmenetelmissa. Kelatoivat aineet
vaikuttavat metallien hapetuslukuihin. Tama vaikuttaa metallien muodostamiin
suojakerroksiin, esimerkiksi oksideihin, jatkuvasti liuottaen niitd. Metalli korrodoituu

vapaasti ja lisaa raskasmetallipitoisuuksia nesteessa. [3, s. 66, 82.]

Ketjurakenteelliset polyfosfaatit ovat hyvia kelatoivia aineita. Rengasrakenteiset
fosfaatit, joissa on vuorotellen P- ja O-atomeja rengasmaisessa rakenteessa,

muodostavat heikompia komplekseja kuin ketjurakenteiset polyfosfaatit [3, s. 80].

4 Tuhkavesi

Tutkittu jatevesi on Ekokemiltd saatu noin 1 kg tuhkaerd, joka on sekoitettu 10 litraan
vettd. Nayte on toimitettu valmiiksi markang, silld polyava tuhka on esimerkiksi
hengitettyna vaarallista. Tuhka koostuu poltetun jatteen tuhkista ja savukaasujen
puhdistukseen kdytetysta kalkista. Kyseinen tuhkavesi sisaltéa analyysin mukaan suuria
pitoisuuksia muun muassa alumiinia, kalsiumia, kaliumia, magnesiumia, fosforia, lyijya,
rikkia, piitd, strontiumia ja sinkkid. Tuhkan koostumus vaihtelee poltettavan jatteen

mukaan.



5 Raskasmetallit ja niiden ymparistovaikutukset

Kasittelen tassa tutkimuksen kohteena olevia raskasmetalleja eli lyijya, kadmiumia ja
sinkkia. Nama metallit valikoituivat tutkimuksen kohteeksi, koska ne ovat joko hyvin
haitallisia ymparistolle taikka vaikeasti erotettavia liuoksesta. Alla on lueteltu yleistietoa
kunkin metallin luontoon levidmisen syistd, mihin kyseiset metallit kertyvat ja

minkalaisia haittavaikutuksia niilla voi olla.

Metalli on raskasmetalli, kun sen tiheys on suurempi kuin 5 g/cm’. Lyijy ja kadmium
ovat ympariston kannalta ongelmallisia. Sinkki, vaikkakin pienind annoksina tarkea
hivenaine, aiheuttaa suurina pitoisuuksina haittaa ymparistdlle. [3, s. 181-182; 5; 6.]

5.1 Lyijy

Valtaosa korkeista lyijypitoisuuksista ymparistéssa on ihmisen toiminnasta johtuvia.
Lyijy pysyy ymparistossa pintakerroksissa ja sitoutuu vahvasti maahan tai vesistdissa
sedimenttiin. Lyijypitoisuudet voivat kerdaantya saastuneilla alueilla kasveihin ja

eldimiin. [7.]

Lyijy kertyy ihmisen ravintoketjussa erityisesti kasveihin ja nisakkaisiin. Lyijyn on
varmistettu aiheuttavan eldimille sy6paa. LCsy (96 h) kalalle on 19-26 mg/| ja
vesikirpulle ECsq (48h) on 0,3 mg/I. [8.]

Lyijy kulkeutuu kehoon paastyadan veren mukana pehmytkudoksiin ja sisaelimiin.
Viikkojen kuluttua valtaosa lyijysta on kulkeutunut luustoon. Luustossa oleva lyijy voi
pysya sielld vuosikymmenia, irroten verenkiertoon ja sisdelimiin esimerkiksi

luunmurtumien tai ikdantymisen seurauksena. [7.]

Lyijylle altistumisen katsotaan aiheuttavan vaaraa perimalle, sikitlle tai liséantymiselle
[9]. Akuutti lyijymyrkytys aiheuttaa vakavaa vajaatoimintaa munuaisissa,
lisadntymiselimissa, maksassa, aivoissa ja keskushermostossa. Ymparistdvaikutuksena
lyijy saattaa aiheuttaa alyllista jalkeenjaaneisyytta lapsissa. Lieva myrkytys aiheuttaa

anemiaa, paansarkya, lihaskipua ja yleista vasyneisyyden tunnetta. [3, s. 183-184.]
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5.2 Kadmium

Suuret kadmiumpitoisuudet aiheutuvat ihmisen takia. Esimerkkina kadmiumlahteista on
metallin kaivu ja jalostus, fossiilisten polttoaineiden kayttd ja jatteiden poltto.
Luonnossa kadmium sitoutuu orgaanisiin aineksiin, josta se kertyy kasveihin ja kertyy
ravintoketjuun. Vedessd kadmiumin liukenevat yhdisteet pysyvat vedessa ja

liukenemattomat yhdisteet imeytyvat sedimenttiin. [10.]

Kadmium paatyy elimistdon padosin tupakoinnin ja ruoan mukana. Valtaosa
kadmiumista kulkeutuu elimistésséa munuaisiin ja maksaan, joissa se pysyy useita
vuosia. Pieni maara kadmiumista poistuu kehosta luonnollisia reitteja pitkin. Keho
pystyy muuttamaan osan kadmiumista vaarattomaan muotoon. Hengitetty ja syoéty
kadmium kertyy munuaisiin ja voi ajan kuluessa aiheuttaa munuaisten tuhoutumista.
Pitka altistuminen matalille kadmiumpitoisuuksille voi myds aiheuttaa luuston
heikkenemista. Kadmium on luokiteltu syOpasairauden vaaraa aiheuttavaksi. LDss-arvo
suun kautta rotalla on 2330 mg/kg ja ihon kautta kaniinilla 8 mg/Il. LCsy (96 h) kalalle
on 0,004-11,2 mg/I ja ECso (48 h) vesikirpulle on 0,005 mg/I. [10; 11.]

Kemiallisesti kadmium muistuttaa sinkkid. Akuutti kadmiummyrkytys aiheuttaa vakavia
oireita, kuten esimerkiksi korkeaa verenpainetta, munuaisvahinkoa seka kiveskudoksen
ja punaisten verisolujen tuhoutumista. Uskotaan, ettd kadmiumin aiheuttamat
fysiologiset muutokset johtuvat kemiallisesta samankaltaisuudesta sinkin kanssa.
Kadmium saattaa ottaa sinkin paikan joissain entsyymeissda ja taten vaikuttaa

entsyymin toimintaan. [3, s. 182-183.]

5.3 Sinkki

Sinkkia keraantyy ymparistéon luonnollisten reaktioiden ja ihmistoiminnan
seuraamuksena. Vesistdissa sinkkia voi keraantya kaloihin. Maalla sinkki pysyy
maakerroksessa eika liukene veteen. Sinkkida voi keraantyd myos muihin eldimiin, jos
ne syodvat sinkkipitoista maaperdaa tai juovat sinkkipitoista vettd. Sinkki on tarkea
hivenaine ja kaikki eldimet tarvitsevat sita pienind maarina. [12.]
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Sinkin normaali paivasaanti on noin 8-11 mg. Sinkki on haitallista, jos sité otetaan 10—
15 kertaa suurempi madra kuin normaali pdivdsaanti. Liiallisesta sinkin saannista
seuraa pahoinvointia ja oksentelua. Sinkin saannin lisdédmisen on huomattu aiheuttavan
kuparin imeytymisen vahentymista jo pienempind pitoisuuksina. Korkeiden
sinkkipitoisuuksien nauttiminen useiden kuukausien ajan voi aiheuttaa anemiaa, tuhoa
haimaan ja heikentdd HDL-kolesteroliarvoja. Hengitettyna sinkkipoly aiheuttaa
metallikuumeen. Huomattavaa on sinkin valitdn myrkyllisyys kaloille, LCso (96h) = 0,1-
3,8 mg/I, ja vesikirpulle ECs, (48h) = 0,16 mg/I. [6; 12; 13.]

6 Raskasmetallien erotusmenetelmat

Teollisuuden jatevesien puhdistaminen voidaan jakaa kolmeen osaan: kemiallisiin,
fysikaalisiin ja biologisiin menetelmiin. Raskasmetallien erottamiseen kaytetaan yleisesti

kemiallisia ja fyysisia menetelmia.

Esimerkiksi raskasmetallipitoinen vesi voidaan puhdistaa kemiallisesti saostamalla.
Saostuksessa puhdistettavan nesteen pH:ta sdddetdan niin, ettd raskasmetallit
saostuvat. Saostetut metallit suodatetaan liuoksesta. Kemiallinen saostus on halpa
menetelmd, mutta silld voidaan vahentda metallipitoisuuksia luotettavasti vain noin 5
ppm tasolle. Saostuksen jdlkeen vesi suodatetaan hiekan tai jonkin muun
suodatukseen soveltuvan materiaalin avulla, minkd jdlkeen metallipitoisuudet ovat
alimmillaan noin 1-2 ppm. Parempi mutta kallimpi fysikaalinen menetelmd on
ioninvaihto. Ioninvaihto voidaan tehda saostamisen jalkeen, jolloin padstaan hyvin
alhaisiin, noin 20-50 ppb, pitoisuuksiin. Koko puhdistustoimenpide voidaan suorittaa
pelkdstdan ioninvaihdolla, ilman saostamista ja suodatusta, mutta téma maksaisi

enemman kuin nama toimenpiteet yhteensa. [4, s. 219-220.]

7 Tutkimus

Tutkimus suoritettiin Itd-Suomen yliopiston Kuopion tiloissa, Biotieteiden laitoksella.
Tarkoituksena on selvittdd, voiko Limed kayttda kadmiumin, sinkin ja lyijyn

erotusmenetelmana jatteenpolton tuhkavedesta.
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Itse tehdyt analyysit on suoritettu liekki-AAS:IIa. Joitain naytteita lahetettiin Labtiumille
ICP-AES:lla analysoitavaksi.

7.1 Analyysimenetelmait

7.1.1 Atomiabsorptiospektrifotometria

Analyysiin  kdytettin  Perkin Elmer 5100 -spektrometria. Lamput olivat
onttokatodilamppuja. Kantajakaasuna toimi ilma ja palavana kaasuna kaytettiin

asetyleenia.

Atomiabsorptiospektrofotometria on analyysimenetelmd, jolla voidaan maarittaa useita
alkuaineita. Tekniikalla ei voida havaita yhdisteitd, vaan ne hajotetaan atomimuotoon
yleisesti joko liekki- tai grafiittiuunitekniikalla. Aine voidaan analysoida, jos se absorboi
aallonpituusalueella 190-900 nm.  Absorptiospektrofotometriassa  mitataan
monokromaattisen valon transmittanssia (T) valoa absorboivan liuoksen Iapi.

Absorbanssi (A) maaritelldan seuraavasti:

A=-gT )

Absorbanssin ja absorboivan aineen konsentraation (C) suhde saadaan Beerin laista

A = abC, 3)

jossa a on aineelle ominainen absorptiokerroin ja b pituus ndytteen lapi. [3, s. 707;
14, s. 15, 18; 15, s. 69-70.]

Toiminta

AAS-laitteissa on valonlahde, joka maadraytyy analysoitavan alkuaineen mukaan. Tdssa
tapauksessa kaytettiin onttokatodilamppuja. Lampussa on tutkittavaa alkuainetta.
Lampun tayttdkaasu, joka on pienessa paineessa olevaa argonia tai neonia, ionisoidaan
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sahkdvirralla. Ionit lentavat katodille, jossa on lampulle ominaista alkuainetta, virittéden
atomit. Virittyneet atomit emittoivat niille tyypillista valoa, jota naytteessa olevat atomit
voivat absorboida. [3, s. 709; 14, s. 43-45; 15, s. 70-72.]

Valo ohjataan ndytteeseen, joka atomisoidaan tdassa tapauksessa liekillda. Tapahtuu
Lambert-Beerin  lain  mukainen intensiteetin  muutos. Liekin  jdlkeen on
monokromaattori, jolla voidaan valita haluttu aallonpituus. Lampusta ldhteva
mittausvalo erotetaan ndytteen lahettamasta sateilystéa moduloimalla eli pulssittamalla
mittausvalo. Valomonistin ja —detektori muuttaa mittausvalon sahkdsignaaliksi, joka
viedaan tietokoneelle. [3, s. 709; 14, s. 38-51; 15, s. 70-72.]

Yksinkertaistetun piirroksen laitteiston rakenteesta voi nahda kuvasta 2.

Liekki, joka atomisol
aytt
Onttokatodi- e

= g
S rEa =
Monokromaattori Taloghns
-tietokone
Kantajakaasu ‘ EriT
Palavla kaasu —_—:: ——> Vieman P

Kuva 2. AAS-laitteiston rakenne [16]

Nayte taytyy atomisoida. Atomisointi tehtiin tdssa tapauksessa liekkitekniikalla. Nayte
imetdan kapillaariputkea pitkin sumuttimeen kantajakaasun aiheuttaman alipaineen
avulla. Syntyy hienojakoinen aerosoli kantajakaasun kanssa, joka homogenisoidaan ja
sekoitetaan palavaan kaasuun. Ndytesumu johdetaan liekkiin, jossa kaasumuodossa
olevat yhdisteet hajoavat atomeiksi. Valtaosa nesteesta poistuu viemariin. [14, s. 55-
56, 59; 15, s. 73.]
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Standardit

Tutkittavista alkuaineista taytyy valmistaa standardiliuokset. Esimerkiksi lyijylle olen
kayttanyt standardeja 2 mg/l, 5 mg/l ja 10 mg/l. Standardit mitataan ja saadaan

standardisuora, jonka avulla naytteistd voidaan maarittaa pitoisuudet.

7.1.2 Plasmaemissiospektrometria

Naytteita lahetettiin analysoitavaksi Labtium Qy:lle. Se suoritti analyysin ICP-AES:IIa.

Plasmaemissiospektrometrian etuja ovat mahdollisuus mitata pienida ja suuria
pitoisuuksia samoilla asetuksilla seka useiden alkuaineiden samanaikainen mittaus.
Analyysissa liuosmuodossa oleva ndyte johdetaan argonvirtauksessa aerosolina
plasmasoihtuun. Liuotin haihtuu ja ndyte atomisoituu seka osin ionisoituu. Korkea
ldmpatila ja kineettinen energia aiheuttavat atomien ja ionien térmayksia, mika johtaa
virittymiseen. Viritystilan purkaus johtaa jokaiselle alkuaineelle ominaisen, useista
aallonpitoisuuksista ~ koostuvan  sateilyn  emittoitumiseen.  Sdteily  jaetaan
monokromaattorilla spektriksi. Alkuaineet tunnistetaan emittoituvien spektriviivojen
aallonpituuksista ja alkuaineiden pitoisuus selvitetédn vertaamalla spektriviivan
intensiteettia standardin emittoimaan intensiteettiin. [3, s. 710-711; 14, s. 145; 15, s.
83.]

ICP-AES

Useista plasmatekniikoista yleisin on induktiivisesti kytketty plasma (ICP, Inductively
Coupled Plasma). ICP luodaan kytkemalld radiofrekvenssigeneraattorin tuottama
energia sopivaan kaasuun, esimerkiksi argoniin, magneettikentdn avulla. Kolmituubinen
kvartsisoihtu on aksiaalisesti kuparikdamissa. Sisimmadssa tuubissa kulkee argonin ja
naytteen aerosoli. Uloimman ja keskimmaisen tuubin kaasut virtaavat tangentiaalisesti
ja aiheuttavat plasman jatkuvan pyorimisliikkeen, joka muodostaa plasman keskelle
"heikon pisteen”, johon ndyte tuodaan. Rakenne tulee ilmi kuvasta 3. [9, s.83-84.]
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Kuva 3. Poikkileikkaus ICP:n rakenteesta [4, s. 84]

Plasmasoihdusta data viedaan spektrometriin, josta tieto prosessoidaan tietokoneelle
[9, s. 94].

7.2 Tuhkavedella tehdyt kokeet ja tulokset

Tutkittiin Limen toimivuutta tuhkaveden kanssa eri tavoin. Tuhkaveden mitattu pH oli
noin 13. Kokeissa saadettiin pH:ta tilanteeseen sopivaksi. Suoritettiin koesarja, jossa
testattiin rautaylimaaran, kaksinkertaisen Limekasittelyn seka pH:n vaikutusta
tuhkavedessa, selvitettin mahdollinen Limen optimimaara sadassa millilitrassa

tuhkavetta ja kokeiltiin kdytetyn Limen regeneraatiota.
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7.2.1 Rautaylimaaran ja kaksinkertaisen kasittelyn vaikutus

Aloitettiin kokeilemalla Limen toimivuutta tuhkavesindytteen kanssa. Suodatettiin
tuhkavetta ennen kasittelya. Tata varten tuhkavedestd mitattu pH, noin 13, saddettiin
neutraaliksi, pH-arvoon noin 7. Koesarjaan sisdltyi viisi koetta, jotka on kuvattu
taulukossa 1.

Taulukko 1. Lime-kasittelyt

Koe | Kasittely

nro

1 Yksi Lime-kasittely, 100mg Lime, 100 ml tuhkavesi, 1 vrk sekoitus, suodatus

2 Kaksi Lime-kasittelyd. Sama kasittely kuin kokeessa 1, mutta toistetaan

kasittelyn jalkeen.
Yksi Lime-kasittely, joka tehdaan 10 ml 1000 ppm Fe(III)-lisayksen jélkeen
4 Kaksi Lime-kasittelya rautalisayksen jalkeen

Sama kasittely kuin 1, mutta nayte on suodattamaton ja sisaltaa kiintoainetta

AAS-madritystéa varten valmistettiin standardit. Standerdeina kaytettiin kadmiumille
0,25 ppm, 0,5 ppm ja 1,0 ppm liuoksia, lyijylle 2 ppm, 5 ppm ja 10 ppm liuoksia ja
sinkille 0,1 ppm, 0,5 ppm ja 1,0 ppm liuoksia.

Maaritettiin kyseiset metallit AAS:1l&. Saadut tulokset ovat kirjattuina taulukkoon 2.

Taulukko 2. Ensimmadisen koesarjan AAS tulokset

cd Pb 7n Poistunut (%)

Koetunnus |[(mg/l) |(mg/l) |[(mg/l) |Cd Pb Zn
Tuhkavesi |0,068 |3,19 1,911

1 0,074 1,088 [1,275 |0 66 33
2 0,06 0,679 0,905 |12 79 53
3 0,053 3,804 [1,428 |22 0 25
4 0,056 3,689 [1,393 |18 0 27
5 0,066 1,368 1,768 |3 57 7
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7.2.2 Kadmiumlisdtyt ndaytteet

Toistettiin kokeet 1 ja 2 kadmiumlisaykselld ja vahennetylla sekoitusajalla, koska

haluttin ~ selvittdéd my6s  kadmiuminpoistoa ja  huomattiin  tuhkaveden
kadmiumpitoisuuksien olevan alhaisia. 100 ppm kadmiumliuosta lisattiin kumpaankiin
kokeeseen 0,5 ml, jotta ndytteesen saataisiin noin 0,5 ppm kadmiumia. Sekoitusaikaa
lyhennettiin huomattavasti, silld arveltiin sekoitusajan lyhentdmiselld olevan pieni
vaikutus ja tulokset haluttiin saada vuorokauden sisaan. Myos vertailundytteeseen

lisattiin kadmiumia. Kokeiden, Cd a, Cd 1 ja Cd 2, tulokset ovat taulukossa 3.

Taulukko 3. Kadmiumlisdttyjen naytteiden AAS tulokset

cd Pb 7n Poistunut (%)
Koetunnus | (mg/l) |(mg/l) |(mg/l) |Cd Pb Zn
Cda 0,597 3,19 1,898
Cd1 0,579 |0,807 |1,876 |3 75 1
Cd II 0,57 0,566 |[1,464 |5 82 23

7.2.3 Limemaaran suurentaminen yhteen grammaan

Toistettiin kokeet 1-4, mutta laitettiin Limea 1 g. Tulokset taulukossa 4.

Taulukko 4. 1 g limelisdystestin AAS tulokset

cd Pb 7n Poistunut (%)
Koetunnus |(mg/l) |(mg/l) |(mg/l) |Cd Pb Zn
1g 0,08 0,545 0,43 0 83 77
249 0,085 0,906 |1,48 0 72 23
39 0,093 3,205 |1,317 |0 0 31
449 0,086 0,38 0,173 |0 88 91
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7.2.4 Naytteiden ICP-AES-mittaukset

Lahetettiin useita kasittelemattomia ja kasiteltyja nadytteitd ICP-madritettavaksi
kahdessa erassa. Ensimmadisen eran myodta huomattiin  kokeiden suorittamiseen

vaikuttava ongelma, jota yritettiin korjata toisessa ndyte-erassa.

Lahetettiin naytteet tuhkavedestd seka yhden gramman Lime-lisdyskokeista. Saadut

tulokset ovat tydssa tutkittavien metallien osalta taulukossa 5.

Taulukko 5. Ensimmaisen ndyte-eran ICP-AES—mittauksen tulokset

Lime
Tuhkavesi |19 29 39 49
Cd (mg/kg) |<0,01 <0,01 ([<0,01 |<0,01 |<0,01
Pb (mg/kg) |<0,1 0,2 0,5 1,2 <0,1
Zn (mg/kg) |1,23 0,34 1,32 1,14 0,05

Ensimmaisen erdn jalkeen ndytteitd on pyritty kestavéimaan saostumisen vuoksi.

Otettiin 300 ml tuhkavettd ja lisattiin 100 ppm kadmiumliuosta 3 ml seka 3 ml 6 M
HNOs:a. Tarkoituksena oli liuottaa kiintoaineeseen saostuneet metallit liuokseen.
Annettiin liuoksen sekoittua noin tunti, jonka jalkeen pH saadettiin hieman alle neljaan
(3,96) ja suodatettiin kiintoaines pois. Tehtiin kolme 100 ml rinnakkaisnadytetta, joihin
lisattiin kuhunkin 1 g Limea ja annettiin sekoittua noin 20 tuntia. Kestavoinnin jalkeen
lahetettyjen ndytteiden tulokset ovat taulukossa 6 ja itse suoritettujen AAS-mittausten

tulokset on sisallytetty taulukkoon 7.

Taulukko 6. Toisen nayte-eran ICP-AES—mittauksen tulokset

Tuhkavesi | 1 g Lime-kasittely
Cd (mg/l) |0,1 <0,01
Pb (mg/l) 2,6 <0,1
Zn (mg/l) | 18,4 3,01
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7.2.5 Limen massan suurentamisen ja tuhkaveden laimentamisen vaikutus

Aikaisemman kokeen tuloksien takia paatettin hydédyntad samaa kasittelya
optimimassan |6ytamiseen 100 ml:ssa tuhkavettd sekda tuhkaveden laimentamisen
vaikutus. Tehtiin suurempi annos samoissa suhteissa ja annettiin metallien liueta
useiden vuorokausien ajan sekoituksessa. Saadettiin pH hieman alle neljaan (3,89) ja
suodatettiin kiintoaines pois.

Limemaaran lisdyksissa tehtiin 2 g, 4 g, 6 g ja 10 g lisdykset 100 ml:aan kasiteltya
tuhkavetta. Annettiin sekoittua noin 20 tuntia.

Lisayskokeiden tulokset ovat taulukossa 7.

Taulukko 7. Limen mdé&érén nostamisen vaikutus

Ennen
Lisatty LIME | (laskettu) Jalkeen | Poisto-
9) (ppm) (ppm) | %
Pb
1 4,226 2,212333 |48
2 5,597 0,501 91
4 5,597 0,264 95
6 5,597 0,2 96
10 6,93 0,57 92
Cd
1 1,23 1,061333 |14
2 1,486 0,966 35
4 1,486 0,958 36
6 1,486 0,899 40
10 1,085 0,841 22
Zn
1 20,78 21,17333|0
2 18,56 11,85 36
4 18,56 8,328 55
6 18,56 4,207 77
10 21,23 4,657 78
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Tuhkavesilaimennoskokeessa laimennettiin

kasiteltya tuhkavetta
suhteissa 1/3 ja 1/2. 100 ml:n laimennoksiin lisdttiin 1 g Limed. Annettiin sekoittua

MilliQ-veteen

noin 20 tuntia.

Laimennoskokeiden tulokset 16ytyvat taulukosta 8.

Taulukko 8. Tuhkavesindytteiden laimennoskokeet
Ennen
(laskettu) | Jalkeen
Laimennos | (ppm) (ppm) Poisto-%
Pb
100 % 4,23 2,21 48 %
50 % 2,80 0,09 97 %
33 % 1,87 0,12 94 %
Cd
100 % 1,23 1,06 14 %
50 % 0,74 0,50 33 %
33 % 0,50 0,3 39 %
Zn
100 % 20,78 21,17 0%
50 % 9,28 7,73 |17 %
33 % 6,19 398 |(36%

7.2.6 Regenerointi

Kokeiltiin Limen regenerointia perustuen pH:n vaikutuksen muutokseen. Kyseiset
metallit sitoutuvat Limeen heikosti hyvin happamassa liuoksessa, kuten voidaan nahda
liitteissa 1, 2 ja 3. Kokeilun tarkoituksena oli selvittda, irtoavatko metallit, jos kaytetty
Lime viedaan happamaan liuokseen.

Kaytettiin yhden gramman Lime-kokeissa kaytettya Limea kokeessa. Lime suodatettiin
imusuodatuksella pois tuhkavedesta. Saatu Lime laitettiin suodatinpaperinsa kanssa
100 ml:n 0,1 mol/l HCl-liuokseen. Annettiin liueta viikonlopun yli. Kokeet r 1-r 4 ovat
rinnakkaisia, r 2,2 ja r 4,2 ovat kaksinkertaisen Lime-kasittelyn jalkimmaisesta

kasittelysta saatuja Lime-kakkuja.
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Liuoksesta maadritettiin lyijy ja sinkki. Kadmiumia ei mitattu, silla tiedettiin pitoisuuksien

olevan hyvin pienia. Saadut tulokset ovat taulukossa 9.

Taulukko 9. Ensimmainen regeneraatiokoe

0,1 M|Pb Zn
HCl (mg/l) |(mg/I)
ri 0,36  [0,03
r2 0,33 0,10
r3 0,37 10,09
r4 035 0,07
r22 (032 0,13
r42 ]0,05 0,02

Suodatettiin samat kakut pois happoliuoksesta ja laitettiin ne 100 ml:n 1,0 mol/l HCI-

liuokseen sekoittumaan vuorokaudeksi. Tulokset ovat taulukossa 10.

Taulukko 10. Toinen regeneraatiokoe

Pb Zn
1 M HCI [(mg/l) |(mg/l)
Ig 1,14 0,39
IIg 0,32 0,05
IIlg 0,32 0,06
IVg 1,05 0,06
21l g 0,41 0,07
2IVg 0,22 0,08

7.3 Tutkimuksen ongelmat

ICP-AES—tulosten tultua huomattiin, ettd metallien ldhtdarvot ovat ldhes olemattomia
verrattuna omiin analyyseihin. Huomattiin, ettéd metallit saostuvat helposti
hydroksideina liukenemattomaan muotoon hyytelomaiseksi sakaksi ja kerdsaostumaan
kiintoaineeseen. Taman takia aloimme liuottaa metalleja tekemalld liuoksen
happamaksi ja suodattamaan kiintoaineksen pois. Tarkastimme myds kokeissa
kdyttamaamme pH:ta happamammaksi, jotta pystyisimme estdmaan metallien
saostumista, mutta silti pysymaan alueella, jolla Limen tunnetaan toimivan. Tasta

johtuen tulokset ovat vaihtelevia, mutta niita voidaan kuitenkin tulkita.
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Ongelmia lisdsi naytteen olomuoto ja sadilytys. Metallit saostuivat ja keradntyivat
vedessa mukana olevaan kiintoaineeseen useiden kuukausien aikana. Tasta syysta ei
saatu pysyvia pitoisuustasoja, vaan arvot vaihtelivat kaytéanndssa jokaisen kokeen
kohdalla.

7.4 Tulosten tarkastelu ja johtopaatokset

Tehdyissa kokeissa huomattiin Limen toimivan vaihtelevalla menestyksella.
Ensimmaisissa kokeissa huomattiin rautalisdyksen aiheuttavan tutkittavien metallien
poiston heikentyneen, luultavasti koska Lime sitoi ylimadrana olevaa rautaa.
Kasitellyssa  tuhkavedessa 100 mg Lime-annos  todettiin  vahaiseksi.
Kymmenkertaistamalla annos yhteen grammaan huomattiin, ettd kaksinkertaisella
kasittelylla Lime toimi lyijyn ja sinkin poistossa jopa rautaylimadrdssa. Kaksinkertainen
kasittely lisda metallien poistoa ja mahdolliset useammat kasittelyt voisivat toimia

samoin. Kasittelyja voitaisiin toistaa, kunnes padstaan haluttuihin pitoisuuksiin.

Synteettisissa liuoksissa, joissa ei ollut tutkittavien metallien kannalta hairidtekijoita,
kuten muita metalleja, Lime toimii huomattavasti paremmin kuin esimerkiksi kokeissa

kaytetyssa tuhkavedessa.

Laimentamalla tuhkavetta pystyttiin parantamaan saatuja tuloksia. Kuvaaja taulukon 8

tiedoista on kuvassa 4.
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Tuhkaveden laimentamisen vaikutus
poistotehoon
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Kuva 4. Tuhkaveden laimentamisen vaikutus poistotehoon

Koska laimentamalla joudutaan kayttémaan suurempia maaria vettd, on se ymparistolle
haitallisempaa kuin Limemaaran lisédminen. 100 ml:lle tuhkavettd todettiin optimin
olevan noin 6 grammaa tutkittujen metallien kohdalla. Kuvaaja taulukon 7 tiedoista on

kuvassa 5.

Limen maaran lisayksen vaikutus
metallinpoistoon
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Kuva 5. Limen méaaran lisdyksen vaikutus metallinpoistoon
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Parhaiten Lime poistaa liuoksesta lyijyn, jopa yli 95 %, sinkkid saadaan erotettua noin
80 % ja kadmiumin pitoisuutta saatiin vahennettya noin 40 %.

Regeneraatiokokeissa huomattiin, ettd metalleja saadaan irroitettua Limesta
liuottamalla happamassa liuoksessa. Regeneraatiokokeisiin tarvittaisiin kuitenkin lisaa
aikaa, eika niita voitu suorittaa tahan tyéhon. Suosittelen lisatutkimuksia aiheesta.

8 Yhteenveto

Taman insinGoritydbn paamadaranda oli selvittda, pystyykd Limed kdyttdmaan
jatteenpoltosta syntyvan tuhkaveden puhdistamiseen raskasmetalleista, joista tdssa
tapauksessa tutkittiin lyijya, kadmiumia ja sinkkid. Liséksi pyrittiin etsimaan paras tapa

kayttda Limea kyseisessa tarkoituksessa.

Oppimismielessa ja yleisena tietona tyéhdn on keratty tietoa Limen metallien sitomisen
kemiallisesta reaktiosta, hieman tdmanhetkisista metallien erotusmenetelmists,
tutkimuksen kohteena olevista raskasmetalleista ja niiden ymparistdvaikutuksista seka

tutkimuksessa kaytetyista analyysimenetelmista.

Tutkimuksissa selvitettiin kdytanndn laboratoriokokeilla useita hyddyllisia asioita, kuten
metallien poiston hairidherkkyyttd raudan lisaamiselld, usean Lime-kasittelyn hyétyija,
Limen optimimaaraa metallien poiston maksimoimiseksi, pH:n vaikutusta reaktioon,
tutkittavien naytteiden laimentamisen vaikutuksia Lime-kasittelyyn seka mahdollisuutta

Limen regenerointiin.

Tahan tydhon tehdyista kokeista kerattiin myds tarkeaa tietoa, jota ei tuoda esille tassa
tyossd, koska kyseinen informaatio ei sisdlly tyon aiheeseen. Esimerkiksi pyrittiin
selvittdmaan missa jarjestyksessa metallit sitoutuvat Limeen. Koska Limen
kayttaytymisesta ei ollut paljoa aiempaa tietoa, aiheutui joitain ennalta arvaamattomia
ongelmia tyon toteutuksessa. Ongelmista on kerrottu aikaisemmin kohdassa 7.3.
Tekemani kokeet olivat ensimmaiset Limelld tehdyt kokeet ndytteiden kanssa, mika toi
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tarkeaa tietoa jatkotutkimuksen suunnitteluun. Kehitysty6 jatkuu minun tekemani tyon
jalkeen.

Tutkimusten perusteella 100 ml:lle tuhkavettd, jossa on tuhkaa 0,1 kg/l, optimimaara
Limea tutkittujen metallien poistoon on noin 6 grammaa. Toistetut Lime-kasittelyt
lisdavat poistettujen metallien osuutta, ja ne voisivat olla kdytdanndssa toimiva keino
saavuttaa haluttu metallipitoisuus. Kertakasittelylla Lime poistaa liuoksesta lyijya yli 95
%, sinkkia noin 80 % ja kadmiumia 40 %.

Ajan puitteissa regeneraatiokokeilut jaivat vahemmalle huomiolle. Tehdyistd kokeista
saatiin selville, ettd metalleja voidaan erottaa liuottamalla kaytettya Limea happamassa
liuoksessa. Suosittelen regeneraation tutkimisen jatkamista, silld kaytetyn Limen

regeneraatio olisi hyddyllista kdytannossa.

Uskon, etta Lime on hyva lisa raskasmetallipitoisten jatevesien kasittelyyn. Limesta voi
olla jopa ioninvaihtoprosessin korvaajaksi, joka alentaisi puhdistusprosessin
kustannuksia. Kasittelyssa voitaisiin sy6ttaa reaktoriin puhdistettavaa liuosta ja Limea
jauheena. Kasittelyn jdlkeen Lime voidaan suodattaa liuoksesta esimerkiksi
suodatinkankaaseen perustuvalla menetelmalld. Kasittelyssa tulee ottaa huomioon
Limen sitoutuminen metalleihin ja valita sopiva materiaali putkistojen ja reaktorin

valmistukseen, silla Lime paallystad metallipinnat.
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Liite 1: pH:n vaikutus Pb-liuoksessa ennen Limen lisdyksen ja sen jdlkeen
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Liite 2: pH:n vaikutus Cd-liuoksessa ennen Limen lisdyksen ja sen jalkeen
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Liite 3: pH:n vaikutus Zn-liuoksessa ennen Limen lisdyksen ja sen jalkeen
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