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1 JOHDANTO

Opinnaytetytssa tarkastellaan nanosuodatuksen soveltuvuutta sulfaatin poistoon kaivosvesista. Tyd
toteutetaan pddasiassa kirjallisuustutkielmana, jossa tutustutaan nanosuodattimiin ja niiden
toimintaperiaatteisiin. Kirjallisuustutkielman liséksi toteutetaan kokeellinen laboratorio-osio, jonka
tarkoituksena on I6ytaa soveltuva suodatin sulfaatin poistoon ja soveltuvat ajoparametrit.
Laboratorio-osiossa tarkkaillaan sulfaatin poistumista vedestd, jonka lisaksi my0ds nitraattitypen,

ammoniumtypen ja kokonaistypen maaraa rejektissa ja permeaatissa tarkkaillaan.

Kaivosvedet kasitelladn yleensa kalkilla, jolloin vedesta saadaan saostettua metalleja ja sulfaatti
saostuu kipsina 1600-2000 mg/I tasolle. Veden sisaltdmaa sulfaattipitoisuutta ei kuitenkaan saada
tarpeeksi alhaiseksi, jottei ymparistdlle aiheudu vahinkoa. Kaivosteollisuuden ympéristélupaehtojen
kiristyessa kaivosten on |6ydettava uusia teknologioita kaivosvesien kasittelyyn, jotta valtyttdisiin

sulfaatin aiheuttamista haittavaikutuksista vesistdihin ja maaperaan.

Lupaava tapa kasitelld kaivosvedet on suodattaa vedet nanosuodattimilla, jotka pystyvat poistamaan
sulfaattia vedesta tehokkaasti. Nanosuodattimia kaytetaan erityisesti niiden ioniselektiivisyyden
vuoksi, jonka lisaksi ne ovat kustannustehokkaampia kadnteisosmoosin verrattuna johtuen
alhaisemmasta operointipaineesta. Nanosuodattimia kadytettdessa yleinen ongelma on

nanosuodattimen kalvon tukkeutuminen.
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2 KALVOSUODATUKSEN PAAPERIAATTEET

Kalvosuodatus on yksi uusimmista vedenkasittelyprosesseista, jota kaytetdan juoma- ja
jatevedenkasittelyssa seka teollisuuden eri sovelluksissa. Membraani eli kalvo on ohut kerros
puolildpdisevad materiaalia, jonka tarkoituksena on erottaa pienhiukkasia seka liuenneita aineita

nesteesta.

2.1  Kalvosuodatusprosessi

Kalvosuodatusprosessissa vesi ohjataan kalvon lapi paineen avulla. Permeaatti eli suodos on se osa
vedestad, joka lapdisee suodattimen, kun taas retentaatti, eli rejekti, on se osa vedestd, joka ei
lapéise suodatinta. Kuvassa 1 on esitetty yleisidea kalvosuodattimen toiminintaperiaatteesta.
Kalvosuodatusprosesseissa molemmat, rejetki tai permeaatti, tai jompikupi, voivat olla haluttu

lopputuote riippuen sovelluksesta mihin suodatinta kdytetaan.

Container for

membrane
Feed water (f) modules Permeate (p)
Q, = Feed water flowrate Membrane Q, = permeate flowrate
C,= Feed water concentration C, = permeate concentration
P, = Feed water pressure K, Pp = permeate pressure
kS

Note: Retentate (r)

kwand ks are water Q, = retentate flowrate

and solute mass transfer C, = retentate concentration

coefficients, respectively P.= retentate pressure

KUVA 1. Kalvosuodatusprosessin toimintaperiaate (Tchobanoglous ym. 2014, 1181)

2.2 Kalvosuodattimet

Kalvosuodattimet jaetaan neljaan eri ryhmaan kalvon huokoskoon mukaan: kadnteisosmoosi,
nanosuodatus, ultrasuodatus ja mikrosuodatus. Kalvon valintaperusteita ovat muun muassa
poistettavien partikkelien koko ja poistettavat epdpuhtaudet. Taulukko 1 on esitetty erilaisten
suodattimien tyypillinen toiminta-alue, huokoskoko, epapuhtaudet, joita suodattimet poistavat seka

erotustekniikka.

Mikrosuodatus ja ultrasuodatus ovat paineohjattuja prosesseja, joiden erotuskyky perustuu
seulomiseen partikkelien koon mukaan, joten ne eivat erota liuenneita aineita tai ioneja nesteesta
(Tchobanoglous ym. 2014, 1183). Mikrosuodatusta voidaan kdyttaa esimerkiksi sameiden vesien
kasittelyyn tai orgaanista ainesta sisaltavien vesien kasittelyyn. Ultrasuodatuksella vedesta voidaan

poistaa esimerkiksi proteiineja, variaineita ja bakteereita. Nanosuodatukseen ja kdanteisosmoosin
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verrattuna mikro- ja ultrasuodatus ovat edullisempia johtuen alhaisemmasta kayttépaineesta. Mikro-
ja ultrasuodatusta voidaan kayttda veden esikasittelyyn ennen nanosuodatusta ja kdanteisosmoosia.

(Environmental and Water Resources Institute 2012, 42.)

Kdanteisosmoosi ja nanosuodatus ovat myds paineohjattuja prosesseja, jossa hyddynnetdan
diffuusiota liuenneiden epapuhtauksien erottamiseen. Kadnteisosmoosi ja nanosuodatus poistavat
my0&s pienhiukkasia, mutta puolilapadisevan kalvon vuoksi ne voivat tukkeutua helposti.
Nanosuodatusta kaytetaan yleensa veden pehmentamiseen tai desinfioinnin sivutuotteiden poistoon.
Kaanteisosmoosia kdytetdan esimerkiksi suolojen poistoon. (Environmental and Water Resources
Institute, 42.)

TAULUKKO 1. Erilaiset suodatinteknologiat (Tchobanoglous ym. 2014, 1183 ; Bergman 2007, 5)

Suodatinteknologia | Toiminta- | Kalvon Suodattimen poistamat Erotustekniikka
alue (um) | huokoskoko | epapuhtaudet

Mikrosuodatus 0,07-2,0 0,05-10 ym - Bakteerit seulonta

- Ssameus,

- epaorgaaniset
saostumat

Ultrasuodatus 0,008-0,2 0,001-0,05 - Kaikki seulonta

pm mikrosuodatuksen
poistamat
epdpuhtaude

- virukset

- isot
makromolekyylit

Nanosuodatus 0,0009- < 2.0nm - Divalentit ionit diffuusio,

0,01 - veden kovuus hylkiminen,

- jotkut seulonta
monovalenttiset
ionit

- liuennut
orgaaninen hiili

- vari

Kaanteisosmoosi 0,0001- < 1.0 nm - Kaikki Diffuusio,
0,002 nanosuodatuksen hylkiminen
puhdistamat
epapuhtaudet
- monovalenttiset

ionit
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3 NANOSUODATUS

Nanosuodatus jaa suorituskyvyltdan ultrasuodatuksen ja kadnteisosmoosin vdliin ja nanosuodatusta
saatetaan kutsua |6ysaksi kdanteisosmoosiksi tai matalapaineiseksi kdanteisosmoosiksi.
Nanosuodatus on kuitenkin edullisempi vaihtoehto kdanteisosmoosiin verrattuna alhaisemman

energiankulutuksen vuoksi.

Nanosuodattimia kaytetadn yleensa 5-30 barin paineessa ja nhanosuodatuksessa on mahdollista

erottaa molekyyleja, joiden koko on alle 2 nm (Silva 2018).

Nanosuodattimissa on tiukemmat kayttorajoitukset, kuin mikro- ja ultrasuodatuksessa.
Nanosuodattimien SDI-luvun, eli Silt Density Index- luvun tulee olla alle 5. SDI-luku kuvaa nesteen
sisaltaman kiintoaineen aiheuttamaa kalvon tukkeutumispotentiaali, eli silla ei kuvata partikkelien

maaraa (Lenntech, julkaisuaika tuntematon).

Nanosuodattimien kalvoilla on yleensa negatiivinen pintavaraus neutraalissa pH:ssa. Pintavarauksella

on tarkea rooli kuljettamismekanismeissa ja kalvon erotusprosesseissa (Filtration Separation 2009).

3.1 Nanosuodatuksen erotusmekanismit

Nanosuodatuksessa liuenneet ionit liikkuvat diffuusion, konvektion ja sahkémigraation avulla.
Nanosuodattimien toimintaan vaikuttavat seka partikkelin varaus, etta hiukkaskoko.
Nanosuodattimessa kolloideille ja isoille molekyyleille fysikaalinen seulonta on paaasiallinen
poistomekanismi. Ioneille ja molekyylipainoltaan pienille hiukkasille diffuusio ja kalvon varaus

vaikuttavat enemman erotusprosessissa. (Shon, Phuntsho, Chaudhary, Vigneswaran & J. Cho 2013.)

Nanosuodattimien huokosten pienen koon ansiosta kalvo hylkii liuenneita aineita, joilla ei ole
varausta, kun taas kalvonpinnan elektrostaattiset ominaisuudet padstavat monovalenttiset ionit,
kuten Na*, kulkemaan kalvon lépi samalla pidattden multivalenttiset ionit, kuten SO+, tehokkaasti
(Kuva 2) (IIT Guwahati 2020)

Monovalent  Multivalent Suspended

Water Viruses Bacteria

lons lons Solids

Nanofiltration Technology

KUVA 2. Nanosuodattimen toimintaperiaate (Oltremare julkaisuaika tuntematon)

Nanosuodatuksen seulontavaikutus perustuu partikkelin ja suodattimien huokosen halkaisijan
kokoeroon. Nanosuodattimen huokoskokoa kuvataan cut-off- arvolla, joka kuvaa pienimman

molekyylin molekulaarista painoa, jonka kulku voidaan estda 90% kalvon paallyskalvon avulla.
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Tyypillisesti nanosuodattimen kalvon cut off- arvo on 150-500 Daltonia riippuen molekulaarisesta
rakenteesta. (Emis 2010.)

Nanosuodattimien materiaalit

Nanosuodattimien materiaaleina kdytetdan useita eri materiaaleja, joista erilaiset polymeerit ovat
yleisimpia, johtuen niiden alhaisesta kustannuksesta ja hyvasta suorituskyvysta. Polymeeriset
suodattimet voidaan jakaa kahteen eri luokkaan, selluloosapohjaisiin ja Thin Film Composite-
suodattimiin. Muita nanosuodattimien materiaaleja ovat erilaiset keraamiset materiaalit seka "Mixed
Matrix kalvo”, jossa yhdistyy polymeeripohjaisten ja keraamisten kalvojen ominaisuuksia (Kuva 3).
(Yang ym. 2019.)

Polymeric Membranes Mixed Matrix Ceramic Membranes

Membranes (MMMs)
Cellulose-based Polymeric membranes Metal oxide
membranes with metal oxide fillers membranes
Thin-film composite Polymeric membranes Carbon-based
membranes with carbon-based fillers membranes

KUVA 3. Nanosuodattimien kalvomateriaalit (Yang ym. 2019)

3.2.1 Polymeerikalvot

Selluloosapohjaiset kalvot valmistetaan yleensa selluloosa-asetaatista, selluloosadiasetaatista tai
selluloosatriasetaatista. Selluloosapohjaiset kalvot ovat yleensa tasomaisia tai putkimaisia

suodattimia. (Yang ym. 2019.)

Thin-Film Composite-suodattimien rakenne muodostuu ohuesta valikoivasta sulkukerroksesta, jonka
alla on huokoinen tukikerros, joka vahvistaa suodatinta samalla mahdollistaen suuremman
vesimaaran suodattimeen (Kuva 4). Valikoivan sulkukerroksen takia ionien erottelu on mahdollista.

Huokoinen tukikerros on yleensa polysulfonea ja sulkukerros on yleensa polyamidia thin-film
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composite-suodattimissa. Thin Film Composite-suodattimet ovat suositumpia kuin

selluloosapohjaiset, johtuen paremmasta ldpaisevyydestd. (Yang ym. 2019.)

Polyamide

Polysulfone

Barrier layer
(0.01-0.2 ptm)
-
\ Porous support
(~50 pm)
Carrier material
(~100-150 pom)

KUVA 4. Thin-Film Composite nanosuodattimen kalvorakenne (Yang ym. 2019)

3.2.2 Keraamiset kalvot
Epdorgaaniset kalvot, eli keraamiset kalvot voivat sisdltdd joko metallioksideja tai olla hiilipohjaisia.
Yleisimmat metallioksidit kalvoissa ovat alumiini, zirkonium- ja titaanioksidi. Keraamisia suodattimia
kdytetaan teollisuudessa koska ne kestavat korkeampia lampétiloja ja sydvyttavaa jatevettd

paremmin kuin polymeeriset kalvot. (Yang ym. 2019.)

3.2.3 Mixed Matrix kalvot
Mixed matrix kalvoissa yhdistetddn epéaorgaanisia aineita orgaanisiin matriiseihin. Mixed Matrix
kalvojen etuina ovat matalat valmistuskustannukset, jonka lisaksi ne ovat todella selektiivisia ja
stabiileja. (Yang ym. 2019.)
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3.3 Nanosuodattimien kayttékohteet

Nanosuodattimien kayttd on yleistynyt viimeisen 20 vuoden aikana. Yleisimmin nanosuodattimia
kdytetaan juoma- ja jateveden kasittelyssa, jonka lisaksi niitéd kaytetaan myos teollisuuden eri

sovelluksissa.

Juoma-ja jateveden kasittelyssa nanosuodatusta kaytetdan erityisesti veden pehmennykseen, jolloin
suodattimeen pidattaytyvat tehokkaasti Ca?* ja Mg?* ionit (Tchobanoglous ym. 2014, 1205).
Nanosuodatus poistaa vedesta myds tehokkaasti erilaisia torjunta-aineita ja liuennutta orgaanista

ainetta vedestd, kuten makuja, hajuja ja vareja aiheuttavia yhdisteita (Filtration Separation 2009).

Meijerituotteiden valmistuksessa nanosuodatusta voidaan kayttda suolojen poistamiseen herasta
(Aho, Koponen, Pasto & Stalder 2020, 154).

Kemikaalisissa prosesseissa nanosuodatusta kaytetaan metallien ja liuottimien talteenottoon,
happopuhdistukseen seka erilaisiin erottelu- ja konsentraatioprosesseihin etenkin variaineiden
kasittelyyn tekstiiliteollisuudessa. Ladketeollisuudessa nanosuodattimia kdytetdan esimerkiksi

antibioottien valmistuksessa. (Kucera 2019, 191-192; Synder Filtration julkaisuaika tuntematon.)

3.4 Ongelmat nanosuodattimia kdytettdessa

Suurimmat ongelmat nanosuodattimia kadyttdessa liittyvat nanosuodattimien kalvojen kestavyyteen
ja elinikadn. Kalvon elinikda voivat vahentaa fouling, eli kalvon vahittdinen tukkeutuminen, scaling,
eli saostuminen seka kemikaalinen-, lampd-, tai mekaaninen rasitus kalvon rakenteelle. (Hintukainen
2015, 20-23).

Ajan kuluessa tapahtuu kalvon luonnollista kulumista, johon vaikuttavat nanosuodattimen materiaali,
veden laatu seka kayttdolosuhteet. Pesemisella pystytdan palaittamaan osa kalvon lapaisevyydesta.
Pesussa voidaan kayttaa erilaisia kemikaaleja paremman pesutuloksen saamiseksi. (Tchobanoglous
ym. 2014, 1198.) Nanosuodattimen pesu tulisi suorittaa vahintdan silloin, kun permeaatin virtaus
tippuu 10-15 % normaalista, permeaatin laatu on huonontunut 10-15% tai paine tippuu 10-15%
(Sterlitech 2015).

Fouling, eli kalvon vahittaisessa tukkeutumisessa epapuhtaudet keraantyvat kalvon pinnalle tai
huokoiseen rakenteeseen, jolloin kalvon ldpdisevyys karsii. Kalvon tukkeutuminen riippuu kalvon
pintaominaisuuksista, syottéveden ominaisuuksista seké suodattimen toimintaolosuhteista, kuten
lampdtilasta, veden virtausnopeudesta seka paineesta. Kalvon tukkeutuminen voi johtua myds
veden sisdltamasta orgaanisesta aineesta seka biologisesta tukkeutumisesta, jolloin syottdvedessa

esiintyy mikro-organismeja. (Hintukainen 2015, 20-23).

Scaling, eli saostuminen, on foulingin alakategoria. Saostuminen on yleinen ongelma
nanosuodatuksessa, etenkin metallisulfaattikaivoksilla. Saostuminen tapahtuu nanosuodatuksessa,

kun liuos on saavuttanut kyllastymispisteen. (Hintukainen 2015, 20-23). Saostuminen voi tapahtua
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joko nanosuodattimen pinnalla tai suodatettavassa liuoksessa. Paljon sulfaattia sisaltava kaivosvesi,
joka on kasitelty kalkilla voi saostua kipsia kalvon pinnalle. (Kyllénen, H., Grénroos, A., Jarvelg, E.,
Heikkinen, J., & Tang, C. 2017).

Kalvon tukkeutuessa lapaisevyys huononee ja painehavio kasvaa, jolloin tarvitaan korkeampi
syottdpaine, mika lisda energiankulutusta. Kalvon saostumisen ja tukkeutumisen takia kalvoja taytyy

puhdistaa useammin, jolloin kalvon elinkaari lyhenee.

Nanosuodattimien tukkeutumista ja saostumista pystytadn estamaan esikasittelemalld lahtdvesi,
tarkkailemalla veden parametreja seka kemiallisilla pesuilla. Valittava veden esikasittely riippuu siita,
mika aiheuttaa nanosuodattimen kalvon tukkeutumisen. Taulukkossa 2 on esitetty erilaisia tapoja

miten tukoksia voidaan hallita riippuen tukoksen aiheuttajasta.

Nanosuodattimien tukkeutumista ja saostumista voidaan vdhentaa tietyin rajoituksin tarkkailemalla
veden pH:ta, lampdtilaa seka kayttamalla antiskalantteja eli saostumisen estoaineita. pH:n
tarkkaileminen on hyva keino saostumista estettdessa, mutta kipsin saostumista on vaikeampi estaa,
koska pH:lla on heikko riippuvuus kipsin liukoisuuteen. (Rahardianto, Shih, Lee, Cohen 2006)

TAULUKKO 2. Nanosuodattimien tukoksien hallinta (Silva 2018)

Tukosta aiheuttava Tukoksien hallinta

Epdorgaaninen Antiskalanttien kaytto, pH 4-6, suodattimen kayttd

(saostuminen) liukoisuusrajan alapuolella, veden esikasittely

Orgaaninen Aktiivihiili, ioninvaihto, otsoni, koagulaatio

Kolloidit (<0,5 pm) Koagulaatio, suodatus, mikrosuodatus, ultrasuodatus

Biologiset solid Veden desinfiointi, suodatus, koagulaatio, mikrosuodatus,
ultrasuodatus

3.5 Antiskalanttien kayttd nanosuodattimien kanssa

Antiskalantteja voidaan kdyttaa estdémaan saostumista. Antiskalantit voivat nostaa konsentraatiota,
jossa yhdisteet saostuvat. Liian suuri annostus antiskalantteja voi aiheuttaa orgaanista
tukkeutumista ja nostaa kayttdkustannuksia. Antiskalantteja kdytetettdessa nanosuodatin tulee
huuhdella pikaisesti alasajon yhteydessd, koska antiskalantit eivat estd saostumista vaan hidastavat
saostumisreaktiota. (Bergman 2006, 174.)

Suurin osa antiskalanteista on orgaanisia polymeerejd, kuten polyakryylihappoja,
karboksyylihappoja, organofosfaatteja, polyfosfaatteja tai anionisia polymeereja. Suurin osa
markkinoilla olevista antiskalanteista aiheuttaa luontoon paastessadn ymparistohaittoja, jolloin oikea

annostelu on térkeda. (Hintukainen 2015, 27.)


https://amksavonia-my.sharepoint.com/personal/eveliina_keski-rauska_edu_savonia_fi/Documents/Opinnäytetyö/Shih
https://amksavonia-my.sharepoint.com/personal/eveliina_keski-rauska_edu_savonia_fi/Documents/Opinnäytetyö/Lee
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4 SULFAATTI KAIVOSTEOLLISUUDESSA JA SEN VAIKUTUKSET YMPARISTOON

Sulfaatti (SO4%°) on rikkihapon (H2S04) anioni. Useimmat sulfaattiyhdisteet ovat vesiliukoisia ja
sulfaattia esiintyykin vesistdissa luonnollisesti, suomalaissa jarvissa keskimaarainen sulfaattipitoisuus
on 15 mg/I. (SYKE 2020.)

Suurin osa sulfaattikuormasta, noin 66%, tulee hajakuormituksena esimerkiksi happamilta pelloilta
sulfaattimailta, metsakivennadismailta seka maatalousmailta. Pistekuormitus vastaa noin 34%
sulfaattikuormasta, josta sellu- ja paperiteollisuus ja muu teollisuus ovat suurimmat
pistekuormittajat. Kaivos ja malmintuotanto vastaavat noin 6,4 % vesiin paatyvista
sulfaattikuormista. (SYKE 2020.)

4.1 Sulfaatti kaivoksissa

Malmit voidaan jaotella eri tyyppeihin, oksidimalmeihin, jolloin metalli on sitoutunut hapen kanssa ja
sulfidimalmeihin, jolloin malmit esiintyvat yhdessa rikin kanssa. (KAIVA.fi julkaisuaika tuntematon).

Sulfidimalmeissa esiintyy usein esimerkiksi rautaa, kuparia, sinkkid, lyijyd, hopeaa tai kultaa.

Sulfidimalmien reagoidessa ilmakehan kosteuden ja hapen kanssa muodostuu hapetusreaktion ja
mikrobitoiminnan yhteydessé happamia vesig, jolloin malmista liukenee puolimetalleja,
raskasmetalleja ja rikkiyhdisteita. Kaivosvesissa on korkeasulfaattipitoisuus, jonka lisdaksi ne ovat
happamia ja sisaltévat erilaisia haitta-aineita. (Niskanen 2014, 8.) Etenkin sulfidimineraaleja
sisaltavat rikastushiekka-alueet kaivoksilla aiheuttavat happamia kaivosvesia. (Mroueh & Vestola

2008, 11.) Sulfidimineraalit voivat hapettua myds kaivosjatteessa tai sivukivissa.

Pyriitin, eli yleisimman sulfidimineraalin kokonaishapettumisreaktio on kaavassa 1 (Niskanen 2014,
8).

4FeS, + 150, + 14 H,0 — 4 Fe(OH); + 8 SO2™ + 16 H* (1)

Kaivoksissa voidaan myos kayttaa rikkihappoa ja muita rikkiyhdisteita erilaisissa malmiprosesseissa.
Rikkihappoa kaytettdessa happo neutralisoidaan kayttamalla kalkkia tai ammoniakkia, jolloin metallit

saadaan saostettua, mutta sulfaatti-ionit pysyvat vedessa.

4.2  Kaivosvesien kasittely

Veden kasittely on usein yksi térkeimmista prosesseista kaivostoiminnassa, koska kaivokset
kayttavat keskimaarin 0,4-1,0 m? vettd jokaista malmitonnia kohden (Kyllonen ym. 2017).
Kaivosvesien vaikutukset luonnossa ovat pitkdaikaisia ja huonosti hallitut kaivosvedet voivat
aiheuttaa vesien suolaantumista, maaperan pilaantumista, vesistdjen ekologisen tilan huonontumista

seka maaperan saastumista.
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Kaivosten korkean veden kulutuksen vuoksi on tarkeda pyrkia kierrattamadn vetta mahdollisimman
paljon, suurimmillaan kierratetyn veden osuus voi olla 90 %. Kaivosalueelta poisjohdettava vesi
koostuu louhoksen kuivatusvesistd, malmin rikastuksessa kdytetysta vedestd, rakennetun

kaivosalueen ja kaivannaisjatealueiden valumavesista (Klgve & Raisdnen 2014, 5-7).

Ennen vesien poisjohtamista kaivosalueelta veden pH nostetaan yleensa emaksiseksi, jolloin
liuenneita metalleja voidaan saostaa kalkilla tai kalkkikivella. Kalkin ja kalkkikiven kaytté on
kaivoksilla talla hetkellad paras saatavilla oleva tekniikka kaivosvesien kasittelyyn. Saostuneet
partikkelit, kuten metallihydroksidit ja osa kalsiumsulfaatista saostuu ja voidaan erottaa vedesta.
Pyrittaessa puhtaampiin poistovesiin puhdistukseen voidaan kayttad esimerkiksi nanosuodatusta,
joka on uudempi veden kasittely tekniikka. Kaivosvedet sisaltavat yleensa pienhiukkasia ja
orgaanista ainesta, jolloin vesien kasittely esimerkiksi ultra- tai mikrosuodattimella ennen
nanosuodattimeen johtamista on tarpeellista, jotta suodattimen suorituskyky ja elinkaaren pituus

pystytdan sailyttdmaan. (Kyllénen ym. 2017.)

4.3  Sulfaatin ympéristovaikutukset

Sulfaatit voivat rehevoittda vesistdja, koska sulfaattipitoisuuden kasvaminen sedimentissa lisaa
fosforin vapautumista, jolloin pintavedet voivat rehevditya. Tarkkaa tietoa ei ole kuitenkaan kuinka
korkea sulfaattipitoisuuden tulee olla, jotta rehevéityminen kiihtyisi. (Opasnet julkaisuaika
tuntematon; SYKE 2020.)

Sulfaattipaastéilla on ekotoksikologisia riskeja vesistdjen laatuun. Kohonneet sulfaattipitoisuudet
voivat lisata sedimentissa olevan elohopean muuntumista metyylielohopeaksi, joka voi aiheuttaa
elohopean rikastumista ravintoketjussa ja aiheuttaa vakavia terveyshaittoja. (Opasnet julkaisuaika

tuntematon).

Sulfaattipaastot vesistoihin voivat aiheuttaa veden kerrostumista, koska runsaasti sulfaatti-ioneja
sisaltava suolainen vesi on makeaa vetta tiheampaa, joten raskas suolainen vesi kerrostuu veistdjen
pohjalle. Kerrostumien voi aiheuttaa happikatoa jérven syvéanteissa, jolloin on myds vaarana
sulfaatin pelkistyminen hapettomissa olosuhteissa myrkylliseksi rikkivetykaasuksi. (Niskanen 2014,
11.)

4.4 Sulfaatin vaikutukset ihmisille

Sulfaatti ei ole myrkyllinen, mutta liiallinen sulfaatti juomavedessa voi aiheuttaa ihmisille ripulia ja
kuivumista. Liséksi sulfaatti voi aiheuttaa ihodrsytysta. Sulfaatti on enimmakseen esteettinen haitta

pahan hajun vuoksi (Opasnet julkaisuaika tuntematon).

Suomessa sulfaatin enimmaispitouudelle ei ole terveysperusteista raja-arvoa pintavesissa eika
talousvesissa, talousveden laatusuosituksena sulfaatille kuitenkin pidetdan 250 mg/I, joka on

asetettu veden sydvyttavan ominaisuuden takkia. (Opasnet julkaisuaika tuntematon.)
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KAIVOSVEDEN NANOSUODATUKSKOKEET SAVONIAN YMPARISTOTEKNIIKAN LABORATORIOSSA

Laboratoriokokeiden tavoitteena oli 16ytaa optimaaliset ajoparametrit nhanosuodattimen kayttdon.

Laboratoriokokeissa kaytettiin Filmtechin NF270-4040 nanosuodatinta. Nanosuodatinta ajettiin 10 ja

20 barin paineessa kolmella eri permeaattiin menevalla osuudella. Vedestd madaritettiin ennen

suodatusta ja suodatuksen jalkeen sahk&njohtavuus, pH, ammoniumptyppipitoisuus (NH4-N),

nitraattityppipitoisuus (NOs-N), kokonaistyppi (TN) sekd veden sulfaattipitoisuus (SO4%"). Taulukossa

3 on esitetty laboratiokokeissa kaytettyja analyyseja, kaytetyt mittalaitteet ja menetelmat.

TAULUKKO 3. Laboratoriokokeissa kaytetyt analyysit, mittalaitteet ja menetelmat

(TN)

Hach DR6000

Analyysi Yksikko Mittalaite Menetelma
pH Hach HQ11D ja Hach

MTC101
Lampétila °C Hach HQ40D ja Hach

CDC401
Sahkonjohtokyky mS/cm Hach HQ40D ja Hach

CDC401
Sulfaatti (S04%) mg/I Hach DR6000 Hach LCK 153

Hach LCK 353

Nitraattityppi mg/I Hach DR6000 Hach LCK 339
(NOs-N) Hach LCK 340
Ammoniumtyppi mg/| Hach DR6000 Hach LCK 303
(NHs-N) Hach LCK 302
Kokonaistyppi mg/I Hach HT200S Hach LCK 238
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5.1 Suodatettava vesi

Suodatettava vesi oli tyypillista kaivosvetta. Veden laatuominaisuudet ovat esitettyna taulukossa 4.

TAULUKKO 4. Suodatettavan veden ominaisuudet

Analyysi Suodatettava vesi
Sahkonjohtavuus 3,2 mS/cm

pH 7,5

NHas-N 17 mg/I

NOs-N 7 mg/|
Kokonaistyppi 22 mg/I

(TN)

S04 1800 mg/!

5.2 Veden esisuodatus

Vesi esisuodatettiin ennnen nanosuodattimeen ohjaamista. Esisuodatuksella kiintoainetta poistettiin
vedestad, jotta veden SDI tayttéda nanosuodattimen vaatimukset. Esisuodattimena kaytettiin 10
micronin ja 0,5 micronin mikrokuitusuodatinpatruunoita (Kuva 5). Kuvat on otettu kaikkien

suodatuskokeiden jélkeen.
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KUVA 5. Laboratoriokokeissa kaytetyt esisuodattimet (Keski-Rauska 2020, CC BY-SA)

5.3 Nanosuodatin

Nanosuodattimena kokeissa kaytettiin Filmtechin NF270-4040 suodatinta (Kuva 6). Suodatin on
polyamidi thin-film composite -kalvo, jota voidaan kayttaa 2-11 pH:ssa. Suodatin kestda 41 barin
painetta. Nanosuodattimelle tulevan veden SDI:n tulee olla alle 5. Suodatin valikoitui

suodatuskokeeseen, koska sen toimivuus samankaltaisissa kokeissa on todistettu aiemminkin.
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KUVA 6. Filmtechin NF270-4040 nanosuodatin (Keski-Rauska 2020, CC BY-SA)

5.4 Koesuunnitelma

Laboratoriossa totetutettiin yhteensad kahdeksan koetta, joissa permeaattiin menevat maarat
vaihtelivat. Permeaattin menevat maarat lahtdvedesta olivat 30%, 50%, 70%, jonka lisdksi 30%
permeaattiin koe toistettiin uudestaan. Kuvassa 7 on esitetty yksinkertaistettu PI-kaavio

laboratoiossa suoritetuista kokeista.

Rejekti

7
A

| N AN A

KO ivosvesi @ [Esisuodatus (_Fb Nang; atin %F Permeaatti

KUVA 7. Yksinkertaistettu PI-kaavio laboratoriossa suoritetuista kokeista.

5.5 Tulokset

Sulfaattia poistui jokaisessa suoritetussa kokeessa yli 96,74%. (Taulukko 5). Pienimpaan
sulfaattipitoisuuteen paastiin 20 barin kokeessa 30% ldahtovedesta mennessa permeaattiin, jolloin
permeaatissa oli vetta 2 mg/Il. Paineen nosto 10 barista 20 barin nosti kokonaisvirtauksen
suurimmissa osissa kokeita kaksinkertaiseksi, mutta paineennosto kolminkertaisti kokonaisvirtauksen

kokeessa, jossa vedesta 70% meni permeaattiin. Sulfaattia poistui eniten kun vedesta 30% meni
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permeaattiin 20 barissa. Erot sulfaatin poistumisessa eri permeaattiin menevilla osuuksilla ovat

pienia.

TAULUKKO 5. Sulfaatin poisto nanosuodatinta kdytettaessa erilaisilla kdyttéparametreilla

Paine Kokonaisvirtaus | Permeaattiin Sulfaattin
) meneva osuus | poisto
(bar) (I/min)
% %

10 28 30 99,59
10 18,5 50 99,49
10 8,0 70 96,74
10 30,5 30 99,88
20 59,5 30 99,77
20 40 50 99,71
20 24,5 70 99,55
20 59,5 30 99,89

5.5.1 10 barissa suoritetut kokeet

Nanosuodatinta ajettaessa 10 barin painessa sulfaattia poistui kaikista eniten kun 30 % sy0tetysta
vedesta meni permeaattiin ja sulfaatin osuus rejektissa kasvoi mité suurempi maara vettd meni

permeaattiin (Kuva 8).
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Sulfaattipitoisuudet suodatuksen jalkeen (10 bar)

10000 8020
2552 3672 2880

1000
2

< 100
o}
[%s]

10

2,16
1
30 % permeaattiin 50 % permeaattiin 70% permeaattiin 30% permeaattiin

I Sulfaatti (SO4) permeaatissa (mg/l)
I Sulfaatti (SO4) rejektissa (mg/l)

| 3htoveden sulfaatti (SO4) ennen suodatusta (mg/l)

KUVA 8. Sulfaattipitoisuudet suodatuksen jalkeen (10 bar)

Kun syottovedesta 70% meni permeaattiin rejektin sulfaattipitoisuus oli kaikista korkein (8020 mg/l),
jonka liséksi rejektindytteen pinnalla oli selkedsti nahtavissa sakkaa (Kuva 9). Rejektindytteen korkea

sulfaattipitoisuus ja sakka voivat olla seurausta spontaanista kalkkisaostumisesta.

KUVA 9 Sakkaa rejektindytteen pinnalla, 10 barin kokeesta, kun vedestd 70% meni permeaattiin
(Keski-Rauska 2020, CC BY-SA)

Ammoniumtyppipitoisuudet suodatuksen jalkeen kasvoivat rejektissa ja pienenivat permeaatissa
(Kuva 10). Ammoniumtyppipitoisuudet noudattelevat samanlaista kdyttaytymista kuin

sulfaattipitoisuudet laboratoriossa suoritetuissa kokeissa.
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Ammoniumtyppipitoisuus suodatuksen jalkeen (10 bar)
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 Ammoniumtyppi (NH4-N) rejektissa (mg/l)

s | Ghtdveden ammoniumtyppi (NH4-N) ennen suodatusta (mg/1)

KUVA 10. Ammoniumtyppipitoisuudet suodatuksen jdlkeen (10 bar)

Nitraatin maara kasvoi permeaatissa ja laski rejektissa (Kuva 11). Suurimmat
nitraattityppipitoisuudet niin permeaatissa, kuin myds rejektissa, olivat kokeissa, jolloin 30% vedesta

meni permeaattiin.

Nitraattityppipitoisuus suodatuksen jalkeen (10 bar)

12

10

9,57
9,02 861
7,49
5,22 5,11
4,52 !
2,81
0

30% permeaattiin @ 50% permeaattiin @ 70 % permeaattiin 30 % permeaattiin

o]

NO3-N mg/I
=Y [s)]

=]

I Nitraattityppi (NO3-N) permeaatissa (mg/l)
mmmm Nitraattityppi (NO3-N) rejektissa (mg/l)

e | htOveden nitraattityppi (NO3-N) ennen suodatusta (mg/1)

KUVA 11. Nitraattityppipitoisuudet suodatuksen jélkeen (10 bar)

5.5.2 20 barissa suoritetut kokeet
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20 barissa tehdyissa kokeissa sulfaattia poistui eniten kun vettd meni permeaatiin 30 % (Kuva 12).
Sulfaattipitoisuudet permeaatissa olivat matalat my6s muissa suoritetuissa ajoissa. Kun vedesta 70%
meni permeaattiin 20 barissa ei ollut ndhtavissa samanlaista sulfaattipiikkia rejektissa ja

permeaatissa kuin 10 barissa suoritetuissa kokeissa.

Sulfaattipitoisuudet suodatuksen jalkeen (20 bar)

10000 4740
2900 3830 3190

1000

100

$04 mg/l

10

30 % permeaattiin 50 % permeaattiin 70 % permeaattiin 30 % permeaattiin

 Sulfaatti (SO4) permeaatissa (mg/1)
I Sulfaatti (SO4) rejektissd (mg/l)

s | ShtGve den sulfaatti (SO4) ennen suodatusta (mg/l)

KUVA 12. Sulfaattipitoisuudet nanosuodatuksen jalkeen (20 bar)

Ammoniumtypen maara kasvoi sitd mukaan, mitd enemman vettd meni permeaattiin (Kuva 13).
Eniten ammoniumia poistui permeaatista, kun 30 % vedesta ajettiin permeaattiin. Erot permeaatin
ammoniumtyppipitoisuuksissa ovat kuitenkin véhaisia ja ammoniumtyppipitoisuuden nousu nakyy
selkedmmin rejektissd. Ammoniumtyppipitoisuudet permeaatissa ja rejektissa ovat pienempia 20
barissa suoritetuissa kokeissa kuin 10 barissa, jolloin mahdollisesti osa ammoniumista on hapettunut
nitraatiksi.

Ammoniumtyppipitoisuus suodatuksen jédlkeen (20 bar)

39,6

NH4-N mg/I

30 % permeaattiin 50 % permeaattiin 70 % permeaattiin 30 % permeaattiin
m Ammoniumpitoisuus (NH4-N) permeaatissa (mg/l)

N Ammoniumpitoisuus (NH4-N) rejektissd (mg/1)

s | Ghtveden ammoniumtyppi (NH4-N) ennen suodatusta (mg/l)



24 (28)

KUVA 13. Ammoniumtyppipitoisuudet suodatuksen jdlkeen (20 bar)

Kuten 10 barin kokeissa myds 20 barin kokeissa nitraatin pitoisuus oli suurempi permeaatissa kuin
rejektissa (Kuva 14). 10 barin kokeisiin verrattuna rejektissa oleva nitraattipitoisuus on kuitenkin
suurempi ja permeaatin nitraattityppipitoisuus on samaa luokkaa lahtéveden nitraattitypen kanssa.
Rejektin nitraattityppipitoisuudet voivat olla seurausta ammoniumin hapettumisesta nitraatiksi

nanosuodatuksen aikana.

Nitraattityppipitoisuus suodatuksen jalkeen (20

bar)
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N Nitraattityppi (NO3-N) rejektissd (mg/l)

Lahtoveden nitraattityppi (NO3-N) ennen suodatusta (mg/I)

KUVA 14. Nitraattityppipitoisuudet suodatuksen jalkeen (20 bar)

6  JOHTOPAATOKSET

Opinnaytetytn tarkoituksena oli tarkastella nanosuodattimien soveltuvuutta sulfaatin poistoon
kaivosvesista. Lisaksi kokeellisella osiolla pyrittiin 1dytdamaan kaivosvesien kasittelyyn soveltuva

suodatin ja I6ytamaan suodattimelle soveltuvat ajoparametrit.

Kirjallisuustutkielman mukaan nanosuodatus soveltuu kaivosvesien sulfaatin poistoon kaivosvesista.
Nanosuodattimia valmistetaan eri materiaaleista ja hanosuodattimia sovelletaan laajasti eri
teollisuuden aloilla. Nanosuodatuksessa yleisid ongelmia kaivosvesia puhdistettaessa ovat etenkin
saostuminen ja tukkeutuminen. Nanosuodattimien toimintaan vaikuttavat veden laatu ja sen

esikasittely, suodatin, huuhtelu- ja pesusyklit seka suodatusparametrit.

Sulfaattia poistui yli 96 % kaikissa suoritetuissa laboratoriokokeissa, joten laboratoriokokeiden
perusteella Filmtechin nanosuodatin soveltuisi sulfaatin poistoon kaivosvesista. Kokeet olivat
kuitenkin lyhytaikaisia, joten pidempiaikaisempia suodatuksia tulisi suorittaa, jotta voitaisiin
paremmin arvioida suodattimen toimintaa seka tukkeutumispotentiaalia. Paineen

kaksinkertaistaminen nosti virtausta kaksin- ja kolminkertaisiksi.
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Ammoniumtyppipitoisuudet noudattelivat sulfaatin kanssa samankaltaista poistumista, kun taas
nitraattityppipitoisuudet kasvoivat permeaatissa ja vahenivat rejektissa. 20 barissa suoritetuissa
kokeissa nitraattityppipitoisuudet olivat rejektissa suuremmat ja lahempana alkuperdista
nitraattitypen pitoisuutta. Kohonneet nitraattitypen pitoisuudet rejektissa voivat johtua ammoniumin

hapettumisesta nitraatiksi.

Veden esisuodatus oli tarpeellista, jotta veden SDI olisi tarpeiksi alhainen. Viimeisimmassa kokeessa
veden SDI oli yli 5, mutta se ei ndytd vaikuttaneen sulfaatin poistoon tai suodattimen toimintaan.
Pidemmalla suodattimen kaytdlla korkeammalla SDI arvolla olisi todennakdisesti ollut heikentava

vaikutus suodattimen suorituskykyyn.

Tehdyissé kokeissa eri paineilla nanosuodatuksen toiminnassa ei huomattu merkittavia eroja.
Kaivosteollisuudessa kaytetdan runsaasti vetta, talléin 20 bar paine antaa parhaat tulokset, koska
vettd pystytaan kasittelemaan suurempia maaria ilman laadun heikkenemistd. Korkeampi
kdyttopaine aiheuttaa suuremmat kustannukset, mutta suodatettavaa kaivosvettd pystytaan
kasittelemdan huomattavasti nopeampaa. Kokeiden perusteella permeaatin sulfaattipitoisuudet

olivat pienimpia kun 30% vedesta ohjattiin permeaattiin (Kuva 15).

Kokeessa, jossa suodatinta kaytettiin 10 barin paineessa 70% vedestda mennessa permeaattin veden
laatu permeaatissa oli heikompaa ja rejektindytteen pinnalla oli nahtavissé saostumaa, jonka lisaksi
rejektissa oli huomattavasti enemman sulfaattia. Sulfaatti saattoi spontaanisesti alkaa saostumaan
rejektissa. Sulfaatin konsentraation nousu rejektissa todenndkoisesti aloitti sulfaatin saostumisen
kipsiksi, koska suodatettavassa vedessa oli kalsiumia. Kokonaisvirtaus 10 barissa 70% vedesta
mennessa permeaattiin oli 8,0 I/min, jolla on mahdollisesti voinut olla vaikutusta veden

saostumiseen.

Sulfaatin jakautuminen permeaatin ja
rejektin valilla

10000 25
1000 20
15
100
10
10 c
1 0

10bar 10bar 10bar 10bar 20bar 20bar 20bar 20bar
30% P 50%P JO%P 30%P 30%P L50%P J0%P 30%P
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— nermeaatin virtaus |/min

KUVA 15. Sulfaatin jakautuminen permeaatin ja rejektin valilla eri paineissa
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POHDINTA

Opinnaytetytssa pystyttiin tunnistamaan nanosuodatuksen padperiaatteet, ongelmat, joita
nanosuodatusta kaytettdessa ilmenee seka sulfaatin aiheuttamat ongelmat luonnossa. Lahteita
nanosuodatukseen I6ytyy paljon, mutta suomenkielista tietoa nanosuodattimista on vahan.
Nanosuodatuksen erotusmekanismien ymmartaminen oli ajoittain vaikeaa, koska nanosuodatuksen

erotusmekanismit ovat niin monitahoisia.

Opinndytetydssa pystyttiin tunnistamaan soveltuva nanosuodatin, jota voitaisiin kdyttaa kaivosvesien
kasittelyyn. Vertailevan tutkimuksen suorittaminen eri nanosuodattimien valilld olisi voinut auttaa

tunnistamaan soveltuvamman suodattimen sulfaatin poistoon.

Laboratoriossa suoritetussa kokeellisessa osiossa nanosuodattimen toimintaa kokeiltiin kdytanndssa.
Sulfaattia poistui jokaisessa suoritetussa kokeissa hyvin. Kokeita olisi ollut mielenkiintoista jatkaa ja
toistaa, jotta tulokset olisivat olleet luotettavimpia ja suodattimen kulumista olisi voinut tutkia
paremmin. Kokeet olivat lyhytaikaisia, jolloin suodattimen tukkeutumista tai kulumista ei kerennyt

esiintymaan. Laboratiorioanalyyseja tehtdessd on myos voinut tapahtua pienia virheita.

Koe, joka totetettiin 10 barin paineessa ja 70% vedesta mennessa permeaattiin olisi ollut
mielenkiintoista toistaa ja katsoa, tapahtuuko samanlainen reaktio kuin toteutetussa kokeessa. Jos
kokeita jatkettaisiin, veden esisuodatusta voisi pyrkia parantamaan, jotta veden SDI olisi tarpeeksi

alhainen kaikissa suoritetuissa kokeissa.

Koin opinnaytetytn aiheen mielenkiintoisena, mutta ajoittain haastavana. Kokeellisessa osiossa
nanosuodattimen toimintaa paasi testaamaan, jolloin nanosuodattimen toimintaperiaatteet

konkretisoituivat.
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