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Tyon tarkoituksena oli selvittdd tuotantoprosesseissa muodostuvan Triton X-100 jateliuoksen
maara seka kartoittaa mahdolliset paikat, joista Triton X-100:a padsee viemardinnin kautta
jatevesiin. Kartoituksessa kaytiin lapi Tritonin X-100:n kiertokulku raaka-aineesta valmiiksi
tuotteeksi. Tarkoituksena oli myds tutkia mahdollisia erotusmenetelmia Triton X-100:n
erottelemiseksi jateliuoksista seké analysoida jateliuoksien Triton X-100 pitosuutta.

Tyossa perehdyttiin myos yleisesti pinta-aktiivisten aineiden kayttotarkoituksiin ja ominaisuuksiin,
Triton X-100:n ominaisuuksiin ja haitallisuuteen, Suomen valtion ja Euroopan unionin
lainsdadantdon, Wallac Oy:n ymparistopolitikkaan seka spektrofotometrian teoriaan.

Tulosten perusteella jatevesiin paatyvan Triton X-100:n vuotuinen maara on hyvin pieni ja taten
l&hes haitatonta ymparistolle. Potentiaalisia erotusmenetelmia ovat erilaiset suodatusmenetelmét
seka veden ylikriittiseen hapetukseen perustuvat erotusmenetelmat. Toimeksiantajalle sopivaa
taysin Triton X-100 erottavaa erotusmenetelmaé ei I10ytynyt.
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COLLECTION AND SEPARATION METHODS FOR
TRITON X-100 WASTE

The objective of the thesis was to determine the amount of waste solution containing Triton X-
100 from manufacturing processes and to identify possible locations where solution containing
Triton X-100 may end up in sewage. The mapping follows the life cycle of Triton X-100 from raw
material to finished product. A further objective was also to research possible separation methods
to separate Triton X-100 from waste solutions and to analyze the concentration of Triton X-100 in
waste solutions.

The thesis also covers the uses and properties of surfactants, the properties and toxicity of Triton
X-100, both Finnish and European Union legislation, the environmental policy of Wallac Oy, and
the theory of spectroscopy.

Based on the results, the annual amount of Triton X-100 that ends up in wastewater is quite small
and thus almost harmless to the environment. Different filtration methods and techniques based
on SCWO technology are potential separation methods. A Suitable separation method that would
separate Triton X-100 fully was not found for the commissioner.
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1 JOHDANTO

Toimeksiantajana toimiva Wallac Oy on turussa toimiva in vitro- diagnostiikan tuotteita
valmistava yritys. Wallac Oy on osa PerkinElmer konsernia, joka on maailmanlaajuinen
markkinajohtaja vastasyntyneiden seulonnassa. Yritys kayttda tuotteissaan raaka-ai-
neena 4-(1,1,3,3-tetrametyylibutyyli)fenoli-polyetyleeniglykoli, eli Triton X-100:a. Euroo-
pan unionin komission asetuksessa (EU 2017/999), jossa kasitellaan kemikaalien rekis-
terdintia, arviointia, lupamenettelyja ja rajoituksia (REACH), luokitellaan Triton X-100 ha-
joamisen kautta hormonitoimintaa hairitsevéksi ja ymparistdlle haitalliseksi aineeksi, jol-

loin sen laskeminen jatevesiin on kokonaan kielletty.

Yritys on aloittanut Triton X-100 jatteen keraamisen, mutta laajan kayton vuoksi on mah-
dollista, etta sitd paasee viemardinnin kautta jatevesiin. Yrityksen ympadristopolitikan ja
lainsaadannon vuoksi on tarkeda kartoittaa muodostuvan jateliuoksen kokonaismaara
sekd mahdolliset lahteet, joista Triton X-100:a mahdollisesti paasee jatevesiin. Triton X-
100:a sisaltavat jatteeksi luokitellut liuokset kerataan jatesailidihin ja kuljetaan Fortum

Waste Solutions Oy:lle, jossa ne havitetddn polttamalla.

Ty6ssa tutkittiin potentiaalisia erotusmenetelmia Triton X-100:n erottelemiseksi. Potenti-
aalisia erotusmenetelmid ovat erilaiset suodatusmenetelméat sek&d SCWO- tekniikkaan
perustuvat menetelméat. Mikali jateliuoksista saataisiin eroteltua Triton X-100, voitaisiin
liuokset viemaroida, suojella ymparistod seka saadstaa jatteenhavitysmaksuissa. Tydssa
perehdyttiin myds Triton X-100:n kemiallisiin ominaisuuksiin, kayttéén teollisuudessa
seka lainsaadantdon sen suhteen. Tydssa pyrittiin myds analysoimaan spektrofotomet-

risella menetelmalld jateliuosten Triton X-100 pitoisuutta.
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2 WALLAC OY

Wallac Oy on Turussa toimiva in vitro- diagnostiikan tuotteita valmistava yritys. Wallac
Oy on kuulunut vuodesta 1999 amerikkalaisen PerkinElmer konsernin Life Sciences- yk-
sikkdon, ja onkin nyt yksi konsernin merkittavimpiéa tuotekehityksen, tuotannon ja mark-
kinoinnin toimipisteita. Perkin EImerin myynnista 35 % tulee instrumenteista seka niiden
vuokrauksesta, 30 % kemiantuotteiden kuten kuoppalevyista seka liuoksista ja 35 % pal-
veluista seka ohjelmistoista. PerkinElmerin Turun yksikén Wallac Oy:n toiminta perustuu
kliinisen seulonnan, ladkekehityksen ja bioanalyyttisen tuotteiden kehitykseen ja valmis-
tukseen. Riippuen asiakkaiden tarpeista Wallac Oy toimittaa asiakkailleen tarvittavat lait-
teistot, ohjelmistot seké& reagenssit. (Steinhoff 2018)

PerkinElmer on maailmanlaajuinen markkinajohtaja vastasyntyneiden seulonnoissa.
PerkinElmerin toiminta ei rajoitu ainoastaan vastasyntyneiden seulontaan, silla yritys tar-
joaa muun muassa koko raskausaikaan perustuvia seulontaratkaisuja, joilla voidaan tut-
kia esimerkiksi kromosomipoikkeamia ja kehityshairioita raskauden aikana. Perkin El-
merin tuotteilla on seulottu yli 600 miljoonaa vastasyntynytta ja paivittain pystytdan pe-
lastamaan noin 70 vastasyntynytta. Vastasyntyneiden seulonta on tehokas ennalta eh-
kaiseva toimenpide, jonka avulla vakavat sairaudet voidaan todentaa. Kun sairaus tode-
taan nopeasti lapsen syntyman jalkeen, voidaan hoito aloittaa ennen oireiden ilmaantu-

mista ja ennen kuin pysyvaa haittaa ehtii muodostua. (Steinhoff 2018)

Useimmat PerkinElmerin tuotteilla seulottavista sairauksista ovat joko perinndllisia tai
synnynnéisia aineenvaihdunnan hairidita, tallaisia sairauksia ovat esimerkiksi SCID,
LSD ja X-ALD. Useat ndista sairauksista aiheuttaa vastasyntyneelle tilan, joka hoitamat-
tomana voi johtaa kehitysvammaisuuteen tai jopa kuolemaan. Seulonnan avulla sairas
pystytaan havaitsemaan hyvin varhaisessa vaiheessa, jolloin lapsen hoito voidaan aloit-
taa ajoissa. Talldin hoitokeinot ovat useimmin helpompia seka myos taloudellisesti kan-
nattavampia. Vakavasti sairastuneet ihmiset voivat seulonnan ja aikaisen hoidon avulla

elda taysin normaalia elamaa. (Steinhoff 2018)
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2.1 Ymparistopolitiikka

Ympaéristonsuojelu on nouseva trendi, jolloin my6s organisaatiot pyrkivat hyvaan ympa-
ristbnsuojeluun oman ymparistopolitikan seké ohjaavien standardien myoéta. Wallac
Oy:n kuten monen muunkin organisaation HSE-politiikka pohjautuu ymparistéstandar-
diin SFS-EN ISO 14001, jonka tarkoituksena on auttaa parantamaan ymparistdonsuoje-
lua. Standardisoidussa ymparistojarjestelméassa on organisaation maadriteltava tarkasti

ymparistopolitikkansa ja jarjestettava toimintansa sen mukaiseksi.

HSE koostuu englanninkielen sanoista Health, Safety ja Environment. HSE-politiikalla
on tarkoituksena kuvata yrityksen toimintatapoja ja antaa ohjenuorat oikeanlaiselle toi-
minnalle. Wallac Oy:ssé kaytdssa oleva HSE-kasikirja kuvaa kayttssa olevat toimintata-
vat turvalliseen ja terveelliseen tyoskentelyyn seké tydskentelytavat ympariston turvaa-
miseksi. Wallac Oy:n HSE-ryhma arvioi vuosittain tydturvallisuus- ja ymparistoriskit, joi-

den pohjalta luodaan tarvittavat toimenpiteet.

Wallac Oy sitoutuu HSE-politiikallaan toimimaan vastuullisesti turvatakseen tyontekijoi-
den terveyttd, ympardivaa yhteisoa ja suojelemaan ymparistdéa seka noudattamaan la-
keja ja viranomaismaarayksia. Wallac Oy pyrkii valttamaan muun muassa ymparistolle
haitallisia raaka-aineita, mika on otettu huomioon jo tuotekehitysvaiheessa. Jatkuvasti
muuttuvan lainsaadannon vuoksi tulee myds yrityksen HSE- politikan ja sen my6ta yri-

tyksen toiminnan kehittya jatkuvasti.

Hyvaan lopputulokseen paastéan ennakoivalla toimintatavalla seka kestavan kehityksen
periaatteella. Ennakoimalla onnettomuus- ja ymparistoriskit seka suunnittelemalla toi-
mintatavat tapaturmien sattuessa, voidaan ennaltaehkaista seka lieventda tapaturmien
vaikutuksia. Jatkuvalla ympadrist6jarjestelman seuraamisella voidaan todentaa jarjestel-
man toimivuutta. Esimerkiksi jatevesien laatua arvioidaan kaksi kertaa vuodessa. Téar-
ke&na osana HSE-poliittisiin tavoitteisiin padsemisessa on henkiléston koulutus. Henki-
I6st0 koulutetaan tunnistamaan tyoskentelyn vaikutukset ymparistoon seka toimimaan
oikealla tavalla sen suojelemiseksi. Koulutus ei rajoitu ainoastaan yrityksen omaan hen-

kilostoon, silla myos asiakkaita opastetaan oikeanlaiseen toimintaan. (Buss 2018)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Aleksi Perala



10

3 SURFAKTANTIT

Surfaktantit eli pinta-aktiiviset aineet eli tensidit ovat kemikaaleja, jotka ovat laajasti
osana arkipaivaista elamaa. Pinta-aktiivisia aineita kaytetaan laaja-alaisesti raaka-ai-
neena kulutustavaroiden valmistuksessa seka teollisuudessa. Pinta-aktiiviset aineet ovat
tyypiltdan kationisia, anionisia tai ionittomia. Pinta-aktiivisten aineiden kaytto teollisuu-
dessa on jatkuvassa kasvussa ja sen on odotettu kasvavan 6,2 % vuoteen 2022 men-

nessa (grandviewresearch 2018).

Pinta-aktiivisilla aineilla on useita ominaisuuksia, riippuen siita mihin tarkoitukseen niita
kussakin prosessissa kaytetddn. Pinta-aktiivisten aineiden laaja valikoima antaa niille
my0s laajalti erilaisia ominaisuuksia. Tyypillisesti pinta-aktiiviset aineet toimivat kostu-
tusaineena, vaahtoamisen estoaineena, vaahdotusaineena, emulsioaineena, liukoi-
suutta edistavana aineena taikka detergenttind, joka on useiden ominaisuuksien komp-
leksi yhdistelma. Esimerkiksi pesuaineissa pinta-aktiivisia aineita kaytetadan laskemaan
puhdistettavan lian pintajannitysta, jolloin lika on helpommin irrotettavissa. (Farn 2006,
3-31)

Pinta-aktiivisten aineiden kayttdéa tuoteryhmittdin on havainnoitu kuvassa 1 Kotitalous-
tuotteisiin luetaan muun muassa konepesuaineet seka muut kodin yleiset puhdistusai-
neet seka henkildkohtaisiin hygieniatuotteisiin lasketaan esimerkiksi shampoot, suuve-
det, voiteet seka hammastahnat. Teollisuuden saralla kayttékohteita on huomattavasti
enemman, mutta tyypillisesti pinta-aktiivisia aineita kaytetaan muun muassa asfaltin, se-

mentin, paperin ja maalien valmistuksessa. (Farn 2006, 3—31.)

Pinta-aktiivisten aineiden kaytto

\

51

Teollisuus Kotitalous = Henkilokohtainen hygienia

Kuva 1. Pinta-aktiivisten aineiden kaytto (Farn 2006, 3—-31).

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Aleksi Perala
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3.1 Triton X-100

Triton X-100 on ioniton pinta-aktiivinen aine, jolla on hydrofiilinen polyetyleeni-oksidi
ketju ja rasvaliukoinen tai hydrofobinen aromaattinen hiilivetyryhma, 4-(1,1,3,3-tetrame-
tyylibutyyli)fenoli-polyetyleeniglykoli. Triton detergenttien X-sarja on valmistettu oktyyli-
fenolista, joka on polymeroitu etyleenioksidilla. Numero 100 viittaa ainoastaan epasuo-
raan etyleenioksidiyksikéiden maaraan rakenteessa. Triton X-100 omaa keskiarvoisesti
9,5 etyleenioksidiyksikkda (N) sen rakenteessa. Laimentamaton Triton X-100 on kirkasta
viskoosia nestetta sen hydrofiilisten polyetyleenioksidien osien vetysidosten vuoksi. (Al-
drich 2018.)

o
HOH

Kuva 2. Triton X-100 -rakennekaava (Polysciences 2018).

Triton X-100:a kaytetdan yleisesti detergenttina eli veden pintajannitysta alentavana ai-
neena, laboratorioissa muun muassa hajottamaan soluja, eristamaan proteiineja tai la-
paisemaan elavien solujen solukalvoja. Triton X-100 kaytetddn myds joissakin puhdis-
tusaineissa. Triton X-100 absorboi UV sateilyalueella ja silla voi olla useita absorptio
maksimeja riippuen sen etyleenioksidi yksikdiden maarasta. Yksi Triton X-100:n absorp-

tiomaksimeista on 277 nm, jolloin se voi hairité proteiininmaarityksia. (Aldrich 2018)

3.2 Triton X-100:n haitallisuus

Triton X-100:an myrkylliset ominaisuudet johtuvat paaosin sen sytolyyttisesta ja hema-
tolyyttisesta toiminnasta, mitk& johtuvat solukalvon eheyden heikentymisestd, mitokond-
rion toiminnasta seka solujen aineenvaihdunnasta. Tensidien haittavaikutuksista ihmi-
sille on tutkittu hyvin vahan. lonittomien tensidien kuten nonyylifenolin on havaittu jaljit-

televan estrogeenia. Estrogeenia jaljittelevien yhdisteiden mahdolliset vaikutukset

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Aleksi Perala
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ihmisiin ovat rintasyopa seka naisten aikainen murrosika. Mahdollisia haittavaikutuksia
miehille on kivessydpa seka matala siittididen maara. (Larsson 2000, 2911-2917.) On
osoitettu, ettd tensidien fysikaaliset ominaisuudet ovat paaasiallinen syy detergenttien
toksisiin vaikutuksiin. lonittomien tensidein myrkyllisyys yleensa vahenee hydrofiilisen
ketjun pituuden kasvaessa ja kasvaa rasvaliukoisuuden suurentumisen myoéta (Ernst ym.
1980, 233-242.)

Tensidit lisdavat yleensa fosfolipidikalvojen lapaisevyytta aiheuttaen pienimolekyylisten
yhdisteiden vuotamisen ulos solusta. Esimerkiksi ionien ja aminohappojen puuttuminen
voivat johtaa solun vaurioitumiseen tai solukuolemaan. On yleisesti tunnustettu, etté kas-
vanut lapaisevyys on seurausta membraanin hajoamisesta. Erdéan tutkimuksen mukaan
supramolekyyliset tensidit kuten Triton X-100 hajottavat helposti munankeltuaisen fosfa-
tidyylikoliinikalvot (Regen ym. 1989, 566-571). Tensidien konsentraatio ja aggregaatio
vaikuttavat merkittavasti niiden kykyyn vahingoittaa kalvoa. Monomeerinen Triton X-100
aiheuttaa dipalmitoyylifosfatidyylikoliinin vesikkeleiden vuotamista, kun taas miselliset
liuokset aiheuttava kalvon repeytymisen. (Liu ym. 1993, 708-713.)

Tensidit aiheuttavat entsyymien stimulointia seka passivoitumista. lonittomat tensidit si-
toutuvat helposti erilaisiin proteiineihin ja sitoutuminen muuttaa proteiinien liukoisuutta ja
rakennetta. Nama muutokset voivat johtaa entsyymien biologisen aktiivisuuden stimu-
lointiin tai kokonaan sen estymiseen. Esimerkiksi Triton X-100 stimuloi ATPaasi P-gly-
koproteiinin aktiivisuutta alhaisilla konsentraatioilla ja passivoi sitd korkeammissa pitoi-
suuksissa. (Doige ym. 1993, 65—72.) Esimerkiksi Triton X-100 aiheuttaa Bacillus subti-
liksen solukuoleman saaden aikaan solun autolyysin (Cho ym. 1990, 11-14). lonittomat
tensidit voivat siis edistaa tai estda useita mikro-organismeja ja voivat muuttaa verisolu-
jen lapaisevyyttd paastessaan organismiin. Esimerkiksi Triton X-100 aiheuttaa ATP:n

nopean vapautumisen ihmisen punasoluissa.
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4 LAINSAADANTO

Lainsaadannon tehtavana on ohjata toimijoita oikeanlaiseen toimintaan ja taten suojella
esimerkiksi ymparistod. Jatteisiin ja jatevesiin kohdistuvia saadoksia ovat Suomessa

muun muassa Ymparistonsuojelulaki 2014/527 seka Jatelaki 646/72011.

4.1 Suomen lainsaadanto

Ympaéristonsuojelulaki velvoittaa toiminnanharjoittajaa ehkaisemaan seka rajoittamaan
ympariston pilaantumista. Toiminnanharjoittajan on jarjestettava toimintansa siten, etta
mahdollinen ymparistén pilaantuminen voidaan ehkaista. Jos ympaériston pilaantumista
ei voida ehkdista kokonaan, on se rajoitettava mahdollisimman vahaiseksi. Tallbin on
toiminnan paasttt viemariverkostoon ja sité kautta ympéaristoon rajoitettava mahdollisim-
man pieniksi. Ymparistolle vaaraa aiheuttavassa toiminnassa on noudatettava jatelaissa
saadettyja yleisia periaatteita seka kemikaalilain ja Euroopan unionin kemikaalilainsaa-
dannodn mukaisia kemikaalien turvallista kaytt6a koskevia velvoitteita. Toiminnanharjoit-
tajan tulee ympariston pilaantumisen ehkaisemiseksi menetella toiminnan laadun edel-
lyttamalla huolellisuudella ja varovaisuudella. Harjoittajan tulee ottaa myds huomioon to-
dennakdisyydet ympariston pilaantumisesta, onnettomuusriskit seké mahdollisuudet on-

nettomuuksien estamiseen. (Ymparistonsuojelulaki 2014/527.)

Kemikaalia ei tulisi luvanvaraisessa toiminnassa kayttaa siten, etta siita aiheutuu merkit-
tavad ympariston pilaantumisen vaaraa. Luvanvaraisen toiminnanharjoittajan on ympa-
riston pilaantumiseen ehkaisemiseksi valittava kayttoon olemassa olevista vaihtoeh-
doista kemikaali tai menetelma4, josta aiheutuu vahiten haittaa ymparistolle. Parasta kayt-

tokelpoista menetelméaa valittaessa on otettava huomioon ainakin seuraavat seikat:

Jatteiden maaran ja haitallisuuden vahentadminen

2. Tuotannossa kaytettavien raaka-aineiden ja siind muodostuvien jatteiden hyoty-
kaytto
Mahdollisuus kayttaa entista haitattomampia raaka-aineita

4. Energian ja raaka-aineiden kulutus

Vaikutukset ymparistoon

(Ympaéristonsuojelulaki 2014/527.)
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4.2 EU:n lainsaadanto

Euroopan unionin komission asetuksessa 2006/1907 (REACH), jossa kasitellaan kemi-
kaalien rekisterdimista, arviointia seka lupamenettelyja on sdadetty koko Euroopan unio-
nin jasenvaltioita koskevia saadoksia, joilla varmistetaan korkeatasoinen terveyden- ja
ymparistonsuojelu. Asetuksella pyritddn myo6s edistamaan kilpailukykya, innovaatiota

seka vaihtoehtoisten menetelmien kehittamista.

REACH-asetuksessa C1 aineiksi on luokiteltu aineet, jotka omaavat hormonitoimintaa
hairitsevid ominaisuuksia taikka ovat hitaasti hajoavia ja biokertyvia seké aineet joilla on
vakavia vaikutuksia ihmisten terveyteen ja ymparisté6én (Euroopan unionin komission
asetus 2006/1907). EU:n komission asetuksessa 2017/999 on aineryhma 4-(1,1,3,3-tet-
rametyylibutyyli) fenoli-polyetyleeniglykoli, eli Triton X-100 luokiteltu hajoamisensa
kautta hormonitoimintaa hairitsevaksi aineeksi. Liuosmuotoiset jatteet on luokiteltava
haitalisiksi, kun vahintdan yksi sen ainesosista on luokiteltu haitalliseksi. Useammalle
haitalliselle aineelle on asetettu jokin yleinen pitoisuusraja, mutta Triton X-100:n kohdalla
sitd ei ole maaritelty. (EU:n Komission asetus 2017/999.)

Vesiymparistolle ja sitd kautta vesielidille valitonta taikka kroonista vaaraa aiheuttavat
aineet luokitellaan yhteen valitttman vaaran kategoriaan ja kolmeen kroonisen vaaralli-
suuden kategoriaan EC50 tai LC50 arvon avulla. Luokituskategoriat on esitetty liitteessa
1.
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5 EROTUSMENETELMAT

Detergenttien kuten Triton X-100:n erotusmenetelmid on kehitelty jo pitkdaan, mutta te-
hokasta ja taysin Triton X-100:a poistavaa menetelméaa ei ole toistaiseksi kehitelty. Te-
ollisuuteen soveltuvimpia vaihtoehtoja ovat erilaiset kalvosuodatusmenetelmat seka
SCWO -tekniikkaan perustuvat ratkaisut. Myoskin haihdutukseen ja kemialliseen saos-
tukseen perustuvia menetelmia on testattu, mutta ne ovat hitaita seké tehottomia ratkai-

suja, seka vaativat paljon tilaa.

5.1 Kalvosuodatus

Kalvosuodatus on erittain tarkeda erotustekniikan osa-alue. Kalvosuodatustekniikkaa kay-
tetddn muun muassa puhdistamiseen, erotteluun ja kuiva-ainepitoisuuden lisdamiseen.
Erottelu perustuu paine-, [Ampétila-, konsentraatioeroon tai sahkdisen potentiaalieroon.
Kalvosuodatus on ympadristoystavallinen erottelutekniikka, silla suodatusprosessi ei
vaadi juurikaan energiaa eika lisattavia kemikaaleja. Tiukentuneiden ymparist6-, ja jate-
vesimaarayksien myota kalvosuodatustekniikka on otettu kayttdon kemianteollisuu-
dessa jate-, ja huuhteluvesien puhdistukseen. Suodattamalla voidaan myés mahdolli-
sesti kerata talteen arvokkaita komponentteja uudelleen kaytettavéaksi. (Halonen 1990,
28-29.)

Kalvosuodatuksessa kaytetddn nimensa mukaisesti kalvoja suodattimina. Kalvo toimii
suodattimena, joka esimerkiksi pdastaa lavitseen puhtaan veden ja erottelee epapuh-
taudet ja kiinteat aineet kalvon toiselle puolelle. Erotusprosessin lopputuotteena on kaksi
jaetyyppia: suodos ja konsentraatti. Kalvosuodatusta voidaan suorittaa normaali- tai
poikkivirtaustekniikalla (Makela 2006).

EPE:n ja Wroclawin yliopiston tekemdassa tutkimuksessa tutkittiin ionisten ja ionittomien
pinta-aineiden erottelua normaali- ja poikkivirtaussuodatustekniikoilla. Tutkimuksessa
kaytettiin useita erilaisia 2-3 kilodaltonin MWCO (molecular weight cut-off) suodatinkal-
voja sekd moduuleja. MWCO:lla viitataan suodatettavan liuoksen alimpaan molekyyli-
massaan dalttoneissa, jonka suodatinkalvo on kykeneva 90 prosenttisesti erottelemaan.

(Cole-Parmer  2018.) Kalvosuodatusprosessien integrointi  tuotantoprosessiin
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mahdollistaa tuotannon tehostamisen seka vahentaa veden kulutusta, sekd muodostu-

van jateveden maaraa, jolloin silla on myds ymparistdlle positiivinen vaikutus.

Yksi tarkeimmisté parametreisté joka maarittelee pinta-aktiivisen aineen erottumisen pai-
nekayttdisten kalvojen avulla, on misellipitoisuus, eli CMC (critical micellar consentra-
tion) seka luodun misellin koko. Miselli on rakenteeltaan pallomainen molekyylien muo-
dostama lipidimolekyylirakenne (Kuva 3). (Cornelis ym. 2005, 7652—-7658.)

Kuva 3. Miselli, (Mariana Ruiz Villarreal 2018).

Matalapaineiset suodatusprosessit kuten mikrosuodatus ja ultrasuodatus ovat suositel-
tuja tapoja erotella pinta-aktiivisten aineiden miselleja vesipohjaisista liuoksista. Jos suo-
datettavan pinta-aktiivisen aineen pitoisuus on alhainen, eli monomeerikonsentraatio ¢
< CMC, niin nanosuodatusta on yleisesti ehdotettu tehokkaaksi erotusmenetelmaksi. Li-
saksi tulokset osoittivat, etta erottelukyky riippuu suuresti pinta-aktiivisen aineen ominai-
suuksista seka suodatinkalvon ja ionilajien valisesta séahkdstaattisesta vuorovaikutuk-

sesta vesiliuoksessa. (Cornelis ym. 2005, 7652—7658.)

Valitsemalla oikea kalvo, nanosuodatus mahdollistaa veden kulutuksen vahentamisen
teollisissa prosesseissa, joissa kaytetaan ionittomia pinta-aktiivisia aineita. lonittoman
pinta-aktiivisen aineen konsentraatio, MWCO ja kalvon hydrofiilisyys méaarittéavat mika
mekanismi on prosessissa dominoiva. Yhdisteiden korkea erottelukyky saavutetaan op-
timoimalla prosessiparmetrit kuten paine-erot, kalvon MWCO, pinta-aktiivisen aineen pi-
toisuus, pH ja ionivahvuus. Pinta-aktiiviset aineet jotka ovat niukkaliukoisia, muodostavat
geelimdisen pinnan suodatinkalvon pinnalle, jolloin se toimii rajoittavana tekijand suo-

dattaessa.
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Cornelisin ym. (2005) tutkimuksessa normaalisuodatuksen suodatuksen ajot suoritettiin
sylinterissd, jonka sisélla on sekoitin (kuva 4) ja poikkivirtaussuodatuksen ajot suoritettiin
monimutkaisemmassa pilottijarjestelméassa (kuva 5). Anionisten ja kationisten pinta-ai-
neiden paras talteenottokerroin saavutettiin hydrofobisilla kalvoilla, kun taas hydrofiilisilla
kalvoilla saavutettiin paras talteenottokerroin ionittomille pinta-aktiivisille aineille. Nor-
maalisuodatuksessa kaytetyt kalvot on valmistettu huokoisesta polypropyleenisubstraa-

tista, joka parantaa huomattavasti nilden mekaanisia ominaisuuksia kuten kestavyytta.

Kuva 4. Normaalisuodatuksen laitteisto (Cornelis ym. 2005, 7652—7658).

Kuvassa 4 osat (1) Suodatussylinteri, (2) Suodatinkalvo, (3) Lapasekoitin, (4) Kaa-

susylinteri (N2), (5) Supistusputki (6) Pumppu
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Kuva 5. Poikkivirtaussuodatuksen laitteisto (Cornelis ym. 2005, 7652—7658).

Kuvassa 5 osat (1) Suodatinmoduuli, (2) Syo6ttdsailio, (3) Painemittari, (4) Lampomittari,
(5) Pumppu, (6) Rotametri, (7) Jadhdytin, (8) Paineensaattventtiili, (9) Permeaatti, (10)

Retentaatti, (11) Viemariventiili

5.1.1 Normaalisuodatus

Dead end- suodatus eli normaalisuodatus on suodatustekniikka, jossa syotettava vesi
saadaan kalvon lavitse paineen avulla. Riippuen kaytettavan kalvon huokoisuudesta, jot-
kin komponentit ja kiintoaineet eivat lapaise kalvoa, vaan jaavat sen toiselle puolelle.
Jatkuvalla ja pitk&daikaisella syotolla on taipumuksena tukkeuttaa suodatin, jolloin nes-

teen on hankalampaa lapaista kalvo. (Jimmy & George 1997.)

l, Syottd

Kalvo

l Suodos

Kuva 6 Normaalisuodatus
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5.1.2 Poikkivirtaussuodatus

Kun prosessissa kaytettava vesi on tarkoituksena kierrattaa suodatuksen jalkeen, on
cross-flow -suodatus eli poikkivirtaussuodatus kaytetyin erotusmenetelma. Poikkivirtaus-
suodatuksentekniikkaa hyddynnetddn muun muassa kaénteisosmoosissa seka ulta-,
nano- ja mikrosuodatuksessa. Suuri osa suodatettavasta liuoksesta kierratetaéan uudel-
leen suodatuslaitteiston lapi. Poikkivirtaussuodatus on hieman normaalisuodatusta ener-
giatehottomampi, silla koko suodatuslaitteisto pitéda paineistaa. Kovalla paineella saa-
daan aikaan korkea virtausnopeus, jonka avulla voidaan estaa suodattimen tukkeutu-

mista.

Konsentraatti

—» >

Syottd Kalvo

i Suodos

Kuva 7 Poikkivirtaussuodatus

5.1.3 Nanosuodatus

Nanosuodatus on suodatustekniikka, jota kaytetdan esimerkiksi juomaveden pudistami-
seen. Nanosuodatuksella voidaan erottaa 1 nanometrin suuruisia partikkeleita ja aineita.
Nanosuodatus soveltuu hyvin teollisuusprosessien kayttdon, silla sen avulla voidaan
erotella yksittaisid komponentteja. Nanosuodatuksen toiminta perustuu aineiden mole-
kyylikokokoon. (Baker 2004)

5.1.4 Ultrasuodatus

Ultrasuodatuksen toiminta perustuu suodatettavien partikkelien molekyylimassaan, jotka
ovat valilta 10 000 — 500 000 g/mol. Ultrasuodatus suoritetaan yleensa cross-flow-teknii-
kalla, mutta myos dead-end-tekniikkaa hyddynnetdan muun muassa steriilin veden val-

mistuksessa. Ultrasuodatusta kaytetddn muun muassa arvokkaiden ainesosien
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talteenotossa, sekd myotskin pienentdmaan haitallisten jateliuosten tilavuutta. Ultra-
suodatuksen on todettu olevavan yksi luotettavimmista ja tehokkaimmista erotusmene-
telmista. (Halonen 1990, 28-29.)

lonittomia pinta-aktiivisia aineita sisaltavien liuosten ultrasuodatus on osoittanut hieman
eroavaisuuksia verrattuna anionisia tai kationisia pinta-aktiivisia aineita sisaltavien liuos-
ten ultrasuodatukseen. Selluloosapohjaisilla kalvoilla voidaan osoittaa, etta pinta-aktiivi-
sen aineen kertyman systemaattinen kasvu on suhteessa suodatettavan liuoksen pitoi-
suuden kasvuun. Pitoisuusalueilla jotka ovat CMC:n ylapuolella, on selluloosapohjaisille
kalvoille ominaista huomattavasti korkeampi retentio kuin polyeetterisulfonipohjaisilla
kalvoilla. Hydrofobisten vuorovaikutusten ja voimakkaan Triton X-100:n adsorbtion
vuoksi kalvon pinnalla ja huokosissa havaittiin voimakasta Triton X-100:n erottumista
monomeerisista liuoksista verrattuna regenoiduista selluloosasta valmistettuihin kalvoi-
hin. Kun otetaan huomioon muodostuvien misellien halkaisija noin 8,5 nm ja niiden
massa noin 80kDa sek& kaytetyn kalvon erotuskyky, on kohtuullista odottaa kyseisen
yhdisteen erottumista huomattavasti tehokkaammaksi. 1lmi6 johtuu mahdollisesti laajen-
tuneiden misellien kalvon lapaisysta tai pinta-aktiivisten aineiden monomeereista jotka
absortoituvat kalvon huokosissa. (Urbanski ym. 2002, 419-426. Schwarze ym. 2009,
356-363.)

5.2 Super critical water oxidation

SCWO, eli veden ylikriittinen hapetus on prosessi, joka tapahtuu vedessa lampdtiloissa
ja paineissa, jotka ovat veden termodynaamisen kriittisen pisteen ylapuolella (Pc=
220.55 bar ja Tc=373.976 °C). Naissa olosuhteissa vesi saa ainutlaatuiset ominaisuudet,
joita voidaan hyddyntaa ongelmajatteiden havittamisessd. SCWO on suunniteltu jattei-
den kasittelyyn, joissa veden konsentraatio on suuri. SCWO voidaan luokitella ymparis-
toystavalliseksi tavaksi erotella aineita. SCWO-prosessi tapahtuu taysin suljetussa ym-
paristdssa, jolloin se ei tuota haitallisia iimansaasteita taikka typpidioksidia. (Turbo Synt-
hesis 2018.)

Prosessissa neste omaa vesih6yryn ja veden tiheyden tavanomaisissa olosuhteissa. Ad-
ditioreaktiossa veden kaytos liuottimena muuttuu, jolloin se kayttaytyy enemmin kuten
pooliton liuotin. Talldin nesteen liukoisuus kaantyy ja orgaaniset klooriyhdisteet muuttu-

vat vesiliukoisiksi. TA&ma mahdollistaa homogeenisen liuoksen, joka pitd& sisallaén
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nestemaisen jatteen seka liuenneen hapettimen. Kéaéanteinen liukoisuus aiheuttaa myos

suolojen sakkautumisen liuoksesta. (Turbo Synthesis 2018.)

Vedella laimennettu nesteméainen orgaaninen jate yhdistetaan hapettimen kanssa reak-
torissa, jossa on korkea paine ja lampdétila (P > 221 bar ja T > 550 °C). Reaktioaika
reakorissa on noin 10 — 15 sekuntia ja reaktiotuotteena muodostuu homogeeninen
liuos/seos. Suurimmalle osalle jatteistda nama olosuhteet ovat riittavat saavuttamaan
99,99 % hajoaminen ja haitta-aineiden poistuminen eli DRE (destruction and removal
efficiencies). Kun haluttu DRE on saavutettu, jatevesi jaahdytetaan, paineistetaan uudel-
leen seka ohjataan kaasu- ja nestevirtoihin. Prosessissa syntyvaa ylimaaraista lampo-
energiaa voidaan hyddyntad, joko prosessin myohdisemmissé vaiheissa taikka johtaa

se muihin kayttotarkoituksiin. (Turbo Synthesis 2018.)

SCWO prosessi on omiaan orgaanisille aineille, joiden pitoisuus ylittda yhden prosentin.
Konsentroidut jatteet voidaan laimentaa vedella, ennen niiden ruiskuttamista reaktoriin.
Vesiliukoista polttoainetta kuten esimerkiksi etanolia voidaan lisata jatteen sekaan hape-
tusreaktion parantamiseksi. SCWO-prosessi ei rajaudu ainoastaan orgaanisten ja moni-
mutkaisen orgaanisten jatteiden havittamiseen, vaan mydskin epaorgaanisia yhdisteita
kuten nitraatteja seka ammoniakkia voidaan hajottaa lisddmalla prosessiin sopiva hape-
tin taikka pelkistin. (Manmeet ym. 2008, 240-246.)

Tanskalaisen vedenpuhdistukseen erikoistuneen yrityksen Aquardenin WATEROX lait-
teisto on potentiaalinen menetelméa erotella Triton X-100 jateliuoksista. SCWO tekniik-
kaan perustuva WATEROX laitteisto kykenee hajottamaan 99,997 % jateliuoksissa ole-
vasta Triton X-100:sta. Jateliuoskuution puhdistuksen hinnaksi on laskettu noin 35 eu-
roa, jolloin laitteiston kayttdkustannukset ovat hyvin alhaiset. Laitteiston kapasiteetti riit-
taa puhdistamaan jopa 180 litraa tunnissa ja mahdollisuuksien mukaan laitteistoa voi-

daan muokata asiakkaan tarpeiden mukaan.
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6 MENETELMAT

Jateliuosten Triton X-100 pitoisuutta pyrittiin maarittelemaén spektrofotometrisella ana-
lyysilla pohjautuen aikaisempiin tutkimuksiin. Spektrofotometriseen maaritykseen paa-
dyttiin varman ja jo hyvin tunnetun mittaustekniikan yksinkertaisuuden vuoksi. Muodos-
tuvan jateliuoksen maaran selvittamiseen kaytettiin laskennallisia menetelmia, silla jate-
liuosten mittaaminen fyysisesti on lahes mahdotonta. Riskialueet joista mahdollisesti Tri-
ton X-100:a paase viemariin selvitettiin tutustumalla tuotanto- seka laadunvalvontapro-

sesseihin.

6.1 Spektrofotometrinen maéaritys

Spektrofotometri kykenee erottelemaan eri aallonpituudet toisistaan sekd mittaamaan
kutakin aallonpituutta vastaavat absorptiointensiteetit. Spektrofotometrisessa analyy-
sissa hyddynnetdén sahkdmagneettisen sateilyn ja aineen valista vuorovaikutusta. Ana-
lyyttisessa kemiassa tarkeimmat aallonpituusalueet ovat ultraviolettisateilyn (UV), naky-
van valon (Vis) ja infrapunaséteilyn (IR) alueet. UV sateilyn ja nakyvan valon spektrin
alue on aallonpituuksilla 190 — 1000 nm. Optiset materiaalit kuten liuottimet seka happi,
absorboivat lahes kaiken sateilyn jonka aallonpituus alittaa 190 nm. Orgaaniset mole-
kyylit ovat usein varittdmia eivatka talléin absorboi nékyvaa valoa, mutta ne voivat kui-
tenkin absorboida UV-alueella. Esimerkiksi suoraketjuiset hiilivedyt eivat absorboi UV-
tai Vis—alueilla, mutta sopivat funktionaaliset ryhmat tekevat ne absorboiviksi. Molekyy-
lien kyky absorboida UV- tai Vis—alueella on perdisin kromoforeista, jotka ovat molekyy-
lien osia kuten karbonyyliryhmia tai konjugoituneita kaksoissidoksia. (Jaarinen & Niira-
nen 2000, 46-55).

Analysoitavaan liuokseen kohdistetaan tietyn aallonpituuden omaavaa sateilyd. Spekit-
rofotometri mittaa paljonko tutkittavaan aineeseen absorboituu sateilya ja ilmoittaa tulok-
sen transmittanssina eli naytteeseen tulevan ja sen lapaisseen sateilyn suhteena. Tau-
lukossa 1 on esitetty transmittanssi- ja absorbanssiarvojen valinen yhteys. Jos nayt-
teesta I&pi kulkevan valon maara on 10 %, talldin 90 % valosta absorboituu ja absor-
banssiksi saadaan 1 kaavalla -log 0,10 = 1,0. Absorbanssia kaytetdan tyypillisesti kvan-
titatiivisessa analyysissa, silla sen arvo on suoraan verrannollinen ndytteen konsentraa-
tioon. (Jaarinen & Niiranen 2000, 46-55).
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Taulukko 1. Transmittanssi- ja absorbanssiarvojen valinen yhteys (Jaarinen & Niiranen

2000, 51).
Transmittansi % T Absorbanssi A

0 o
0,1 3
1,0 2
5,0 1.3
10 1
25 0,6
50 0,3
75 0,125
100 0

6.1.1 Analysointi spektrofotometrilla

Mittaukseen kaytettiin Ultrospec 3300 UV/VIS spektrofotometrid, jolla voidaan mitata yk-
sittdisten naytteiden absorptiota halutulla aallonpituudella seké ajaa naytteista spektreja.
Standardeja seka Triton X-100:n absorptiomaksimin selvittdmista varten valmistettiin 0,1
%:nen Triton X-100 kantaliuos. Kantaliuos valmistetiin Sigma-Aldrich laboratorio luokan
Triton X-100:sta ja Milli Q-vedesta. Seka kantaliuoksesta ettd siita laimennetuista nayt-
teista 1/2, 1/5 ja 1/10 mitattiin spektrit aallonpituudella 200 — 400 nm. Mitatut spektrit ovat
esitelty litteessa 2. Nollanaytteena kaytettiin Milli Q-vetta. Ajamalla spektri saadaan var-

muus siitd milla aallonpituudella Triton X-100 absorboi voimakkaimmin.

Standardisuoran pitoisuusalue valittin naytteiden oletettujen pitoisuuksien mukaan.
Standardien pitoisuudet on esitetty taulukossa 2. Standardit valmistettiin 0,1 %:sta Triton
X-100 liuoksesta Milli Q-veteen. Standardeista valmistettiin kaksi rinnakkaista standar-
disuoraa ja mitattiin aallonpituudella 277 nm, joka oli spektriajoista saatu Triton X-100:n
absorptiomaksimi. Triton X-100 pitoisuuden maarittdmiseen valittiin korrelaatiokertoimel-

taan parempi suora, joka on esitelty kuvassa 6.
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Taulukko 2. Triton X-100 standardien pitoisuudet

Standardi Pitoisuus (%)
1. 0,00025
0,0005
0,001
0,002
0,005
0,01

o o Al w N

Standardisuora

0,25

0,2 ®
0,15

~ y = 18,593x + 0,0162
< R? = 0,9956

0,1 L

0,05 '--_._...o
o
¢
0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Triton X-100 pitoisuus (%)

Kuva 8. Triton X-200:n standardisuora

Triton X-100:a sisaltavat naytteet kerattiin Wallac Oy:n tuotantotiloista, laatulaboratori-
oista seka koontiviemarista. Naytteen kerayksessa naytekooksi valittiin 200 ml, talléin
jatesailidista otetut naytteet antavat mahdollisimman hyvan otoksen sailion sisallosta.
Naytteet otettiin AutoDELFIA (AD) ja DELFIA Xpress (DX) maarityslaitteiden jatesaili-
Oistd seka liuospullotuksen ja levyvalmistuksen laatulaboratorion jateliuosastioista. Tri-

ton X-100 pitoisuutta maaritettiin myos tritonia siséltavista liuoksista B ja A.
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Naytteista tehtiin laimennokset ja mitattiin spektri aallonpituudella 200 — 400 nm seka
absorbanssi aallonpituudella 277 nm. Taulukossa 3 (s. 32) nahdaan naytteiden absor-

banssi seka keskiarvo.

Koontiviemarinaytetta varten valmistetiin 0,1 prosenttinen Triton X-100 kantaliuos. Kan-
taliuos valmistettiin 50 prosenttiseen metanoliin. Koontiviemarista otettua naytetta varten
valmistettiin myds omat standardit. Standardien pitoisuudet ovat samat kuin aiemmin
esitellyssa taulukossa 2. Standardisuora ajettiin aallonpituudella 277 nm ja mitattu suora

on esitetty kuvassa 7.

Triton X-100 metanolissa standardisuora

0,12
R I = *
0,08 ..........
........ y = 8,2892x + 0,0185
5 0,06 ® .. R2=0,9778

< e

004 e

0,02 |4

0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Triton X-100 pitoisuus (%)

Kuva 9. Standardisuora 50 %:ssa metanolissa

Koontiviemadrista otettu jatevesinayte suodatettiin ensin 0,2 pum ruiskusuodattimella ja
kasiteltiin 50 %:lla metanoliliuoksella. Metanolikasittelyssa lisattiin naytteeseen 50 %:sta
metanolia kahdessa eri suhteessa, 1:1 ja 3:4. Metanolikasittely tehtiin myds suodatta-
mattomille naytteille. Kasittelyn avulla voidaan poistaa naytteesta proteiineja, jotka ab-
sorboivat samalla aallonpituudella kuin Triton X-100. Kasittelyn jalkeen naytteet sentri-
fugoitiin 30 minuutin ajan 25 000 g ja +4 °C. Sentrifugoiduista naytteistd supernatantti
dekantoitiin talteen maaritysta varten. Naytteista mitattiin absorbanssi aallonpituudella

277 nm ja spektri aallonpituudella 200 — 400 nm.
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6.2 Kartoitus

Kartoituksen tarkoituksena on maarittaa Triton X-100:an elinkaari komponentista val-
miiksi tuotteeksi, tuotannossa muodostuvan jateliuoksen maaré, seka paikallistaa mah-
dolliset lahteet, joista Triton X-100:a paasee viemardinnin kautta jatevesiin. Kuvassa 8
on esitelty Triton X-100:n kulku. Tuotannossa Triton X-100:a kaytetdadn raaka-aineena

neljassa tuoteryhméssa, joiden Triton X-100 pitoisuus vaihtelee.

- Liuos A
- Liuos B
- Standardiliuokset

- Puskuriliuokset

Triton X-100:a kaytetddn tuotteissa mittaustekniikkaa edistavan vaikutuksen seka inst-

rumenttien kalibroinnin vuoksi.

Vastaanottotarkastus | = Materiaalin identificinti

; Sandandit
Liuos A Livos B Puskuriliuokset
! I
Pullptusprosiss Jarehucsten kerkys
*  Livosten pipetoanti kuoppabevylle = Lasd mistud tapakitu i willla, jodia kKEytetilin
R +  Kuappalewyt tyhjenmys Triten X-100:a sisSltivia liuoksia
*  Instrumentin liuckiet mensvit viembiniin

DELFIA Xpriss ‘ DELFIA Xpriis AuteDELFLA Manuaalimidritykset

kmponenttien

hivittiminen

Kuva 10. Triton X-100:n kulku Wallac Oy:ssa

Saapuvalle materiaalille tehdaan aina vastaanottotarkastus. Vastaanottotarkastuksessa
varmistetaan visuaalisesti, ettd materiaali vastaa materiaalispesifikaatiota seka, etta
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tavara on asianmukaisesti pakattu. Saapuvalle Triton X-100:lle ei tehda kemiallista tar-

kastusta, jolloin jateliuosta ei vastaanottotarkastuksessa muodostu.

Eniten jateliuosta muodostuu A ja B liuosten valmistus- ja pullotusprosesseissa. Liuosten
valmistuksessa Triton X-100 lisatd&n joko pipetoimalla tai punnitsemalla, jolloin riski sen
paatymisesta viemariin on hyvin pieni. Joidenkin tuotteiden naytteenoton yhteydessa
joudutaan liuosta valuttamaan noin 2 litraa ennen naytteenottoa ja valutettu liuos kera-

taan jateliuosastioihin.

Pullotusprosessissa muodostuvan jateliuoksen maara riippuu erékoosta, kaytettavasta
laitteistosta, seka pullotettavasta tuotteesta. Prosessin aikana muodostuva jate koostuu
annosteluletkujen huuhtelusta, hylatyista pulloista seka liuossailioon, siirtopumppuun ja
annosteluletkuihin jaavasta liuoksesta. Annosteluletkut pyritaan tyhjentamaén mahdolli-
simman huolellisesti ennen véalinehuoltoon siirtoa, jolloin viemariin paatyvan Triton X-
100:n maara olisi mahdollisimman pieni. Hylatyt pullot sekd annosteluletkujen huuhte-
lemiseen kaytetty liuos keratdaan kuvan 9 mukaisiin jateliuosastioihin. Poikkeuksena on
liuoksen A pullotusprosessi, jossa annosteluletkujen loppupesu suoritetaan annostelu-
linjalla. Annosteluletkut huudellaan pumppaamalla 60 litraa 1-luokan vetta letkujen lapi.
Kaytetty huuhteluvesi siséaltaa pienia maaria Triton X-100:a ja se havitetaan viema-
réimalla. Talldin viemardinnin kautta paasee Triton X-100:a jatevesiin. Mydskin liuok-
sen A liuossailion pohjalle jaa noin 200 ml tuotetta, joka tankin pesun yhteydessa paa-

tyy viemariin.
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JATELUOS =
e s

B—

Kuva 11. Triton X-100:n jateliuosastia

Laadunvalvonnassa liuokset A ja B sekad standardiliuokset testataan manuaalisesti.
Naytteet pipetoidaan kuoppalevyille ja analysoidaan. Analysoinnin jalkeen kuoppalevyt
tyhjennetédén keraysastioihin tai kuopissa oleva neste haihdutetaan. Puskuriliuokset tes-
tataan instrumenteilla, joiden kaytettyja kuoppalevyja ei voida kerata liuoksineen, vaan
analyysissa kaytetyt liuokset menevat suoraan viemariin.

DELFIA Xpress- laitteistossa kaytetéaan liuosta A. Laitteiston jatelinjassa kulkeutuva liuos
keraytyy laitteen omaan jateastiaan, joka tyhjennetaan erillisiin jateliuosastioihin sen tay-
tyttya. Laitteiston annostelulinjassa kulkeutuvat liuokset paatyvat viemériin linjan huuh-
teluiden myo6ta. Viemariin kulkeutuvat jateliuoksen Triton X-100 pitoisuus on hyvin ma-

tala.

My6s GSP-laitteistossa kaytetdan liuosta A. Laitteiston jatelinjassa kulkeutuva liuos péa-
tyy viemariin ja sen Triton X-100 pitoisuus on hyvin matala. Mydskin analyyseista jaljelle

jAaneet vajaat A-liuospullot tyhjennetaén jateliuosastioihin.

AutoDELFIA- laitteistossa kaytetddn liuosta B. Laite annostelee liuoksen B automaatti-

sesti kuoppalevyihin, jotka analyysin jalkeen tyhjennetdan jateliuosastioihin.
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AutoDELFIA:ssa kaytetdan myos neljaa muuta Triton X-100:a sisédltavaa liuosta. Riip-
puen laitteistolla suoritettavasta analyysista, kerataan jateliuokset joko AutoDELFIA:n

jatesailioon tai erilliseen jateliuosastiaan.

Varastoidut valmiit eraantyneet Triton X-100:a siséltavat komponentit seka kitit havite-

taan ongelmajatteena.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Aleksi Perala



30

7/ TULOKSET JA TARKASTELU

Tuloksin on koottu spektrofotometrisen analyysin avulla saadut jateliuosten Triton X-100
pitoisuudet. Osiossa kasitelladn kartoituksessa saadut jateliuosmaarat prosesseista

seka maarityslaitteista.

Spektrofotometrilla ajetut naytteiden spektrit ovat nahtavilla litteessa 3 ja mitatut absorp-
tiomaksimit on esitelty alla olevassa taulukossa 3. Spektreista voidaan huomioida, etta
Triton X-100 absorboi voimakkaimmin 277 nm aallonpituudella. Tuloksen perusteella
standardit sekd naytteet tulee mitata aallonpituudella 277 nm. Kantaliuoksen sekéa sen

laimennosten spektrit ovat esitelty liitteessa 2.

Taulukko 3. Kantaliuoksen spektrit ja absorptiomaksimit

Laimennos 0,1 % kantaliuos 1/2 1/5 1/10
Nayte 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
Anax 1,681 1684 |0,883|0,861| 0,329 | 0,256 | 0,143 | 0,139

Keskiarvo (A) 1,7 0,9 0,6 0,3
Aallonpituus 277 277 275 275

Alla olevassa kaavassa 1 on esitelty laskuesimerkki naytteiden Triton X-100 pitoisuuden
laskemisesta. Kaava on johdettu mitatun standardisuoran yhtalésta. Pitoisuus voidaan
laskea suoranyhtalon avulla sijoittamalla yhtaléon y:n paikalle naytteen mitattu absor-

banssi arvo.

y = 18,593x + 0,0162

(y — 0,0162)
18,593

(2,769-0,0162) _
18,593

7’

Kaava 1. Triton X-100:n pitoisuuden laskeminen 1
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Naytteiden absorbanssit ja Triton X-100 pitoisuudet on esitelty alla olevassa taulukossa

4. Taulukossa merkinnalla N/A tarkoitetaan absorbanssiarvoa > 3.

Taulukko 4. Naytteiden absorbanssit ja pitoisuudet

Nayte
Laimennos AD DX Pullotus | Levyvalmistus A B
1 2,974 2,421 N/A N/A 0,272 N/A
1:2 1,148 0,805 1,364 0,129 0,108 N/A
1:5 0,552 0,359 0,840 0,054 N/A 1,528
1:10 0,325 0,082 0,129 N/A N/A 0,831
keskiarvo 2,77 1,41 2,74 0,26 0,24 7,98
Triton X-100 0,15 0,08 0,15 0,01 0,01 0,43
pitoisuus (%)

Spektrofotometrisella maarityksella saadut tulokset eivét ole taysin luotettavia, silla mit-
taustuloksiin vaikuttavat naytteiden taustat. Naytteiden todellista sisdltda on vaikea
saada selville, silla maarityslaitteiden jatesdilidissa seka jateliuosten keraysastioissa on
useiden eri erien jatteitd. Liuoksen B raaka-aineista 2 absroboi voimakkaasti 260 — 290
nm aallonpituuksilla. Liuoksen A raaka-aineista esimerkiksi raaka-aine X absroboi voi-
makkaasti aallonpituudella 280 nm.

Koonitiviemarinayte pitda sisallaan kaiken Wallac Oy:n viemarodimat aineet. Naytteen
analysointia hairitsee lukuisat komponentit jotka absorboivat samalla aallonpituudella
Triton X-100:n kanssa, kuten esimerkiksi proteiinit. Kaavassa 2 on esitelty laskuesi-
merkki Triton X-100:n pitoisuuden laskemisesta. Laku on laskettu samalla menetelmalla

kuin aiemmin laskettujen naytteiden pitoisuudet.
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y = 8,2892x — 0,0185

(y — 0,0185)
8,2892

(2,769 — 0,0185)
8,2892

=0,33

Kaava 2 Triton X-100:n pitoisuuden laskeminen 2

Alla olevassa taulukossa 5 on esitelty koontiviemarista otetun, suodatetun seké suodat-
tamattoman naytteen absorbanssit seka lasketut Triton X-100 pitoisuudet. Tulosten pe-
rusteella voidaan péaatella, ettd suodattamalla saadaan suurin osa epéatoivotuista kom-
ponenteista poistettua. Mydskin nostamalla metanolin suhdetta verrattuna naytteeseen
saadaan proteiineja poistettua enemman. Mitatut tulokset eivét ole luotettavia, silla pi-
toisuudet ovat hyvin paljon korkeampia kuin teoreettiset maarat.

Taulukko 5. Koontiviemarinaytteiden absorbanssit ja pitoisuudet

Nayte Suodattamaton Suodatettu
Laimennos 11 34 11 34
Absorbanssi 0,579 0,276 0,320 0,129
Triton X pitoisuus (%) 0,067 0,031 0,036 0,013

Lahes jokaisella osastolla on joko omat instrumentit taikka yhteiskaytdssa olevia instru-
mentteja laadunvalvontaa varten. Instrumenttien kayttamat liuokset ja kayttokertojen
maarat seka tehdyt maaritykset vaihtelevat paljolti osastoittain, jolloin tarkkojen maarien
arvioiminen on haasteellista. Alla olevassa taulukossa 6 on esitelty osastoilla olevien
instrumenttien maarat. Taulukossa *- merkityt instrumentit ovat osastojen yhteiskay-
tossa.
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Taulukko 6. Instrumenttien méaara osastoittain

Laitteiden maara

Osasto GSP AD DX
Kalibraattorivalmistus 4* 6 0
Loppulaadunvalvonta 4* 9 5
levyvalmistus 4* 6 4
Leimavalmistus 3 1
Tuotekehitys 4 6
Prosessituki 2 1
SQA 1 3 2
Yhteensa 10 33 18

Taulukossa 6 esitettyjen osastojen lisaksi Triton X-100 jatettd muodostuu vasta-aineval-
mistuksessa, kun naytteitd analysoidaan Wallac Victor- laitteella. Maarityksen yhtey-
dessa kertyy viikoittain noin 50 ml liuosta B, joka havitettdan haihduttamalla.

Alla olevassa taulukossa on esitelty keskiarvo instrumenteista viemariin jatesailion

kautta kulkeutuvan Triton X-100:n méaarasta.
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Taulukko 7. Instrumenteista kertyva jate vuodessa

Instrumentti AD GSP DX
Kaytettavan liuoksen Triton X-100 pitoisuus (%) 0,1 0,2 0,2
Liuosta / kuoppa (ul) 200 200 100
Liuosta / levy (ml) 19,2 19,2 9,6
Liuoksen kokonaiskulutus / levy (ml) 27 27 15
Levyjen tai testien maaré / instrumentti (kpl) 412 743 64
Instrumenttien maara (kpl) 33 10 18
Liuosta kaytetty yhteensa (L) 367 201 17,3
Jateliuosta instrumentin jatesailiossa (L) 106 58 1.8
Kerataan jateliuos kanistereihin (L) 261 143 15,5
Puhdasta Triton X-100 viemariin (ml) 106 116 3,6
Jateliuosta yhteensa (L) 585,3
Jateliuosta kerataan (L) 419,5
Jateliuosta jatesailidissa yhteensa (L) 165,8
Puhdasta Triton X-100:a viemariin yhteensa (ml) 225,6

Liuosvalmistus- ja pullotusprosessissa jateliuosta kertyy keskimaarin noin 6500 litraa
vuodessa. Jate koostuu hylatyista pulloista sek& annosteluletkujen huuhteluista taulukon

8 mukaisesti.

Taulukko 8. Liuosvalmistus- ja pullotusprosessissa kertyva jate

Tuote Jateliuosta vuodessa (L)
Liuos A 4585
Liuos B 1754
Liuos C 2
Liuos D 5
Liuos E 56
Liuos F 39
Yhteensa 6442
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Kertynyt Triton X-100 jateliuos havitetddn ongelmajatteend, jonka havityksesta vastaa
Fortum Waste Solutions Oy. Havityksen kustannukset koostuvat ongelmajatekontin
vuokrasta, jatteen kuljetuksesta seka havityksesta. Yhtit laskuttaa keskimaarin 450 €/kk
ongelmajatekontin vuokrasta seka jatteiden havityksesta 0,63 €/kg. Kuljetuskustannuk-
set ovat kuljetuskohtaisia, jolloin kuljetuksen hinnan keskiarvoksi on laskettu 253 €/kul-
jetus. Laskelmat vuotuisesta jatteiden havitysmaksuista on esitelty taulukossa 9, jos kul-

jetuksia olisi kerran kuukaudessa.

Taulukko 9. Havityksen kustannukset

Ongelmajatekontin vuokra (€) 5400
Kuljetuksen kustannukset (€) 3036
Jatteiden havitysmaksu (€/kg) 0,63
Jatteiden méaara (kg) 6862
yhteensa (€) 12760
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8 POHDINTA

Tyon tavoitteena oli kartoittaa mahdolliset lahteet, joissa jateliuosta muodostuu seka lah-
teet joista Triton X-100:a saattaa kulkeutua viemaristdn kautta jatevesiin. Kartoitus tehtiin
tutustumalla liuosvalmistus- ja pullotusprosesseihin seka laadunvalvontaan kaytettavien
instrumenttien toimintaperiaatteisiin. Kartoituksen avulla saatiin selville, etta Triton X-100
pitoista jateliuosta paasee viemardinnin kautta jatevesiin muun muassa pullotusproses-
seissa letkujen huuhtelun ja liuosastioiden pesun yhteydessd, seké instrumenteista inst-

rumenttien jatesailididen kautta.

Tarkoituksena oli myds selvittda, paljonko jateliuosta kertyy prosesseista seka instru-
menteista. Liuosmaarat selvitettiin laskennallisilla menetelmilla, silla liuvosmaarien mit-
taaminen ei ollut mahdollista. Liuosmaarat jotka huuhteluiden ja pesujen yhteydessa ja-
tevesiin paatyy ovat hyvin pienia verrattuna instrumenteista jatevesiin paatyvaan maa-

raan.

Jatteiden havityksen kustannukset ovat vuotuisella tasolla noin 13 000 €, jonka lisaksi
yritys joutuu maksamaan korotettua jatevesimaksua. Jatteiden havittaminen polttamalla
ei ole mydskaan kovin ymparistoystavallista. Jatteiden kuljetuksesta muodostuu paas-

toja seka nestemaisen jatteen polttaminen vaatii paljon energiaa.

Jatteiden Triton X-100 pitoisuus oli tarkoitus maarittaa spektrofotometrisella menetel-
malla. Triton X-100 absorboi voimakkaasti aallonpituudella 277, joten spektrofotometri-
nen analyysi oli mahdollinen. Menetelma koitui kuitenkin ongelmalliseksi naytteiden
taustojen seka Triton X-100:n nopean hajoamisen vuoksi. Naytteisiin taustaa aiheuttivat
muun muassa tuotteissa olevat raaka-aineet, jotka absorboivat samoilla aallonpituuksilla
kuin Triton X-100. Taustojen vuoksi maaritysten tulokset eivat ole luotettavia, eivatka
edes suuntaa antavia. Spektrofotometrisen maarityksen korvaajaksi saattaisi sopia esi-

merkiksi HPLC-analyysi.

Tarkoituksena oli myds l6ytaa keino erotella Triton X-100 jateliuoksista, jolloin saataisiin
vaihtoehtoinen jateliuosten havitystapa. Tavoitteena oli 16ytad erotusmenetelmd, joka
soveltuisi yrityksen tarpeisiin. Menetelman kriteerina oli, ettd Triton X-100 saataisiin ero-
teltua 100-prosenttisesti jateliuoksista. Sopivimmaksi vaihtoehdoksi osoittautui SCWO-
tekniikkaan perustuvat erotusmenetelmat. Esimerkiksi WATEROX laitteistolla pystytdan

erotteleman Triton X-100 99,997 prosenttisesti (Aquarden 2018). Muita vaihtoehtoisia
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tekniikoita ovat muun muassa suodatus seké laboratorio olosuhteisiin soveltuva otsonin

avulla tapahtuva erotus.

8.1 Jatkokehitys

Toimeksiantajan tulisi tehda yhteisty6ta lahiseudun yritysten seka toimijoiden kanssa,
joilla on samankaltainen ongelma. Yhteisilla projekteilla voitaisiin mahdollisesti saada

aikaan ratkaisuja, seka pienentaa kehityshankkeiden kuluja.

Varma tapa analysoida jatteiden Triton X-100 pitoisuutta olisi tarkeaa myos erotusme-
netelmien kannalta. llman luotettavaa analysointimenetelmaa ei voida todentaa erotus-
menetelmien toimivuutta seka tehokkuutta. Tarke& osa erotusmenetelmien kehittami-
sessé on tutkia, onko mahdollisesti olemassa joitakin muita potentiaalisia menetelmia.
Mydskin jo kehiteltyjen menetelmien testaaminen seka niiden jatkokehittaminen talon

sisdisina tai ulkoistettuina projekteina olisi hyva seuraava askel.

Mydskin raaka-aineen vaihdos toiseen pinta-aktiiviseen aineeseen on yksi mahdollisuus.
Raaka-ainevaihdos on suuri ja pitkaaikainen prosessi, silla se siihen vaikuttavat muun
muassa viranomaisvaatimukset. Vaihdosprosessi vaatii myos lukuisia testauksia seka

validointeja.
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Luokittelu kategoriat

Liite 1 (1)

Valiton (lyhytaikainen) vaara vesielitille
Valitdn kategoria 1
96 h LC50 (kaloille) <1 mg/l ja/tai
48 h EC50 (ayriaisille) <1 mgl/l jaltai
72 tai 96 h ErC50 (leville tai muille vesikasveille)

(huomautus 1)

<1 mg/l ja/tai

<1 mg/l ja/tai

<1 mg/l. (huomautus 2)

Krooninen (pitkdaikainen) vaara vesielidille
Krooninen kategoria 1
96 h LC50 (kaloille)
48 h EC50 (ayriaisille)
72 tai 96 h ErC50 (leville tai muille vesikasveille)

ja aine ei ole nopeasti hajoava ja/tai kokeellisesti
maaritetty BCF

(huomautus 1)

< 1 mg/l ja/tai

< 1 mg/l ja/tai

< 1 mg/l (huomautus 2)

= 500 (tai, jos ei saatavilla, log Kow = 4)

Krooninen kategoria 2
96 h LC50 (kaloille)
8 h EC50 (ayriaisille)
72 tai 96 h ErC50 (leville tai muille vesikasveille)

>1 — <10 mg/l ja/tai 4
>1 — <10 mg/l jaltai
>1 — <10 mg/l (huomautus 2)

ja aine ei ole nopeasti hajoava ja/tai kokeellisesti
maaritetty BCF | = 500 (tai, jos ei saatavilla, log Kow = 4), ellei-
vat kroonisen myrkyllisyyden NOEC-arvot ole

> 1 mgl/l.

Krooninen kategoria 3
96 h LC50 (kaloille)
48 h EC50 (ayriaisille)
72 tai 96 h ErC50 (leville tai muille vesikasveille)

>10 — <100 mg/l ja/tai
>10 — <100 mg/l ja/tai
>10 — <100 mg/l (huomautus 2)

ja aine ei ole nopeasti hajoava ja/tai kokeellisesti
maaritetty BCF | = 500 (tai, jos ei saatavilla, log Kow = 4), ellei-
vat kroonisen myrkyllisyyden NOEC-arvot > 1

mg/I.

Huomautus 1.

Kun aine luokitellaan valittémasti vaaralliseksi kategoriaan 1 ja/tai kroonisesti vaaralliseksi kategori-
aan 1, on samalla ilmoitettava asianmukainen M-kerroin (katso taulukko 4.1.3).

Huomautus 2.

Luokitus perustuu ErC50-arvoon [= EC50 (kasvunopeus)]. Jos EC50-arvon perustetta ei tiedeta tai
ErC50-arvoa ei ole kirjattu, luokitus perustuu alhaisimpaan saatavilla olevaan EC50-arvoon.
Huomautus 3.

"Ei valittomasti myrkyllista” maaritellaan siten, etta L(E)C50-arvo/-arvot on/ovat suurempia kuin ve-
siliukoisuus. Tamé koskee myo6s niukkaliukoisia aineita (vesiliukoisuus < 1 mg/l), kun on naytt6a
Siitd, etté akuutti testi ei anna oikeata kuvaa aineelle ominaisesta myrkyllisyydesta.

EC50: Vaikuttava annos
LC50: Letaaliannos
Kow: Oktanoli-vesi jakaantumiskerroin
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Liite 1 (2)

BCF: Biokertyvyys
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Kantaliuos
10 '
M\
1.5 | / !\
f ;\
/ E
81.0 | / \
c / \
aQ f
8 / :
9 i |
20.5 / |
< f %
: |
: s / \
4.5 4 oanBiMi :
00 |l 2R ¢
; 5 s 3
5 ../
i \ / ‘
200 220 240 260 280 300 320 340 360
Wavelength
PeakCentre Height
1 2025 0031A 6 237.0 0.121A
2 2096 0038A 7 2406 0.133A
3 2120 0.067A 8 (243.0) 0.102A
4 220.0 0.076A 9 247.1 0.151A
5 2260 0079A 10 277.2 1.681A
Kantaliuos 1/2
12
7\
0.8 fX
[ [\
0.6 ‘ !
w .l
Q
c
"
= , .
2 | |
<
0.2 /
7891011
| 4 e W " / \
L ?% ‘ ,sltqjv-«/:\ li f ‘..
0.0 ,‘.ﬁ.‘; ."."‘,.IJL | \*,,'/ | \ Fodeob dod bobol ihof
200 220 240 260 280 300 320 340 360
Wavelength
PeakCentre Height PeakCentre Height
2 2080 00S0A g 2370 0.128A
3 2100 0031A o 2406 0.118A
4 2135 0083A 49 2441 0.125A
§ 2194 0064A 11 2484 0.120A
& (2220) 0052A 412 2765 0.883A

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Aleksi Perala

Liite 2 (1)

380

380



Kantaliuos 1/5

Liite 2 (2)
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Naytteiden spektrit
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Levynvalmistus kerdysastia
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Liite 4 (1)

Koontiviemarinaytteiden spektrit
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Koontiviemari suodatettu 3/4

Liite 4 (2)
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