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1 JOHDANTO 

 
Tämän opinnäytetyön toimeksiantaja toimii Savonia ammattikorkeakoulun Ympäristötekniikan TKI-
yksikkö. Kalsiumin kemiallinen saostaminen teollisuuden jätevesistä liittyy osana Savoniassa käyn-
nissä olevaan DeepCleanTech–hankkeeseen. Hankkeen tavoitteena on luoda uusia digitaalisia mene-
telmiä, joita voidaan käyttää sekä uuden sukupolven virtuaalisissa prosessikuvauksissa sekä reaali-
prosessien kehittämisessä ja hallinnassa. Hanke tukee suomalaisen prosessiteollisuuden valmiuksia 
kehittää nykyisistä prosesseista entistä tehokkaampia ja ympäristövällisempiä. Tässä opinnäyte-
työssä käsitellään kalsiumin kemiallista saostamista teollisuuden jätevesistä eri kemikaaleja ja erilai-
sia saostamis olosuhteita hyödyntäen.  

 
Opinnäytetyön kokeellineen osuus toteutettiin helmi-maaliskuussa 2019. Työtehtäviini kuului kal-
siumin saostamiseen tehtyjen mallinnusten toimivuuden testaaminen laboratoriokokeiden avulla yh-
dessä muiden hankkeen parissa työskentelevien kanssa. 
Koesarjojen toteutuksen lähtöarvoina käytettiin digitaalisen mallinnuksen kautta tunnistettuja ja las-
kennallisesti optimoituja saostusoloja. Laboratoriokokeissa parhaiten toimivista saostamisreaktiosta 
toteutetaan myös labrapilot-mittakaavan koeajo teollisuuden jätevesille. 

 
Laboratoriossa toteutettavien pilotointien kautta saadaan todennettua prosessien toimivuutta todelli-
sissa käyttöympäristössä, jolloin nähdään prosessiin vaikuttavien tunnettujen ja tuntemattomien 
muuttujien yhteisvaikutus prosessin lopputulokseen. 

 
Kalsium on oleellinen luuston ja hampaiden rakennusaine ja on elintärkeä kivennäisaine eläville 
olennoille. Kalsiumia esiintyy maaperässä runsaasti. Suomessa talousvesi on yleensä pehmeää, joten 
veden kovuutta joudutaan nostamaan kalsiumilla suojaamaan metallisia vesijohtoja syöpymiseltä. 
Liian suuri kalsiumpitoisuus vedessä saattaa aiheuttaa kalkkisaostumia lämminvesikierrossa. Proses-
siteollisuudessa kalsiumpitoisista liuoksista kertyy usein saostumia laitteistoihin lisäten huolto- ja yl-
läpitotyön määrää. Ympäristölle kalsium on harmitonta, eikä teollisuuden jätevesille ole asetettu kal-
siumin päästöarvoja Suomessa.  
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2 KALSIUM  

 
Kalsium (Ca) kuuluu toiseen pääryhmään jaksollisessa järjestelmässä eli maa-alkalimetaleihin, kal-
sium on yleisin maa-alkallimetalli ja maankuoren viidenneksi yleisin alkuaine (4.1 %). Kalsium on 
hopeanhohtoinen, pehmeä metalli, joka tummuu nopeasti ilmassa ja reagoi veden kanssa. Puhdasta 
kalsiumia ei esiinny luonnossa, vaan kalsium esiintyy yhdisteinä kuten kalkkikivenä (kalsiumkarbo-
naatti CaCO3, joka on teollisuudessa tärkein kalsiumin lähde), sekä kipsinä (kalsiumsulfaatti), fluoriit-
tina (kalsiumfluoridi) ja apatiittina (kalsiumkloro- tai fluorifosfaatti). (Royal society of chemistry 
2019.) (Hannola-Teitto, Jokela, Leskelä, Näsäkkälä, Pohjakallio ja Rassi 2006, 75 - 77.) 
 
Maailman kolme suurinta kalkin tuottajamaata ovat: Kiina, Yhdysvallat ja Intia. Kalkin vuosituotanto 
EU-maissa on noin 20 miljoonaa tonnia, mikä vastaa noin 15 % maailman myyntikelpoisesta kal-
kista. (CIRCABC) (Royal society of chemistry 2019.) 
 
Kalsiummetallia käytetään pelkistävänä aineena muiden metallien, kuten toriumin ja uraanin valmis-
tuksessa. Sitä käytetään myös alumiini-, beryllium-, kupari-, lyijy- ja magnesiumseosten seostusai-
neena. Kalsiumia käytetään myös teräksen valmistuksessa epäpuhtauksien poistamiseksi sulasta 
rautamalmista (Royal society of chemistry 2019.) 
 
Sammutettua kalkkia eli kalsiumhydroksidia käytetään sementin valmistukseen, maaperän paranta-
miseen ja vedenkäsittelyyn happamuuden vähentämiseksi sekä kemianteollisuudessa. (Royal society 
of chemistry 2019.) 
 
Kalkkikivi, liitu ja marmori ovat kalsiumkarbonaattia. Kalsiumkarbonaatti on tärkeä rakennusmateri-
aali ja paperin lisäaine. Kalsiumkarbonaattia tai siitä valmistettua hydroksidia käytetään happamien 
vesien neutraloimiseen ja happamuuden vähentämiseen. Kalsiumkarbonaatti liukenee happoihin hii-
lidioksidia kehittäen. Happamat sateet ovat tästä syystä haitallisia kalkkikivestä ja marmorista raken-
netuille rakennuksille. Kipsi on toinen kalsiumin yhdiste, jota käytetään rakennusaineena, betonin 
lisäaineena ja paperin päällystyksessä. (Hannola-Teitto ym. 2006, 75 - 77.) 
 
Kalkkikiveä poltettaessa korkeassa lämpötilassa, karbonaatti hajoaa oksidiksi reaktioyhtälön 1 mukai-
sesti, reaktiosta syntyy poltettua eli sammuttamatonta kalkkia (CaO). (Hannola-Teitto ym. 2006, 75 
- 77.) 
 
CaCO3(s) ® CaO(s) + CO2(g).   (1) 
 
Kalsiumoksidi reagoi kiivaasti ja eksotermisesti veden kanssa, jolloin se turpoaa ja syntyy kalsium-
hydroksidijauhetta eli sammutettua kalkkia (Ca(OH)2) reaktioyhtälön 2 mukaisesti. (Hannola-Teitto 
ym. 2006, 75 - 77.) 
 
CaO(s) + H2O(l) ® Ca(OH)2(s).  (2) 
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Kalsiumhydroksidi reagoi ilman hiilidioksidin kanssa takaisin karbonaatiksi, tämä reaktio tapahtuu 
esimerkiksi betonin ja laastin kovettuessa reaktioyhtälön 3 mukaisesti. (Hannola-Teitto ym. 2006, 75 
- 77.) 
 
Ca(OH)2(s) + CO2(g) ® CaCO3(s) + H2O(l).  (3) 

 
Kalsium on välttämätön kaikille eläville olennoille, erityisen tärkeää kalsium on terveiden ja vahvojen 
hampaiden ja luiden kasvulle. Kalsiumfosfaatti on luun pääkomponentti. Keskimäärin ihminen sisäl-
tää noin 1 kg kalsiumia. (Royal society of chemistry 2019.) 

 

2.1 Raskasmetallien poisto kalsiumyhdisteiden avulla kaivosteollisuudessa 
 

Nykyään kaivosteollisuudessa käytetään vesien puhdistuksessa sekä aktiivisia, että passiivisia mene-
telmiä. Jatkuvatoiminen aktiivinen jätevesien puhdistus edellyttää jatkuvaa vesien puhdistusta edis-
tävän kemikaalin lisäystä, joka lisää energian kulutusta. Passiivisessa vedenpuhdistuksessa käyte-
tään luontaisia (bio)kemiallisia reaktioita ja sekä hyödynnetään luonnon energian käyttöä (paino-
voima, mikrobiologinen metabolinen energia, fotosynteesi). Mikrobiologiset puhdistusmenetelmät 
ovat joko aktiivisia tai passiivisia. Aktiivinen käsittely vaatii bakteerien energialähteen, hiilen lisäystä 
(orgaaninen aines/CO2) ja mahdollisesti bakteeriympin lisäystä. Passiivisessa sulfaatin pelkistykseen 
perustuvassa puhdistuksessa kosteikkoaltaan kasvijäänteiden hajoamistuotteet toimivat bakteerien 
energian lähteenä. (Kauppila, Räisänen ja Myllyoja 2011, 125). 

 
Yleisin Suomessa kaivoksilla käytettävä aktiivinen puhdistusmenetelmä on veden pH:n säätö kalkilla 
veden happamuuden neutraloimiseksi, sekä metallien ja metalloidien saostaminen hydroksideina tai 
karbonaatteina. Kalkki voi olla joko sammutettua (kalsiumhydroksidi) tai poltettua (kalsiumoksidi). 
Myös lipeää (NaOH) käytetään pH-säädössä ja metallien saostamisessa, sekä hienojakoista karbo-
naattimineraalijauhetta (kalsiittia/dolomiittia). (Kauppila ym. 2011, 125) 

 
Jätevesien kiintoaineksen poisto perustuu yleensä hienojakoisen aineksen laskeuttamiseen altaissa 
kierrättämällä vettä heikolla virtauksella kahden tai kolmen altaan läpi tai laskeutumista edistävien 
flokkuloivien tai koaguloivien yhdisteiden käyttöön. Koagulointi edistää saostumapartikkeleiden kas-
vua, mikä nopeuttaa niiden laskeutumista altaan pohjaan, puhdistuksessa syntyvät sakkalietteet al-
taiden pohjalla jäävät loppusijoitukseen. (Kauppila ym. 2011, 125) 
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2.1.1 Sulfaatin poistaminen kalsiumin avulla 

 
Sulfaatin (SO42-) poisto vedestä on vaikeaa sulfaattisuolojen liukoisuuden ja stabiilisuuden vuoksi. 
Yleinen menetelmä sulfaatin poistoon on sen saostaminen kipsiksi. (GTK). 

 
Sulfaattipitoisuutta voidaan laskea kalkkisaostuksella, jolloin syntyy kipsiä eli kalsiumsulfaattia. Te-
hokkaampia sulfaatin poistomenetelmiä ovat sulfaatin saostaminen bariumsuolalla tai nostamalla 
pH:ta ja saostamalla sulfaatti alumiinioksidilla. (Kauppila ym. 2011, 128) 

 
2.2 Kalsiumyhdisteiden käyttö paperiteollisuudessa 

 
Kalkkikivestä jalostettuja päällystyspigmenttejä ja täyteaineita kuten GCC:tä (Ground Calcium Car-
bonate) käytetään paperi- ja kartonkiteollisuudessa. Hienopaperissa, pakkauskartongissa ja puupitoi-
sessa paperissa käytetään rikastetusta, hienoksi jauhetusta kalsiumkarbonaatista valmistettua 
GCC:tä. 
Saostettu kalsiumkarbonaatti PCC (Precipitated Calcium Carbonate), valmistetaan poltetusta kalkista. 
Kalkkimaitoa valmistetaan veden avulla prosessissa poltetusta kalkista ja siihen lisätyllä hiilidioksi-
dilla. Reaktioiden lopputuotteena syntyy hienoa, saostettua kalsiumkarbonaattia. Prosessiolosuhteita 
säätämällä pystytään vaikuttamaan esimerkiksi PCC:n partikkelikokoon ja -muotoon. PCC:tä käyte-
tään eniten täyteaineena hienopaperissa, kuten kopiopaperissa, jossa vaaleus ja opasiteetti eli lä-
pinäkymättömyys ovat tärkeitä kriteereitä. (Nordkalk 2019). 

 
2.3 Kalkki sellun valmistuksessa 

 
Poltetulla kalkilla on huomattava rooli nykyaikaisen sellutehtaan suljetussa kemikaalikierrossa. Kalkin 
avulla keittokemikaalit voidaan kierrättää ja käyttää uudelleen sellun tuotannossa, mikä vähentää 
ympäristön kuormitusta. Yhden sellutonnin valmistukseen käytetään n. 250 kg poltettua kalkkia, 
josta noin 3-4 % korvataan uudella kalkilla, kalkki kierrätetään osittain ja käytetään uudelleen kemi-
kaalien talteenotossa. Myös selluteollisuus käyttää kalkkituotteita jätevesien käsittelyyn ja savukaa-
sujen puhdistukseen. (Nordkalk 2019). 
 

2.4 Kalkki jätevesien biologisessa käsittelyssä 

 
Metsäteollisuuden jätevesille tarvitaan esi ja/tai jälkineutralointia yleensä aina ennen biologista puh-
distusta, tavoiteltu arvo on pH 6-8. Haluttu säätötarve voi olla riippuvainen seuraavan prosessin toi-
mintaolosuhteiden vaatimuksista tai sen rakennemateriaalien kestävyyden vaatimuksista. pH:n sää-
dön yhteydessä saattaa syntyä saostumia. Saostuneet aineet pidetään liukoisessa muodossa sekoi-
tuksen avulla, jotta ne jatkavat suspendoituneina veden kierrossa. (Knowpap,2019) (Krogerus ja 
Hynninen, 1992, 69). 
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Mikäli neutraloitava vesi on hapanta, käytetään neutralointiin emästä, yleensä kalsiumhydroksidia 
Ca(OH)2 tai lipeää (NaOH). Kalkkia käytettäessä neutralointiin on otettava huomioon tarpeeksi pitkä 
reaktioaika neutralointialtaassa. Emäksisen veden neutraloinnissa käytetään yleensä fosfori (H3PO4)-
, suola (HCl)- tai rikkihappoa (H2SO4). Metsäteollisuudessa käsiteltävät jätevesimäärät ovat suuria, 
siksi kalkki ja rikkihappo ovat valikoituneet edullisimpana neutralisointiin soveltuvana kemikaalina. 
Mikäli käsiteltävänä on pienempiä määriä jätevesiä, voidaan neutralointiin käyttää kallimpaa lipeää. 
(Knowpap,2019) (Krogerus ja Hynninen, 1992, 69).  

 
Jäteveden biologisen käsittelyn yhteydessä jätevedestä voidaan poistaa typpeä sekä fosforia, nitrifi-
kaatio on aerobinen prosessi, jossa epäorgaanista hiiltä ravintona käyttävät autotrofiset bakteerit 
hapettavat ammoniumtypen nitriitiksi ja edelleen nitraatiksi. Nitrifikaation tärkeimmät vaikuttavat 
tekijät ovat muun muassa lämpötila, liuenneen hapen pitoisuus, pH ja alkaliteetti. (Lehtniemi, Laura. 
2004. Pienpuhdistamoiden toimivuus ja typenpoisto). 

 
Nitrifikaatiolle optimaallisin pH-arvo on 7,7 – 8,5. Jos pH-arvo laskee alle kuuden, nitrifikaatioreaktio 
hidastuu huomattavasti. Tarvittaessa pH-arvoa säädetään emäksisillä aineilla, kuten kalkilla, kal-
sinoidulla soodalla, natriumbikarbonaatilla tai magnesiumhydroksidilla. (Lehtniemi, 2004) 

 
2.5 Kalsiumin haitat metsä- ja kaivosteollisuudessa 

  
Prosesseissa muodostuva kalkkisaostumat ovat suuri ongelma monille teollisuudenaloille, jotka luot-
tavat vesilaitteisiin, kuten putkiin, pumppuihin, lämmönvaihtimiin, kattiloihin ja jäähdytystorneihin. 
Jopa pienet kalkkikerrostumiset tällaisissa järjestelmissä voivat johtaa energian kulutuksen kasvuun, 
puhumattakaan pienemmistä virtausnopeuksista ja tuotantotappioista. Joissakin tapauksissa kalkkiki-
visaostumat voivat johtaa suurten ja erittäin kalliiden laitteiden rikkoutumiseen. (Envirofluid, 2019). 
 

 

   
 

Kuva 1. Kalsium-pitoisen saostuman kertyminen putkeen. (Envirofluid 2019). 

 
Kalkkikerrostumia aiheuttavat pienet määrät luonnon mineraaleista liuenneita kalsium-, magnesium-, 
karbonaatti-, sulfaatti-, fosfaatti- ja piiyhdisteitä. Nämä mineraalit muodostavat kerrostumia ajan 
myötä, erityisesti silloin, kun lämpöä on myös läsnä. Kalkkikerrostumat ovat erityisen yleisiä ko-
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neissa ja laitteissa, joihin liittyy lämmityselementtejä ja lämmönsiirtoelementtejä. Saostumisen muo-
dostumiseen vaikuttavat myös veden lämpötila, ympäröivä pH, epäpuhtaudet, paineen muutokset, 
hydrodynamiikka ja virtausnopeuden muutokset. (Envirofluid, 2019.) (Cruz, Cisternas ja Kraslawski 
2018, 21). 

 
Kalkkikerrostumien poistaminen on välttämätöntä, jotta laitteet pystyvät toimimaan tehokkaasti ja 
samalla ehkäistään laitevikoja. (Envirofluid, 2019). 

 
Pro gradu työssään Uotinen kertoo kalsiumin saattavan aiheuttaa ajoittain ongelmia kartonkitehtaan 
haihduttamossa seinämille syntyvien saostumien vuoksi, saostumat alentavat haihtudustehoa. Suo-
lojen saostuminen lähtevässä keittoliuoksessa saa aikaan virtauksen heikkenemistä putkien sisäpin-
taan tarttuvien saostumien johdosta. Suurimmat saostumien aiheuttajat ovat kalsiumin niukkaliukoi-
set suolat kuten kalsiumoksalaatti (CaC2O4), kalsiumsulfiitti (CaSO3), kalsiumsulfaatti (CaSO4) ja kal-
siumfosfaatti (Ca3(PO4)2) (Taulukko 1). Saostumista aiheuttavan kalsiumin lähde on pääosin raaka-
aineena käytettävä puu ja siitä tehty hake. Saostumisen aiheuttaa, kun suolat (ioniyhdisteet) saostu-
vat liuoksessa jossa suolan pitoisuus on suurempi, kuin sen liukoisuus. Tietyn ainemäärän liukenemi-
nen tiettyyn määrään vettä on lämpötilasta riippuvainen.  (Uotinen, 2016, 41 - 42) 

 
Kaivosteollisuudessa joudutaan ajoittain avaamaan ja puhdistamaan vesiputkia, etenkin jos vedessä 
esiintyy paljon kiintoaineita. Erittäin happamissa vesissä (pH alle 2) rauta sekä mangaanioksidit tuk-
kivat putkia ja pumppuja. Veden pH-tason nostamisella lipeän tai kalkin avulla saadaan vähennettyä 
oksidikerrosten syntyä. Kalkkia käyttäessä pitää huomioida putkison kipsaantumisvaara. (Hakanpää 
ja Lappalainen, 2011, 312) 
 
Taulukko 1. Yleisimpien kalsiumsuolojen liukoisuudet. (Lide, 2003-2004) 

Yhdisteen nimi Kemiallinen 
kaava 

Liukoisuus veteen g/1 L 

Kalsiumkarbonaatti CaCO3 0,006620 

Kalsiumoksidi CaO Reagoi veden kanssa muodostaen Kal-
siumhydroksidia 

Kalsiumhydroksi Ca(OH)2 1,6020 

Kalsiumsulfiitti CaSO3-2H20 0,07025 

Kalsiumfosfaatti  Ca3(PO4)2 0,001220 

Kalsiumsulfaatti CaSO4-2H2O 2,0525 

Kalsiumsulfidi CaS Veteen liukeneva, ei liukene etanoliin 
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3 KALSIUMIN POISTO TEOLLISUUSVESISTÄ  

 

3.1 Kalsiumin poisto karbonaattina 
 

Tavallisesti veden alkalointi toteutetaan lisäämällä veteen alkallointikemikaalia. Jolloin veden sisäl-
tämä hiilidioksidi alkaa neutraloitumaan bikarbonaatiksi. Samanaikaisesti pH vedessä nousee ja kalk-
kiin perustuvissa menetelmissä, samalla kalsiumpitoisuus ja veden kovuus kasvaa. Kuvassa 2 veden 
pH:n ollessa 7 kokonaishiilidioksidipitoisuudesta vedessä on noin 75 % bikarbonaattia ja 25 % hiilidi-
oksidia. Veden pH:n noustessa 9 veden kokonaishiilidioksidipitoisuudesta on 95 % bikarbonaattia ja 
5 % ja karbonaattia. (Vesi- ja viemärilaitosyhdistys, 2002, 4). Kalsiumvetykarbonaatti on hyvin ve-
teen liukenevaa ja kalsiumkarbonaatti niukkaliukoista joka tarkoittaa käytännössä, että pH on oltava 
yli 9 kalsiumin saostumiseksi. 

 

 
Kuva 2. Veden pH vaikutus hiilidioksidin, bikarbonaatin ja karbonaatin suhteellisista määristä. (Vesi- 
ja viemärilaitosyhdistys, 2002, 4). 
 
Chen käsitteli tutkimuksessaan hiilidioksidin vaikutusta kalsiumin poistossa. Hiilidioksidi (CO2) on hel-
posti liukenevä emäksisissä olosuohteissa. Kun karbonaatti CO32- yhdistettä sekoitetaan Ca2 +:n 
kanssa, muodostuu kalsiumkarbonaattia (CaCO3) sakkaa kalsiumionien poistamiseksi. Jotta CO2 

imeytyy veteen paremmin pitää pH säätää >10,5. Samalla CO2 kaasua syötetään saturaatioitumi-
seen saakka jatkuvasti sekoittaen. Säätämällä reaktioaikaa, pH:ta, sekoitusnopeutta ja muita olosuh-
teita saavutetan paras lopputulos kalsiumionien poistamiseksi. (Chen, 2018, 3-4). 

 
Liuetessa hiilidioksidi nostaa alkaliteettia eli veden puskurointikykyä vastustaa pH:n muutosta vas-
taan. (Vesi- ja viemärilaitosyhdistys, 2002,4). 
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Kuva 3. pH-arvon vaikutus kalsiumionien poistamiseen. (Chen, 2018, 5). 

 

 
Kuva 4. Ajan vaikutus kalsiumionien poistamiseen. (Chen, 2018, 6). 

 

3.2 Kalsiumin poisto suodattamalla 

 
Kalsiumsuoloja voidaan poistaa vedestä käänteisosmoosilla ja nanosuodatuksella.  
 
Kandidaatintyössään (Karppanen, 2017) kirjoittaa, että käänteisosmoosissa tarvittava laitteisto ja 
prosessin ajotapa tulee aina suunnitella sen mukaan, minkälaista raaka-ainetta eli syötevettä käyte-
tään. Epäpuhtauksien määrä ja laatu vaikuttavat mm. käytettävään paineeseen, esikäsittelyn valin-
taan ja kalvojen likaantumiseen. Prosessivesiä käsiteltäessä epäpuhtaudet voivat olla lähes mitä ta-
hansa ja niiden pitoisuudet vaihtelevat prosessista riippuen. (Karppanen, 2017, 19). 
 
Optimaalinen pH käänteisosmoosille toteutetaan syöttämällä happoa tai emästä veteen ennen syöt-
töä RO-kalvoille. pH:n laskemisella pyritään estämään pääasiallisesti kalsiumkarbonaatin kiteyty-
mistä. pH:n nostamisella taas pääasiallisesti alentamaan metallien kuten kalsiumkarbonaatin liukoi-
suutta veteen. pH:n nostaminen ehkäisee myös orgaanista ja kemiallista likaantumista. (Karppanen, 
2017, 23) 
 
Yleisimpiä kalvopinnalle saostuvia suoloja ovat kalsiumkarbonaatti (CaCO3), kalsiumsulfaatti 
(CaSO4), bariumsulfaatti (BaSO4) ja strontiumsulfaatti (SrSO4), kalsiumfluoridi (CaF2), kalsiumfos-
faatti (CaPO4) sekä magnesiumhydroksidi (Mg(OH)2). Sulfaatit ja karbonaatit ovat niukkaliukoisia 
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veteen, minkä vuoksi ne kiteytyvät helposti konsentraatio polarisaation vaikutuksesta. (Karppanen, 
2017, 32) 
 
Osmoosin toiminta perustuu, kun kaksi osastoa (A), joka sisältää puhdasta vettä ja (B), joka sisältää 
suolaista vettä, erotetaan puoliläpäisevällä kalvolla, jolloin puhdas vesi pyrkii kulkemaan luonnolli-
sesti kalvon läpi tasoittamaan osastojen suolapitoisuutta. (Suomen Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 
83). 
 
Suolapitoisuus alenee osastossa (B) kunnes hydrostaattinen paine osastossa B nousee suuremmaksi 
kuin puhtaan veden kulun aikaansaava osmoottinen paine. Tämä tasoero on luonteenomaista os-
moottiselle paineelle, ja se on suoraan verrannollinen veden suolapitoisuuteen ja lämpötilaan. (Suo-
men Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 83). 
 
Käänteisosmoosissa osmoositasapainosta johtuen riittää, että suolapitoiseen veteen (B) kohdistetaan 
osmoosipainetta suurempi paine, jotta suora luonnollinen osmoosi saadaan kääntymään. Veden kul-
kusuunta kääntyy, ja koska kalvo läpäisee vain puhdasta vettä, suolainen liuos ei voi kulkeutua ta-
kaisin sen kautta. (Suomen Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 83). 
 
Nanosuodatus on prosessina hyvin lähellä käänteisosmoosia. Erona nanosuodatuksessa käytettyjen 
kalvojen ionien suurempi läpäiseväisyys kalvoissa käänteisosmoosiin verrattuna. (Suomen Galvano-
tekninen Yhdistys, 2003, 83). 

               
Kuva 5. Osmoosin toimintaperiaate. (Suomen Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 83). 
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4 DIGITAALINEN MALLINTAMINEN 

 
Yksi tärkeimmistä kilpailuvalteista prosessiteollisuudelle on perinpohjainen ymmärrys niistä kemian 
ilmiöistä, joita teollisissa prosesseissa havaitaan ja hyödynnetään. Digitalisoitu prosessiymärrys ja 
siihen perustuva laskenta nopeuttavat prosessien suunnittelua, ongelmanratkaisua ja käytönaikaista 
diagnostiikkaa. (VTT, 2019). 
 
Suomi on ollut edelläkävijämaa vuosia prosessimallinnuksessa. Suomessa on kehitetty mm. HSC, 
Apros, Balas, ChemSheet, Flowbat, Kilnsimu ja Napcon- tuotteet prosessiteollisuuden ongelmien rat-
kaisemiseen kuvaamalla tärkeimmät prosesseissa vaikuttavat luonnonlait osaksi simulointiohjelmis-
toja. Eräänä menestyksekkäimmistä osa-alueista voidaan pitää digitalisoitua laskennallista termody-
namiikkaa, jonka avulla on laajalti ratkottu erilaisia prosessiteollisuuden ongelmia. (VTT, 2019). 
 

5 KALSIUMIN POISTOKOKEET PROSESSIJÄTEVEDESTÄ 

 
5.1 Käytetyt reagenssit ja materiaalit 

 
Kalsiumin poistamiseen tehtävissä saostuskokeissa vetenä käytettiin teollisuuslaitoksen toimittamaa 
prosessivettä. Saostuskemikaaleina käytettiin analyysilaatuisia kemikaaleja, bikarbonaatti ja kalsium-
hydroksidi olivat VWR chemicalsilta ja natriumhydroksidi oli Algol chemicalsilta. Lisäksi käytetiin Sa-
vonialta saatua ns. bioliuosta. 
 

5.2 Käytetyt laitteet 

 
Kalsiumin saostuskokeissa reagenssien sekoitukseen käytettiin JAR-laitteistoa (Kemira Flocculator 
2000 –miniflokkulaattori). Lämpötila ja pH mitattiin kokeiden aikana WTW pH 3110 mittarilla. Kal-
siumsakan suodattaminen sakan jatkotutkimuksia varten suoritettiin yksinkertaisella imupullosuoda-
tuksella Whatmanin 1,6 µm paperifilterin läpi laskemalla. 
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Kuva 6. Kemira Flocculator 2000. (Matikainen, 2019). 

 

 
 

Kuva 7. WTW ph 3110 mittari. (Matikainen, 2019). 
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Kuva 8. Imupullosuodatus. (Matikainen, 2019). 

 

5.3 Käytetyt analyysimenetelmät 

 
Liuosten kalsiumpitoisuudet määritettiin EDXRF-röntgenfluorenssianalysaattorilla Itä-Suomen yliopis-
tolla Kuopiossa.  
 
Röntgenfluoresenssi eli XRF on ainetta tuhoamaton analyyttinen tekniikka, jota käytetään materiaa-
lien kemiallisen koostumuksen määrittämiseen. XRF-analyysissä näytettä säteilytetään röntgensätei-
lyllä ja aineeseen sitoutunut energia purkautuu kullekin alkuaineelle tyypillisenä fluoresenssina. Jo-
kainen alkuaine tuottaa uniikin yhdistelmän juuri sille alkuaineelle ominaista fluoresenssitäteilyä, jon-
kan avulla analysaattori pystyy tunnistamaan alkuaineen. (Holger Hartmann, 2017). 
 

 
 

Kuva 9. Energiadispersiivinen röntgenfluoresenssianalysaattori. (Matikainen, 2019). 
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6 KOEASETELMA 

 
Kalsiumin saostuskokeet tehtiin Savonia ammattikorkeakoulun Ympäristötekniikaan laboratoriossa 
helmi-maaliskuun 2019 aikana kuvan 10 mukaisesti. Käytetyn prosessijäteveden pH oli vaihtelevaa, 
samoin kalsiumpitoisuudet. Saostamiskokeissa käytettiin 2-3 rinnakkaista 1000 ml dekanterilasia, 
joihon lisättiin 500 ml prosessijätevettä. Prosessijäteveden lisäyksen jälkeen lisättiin kokeissa käyte-
tyt kemikaalit ja aloitettiin sekoitus JAR flocculaattorilla. Sekoituksessa käytettiin 30 sekunnin pika-
sekoitusta (100 rpm/min) ja 10 minuutin ajan hidasta sekoitusta (40 rpm/min). Sekoituksen jälkeen 
selkeytys ja saostuminen eri saostumisaikaa käyttäen. Lopuksi mitattiin pH ja otettiin näyte kal-
siumin EDXRF analysaattoria varten. Osassa kokeista muodostunut sakka otettiin talteen laskemalla 
dekanterilasin liuos paperisuodattimella varustetun imupullon lävitse sakan mahdollisia jatkotutki-
muksia varten. 

 

6.1.1 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin ja natriumhydroksidin avulla 

 
Saostuskokeessa käytettiin ionivaihdettuun veteen liuotettua natriumvetykarbonaattia ja emäksenä 
10% laimennettua lipeää. Kemikaalit sekoitettiin 500 ml prosessivettä. Kahdessa kokeessa liuokseen 
lisättiin vastaavan saostuskokeen sakkaliuosta ja tutkittiin sen vaikutusta kalsiumin saostumiseen.  

 

6.1.2 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin ja kalsiumhydroksidin avulla 
 

Saostuskokeessa käytettiin ionivaihdettuun veteen sekoitettua liuotettua natriumvetykarbonaattia ja 
emäksenä kuivaa kalkkia. Kemikaalit sekoitettiin 500 ml prosessivettä. 

 

6.1.3 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin avulla 

 
Saostuskokeessa käytettiin ionivaihdettuun veteen sekoitettua natriumvetykarbonaattia, joka sekoi-
tettiin 500 ml jätevettä.  

 

6.1.4 Saostuskokeet bioliuoksella 

 
Saostuskokeessa käytettiin toisesta DeepCleanTech-hankkeesta saatua sulfaatin pelkistysprosessin 
rejektivettä, joka sekoitettiin 500 ml jätevettä.   
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Kuva 10. Saostuskokeiden toteutuskaavio. (Matikainen,2019). 
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7 TULOKSET 

 
Alla olevista taulukoista nähdään, että lipeällä ja sammutetulla kalkilla päästään ajoittain erittäin kor-
keisiinkin kalsiumreduktioihin, näissä kalsiumista saostui parhaimmillaan yli 98 % (Kuva 16.). Sen 
sijaan oletetusti pelkän bioliuosten toimivuus kalsiumreduktioon (pH 8,2) oli vaihtelevaa ja vähäistä. 
Bioreaktoriin johdettavasta teollisuusjätevedestä tavoitteena ei ole poistaa kaikkea kalsiumia jäteve-
destä, vaan jättää osa kalsiumista mikrobeille hyödynnettäväksi hivenaineeksi niiden kasvua ja kehit-
tymistä varten. 
 
Kalsiumin saostaminen bioliuoksella (syntyy SRB bakteerien pelkistyksen tuloksena) vaatii lipeän tai 
hiilidioksidin yhdistämistä kalsiuminsaostus prosessiin ja todennäköisesti korkeampaa pH:ta. 
 
Kalsiumin saostumiseen vaikuttivat käytettävät kemikaalit ja kemikaalien määrä, veden pH, lämpö-
tila, saostusaika sekä prosessiveden kalsiumpitoisuuden lähtöarvo.  
 
Saostuskokeiden perusteella lupaavimmaksi koesarjaksi osoittautui (Kuvat 12. ja 13.) pohjalta tehdyt 
(Kuvat 14. ja 15.) koesarjat. Joilla päästiin saostuskokeissa lähelle haluttua 400 ppm kalsium pitoi-
suutta.   
 
Rinnakkain tehtyjen kokeiden tuloksissa oli poikkeavuuksia, jotka johtuivat mittausepävarmuusteki-
jöista kuten astioiden puhtaus, lämpötila, mittausvirheet, näytteenotto ja mittauslaitteet.  

 

 
 

Kuva 11. Dekan pohjalle muodostunutta kalsiumsakkaa. (Matikainen, 2019) 
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Taulukko 2. Natriumhydroksidi saostus (7,7 ml), kalsiumhydroksidi (1,33 g) ja natriumvetykarbonaatti (328,5 ml) 
  

Yhdiste 
Ca prosessivesi 

(ppm) 

Ca kokeen jälkeen 

(ppm) dekka 1 

Ca poistoreduktio % 

dekka 1 

Ca pitoisuus jälkeen 

(ppm) dekka 2 

Ca poistoreduktio % 

dekka 2 

NaHCO3+NaOH 1191 49 95,89 127 89,34 

Ca(OH)2+ NaHCO3 1191 34 97,15 29 97,57 

NaHCO3 1191 7884 -561,96 7833 -557,68 

 

Taulukko 3. Natriumhydroksidi saostus (2,4 ml), kalsiumhydroksidi (0,45 g) ja natriumvetykarbonaatti (109,5 ml)  
 

Yhdiste 

Ca proses-

sivesi 

(ppm) 

Ca kokeen jäl-

keen ppm dekka 

1 

Ca poisto-

reduktio % 

dekka 1 

Ca pitoisuus jäl-

keen ppm dekka 2 

Ca poistoreduk-

tio % dekka 2 

Ca pitoisuus jäl-

keen (ppm) dekka 

3 

Ca poistoreduk-

tio % dekka 3 

NaHCO3+NaOH 1188 1156 2,69 845 28,87 595 49,92 

Ca(OH)2+ 

NaHCO3 
1188 607 48,91 596 49,83 631 46,89 

NaHCO3 1188 975 17,93 940 20,88 1080 9,09 

 

Taulukko 4. Kalsiumhydroksidi saostus (1,33 ml), lisättynä 100 ml ydin sakkaa 
 

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jälkeen (ppm) Ca poistoreduktio % 

Ca(OH)2+ NaHCO3 1205 19 98,41 

Ca(OH)2+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 117 90,22 

Ca(OH)2+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 26 97,83 

Ca(OH)2+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 33 97,26 

 

Taulukko 5. Kalsiumhydroksidi saostus (1,33 ml), lisättynä 200 ml ydin sakkaa 
 

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jälkeen (ppm) Ca poistoreduktio % 

Ca(OH)2+ NaHCO3 1196 19 98,41 

Ca(OH)2+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 117 90,22 

Ca(OH)2+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 26 97,83 

Ca(OH)2+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 33 97,24 

 

Taulukko 6. Bioliuos saostus, saostus tavoite pH 8,2 

 

 

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jälkeen (ppm) Ca poistoreduktio % 

Bioliuos 1193 1165 2,35 

Bioliuos 1193 1167 2,18 

Bioliuos 1193 1176 1,42 
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Kuva 12. Natriumvetykarbonaatti (12,5 g) 60,9 ml ja natriumhydroksidi saostus, 60 min saostusaika 
 

 
 

Kuva 13. Natriumvetykarbonaatti (16,5 g) 46.16 ml ja natriumhydroksidi saostus, 60 min saostusaika 
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Kuva 14. Natriumvetykarbonaatti (12,5 g) 60.9 ml ja natriumhydroksidi (2,2 ml) saostus, 
 30-360 min saostusaika 

 

 

 
 

Kuva 15. Natriumvetykarbonaatti (16,5 g) 46.16 ml ja natriumhydroksidi (2,2 ml) saostus, 
 30-360 min saostusaika 
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Kuva 16. Natriumvetykarbonaatti (13,77 g) 84 ml ja natriumhydroksidi (4,9-5,4 ml) saostus, 
 10 min saostusaika 

 

 
 

Kuva 17. Natriumvetykarbonaatti (13,77 g) 73 ml ja kalsiumhydroksidi (0,5-0,75 g) saostus, 10min saostusaika 
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8 JOHTOPÄÄTÖKSET 

 
Tämän opinnäytetyön tarkoituksena oli tutkia kalsiumin poistomahdollisuuksia teollisuuden proses-
sien jätevesistä. Tutkimuksessa keskityttiin kalsiumin poistoon laboratorio-olosuhteissa erilaisia saos-
tusmenetelmia käyttäen. Saostuskokeissa käytettiin VTT:ltä saatujen lähtöarvojen perusteella digi-
taalisen mallinnuksen kautta tunnistettuja ja laskennallisesti optimaalisiksi todettuja parametrejä, 
jonka perusteella saostuskemikaalien annostukset määräytyivät.  

 
Työn tavoitteena oli alentaa saostuskemikaaleja hyödyntämällä jäteveden kalsiumpitoisuus mikrobio-
logiselle jatkokäsittelylle sopivaksi. Haasteelliseksi halutun pitoisuuden löytämiseksi teki saostuske-
mikaalien optimaalisen määrän löytäminen, jotta pH ei nousisi liian korkeaksi tai jäisi liian matala-
laksi vaikuttaen kalsiumreduktioon.  

 
Kalsiumin saostamiskokeet onnistuivat hyvin ja kuten opinnäytetyön tuloksista käy ilmi, kemiallisella 
saostamisella on mahdollista poistaa jätevedestä lähes kaikki kalsium nostamalla pH:ta lipeällä tai 
sammutetulla kalkilla riittävän korkealle.  

 
Saostumista alkoi muodostumaan silmin nähtävästi lähes heti saostuskemikaalien lisäyksen jälkeen. 
Muodostunut sakka oli nopeasti laskeutuvaa. Joten on hyvin mahdollista, että menetelmää voidaan 
käyttää teollisuudessa suurempien vesimassojen saostamisessa laskeutusaltaassa. 

 
Ongelmaksi kalsiumin saostuksessa muodostuu pH:n nouseminen korkeaksi, jolloin jatkovaiheessa 
mikrobien työskentelyn mahdollistamiseksi pH:ta joudutaan laskemaan esim. rikkihapolla, neutra-
lointi rikkihapolla lisää sulfaatin määrää jätevesissä. 
Jäteveden pH:lle on määrätty päästöraja, joka on yleensä 6,5-9 pH. Lisäksi neutralointi kemikaalien 
käyttö aiheuttaa lisäkustannuksia ja ylimääräisen vaiheen prosessiin. 

 
Teollisessa mittakaavassa, jossa käsiteltävien jätevesien määrä on satoja, jopa tuhansia kuutiomet-
rejä tunnissa, saostuskemikaalien käyttö aiheuttaa lisäkustannuksia ja suuret määrät kalsiumpitoista 
sakkaa. Pilot kokeiden avulla saadan tarkempaa tietoa muodostuvasta sakan määrästä ja käyttökus-
tannuksista. Tämän jälkeen on mahdollista arvioida kalsiumpoiston kustannustehokkuus mikrobiolo-
gisen jäteveden esikäsittelynä.  
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