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1 JOHDANTO

Taman opinndytetyon toimeksiantaja toimii Savonia ammattikorkeakoulun Ymparistétekniikan TKI-
yksikkd. Kalsiumin kemiallinen saostaminen teollisuuden jatevesista liittyy osana Savoniassa kayn-
nissa olevaan DeepCleanTech—hankkeeseen. Hankkeen tavoitteena on luoda uusia digitaalisia mene-
telmia, joita voidaan kayttaa seka uuden sukupolven virtuaalisissa prosessikuvauksissa seka reaali-
prosessien kehittdmisessa ja hallinnassa. Hanke tukee suomalaisen prosessiteollisuuden valmiuksia
kehittad nykyisista prosesseista entistd tehokkaampia ja ymparistovallisempid. Tassa opinndyte-
tydssa kasitelldan kalsiumin kemiallista saostamista teollisuuden jatevesista eri kemikaaleja ja erilai-

sia saostamis olosuhteita hyddyntéen.

Opinnaytetyon kokeellineen osuus toteutettiin helmi-maaliskuussa 2019. Tydtehtaviini kuului kal-
siumin saostamiseen tehtyjen mallinnusten toimivuuden testaaminen laboratoriokokeiden avulla yh-
dessa muiden hankkeen parissa tydskentelevien kanssa.

Koesarjojen toteutuksen lahtéarvoina kaytettiin digitaalisen mallinnuksen kautta tunnistettuja ja las-
kennallisesti optimoituja saostusoloja. Laboratoriokokeissa parhaiten toimivista saostamisreaktiosta

toteutetaan myds labrapilot-mittakaavan koeajo teollisuuden jatevesille.

Laboratoriossa toteutettavien pilotointien kautta saadaan todennettua prosessien toimivuutta todelli-
sissa kayttdymparistossa, jolloin nahdaan prosessiin vaikuttavien tunnettujen ja tuntemattomien

muuttujien yhteisvaikutus prosessin lopputulokseen.

Kalsium on oleellinen luuston ja hampaiden rakennusaine ja on elintarked kivennadisaine elaville
olennoille. Kalsiumia esiintyy maaperassa runsaasti. Suomessa talousvesi on yleensa pehmeaa, joten
veden kovuutta joudutaan nostamaan kalsiumilla suojaamaan metallisia vesijohtoja syopymiselta.
Liian suuri kalsiumpitoisuus vedessa saattaa aiheuttaa kalkkisaostumia ldmminvesikierrossa. Proses-
siteollisuudessa kalsiumpitoisista liuoksista kertyy usein saostumia laitteistoihin lisaten huolto- ja yl-
lapitotydn maarad. Ymparistolle kalsium on harmitonta, eika teollisuuden jatevesille ole asetettu kal-

siumin paastéarvoja Suomessa.
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2 KALSIUM

Kalsium (Ca) kuuluu toiseen paaryhmaan jaksollisessa jarjestelmdssa eli maa-alkalimetaleihin, kal-
sium on yleisin maa-alkallimetalli ja maankuoren viidenneksi yleisin alkuaine (4.1 %). Kalsium on
hopeanhohtoinen, pehmea metalli, joka tummuu nopeasti ilmassa ja reagoi veden kanssa. Puhdasta
kalsiumia ei esiinny luonnossa, vaan kalsium esiintyy yhdisteina kuten kalkkikivena (kalsiumkarbo-
naatti CaCOs, joka on teollisuudessa tarkein kalsiumin lahde), seka kipsina (kalsiumsulfaatti), fluoriit-
tina (kalsiumfluoridi) ja apatiittina (kalsiumkloro- tai fluorifosfaatti). (Royal society of chemistry
2019.) (Hannola-Teitto, Jokela, Leskeld, Nasakkala, 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, mika vastaa noin 15 % maailman myyntikelpoisesta kal-
kista. (CIRCABC) (Royal society of chemistry 2019.)

Kalsiummetallia kdytetaan pelkistavana aineena muiden metallien, kuten toriumin ja uraanin valmis-
tuksessa. Sitd kaytetdan myos alumiini-, beryllium-, kupari-, lyijy- ja magnesiumseosten seostusai-
neena. Kalsiumia kdytetadn myos teraksen valmistuksessa epdpuhtauksien poistamiseksi sulasta

rautamalmista (Royal society of chemistry 2019.)

Sammutettua kalkkia eli kalsiumhydroksidia kdytetdan sementin valmistukseen, maaperan paranta-
miseen ja vedenkasittelyyn happamuuden vahentamiseksi seka kemianteollisuudessa. (Royal society
of chemistry 2019.)

Kalkkikivi, liitu ja marmori ovat kalsiumkarbonaattia. Kalsiumkarbonaatti on térkea rakennusmateri-
aali ja paperin lisaaine. Kalsiumkarbonaattia tai siitd valmistettua hydroksidia kdytetadn happamien
vesien neutraloimiseen ja happamuuden vahentdmiseen. Kalsiumkarbonaatti liukenee happoihin hii-
lidioksidia kehittden. Happamat sateet ovat tasta syysta haitallisia kalkkikivesta ja marmorista raken-
netuille rakennuksille. Kipsi on toinen kalsiumin yhdiste, jota kdytetddn rakennusaineena, betonin

lisdaineena ja paperin paallystyksessa. (Hannola-Teitto ym. 2006, 75 - 77.)

Kalkkikivea poltettaessa korkeassa lampdtilassa, karbonaatti hajoaa oksidiksi reaktioyhtaldén 1 mukai-
sesti, reaktiosta syntyy poltettua eli sammuttamatonta kalkkia (Ca0). (Hannola-Teitto ym. 2006, 75
-77.)

CaCOs(s) — CaOo(s) + CO2A(g). (1)

Kalsiumoksidi reagoi kiivaasti ja eksotermisesti veden kanssa, jolloin se turpoaa ja syntyy kalsium-
hydroksidijauhetta eli ssmmutettua kalkkia (Ca(OH)2) reaktioyhtélon 2 mukaisesti. (Hannola-Teitto

ym. 2006, 75 - 77.)

Ca0(s) + H:0(l) —> Ca(OH)x(s). )
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Kalsiumhydroksidi reagoi ilman hiilidioksidin kanssa takaisin karbonaatiksi, tama reaktio tapahtuu
esimerkiksi betonin ja laastin kovettuessa reaktioyhtdlén 3 mukaisesti. (Hannola-Teitto ym. 2006, 75
-77.)

Ca(OH)2(s) + COz(g) — CaCOs(s) + H20(1). 3)
Kalsium on valttamaton kaikille elaville olennoille, erityisen tarkeda kalsium on terveiden ja vahvojen

hampaiden ja luiden kasvulle. Kalsiumfosfaatti on luun paakomponentti. Keskimaarin ihminen sisal-

taa noin 1 kg kalsiumia. (Royal society of chemistry 2019.)

Raskasmetallien poisto kalsiumyhdisteiden avulla kaivosteollisuudessa

Nykyaan kaivosteollisuudessa kaytetdan vesien puhdistuksessa seka aktiivisia, ettd passiivisia mene-
telmia. Jatkuvatoiminen aktiivinen jatevesien puhdistus edellyttaa jatkuvaa vesien puhdistusta edis-
tavan kemikaalin lisdystd, joka liséd energian kulutusta. Passiivisessa vedenpuhdistuksessa kayte-
taan luontaisia (bio)kemiallisia reaktioita ja seka hyddynnetaan luonnon energian kayttéa (paino-
voima, mikrobiologinen metabolinen energia, fotosynteesi). Mikrobiologiset puhdistusmenetelmat
ovat joko aktiivisia tai passiivisia. Aktiivinen kasittely vaatii bakteerien energialdhteen, hiilen lisdysta
(orgaaninen aines/CO2) ja mahdollisesti bakteeriympin lisdystd. Passiivisessa sulfaatin pelkistykseen
perustuvassa puhdistuksessa kosteikkoaltaan kasvijadnteiden hajoamistuotteet toimivat bakteerien
energian lahteena. (Kauppila, Réisanen ja Myllyoja 2011, 125).

Yleisin Suomessa kaivoksilla kaytettava aktiivinen puhdistusmenetelma on veden pH:n saato kalkilla
veden happamuuden neutraloimiseksi, sekd metallien ja metalloidien saostaminen hydroksideina tai
karbonaatteina. Kalkki voi olla joko sammutettua (kalsiumhydroksidi) tai poltettua (kalsiumoksidi).
Myos lipeda (NaOH) kaytetaan pH-sdaddssa ja metallien saostamisessa, seka hienojakoista karbo-
naattimineraalijauhetta (kalsiittia/dolomiittia). (Kauppila ym. 2011, 125)

Jatevesien kiintoaineksen poisto perustuu yleensa hienojakoisen aineksen laskeuttamiseen altaissa
kierrattamalla vetta heikolla virtauksella kahden tai kolmen altaan lapi tai laskeutumista edistavien
flokkuloivien tai koaguloivien yhdisteiden kayttéon. Koagulointi edistéa saostumapartikkeleiden kas-
vua, mika nopeuttaa niiden laskeutumista altaan pohjaan, puhdistuksessa syntyvat sakkalietteet al-
taiden pohjalla jadvat loppusijoitukseen. (Kauppila ym. 2011, 125)
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2.1.1 Sulfaatin poistaminen kalsiumin avulla

Sulfaatin (SO4+%) poisto vedestd on vaikeaa sulfaattisuolojen liukoisuuden ja stabiilisuuden vuoksi.
Yleinen menetelma sulfaatin poistoon on sen saostaminen kipsiksi. (GTK).

Sulfaattipitoisuutta voidaan laskea kalkkisaostuksella, jolloin syntyy kipsia eli kalsiumsulfaattia. Te-
hokkaampia sulfaatin poistomenetelmia ovat sulfaatin saostaminen bariumsuolalla tai nostamalla

pH:ta ja saostamalla sulfaatti alumiinioksidilla. (Kauppila ym. 2011, 128)

2.2 Kalsiumyhdisteiden kayttd paperiteollisuudessa

Kalkkikivestd jalostettuja paallystyspigmentteja ja téyteaineita kuten GCC:ta (Ground Calcium Car-
bonate) kaytetdaan paperi- ja kartonkiteollisuudessa. Hienopaperissa, pakkauskartongissa ja puupitoi-
sessa paperissa kaytetdaan rikastetusta, hienoksi jauhetusta kalsiumkarbonaatista valmistettua
GCC:ta.

Saostettu kalsiumkarbonaatti PCC (Precipitated Calcium Carbonate), valmistetaan poltetusta kalkista.
Kalkkimaitoa valmistetaan veden avulla prosessissa poltetusta kalkista ja siihen lisatylla hiilidioksi-
dilla. Reaktioiden lopputuotteena syntyy hienoa, saostettua kalsiumkarbonaattia. Prosessiolosuhteita
saatamalla pystytadn vaikuttamaan esimerkiksi PCC:n partikkelikokoon ja -muotoon. PCC:ta kayte-
tdan eniten tayteaineena hienopaperissa, kuten kopiopaperissa, jossa vaaleus ja opasiteetti eli 1a-
pinakymattdmyys ovat térkeita kriteereitd. (Nordkalk 2019).

2.3 Kalkki sellun valmistuksessa

Poltetulla kalkilla on huomattava rooli nykyaikaisen sellutehtaan suljetussa kemikaalikierrossa. Kalkin
avulla keittokemikaalit voidaan kierrattaa ja kayttaa uudelleen sellun tuotannossa, mika vahentéa
ymparistdn kuormitusta. Yhden sellutonnin valmistukseen kaytetaan n. 250 kg poltettua kalkkia,
josta noin 3-4 % korvataan uudella kalkilla, kalkki kierratetaan osittain ja kaytetaan uudelleen kemi-
kaalien talteenotossa. My6s selluteollisuus kayttaa kalkkituotteita jatevesien kasittelyyn ja savukaa-
sujen puhdistukseen. (Nordkalk 2019).

2.4 Kalkki jatevesien biologisessa kasittelyssa

Metsateollisuuden jatevesille tarvitaan esi ja/tai jalkineutralointia yleensa aina ennen biologista puh-
distusta, tavoiteltu arvo on pH 6-8. Haluttu saatétarve voi olla riippuvainen seuraavan prosessin toi-
mintaolosuhteiden vaatimuksista tai sen rakennemateriaalien kestavyyden vaatimuksista. pH:n sda-
don yhteydessa saattaa syntya saostumia. Saostuneet aineet pidetdan liukoisessa muodossa sekoi-
tuksen avulla, jotta ne jatkavat suspendoituneina veden kierrossa. (Knowpap,2019) (Krogerus ja
Hynninen, 1992, 69).



9 (26)

Mikali neutraloitava vesi on hapanta, kaytetaan neutralointiin emastd, yleensa kalsiumhydroksidia
Ca(OH): tai lipeda (NaOH). Kalkkia kaytettédessa neutralointiin on otettava huomioon tarpeeksi pitka
reaktioaika neutralointialtaassa. Eméksisen veden neutraloinnissa kaytetdan yleensa fosfori (H3PO4)-
, suola (HCI)- tai rikkihappoa (H2S04). Metsateollisuudessa kasiteltdvat jatevesimaarat ovat suuria,
siksi kalkki ja rikkihappo ovat valikoituneet edullisimpana neutralisointiin soveltuvana kemikaalina.
Mikali kasiteltdvana on pienempia maaria jatevesia, voidaan neutralointiin kayttaa kallimpaa lipeaa.
(Knowpap,2019) (Krogerus ja Hynninen, 1992, 69).

Jateveden biologisen kasittelyn yhteydessa jatevedestd voidaan poistaa typpea seka fosforia, nitrifi-
kaatio on aerobinen prosessi, jossa epaorgaanista hiiltd ravintona kayttavat autotrofiset bakteerit
hapettavat ammoniumtypen nitriitiksi ja edelleen nitraatiksi. Nitrifikaation tarkeimmat vaikuttavat
tekijat ovat muun muassa ldmpétila, 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 saddetadn emaksisilla aineilla, kuten kalkilla, kal-
sinoidulla soodalla, natriumbikarbonaatilla tai magnesiumhydroksidilla. (Lehtniemi, 2004)

2.5 Kalsiumin haitat metsa- ja kaivosteollisuudessa

Prosesseissa muodostuva kalkkisaostumat ovat suuri ongelma monille teollisuudenaloille, jotka luot-
tavat vesilaitteisiin, kuten putkiin, pumppuihin, ldmmaénvaihtimiin, kattiloihin ja jaghdytystorneihin.
Jopa pienet kalkkikerrostumiset téllaisissa jarjestelmissa voivat johtaa energian kulutuksen kasvuun,
puhumattakaan pienemmista virtausnopeuksista ja tuotantotappioista. Joissakin tapauksissa kalkkiki-
visaostumat voivat johtaa suurten ja erittdin kalliiden laitteiden rikkoutumiseen. (Envirofluid, 2019).

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

Kalkkikerrostumia aiheuttavat pienet maarat luonnon mineraaleista liuenneita kalsium-, magnesium-,
karbonaatti-, sulfaatti-, fosfaatti- ja piiyhdisteitda. Nama mineraalit muodostavat kerrostumia ajan
my6td, erityisesti silloin, kun Idmpda on myds lasna. Kalkkikerrostumat ovat erityisen yleisia ko-
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neissa ja laitteissa, joihin liittyy lammityselementteja ja lammdnsiirtoelementteja. Saostumisen muo-
dostumiseen vaikuttavat myés veden lampdtila, ympéréiva pH, epdpuhtaudet, paineen muutokset,
hydrodynamiikka ja virtausnopeuden muutokset. (Envirofluid, 2019.) (Cruz, Cisternas ja Kraslawski
2018, 21).

Kalkkikerrostumien poistaminen on valttamatonta, jotta laitteet pystyvat toimimaan tehokkaasti ja
samalla ehkaistdan laitevikoja. (Envirofluid, 2019).

Pro gradu tydssaan Uotinen kertoo kalsiumin saattavan aiheuttaa ajoittain ongelmia kartonkitehtaan
haihduttamossa seinamille syntyvien saostumien vuoksi, saostumat alentavat haihtudustehoa. Suo-
lojen saostuminen lahtevassa keittoliuoksessa saa aikaan virtauksen heikkenemista putkien sisapin-
taan tarttuvien saostumien johdosta. Suurimmat saostumien aiheuttajat ovat kalsiumin niukkaliukoi-
set suolat kuten kalsiumoksalaatti (CaC204), kalsiumsulfiitti (CaSOs), kalsiumsulfaatti (CaS0Oa4) ja kal-
siumfosfaatti (Casz(PO4)2) (Taulukko 1). Saostumista aiheuttavan kalsiumin Idhde on padosin raaka-
aineena kaytettava puu ja siita tehty hake. Saostumisen aiheuttaa, kun suolat (ioniyhdisteet) saostu-
vat liuoksessa jossa suolan pitoisuus on suurempi, kuin sen liukoisuus. Tietyn ainemaaran liukenemi-

nen tiettyyn maaraan vetta on lampétilasta riippuvainen. (Uotinen, 2016, 41 - 42)

Kaivosteollisuudessa joudutaan ajoittain avaamaan ja puhdistamaan vesiputkia, etenkin jos vedessa
esiintyy paljon kiintoaineita. Erittdin happamissa vesissa (pH alle 2) rauta sekd mangaanioksidit tuk-
kivat putkia ja pumppuja. Veden pH-tason nostamisella lipedn tai kalkin avulla saadaan vahennettya
oksidikerrosten syntya. Kalkkia kayttaessa pitdd huomioida putkison kipsaantumisvaara. (Hakanpaa
ja Lappalainen, 2011, 312)

Taulukko 1. Yleisimpien kalsiumsuolojen liukoisuudet. (Lide, 2003-2004)

Yhdisteen nimi Kemiallinen Liukoisuus veteen g/1 L
kaava
Kalsiumkarbonaatti CaCOs 0,0066%°
Kalsiumoksidi Cao Reagoi veden kanssa muodostaen Kal-

siumhydroksidia

Kalsiumhydroksi Ca(OH): 1,60%0
Kalsiumsulfiitti CaS0s3-2H20 0,070%
Kalsiumfosfaatti Caz(P0a):2 0,0012%
Kalsiumsulfaatti CaS04-2H,0 2,05%

Kalsiumsulfidi Cas Veteen liukeneva, ei liukene etanoliin
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3 KALSIUMIN POISTO TEOLLISUUSVESISTA

3.1 Kalsiumin poisto karbonaattina

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

-

09+ - \

Hiilidioksidi Bikarbonaatti K
0.8 + ’ Karbonaatti
.

0,7+
0,6 +
0,5+

04+

Suhteellinen osuus

0,3 + ’
0,2 +

0,1+

4 ; !'5 7 8 9 1'0 1I1 1'2 1'3 14
Veden pH
Kuva 2. Veden pH vaikutus hiilidioksidin, bikarbonaatin ja karbonaatin suhteellisista maarista. (Vesi-
ja viemarilaitosyhdistys, 2002, 4).

Chen kasitteli tutkimuksessaan hiilidioksidin vaikutusta kalsiumin poistossa. Hiilidioksidi (CO2) on hel-
posti liukenevéa emaksisissa olosuohteissa. Kun karbonaatti CO3? yhdistettd sekoitetaan Ca2 +:n
kanssa, muodostuu kalsiumkarbonaattia (CaCOs) sakkaa kalsiumionien poistamiseksi. Jotta CO2
imeytyy veteen paremmin pitaad pH saatda >10,5. Samalla CO2 kaasua sydtetaan saturaatioitumi-
seen saakka jatkuvasti sekoittaen. Sadtamalla reaktioaikaa, pH:ta, sekoitusnopeutta ja muita olosuh-
teita saavutetan paras lopputulos kalsiumionien poistamiseksi. (Chen, 2018, 3-4).

Liuetessa hiilidioksidi nostaa alkaliteettia eli veden puskurointikykyd vastustaa pH:n muutosta vas-
taan. (Vesi- ja viemdrilaitosyhdistys, 2002,4).
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Kuva 3. pH-arvon vaikutus kalsiumionien poistamiseen. (Chen, 2018, 5).
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Kuva 4. Ajan vaikutus kalsiumionien poistamiseen. (Chen, 2018, 6).

3.2 Kalsiumin poisto suodattamalla

Kalsiumsuoloja voidaan poistaa vedesta kaanteisosmoosilla ja nanosuodatuksella.

Kandidaatintydssaan (Karppanen, 2017) kirjoittaa, ettd kddnteisosmoosissa tarvittava laitteisto ja
prosessin ajotapa tulee aina suunnitella sen mukaan, minkalaista raaka-ainetta eli sydtevetta kayte-
taan. Epapuhtauksien maara ja laatu vaikuttavat mm. kdytettavaan paineeseen, esikasittelyn valin-
taan ja kalvojen likaantumiseen. Prosessivesia kasiteltdessa epapuhtaudet voivat olla Idhes mita ta-
hansa ja niiden pitoisuudet vaihtelevat prosessista riippuen. (Karppanen, 2017, 19).

Optimaalinen pH kadnteisosmoosille toteutetaan syéttamalla happoa tai emasta veteen ennen syo6t-
toéa RO-kalvoille. pH:n laskemisella pyritéan estamaan paaasiallisesti kalsiumkarbonaatin kiteyty-
mistd. pH:n nostamisella taas padasiallisesti alentamaan metallien kuten kalsiumkarbonaatin liukoi-
suutta veteen. pH:n nostaminen ehkdisee myds orgaanista ja kemiallista likaantumista. (Karppanen,
2017, 23)

Yleisimpia kalvopinnalle saostuvia suoloja ovat kalsiumkarbonaatti (CaCOs), kalsiumsulfaatti
(CaS0s4), bariumsulfaatti (BaSO4) ja strontiumsulfaatti (SrSO4), kalsiumfluoridi (CaF), kalsiumfos-
faatti (CaPOa4) sekd magnesiumhydroksidi (Mg(OH)z2). Sulfaatit ja karbonaatit ovat niukkaliukoisia
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veteen, minka vuoksi ne kiteytyvat helposti konsentraatio polarisaation vaikutuksesta. (Karppanen,
2017, 32)

Osmoosin toiminta perustuu, kun kaksi osastoa (A), joka siséltda puhdasta vetta ja (B), joka sisaltad
suolaista vettd, erotetaan puolilépaisevalla kalvolla, jolloin puhdas vesi pyrkii kulkemaan luonnolli-
sesti kalvon Iapi 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. Tama tasoero on luonteenomaista os-
moottiselle paineelle, ja se on suoraan verrannollinen veden suolapitoisuuteen ja lampétilaan. (Suo-
men Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 83).

Kaanteisosmoosissa osmoositasapainosta johtuen riittaa, etta suolapitoiseen veteen (B) kohdistetaan
osmoosipainetta suurempi paine, jotta suora luonnollinen osmoosi saadaan kdantymaan. Veden kul-
kusuunta kaantyy, ja koska kalvo lapaisee vain puhdasta vettd, suolainen liuos ei voi kulkeutua ta-
kaisin sen kautta. (Suomen Galvanotekninen Yhdistys, 2003, 83).

Nanosuodatus on prosessina hyvin lahella kdanteisosmoosia. Erona nanosuodatuksessa kaytettyjen
kalvojen ionien suurempi lapaisevaisyys kalvoissa kdanteisosmoosiin verrattuna. (Suomen Galvano-
tekninen Yhdistys, 2003, 83).

s
>
a
- veteen
uhdas Q ' . P - osr tinen paine
'p'us~ ) - iuonneita P > osmoottinen paine
8= sucioja osmoottinen
& b paine
.
o5
!i > B
luonnollinen osmoosl osmoottinen tasapaino kdantelsosmoosi

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

Yksi tarkeimmista kilpailuvalteista prosessiteollisuudelle on perinpohjainen ymmarrys niista kemian
ilmidista, joita teollisissa prosesseissa havaitaan ja hyddynnetaan. Digitalisoitu prosessiymarrys ja
siihen perustuva laskenta nopeuttavat prosessien suunnittelua, ongelmanratkaisua ja kaytonaikaista
diagnostiikkaa. (VTT, 2019).

Suomi on ollut edellakdvijamaa vuosia prosessimallinnuksessa. Suomessa on kehitetty mm. HSC,
Apros, Balas, ChemSheet, Flowbat, Kilnsimu ja Napcon- tuotteet prosessiteollisuuden ongelmien rat-
kaisemiseen kuvaamalla tarkeimmat prosesseissa vaikuttavat luonnonlait osaksi simulointiohjelmis-
toja. Eradna menestyksekkaimmistd osa-alueista voidaan pitaa digitalisoitua laskennallista termody-
namiikkaa, jonka avulla on laajalti ratkottu erilaisia prosessiteollisuuden ongelmia. (VTT, 2019).

5 KALSIUMIN POISTOKOKEET PROSESSIJATEVEDESTA

5.1 Kaytetyt reagenssit ja materiaalit

Kalsiumin poistamiseen tehtdvissa saostuskokeissa vetena kaytettiin teollisuuslaitoksen toimittamaa
prosessivettd. Saostuskemikaaleina kaytettiin analyysilaatuisia kemikaaleja, bikarbonaatti ja kalsium-
hydroksidi olivat VWR chemicalsilta ja natriumhydroksidi oli Algol chemicalsilta. Lisaksi kaytetiin Sa-

vonialta saatua ns. bioliuosta.

5.2 Kaytetyt laitteet

Kalsiumin saostuskokeissa reagenssien sekoitukseen kaytettiin JAR-laitteistoa (Kemira Flocculator
2000 —miniflokkulaattori). Lampétila ja pH mitattiin kokeiden aikana WTW pH 3110 mittarilla. Kal-
siumsakan suodattaminen sakan jatkotutkimuksia varten suoritettiin yksinkertaisella imupullosuoda-

tuksella Whatmanin 1,6 pm paperifilterin 1api laskemalla.
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Kuva 6. Kemira Flocculator 2000. (Matikainen, 2019).
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Kuva 7. WTW ph 3110 mittari. (Matikainen, 2019).
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Kuva 8. Imupullosuodatus. (Matikainen, 2019).

5.3 Kaytetyt analyysimenetelmat

Liuosten kalsiumpitoisuudet maaritettiin EDXRF-rontgenfluorenssianalysaattorilla Ita-Suomen yliopis-
tolla Kuopiossa.

Rontgenfluoresenssi eli XRF on ainetta tuhoamaton analyyttinen tekniikka, jota kdytetddn materiaa-
lien kemiallisen koostumuksen maarittamiseen. XRF-analyysissa ndytetta sateilytetdan rdontgensatei-
lylld ja aineeseen sitoutunut energia purkautuu kullekin alkuaineelle tyypillisena fluoresenssina. Jo-
kainen alkuaine tuottaa uniikin yhdistelman juuri sille alkuaineelle ominaista fluoresenssitateilyd, jon-

kan avulla analysaattori pystyy tunnistamaan alkuaineen. (Holger Hartmann, 2017).

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

Kalsiumin saostuskokeet tehtiin Savonia ammattikorkeakoulun Ymparistétekniikaan laboratoriossa
helmi-maaliskuun 2019 aikana kuvan 10 mukaisesti. Kdytetyn prosessijateveden pH oli vaihtelevaa,
samoin kalsiumpitoisuudet. Saostamiskokeissa kaytettiin 2-3 rinnakkaista 1000 ml dekanterilasia,
joihon lisattiin 500 ml prosessijatevetta. Prosessijateveden lisdyksen jalkeen lisattiin kokeissa kayte-
tyt kemikaalit ja aloitettiin sekoitus JAR flocculaattorilla. Sekoituksessa kaytettiin 30 sekunnin pika-
sekoitusta (100 rpm/min) ja 10 minuutin ajan hidasta sekoitusta (40 rpm/min). Sekoituksen jalkeen
selkeytys ja saostuminen eri saostumisaikaa kdyttden. Lopuksi mitattiin pH ja otettiin nayte kal-
siumin EDXRF analysaattoria varten. Osassa kokeista muodostunut sakka otettiin talteen laskemalla
dekanterilasin liuos paperisuodattimella varustetun imupullon lavitse sakan mahdollisia jatkotutki-

muksia varten.

6.1.1 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin ja natriumhydroksidin avulla

Saostuskokeessa kaytettiin ionivaihdettuun veteen liuotettua natriumvetykarbonaattia ja emdksena
10% laimennettua lipedaa. Kemikaalit sekoitettiin 500 ml prosessivettd. Kahdessa kokeessa liuokseen

lisattiin vastaavan saostuskokeen sakkaliuosta ja tutkittiin sen vaikutusta kalsiumin saostumiseen.

6.1.2 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin ja kalsiumhydroksidin avulla

Saostuskokeessa kaytettiin ionivaihdettuun veteen sekoitettua liuotettua natriumvetykarbonaattia ja
emaksena kuivaa kalkkia. Kemikaalit sekoitettiin 500 ml prosessivetta.

6.1.3 Saostuskokeet natriumvetykarbonaatin avulla

Saostuskokeessa kaytettiin ionivaihdettuun veteen sekoitettua natriumvetykarbonaattia, joka sekoi-
tettiin 500 ml jatevetta.

6.1.4 Saostuskokeet bioliuoksella

Saostuskokeessa kaytettiin toisesta DeepCleanTech-hankkeesta saatua sulfaatin pelkistysprosessin
rejektivetta, joka sekoitettiin 500 ml jatevetta.
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Prosessivesi

V

Saostuskemikaalin lisays:
NaHCO3+NaOH, Ca(OH)2+NaHCO03, HCO3, bioliuos

\/

Sekoitus 10,5 minuuttia

\

Selkeytys/saostus
10 — 360 minuuttia

\V

Naytteenotto ja pH:n mittaus

Kalsiumin analysointi

Kuva 10. Saostuskokeiden toteutuskaavio. (Matikainen,2019).
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7 TULOKSET

Alla olevista taulukoista ndhdaan, etta lipedlld ja sammutetulla kalkilla padstadn ajoittain erittdin kor-
keisiinkin kalsiumreduktioihin, ndissa kalsiumista saostui parhaimmillaan yli 98 % (Kuva 16.). Sen
sijaan oletetusti pelkén bioliuosten toimivuus kalsiumreduktioon (pH 8,2) oli vaihtelevaa ja vahaista.
Bioreaktoriin johdettavasta teollisuusjatevedesta tavoitteena ei ole poistaa kaikkea kalsiumia jateve-
desta, vaan jattda osa kalsiumista mikrobeille hyédynnettavaksi hivenaineeksi niiden kasvua ja kehit-
tymista varten.

Kalsiumin saostaminen bioliuoksella (syntyy SRB bakteerien pelkistyksen tuloksena) vaatii lipean tai
hiilidioksidin yhdistamista kalsiuminsaostus prosessiin ja todennakgisesti korkeampaa pH:ta.

Kalsiumin saostumiseen vaikuttivat kaytettavat kemikaalit ja kemikaalien maara, veden pH, lampd-
tila, saostusaika seka prosessiveden kalsiumpitoisuuden lahtdarvo.

Saostuskokeiden perusteella lupaavimmaksi koesarjaksi osoittautui (Kuvat 12. ja 13.) pohjalta tehdyt
(Kuvat 14. ja 15.) koesarjat. Joilla paastiin saostuskokeissa lahelle haluttua 400 ppm kalsium pitoi-

suutta.

Rinnakkain tehtyjen kokeiden tuloksissa oli poikkeavuuksia, jotka johtuivat mittausepavarmuusteki-
joista kuten astioiden puhtaus, lampétila, mittausvirheet, naytteenotto 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)

) Ca prosessivesi Ca kokeen jilkeen Ca poistoreduktio % Ca pitoisuus jilkeen Ca poistoreduktio %
Yhdiste (ppm) (ppm) dekka 1 dekka 1 (ppm) dekka 2 dekka 2
NaHCO;+NaOH 1191 49 95,89 127 89,34
Ca(OH)2+ NaHCO:; 1191 34 97,15 29 97,57
NaHCO:; 1191 7884 -561,96 7833 -557,68

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

Ca proses- Ca kokeen jil- Ca poisto- Ca pitoisuus jél-
. L . Ca pitoisuus jal- Ca poistoreduk- Ca poistoreduk-
Yhdiste sivesi keen ppm dekka reduktio % keen (ppm) dekka
keen ppm dekka 2 tio % dekka 2 tio % dekka 3
(ppm) 1 dekka 1 3

NaHCOs+NaOH 1188 1156 2,69 845 28,87 595 49,92
Ca(OH)>+

1188 607 48,91 596 49,83 631 46,39
NaHCO:;

NaHCO:; 1188 975 17,93 940 20,88 1080 9,09

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

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jilkeen (ppm) Ca poistoreduktio %
Ca(OH)2+ NaHCO:; 1205 19 98,41
Ca(OH)>+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 117 90,22
Ca(OH)>+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 26 97,83
Ca(OH)>+ NaHCO3+100ml sakkaa 1205 33 97,26

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

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jilkeen (ppm) Ca poistoreduktio %
Ca(OH)>+ NaHCOs3 1196 19 98,41
Ca(OH)>+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 117 90,22
Ca(OH)>+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 26 97,83
Ca(OH)>+ NaHCO3+200ml sakkaa 1196 33 97,24

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

Yhdiste Ca prosessivesi (ppm) Ca kokeen jilkeen (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
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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,

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
20

o

30-360 min saostusaika

1721943 S i 74 9,28 9,23 9,18
\27146

575
I 501 426 416 432

Q& -Q -Q -Q Q& N >

S o o o o o 5
> © RV 0s X X &
N

I Ca-pitoiSuus e pH

=
o

O L N W b U1 OO N 0 O

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

Taman opinndytetyon tarkoituksena oli tutkia kalsiumin poistomahdollisuuksia teollisuuden proses-
sien jatevesista. Tutkimuksessa keskityttiin kalsiumin poistoon laboratorio-olosuhteissa erilaisia saos-
tusmenetelmia kayttden. Saostuskokeissa kaytettiin VTT:Ita saatujen ldhtdarvojen perusteella digi-
taalisen mallinnuksen kautta tunnistettuja ja laskennallisesti optimaalisiksi todettuja parametreja,
jonka perusteella saostuskemikaalien annostukset maaraytyivat.

Tyo6n tavoitteena oli alentaa saostuskemikaaleja hyédyntdmalla jateveden kalsiumpitoisuus mikrobio-
logiselle jatkokasittelylle sopivaksi. Haasteelliseksi halutun pitoisuuden I6ytdmiseksi teki saostuske-
mikaalien optimaalisen maaran Idytaminen, jotta pH ei nousisi liilan korkeaksi tai jaisi liian matala-

laksi vaikuttaen kalsiumreduktioon.

Kalsiumin saostamiskokeet onnistuivat hyvin ja kuten opinnaytetydn tuloksista kdy ilmi, kemiallisella
saostamisella on mahdollista poistaa jatevedesta ldhes kaikki kalsium nostamalla pH:ta lipedlla tai
sammutetulla kalkilla riittdvan korkealle.

Saostumista alkoi muodostumaan silmin nahtavasti lahes heti saostuskemikaalien lisdyksen jalkeen.
Muodostunut sakka oli nopeasti laskeutuvaa. Joten on hyvin mahdollista, ettd menetelmaa voidaan

kayttaa teollisuudessa suurempien vesimassojen saostamisessa laskeutusaltaassa.

Ongelmaksi kalsiumin saostuksessa muodostuu pH:n nouseminen korkeaksi, jolloin jatkovaiheessa
mikrobien tydskentelyn mahdollistamiseksi pH:ta joudutaan laskemaan esim. rikkihapolla, neutra-
lointi rikkihapolla lisda sulfaatin maaraa jatevesissa.

Jateveden pH:lle on maaratty paastéraja, joka on yleensa 6,5-9 pH. Lisaksi neutralointi kemikaalien
kaytto aiheuttaa lisakustannuksia ja ylimaaraisen vaiheen prosessiin.

Teollisessa mittakaavassa, jossa kasiteltavien jatevesien maara on satoja, jopa tuhansia kuutiomet-
reja tunnissa, saostuskemikaalien kaytto aiheuttaa lisakustannuksia ja suuret maarat kalsiumpitoista
sakkaa. Pilot kokeiden avulla saadan tarkempaa tietoa muodostuvasta sakan maarasta ja kayttokus-
tannuksista. Taman jalkeen on mahdollista arvioida kalsiumpoiston kustannustehokkuus mikrobiolo-

gisen jateveden esikasittelyna.
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