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ESIPUHE

Kaikki luonnollisen ymparistén yllapitoon seka parantamiseen liittyva tyd on jatkuvasti kehittyvassa
teollisessa maailmassa ensisijaisen tarkeda. Esimerkiksi teollisuus, teollisuusprosessien sivuvirrat seka
raaka-aineiden hankkiminen eivét koskaan saisi aiheuttaa tarpeetonta kuormitusta ymparistdlle, ve-
sistdille, eldimille tai ihmisille. Hyvana esimerkkina kaivosteollisuudesta saatavien teollisten raaka-ai-
neiden kysynnan lisdantyminen tulevaisuudessa aiheuttaa samalla vaatimuksia tutkimustyélle, siind

kaytettavan teknologian kehittamiselle seka tdysin uusille innovaatioille.

Lahdin opiskelemaan ympéristétekniikkaa oivaltaessani ymparistéon seka luontoon liittyvien asioiden
kasvavan kehityksen tarpeen ja niiden yllapitamisen tarkeyden nykypadivana ja erityisesti tulevaisuu-
dessa. Jokaisella ihmiselld on vastuu huolehtia ympariststdan seka ennen kaikkea luonnosta, kunni-
oittaen sen puhtautta ja ainutlaatuisuutta. Ymparistoteknologian kehitys on taten ensisijaisen tarkeaa,

jotta ihmistoiminnasta aiheutuvat saasteet ja jatteiden kertyminen saataisiin kuriin ympari maailmaa.

Otin taman opinndytetydn vastaan haasteena koska kiinnostukseni kemiaan, mikrobiologiaan seka
fysiikkaan kasvoi koulutukseni aikana. Myds tdysin englanninkielinen aineisto tuntui olevan hyva tapa

haastaa ja kehittad kansainvalisia tydskentelytaitojani tulevana insindorina.

Haluan kiittad koko Savonian ymparistétekniikan puolen opettajakuntaa seka tutkimushenkilékuntaa,
joihin paasin koulutukseni aikana tutustumaan, tekemaan yhteisty6ta ja kehittdmaan osaamistani tu-

levana insindorina. Tama koulutus on kasvattanut minua ammatillisesti mutta ennen kaikkea ihmisena.

Suuri kiitos my6s kaikille ystavilleni seka perheelleni, jotka ovat auttaneet minua hieman vaikeinakin

aikoina. He ovat antaneet minulle jaksamista ja motivaatiota suorittaa koulutukseni kunnialla loppuun.

Erityiskiitos TKI-asiantuntija Maarit Janhuselle téstd erinomaisesta opinndytetyémahdollisuudesta,

opinnaytetydn ohjauksesta seka henkisesta tuesta sen kirjoittamisen aikana.

Kuopiossa
29.4.2020, Juri Savolainen
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LYHENTEET JA MAARITELMAT

BOD = Biological Oxygen Demand, biologinen hapenkulutus
COD = Chemical Oxygen Demand, kemiallinen hapenkulutus
DCT = Deep Clean Tech

MBBR = Moving Bed Biofilm Reactor, liikkuva biofilmireaktori
ORP = Oxidation-Reduction Potential, redox-potentiaali

SRB = Sulphate Reducing Bacteria, sulfaatinpelkistajabakteeri
TDS = Total Dissolved Solids, liuenneet kiintoaineet

YMPPI = prosessiin erikseen viljeltdva mikrobikanta
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JOHDANTO

Opinnaytetyon tilaajana toimii Savonia-ammattikorkeakoulu oy, joka toimii osana suurempaa Deep
Clean Tech-hanketta (DCT), jota koordinoi Teknologian Tutkimuskeskus VTT Oy:n Espoon yksikkd.
Opinnaytety6 toimii yhteistydssa Sulfator Oy:n konsulttien seké muiden hankkeen yhteistydkumppa-
neiden kanssa. DCT-tutkimushankkeen tavoitteena on selvittdaa keinoja, joilla voitaisiin vahentaa kai-
vostoiminnasta aiheutuvaa sulfaattien seka sulfaattipitoisten aineiden paasya takaisin luonnonkiertoon
luoden uusia tai kehittden jo valmiita digitaalisia menetelmia sulfaatinpelkistysprosessiin liittyen. Naitd
menetelmia voidaan kayttaa seka uuden sukupolven virtuaalisissa prosessikuvauksissa, etta reaalipro-
sessien kehittdmisessa. Tilaajan vastuulla olevassa tydpaketissa (TP5) tehddan valittujen tapausten
kokeellista varmentamista. Taman opinndytetydn tavoitteena on tarkastella kaivosvesien sulfaatinpel-
kistykseen liittyvad mikrobiologista puhdistusmenetelmaa ja laatia menetelmasta tiivis kirjallisuussel-

vitys.

Opinnaytetydssa tutkitaan ja syvennytdaan mikrobiologiseen sulfaatinpelkistysprosessiin seka tarkas-
tellaan hieman elektrokemiallista- ja kemiallista sulfaatinpelkistysmenetelmaa. Mikrobiologista sulfaa-
tinpelkistysta on tutkittu jo vuosikymmenid. Aiemmin suoritettujen tutkimusten ja niissa tehtyjen ko-
keiden avulla kdydaan lapi mm. mikrobien elinympariston ja mikrobiologisen prosessin yllapitamista,
prosessin veden- ja aineen syottétasetta, sulfaattien pelkistamissuhteen ja sen erottamisen optimoin-
tia sekd prosessin yleistd kehittamista. Naihin edelld mainittuihin seka moniin muihin mikrobiologisiin
toimintoihin syvennytdadn myéhemmin opinndytetydssa. Tutkimushankkeessa todennettuja tuloksia

kaytetaan digitaalisen prosessinohjauksen mahdolliseen kehittdmiseen.

Opinnaytety6 perustuu tutkimusty6ta kasittelevaan kirjallisuuteen seka olemassa olevaan tutkimusda-
taan ja lahestyy kaytannossa tapahtuvaa prosessinkehitysta kirjallisesta ndkdkulmasta. Opinndytety6
toimii hankkeeseen kuuluvan kokeellisen tutkimustydn kirjallisena tuotoksena ja sité hyddynnetdan
osana hankkeen loppuraporttia. Ty6 jakaantuu johdannon lisaksi viiteen lukuun, joista luku 5 sisaltaa

tyon johtopaatokset.

Yhdistamalla viime vuosina voimakkaasti kehittyneet digitaaliset jarjestelmat uuden sukupolven tark-
koihin prosessimalleihin, voitaisiin paivittda vahva suomalainen laskentaosaaminen 2020-luvulle ja tar-
jota uusia digitaalisia mahdollisuuksia esimerkiksi malliperusteiseen uusien prosessiratkaisujen suun-
nitteluun, kayténaikaiseen ongelmanratkaisuun ja erilaisiin jarjestelmiin, joissa kehittynytta laskentaa

ja alya on sulautettu osaksi mitta- ja toimilaitteita (DCT projektisuunnitelma 2018).
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Tyon tausta ja tavoitteet

Tutkimus- ja kehitystydn tavoitteena on varmentaa kokeellisesti maarattyjen prosessien toimivuutta,
niiden parametreja sekd mahdollisia riippuvuustekijéita. Tyon tilaaja kokoaa kokeista saadun datan ja
raportoi niistéd saadut tulokset erikseen. Keratysta tutkimusdatasta luodaan digitaalinen malli pohjau-
tuen realistiseen prosessiin. Yhtend paatavoitteena on saada paikkansapitdvaa ja luotettavaa tutki-
musdataa, jotta rakennettava prosessin digitaalinen mallinnus olisi mahdollisimman virheetdn. Tule-
vaisuudessa digitaalinen malli olisi monien tutkimusten pohjalla ja niiden luomaa mallia kaytettdisiin
perustana uudelle rakennettavalle tai kehitettavélle prosessille. Erilaisia digitaalisia malleja pystyttai-
siin tarpeen mukaan testaamaan kayttdjan vaatimus- ja laatutason ehdoilla. Tulevaisuudessa tama
digitaalinen mallinnus olisi aina edella tehtdvaa konkreettista tutkimusta. Ensin mallinnetaan digitaa-
lisesti jonkun halutun prosessin toimivuutta, jonka jalkeen testattaisiin taman digitaalisen mallin kay-

tannontoimivuutta.

Keskeisena tutkimushypoteesina DCT-hankkeessa on yhdistaa vahvaan luonnontieteelliseen pohjaan
perustuva digitalisoitu kemiallistermodynaaminen prosessilaskenta ja modernit tietotekniset keinot.
Nain voidaan luoda uusia hybridisovelluksia, joiden suorituskyky ylittéd kummankin tekniikan toimi-
alueen yksinaan. Lisaksi integroimalla mallinnusosaaminen ja kokeellisen testaamisen kautta saatava
valitén vaste prosessien tilan todellisista muutoksista voidaan nopeuttaa mallien validointia seka opti-
maalisten prosessiratkaisujen maarittelyd. Lopulta nailld toimenpiteilld voidaan véhentaa tulosten im-

plementointivaiheeseen liittyvia riskeja (DCT projektisuunnitelma 2018.)

1.2 Tybn tausta- seka tutkimusaineistot

Sulfaattia pystytadn puhdistamaan vedestd monia erilaisia menetelmia kdyttden kuten mikrobiolo-
gista-, kemiallista- seka elektrokemiallista puhdistusmenetelmaa. Savonia-ammattikorkeakoulussa ko-
keellista mikrobiologista SRB (Sulphate Reducing Bacteria) -tutkimusta on tehty vuodesta 2015 alkaen.
Muualla maailmalla tétéd puhdistusmenetelmaa on tutkittu monia vuosikymmenia aikaisemmin. Kai-
voksilta seka laboratorio-oloissa ympari maailmaa tehdyista tutkimuksista on saatavilla laajasti erilaista
tietoa kuten mm. puhdistuksesta syntyvan jateveden ominaisuuksista, kaytetyistd mikrobikannoista,
puhdistukseen liittyvista parametreista seka olosuhteista. Nama edella mainitut sekd monet muut sei-
kat vaikuttavat prosessin sulfaatinerotustehokkuuteen, prosessin ylds tuomiseen ja sen yleiseen toi-
mivuuteen. Tausta-aineistoa sulfaatinpelkistystutkimuksista on runsaasti saatavilla ja niiden tuloksissa
on huomattavia eroavaisuuksia. Tilaajalta saadut tausta- seka tutkimusaineistot on merkitty ldhde-
luetteloon projektimateriaali nimikkeilla ja niissa tehtyja havaintoja seka tuloksia kdytetdaan laajalti
tassa opinnaytetydssa. Eri tutkimustdiden eroavaisuudet tekevat tilaajan omista koevedoista aarim-
maisen tarkeitd koska kaytetyt volymetriset suhteet, kadytettyjen hiilenlahteiden ja ravintoaineiden pi-
toisuudet seka kaytettdvat bakteerikannat ja niiden elinolosuhteet voivat vaihdella eri tutkimusten

valilla.
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Tilaajan koeajoissa hyédynnetaan VTT:n digitaalisesti toteuttamaa mallinnusta konkreettisesta kay-
tannossa tapahtuvasta koeajosta. Aineistosta hyddynnetaan eritoten mallin osoittamia mikrobiologisia
olosuhdetekijoita. Taman koeajon lisdksi tydn tukena toimii jo aikaisemmin tehdyt tutkimukset sulfi-
dogeenisten ja metanogeenisten mikrobien seka niiden ymparilla toimivaan mikrobiologiseen syntro-
fiaan, johon syvennytaan mydhemmin luvussa 3.

Opinnaytetyota tukee aikaisemmin tehdyt mikrobiologiseen sulfaatinpelkistykseen liittyvéat kokeet seka
erilaiset tutkimukset liittyen sulfaatinpelkistajabakteerien toimintaan. Tietoa muista sulfaatinpelkistys-
prosessissa toimivista bakteereista ja mikro-organismeista on myds kattavasti saatavilla. Liséksi apuna
kadytetdan aikaisempien hankkeiden loppuraportteja, tutkimuksista saatuja mitattuja raja-arvoja, ku-

vaajia, erindisid parametreja, tieteellisia artikkeleita seka -julkaisuja.
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2 KAIVOSTEOLLISUUDEN SULFAATTIPITOISET JATEVEDET JA KAYTETTAVAT PUHDISTUSTEKNOLO-
GIAT

Sulfaatinpelkistys on anaerobisissa eli hapettomissa vesiymparistoissa luonnollisesti esiintyva baktee-
rien katalysoima prosessi, jonka tuloksena vesien sulfaatti pelkistyy ja metallit saostuvat niukkaliukoi-
sina yhdisteind. Sulfaatinpelkistystd voidaan hyddyntdé kaivosvesien kasittelyssa erilaisina sovelluk-
sina. (Mroueh, U-M. & Vestola, E. 2008.)

Kaivosteollisuudessa muodostuu suuria maaria, sulfaattipitoisia jatevesia, jotka ovat erittdin haitallisia
kaikille vesistdille, kiihdyttavat happamien vesien madraa kaivoksen kuivatuksessa sekd pidattavat
suuresti veden uudelleenkayttod seka kierratystd. Kaivoksen jatevedet seka kaivostuotanto sisaltavat
suuria maaria sulfaatti-ioneja mutta kaivosalueen happamat vedet ovat yleensa suurin sulfaatin lahde.
Sulfaattipitoisen veden kulkeutuminen on luonnollinen prosessi, joka kiihtyy huomattavasti kaivostoi-

minnan seurauksena. (Hakkinen, A. Mamelkina, M. Sillanpaa, M. & Tuunila, R. 2019.)

Maailmanlaajuisesti kaivoksista poistettavan veden sulfaattipitoisuudet ovat valilld 250-1 000 mg/I,
josta 250 mg/| raja on asetettu Yhdysvalloissa, kun taas 1 000 mg/| pitoisuudet ovat hyvaksyttyja
mm. Brasiliassa ja Chilessd. Suomessa sulfaatin erotusmaaralle ei olla asetettu yleista rajaa, silla jo-
kaiselle kaivokselle asetetaan erilliset rajapitoisuudet ja uusia sdadantéja on odotettavissa tulevaisuu-
dessa. (Hakkinen et al. 2019.)

Nama kaivoskohtaiset raja-arvot riippuvat mm. kaivospinta-alasta, kaivostuotteista, malmin laadusta
sekd KUVA 1 mukaisesti kaivosta ymparoivien purkuvesistdjen koosta sekd -muodoista. Jos veden
purkupiste sijaitsee KUVA 1 nakyvilla latvavesistdalueilla, tulisi huomioida alemmat vesistéalueet seka

niiden lahtien ja pohjukoiden muodot veden vaihtuvuuden kannalta.

Esimerkkina yksi tarkeimmistd jarven tilaan vaikuttavista tekijoista on veden vaihtumiseen kuluva kes-
kimaardinen aika eli veden viipyma (Ymparistdopas 2005), ja se vaikuttaa huomattavasti kaivosten

purkuvesien yleisiin laatuvaatimuksiin.
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KUVA 1. Tyypillinen suomalaisen pienvesiston rakenne, jossa on latvajarvia (A), lapivirtausjarvia (B)

sekd veden vaihtuvuudelta suojaisia lahtia (C) (Ymparistéopas 2005).

Sulfaatinpoistamiseen soveltuvia prosesseja on olemassa useita ja ndista kolmea tutkittua menetelmaa
seka niiden valista korrelaatiota tarkastellaan my6hemmin. Kaikilla menetelmilld sulfaatinpelkistys
happamista kaivosvesista tapahtuu luotettavasti. Tiettyja prosessin rajoitteita ei olla viela taysin selvi-
tetty, koska prosessimenetelmaa ei olla kaytetty tdyden mittakaavan sovelluksissa. Jokainen sovellet-
tava puhdistusmenetelma perustuu kaivoksen sijaintiin ja sen tyyppiin. Tahan sisaltyy muuttujia kuten
kaivosveden laatu, prosessin purkuvesien laatuvaatimukset, erilaiset jaannosten havitysmenetelmat
sekd padoma-, kayttoaikaiset- ja laitteiston huoltamisen kustannukset. Taten mitaan yksittaisté puh-
distusmenetelmaa ei voida suoraan suositella parhaaksi mahdolliseksi vaihtoehdoksi. (Coaltech es
2020.)

Kittilassa sijaitsevassa Agnico Eaglen kultakaivoksessa on 30.6.2014 Iahtien purkuveden sulfaattipitoi-
suuden raja-arvo ollut 2 000 mg/l. Maarayksessa sulfaattipaastojen osalta kaivoksen on pitanyt kehit-
tda puhdistustekniikkaa siten, ettd sulfaatin tavoitearvona kasitellyille jatevesille on alle 1 000 mg/I
2017 vuodesta alkaen. TAULUKKO 1 mukaisesti 2013 vuodesta alkaen vuosittaisia kokonaissulfaatti-

paastdja vesistoon tulee vahentda jatkuvasti. (KHO 2020.)
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TAULUKKO 1. Maaratyt sulfaatin maksimipaastémaarat Agnico Eaglen kultakaivoksella (KHO 2020)

Vuosiluku Jos tuotanto laajenee Jos tuotanto ei laajene
(tonnia/vuosi) (tonnia/vuosi)

2013 12 500 t/v 12 500 t/v

2014 8 000 t/v 8 000 t/v

2015 5500 t/v 4 000 t/v

Kaivos oli tehnyt valituksen Vaasan hallinto-oikeuteen mm. jatevesien pitoisuusrajoituksista ja hallinto-
oikeus kumosi vuodelle 2013 annetun vanhan 2 000 mg/I raja-arvon ja muutti sen 3 000 mg/| raja-
arvoksi 1.1.2016 alkaen, jonka jalkeen se maarasi etta 1.1.2018 alkaen paasttrajana olisi 2 000 mg/I
(KHO 2020). Naiden raja-arvojen paatosten muuttumiset kertovat siita, ettd sulfaatin tehokas ja ta-
loudellinen puhdistaminen on kaivoksille hyvin haastavaa ja sita tulisi tulevaisuudessa kehittda mah-
dollisimman paljon. Paastéarvojen muutoksiin voi myods olla syynd, ettd padstorajoja asettavat seka
valvovat tahot eivat ole pystyneet toimimaan kaivosten omien asiantuntijoiden kanssa tiiviissa yhteis-

tyossa.

2.1 Kaivosvesien tyypilliset ominaisuudet

Kaivosten jatevedet sisdltavat tyypillisesti runsaasti ympéaristélle haitallisia anionisia eli negatiivisesti
varautuneita- sekd kationisia eli positiivisesti varautuneita aineita. Naista vallitsevimpien seka haitalli-
simpien aineiden joukkoon kuuluvat mm. sulfaatit, nitraatit, kloridit, syanidi, fluoridi seka monet ras-
kasmetallit, kuten esimerkiksi kupari (Cu) ja nikkeli (Ni). Yksi yleisimmista anionisista lajeista on sul-
faatti, joka on viimeisen hapetusasteen tuote rikkipitoisissa mineraaleissa. Lisaksi ylimaaraisten kemi-
kaalien kayttd kaivostoiminnassa, kuten rikkihapon kayttd, voi lisata kaivosvesien sulfaattipitoisuuksia
merkittévasti. Kaivosvesien rikkipitoisuudet voivat vaihdella sadoista milligrammoista jopa moniin kym-

meniin tuhansiin milligrammoihin litraa kohden. (Hakkinen et al. 2019.)

Haitallisten aineiden pitoisuudet vaikuttavat kriittisesti biologiseen sulfaatinpelkistysprosessiin. Niiden
erottaminen kaivosvesista tdytyy olla pelkistysprosessin toimivuuden kannalta riittédvaa, jotta elope-
raiset sulfaatinpelkistdjabakteerit saisivat optimaalisimman kasvu- sekd elinympéristén. Taman
elinymparistdon parametrit ovat suoraan verrannollisia prosessin yllapitoon, erotusasteisiin seka ylei-

seen toimivuuteen. (Janhunen 2020.)

Puhdistusprosessissa jateveden sisaltdmat raskasmetallit tulisi maarittda niiden yhdistemuotojen seka
maaran mukaan, koska jateveteen liuenneiden raskasmetallien eri yhdisteet voivat olla mikrobiologi-
selle prosessille toksisia hairiten prosessissa toimivien mikrobien toimintaa (Chaudhary, N. Govind, R.
Haines, J. R. Harmon, S. M. Tabak, H. H. & Utgikar, V. P. 2002). Raskasmetallien toksisuus johtuu
siitd, ettd ne muodostavat yhdisteitéd esimerkiksi rikin seka muiden prosessissa olevien aineiden
kanssa. Nama raskasmetalliyhdisteet voivat olla erittdin haitallisia prosessissa toimiville bakteereille
seka mikro-organismeille ja ne voivat myos aiheuttaa saostumia sy6ttdputkistoihin vaurioittaen ylei-

sesti prosessilaitteistoa.
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Sulfaatti ja sen riskit ymparistoon

Sulfaatti (SO4%") on yleinen moniatominen anioni elollisessa seka elottomassa luonnossa (Sulfaatit ve-
sissamme 2017) ja se voidaan kasittaa vallitsevana kahdenarvoisena anionina ymparistollisissa- seka
biologisissa systeemeissa. Lisaksi sulfaatilla on huomattava molaarinen johtokyky saostaen mm. lyijya,
bariumia seka strontiumia ja sen toksikologiaan vaikuttaa veden kovuus (Cosuma 2018). Kasveille
sulfaatti on tarkea rikinldhde. Kemiallisesti madriteltyna sulfaatti on rikkihapon H2S04 anioni, ja antro-
pologisesti aiheutetut sulfaattipaastot liittyvat padosin teolliseen rikkihapon kayttéon. Rikkihappo on
maailman kdytetyin kemiallinen yhdiste ja sita kdytetdan laajasti teollisuudessa mm. lannoitteiden

valmistukseen, sellun keittoon sekd pigmenttien valmistukseen. (Sulfaatit vesissamme 2017.)

Ympdriston tutkijat kiinnostuivat sulfaatista 1970-luvulla, kun maailma havahtui happosateiden ai-
heuttamiin ongelmiin. Nédma happosateet johtuivat teollisuuden ilmaan paastetysta rikkidioksidista,
joka edelleen muuntui ilmakehassa rikkihapoksi. Nykyaan teollisia savukaasuja pestaan ja happamoit-
tavat rikkipaastot ovat vahentyneet. Liialliset sulfaattipadstét laheisiin vesistdihin voivat mm. aiheuttaa
niiden voimakkaan suolautumisen ja tata kautta pilata vesiston seka sité ymparéivan luonnon. Sul-
faattia syntyy ihmisten kayttdman rikkihapon lisdksi kaivosten malmin sisaltamissa rikkiyhdisteissa eli
sulfideissa seka kivihiilessd, joka on syntynyt meriveteen kontaktissa olleesta turpeesta. (Sulfaatit ve-
sissamme 2017.) Sulfaatti kykenee sydvyttamaan ruostumatonta terasta, myds haihduntana, varsinkin
jos pistemaista korroosiota on ilmennyt jo aikaisemmin. Pahimmassa tapauksessa sulfaattihdyryt voi-
vat aiheuttaa halkeilua terdspalkeissa jannitysasennoissa. Sulfaatti vahingoittaa my&s betonia.
(Cosuma 2018.)

Jarviin sulfaattipitoista purkuvetta ei pitdisi padstda suuria maaria, silla se voi vahentaa jarvien pohja-
aineksen kykya sitoa fosforia sen sedimenttiin tdten pahentaen jarvien sisaistéd kuormitusta ja rehe-
voitymiskierrettd (Sulfaatit vesissamme 2017) ja luonnossa eldvat sulfaatinpelkistdjabakteerit voivat
tuottaa rikkivetya (H2S), joka on erittdin vaarallista suurina maarina (Cosuma 2018). Sulfaattia kui-
tenkin paatyy jarviin monista eri ldhteista, koska sulfaattikuormitusta seurataan ainoastaan muuta-
mien kuormittajien osalta. Suomessa kolme suurinta jarvien sulfaatinkuormittajaa ovat maatalous,

ilmalaskeuma seka selluteollisuus. (Sulfaatit vesissamme 2017.)

Mikrobiologinen sulfaatinpelkistysmenetelma

Mikrobiologinen sulfaatinpelkistysprosessi perustuu sulfaatin seka sulfiitin pelkistémisesta sulfidiksi
seka rikkivedyksi anaerobisissa olosuhteissa, joka mydhemmin osittain hapettuu alkuaine rikiksi sul-
faatinpelkistdjabakteerien toimesta (Wejima 2002). Sulfaatinpelkistysprosessi asettuisi kaivosteolli-
suudessa yhdeksi osaksi KUVA 2 suurempaa teollisten vesien kokonaispuhdistusprosessia ja se tulisi
sijoittumaan kaanteisosmoosilaitoksen jélkeisiin prosesseihin. Mikrobiologinen sulfaatinpelkistys toimii
talla hetkelld yhtena vaihtoehtoisena sulfaatin puhdistusmenetelmédna. Kaanteisosmoosilaitosta seka

muita sydteveden esikasittelyprosesseja kuten loppuneutralointia tarvitaan ennen kaivosveden sy6t-
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tamista sulfaatinpelkistysprosessiin, koska puhdistamaton kaivosvesi voi olla liilan vakevaa sulfaatin-
pelkistysprosessissa toimiville bakteereille. Mikrobiologinen sulfaatinpoisto on vanhastaan tunnettu
teknologia, jota on kaivosteollisuuden ohella kaytetty mm. dljyteollisuudessa (Kekko 2020).
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KUVA 2. Terrafame Oy:n kaivoksen malmin kasittelyn prosessikaavio (Poyry 2018, 55)

Mikrobiologisen sulfaatinpelkistyksen prosessikaavio ndhdaan KUVA 3 ja yksityiskohtaisemmin KUVA
4. Alkupadssa prosessiin sybtettavaa kaivosvetta lammitetddn, koska sielld toimivien bakteerien ja
mikro-organismien toiminta voi heikentya huomattavasti suurten lampétilamuutosten takia. Hiilenlah-
teiden ja muiden ravinto- seka hivenaineiden sy6tto tapahtuu myos tassa vaiheessa. Prosessissa syn-
tyvat pelkistystuotteet, aineyhdisteet, biomassa seka prosessilietteet kasitellaan erikseen jélkiproses-
seissa. Prosessin olosuhteiden muutoksia ja niiden kokonaisvaikutuksia kdyddan myéhemmin lapi lu-
vussa 3. Kun sulfaatti on pelkistetty prosessissa mm. sulfidiksi seka muiksi rikkiyhdisteiksi kuten rikki-
vedyksi, ne erotellaan jatevedesta ennen lopullista purkamista takaisin vesistéon. Mikrobiologisen sul-
faatinpelkistysmenetelman lisaksi muita sulfaatinpelkistysmenetelmia on testattu kuten esimerkiksi

elektrokemiallista- ja kemiallista sulfaatinpelkistysmenetelmaa.

Mikrobiologisessa CSIRosure nimisessa puhdistusmenetelmdssa toimintatapana sulfaattia erotetaan
kaasulla ja sulfaatti mybhemmin muutetaan alkuainerikiksi. Toisessa Thiopaq nimisessa puhdistusme-
netelmdssa sulfaatti muutetaan suoraan rikiksi ja muodostunut rikki erotetaan padprosessin nestevir-
rasta. (Coaltech es 2020.)

Mikrobiologinen sulfaatinpoistomenetelma on oikein rakennettuna erittdin edullinen verrattuna kemi-
alliseen, elektrokemialliseen seka muihin mahdollisiin erotusmenetelmiin. Téma johtuu siita, etta itse

bakteerien toiminta sulfaatinpelkistyksessa ei maksa mitéan. (Janhunen 2020.)
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KUVA 3. CSIRosure puhdistusmenetelman sulfaatinpelkistysprosessin kaavio, sulfaatinpelkistyksen jal-

keen mm. muodostuneet sulfidit seka rikkivedyt prosessoidaan seka puhdistetaan jalkiprosesseissa
(Coaltech a 2020).
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Elektrokemiallinen- ja kemiallinen sulfaatinpelkistysmenetelma

Elektrokemiallinen sulfaatinpelkistysmenetelma perustuu sahkdiseen kaivosveden lataamiseen erityi-
sissa ymparistdolosuhteissa. Prosessin tarkoituksena on saostaa sulfaatti sinkkihydroksidisulfaatiksi.
Sinkkihydroksidisulfaatti taytyy edelleen puhdistaa, jotta erotuksessa kaytetty sinkki saadaan otettua
talteen uudelleenkayttéa varten. Prosessi toimii erityisesti happamien kaivosvesien hoidossa poista-
malla pienen osan syéttoveden sulfaatista, riippuen taysin kaivosveden laadusta sekd mahdollisten
prosessia haittaavien aineiden maarastd. Kemiallinen sulfaatinpelkistysmenetelma perustuu valitun
sulfaatin pelkistykseen ettringiittisaostuksella. Asetteluun siséltyy kalkkihoito, ettringiittisaostus seka
uudelleenkarbonointi. Ettringiitti prosessoidaan mydhemmin sivuvirrassa, jotta siitéd saadaan palautet-

tua alumiinihydroksidi, jota voidaan kierrattaa prosessissa uudelleen. (Coaltech es 2020.)

Sulfaatin puhdistuksessa kaytettavan syoteveden laatu

Mikrobiologiseen sulfaatinpelkistysprosessiin vaikuttaa prosessiin johdetun veden laatu. TAULUKKO 2
luetteloidaan ne aineet ja niiden ainepitoisuudet, joita prosessiin sy6tettava vesi voi sisaltad. Riippuen
sybtevedessa olevista raskasmetalleista, orgaanisista yhdisteistd seka TAULUKKO 2 lueteltujen ainei-
den ainemaarista, tietyt mikrobiologiset toiminnat voivat hidastua, heikentya tai pahimmillaan estya
kokonaan (Karlsson, N. Mattson, M. & Rundstedt, J. 2011; Papirio 2012).

Reaktoriin ajettu vesi voi myos sisaltda valmiiksi sulfaatinpelkistajabakteerien lisaksi muita bakteereja,
mikrobeja seka mikro-organismeja, kuten sienida. Nama sy6tevedessa olevat muut elibt voivat haitata
sulfaatinpelkistysprosessia, koska ne kayttavat bioreaktorissa olevaa hiilenlahdetta ja ravinteita oman
metabolian ylldpitamiseksi ja aiheuttavat heti reduktiota sulfaatin pelkistymisen maarassa. (Aurola
2019.) Kaikki prosessissa toimivat mikrobit seka mikro-organismit eivat ole kuitenkaan haitallisia, ta-
han syvennytadan my6hemmin luvussa 3. Elektrokemiallisessa- seka kemiallisessa sulfaatinpelkistys-
menetelmdssa erotusmadriin tai saostumisen maariin vaikuttaa sydteveteen liuenneiden aineiden
maara seka sen sisdltdman muut aineet tai materiaalit, jotka voivat haitata puhdistusmenetelman

toimivuutta.
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TAULUKKO 2. Esimerkki mikrobiologiseen sulfaatinpelkistysprosessiin syttettdvastd kaivosvedesta,
jota kaytettiin CSIRosuren seka Thiopagin puhdistusmenetelmien koeajoissa (Coaltech es 2020).

Ominaisuus Pitoisuus
Sahkdnjohtavuus 560 mS/m
pH 2,8
Kalsium 580 mg/I
Magnesium 200 mg/I
Natrium 50 mg/I
Sulfaatti 2 530 mg/!
Kloridi 55 mg/I
Rauta 100 mg/I
Alumiini 20 mg/I
Mangaani 25 mg/I

Jokaisella sulfaatinpelkistysmenetelmalld on omat hyéty- ja haittapuolensa. TAULUKKO 3 kertoo edella
mainittujen menetelmien sulfaatin vahennyksen prosessin jatevedesta ja kuinka suuri osa siita on
pelkistynyt sulfidiksi (§%). Sulfaatin erotusaste ja sen hapettuminen sulfidiksi ei ole ainoa parametri,
josta halutaan ottaa selvaa. Menetelmiin sisaltyy my6s muita rasitteita, kuten esimerkiksi mita jatetta
prosessissa syntyy ja miten sen kasittely vaikuttaa taloudellisesti laitoksen toimintaan tai mita tietyn
menetelman kayttd kustantaa prosessin koon muuttuessa laboratoriokoosta teolliseen kokoluokkaan.
Biologinen sulfaatinpelkistysmenetelma tuottaa esimerkiksi biomassaa jatkuvasti ja on riskialtis pro-
sessin kaatumiselle, jos sydteveden laatu muuttuu hetkessa radikaalisti, kun taas elektrokemialliseen
sulfaatinpelkistysmenetelmaan voi vaikuttaa suoraan syotetyn veden ominaisuudet ja koostumus.
(Coaltech es 2020.)

TAULUKKO 3. Eri sulfaatinerotusmenetelmien sulfaatin vahennysmaaria (Coaltech es 2020)

Hoitoprosessi Sulfaatinerotus

Biologinen sulfaatinpelkistysmenetelma S04 vahennys = 85 — 95 % kemiallisen hapen-

(CSIRosure prosessi) kulutuksen ja SO4 massasuhteen ollessa > 1,1
Sulfidin hapettuminen = 50-80 %

Biologinen sulfaatinpelkistysmenetelma S04 vahennys = 85-90 %

(Thiopaq prosessi) Sulfidin hapettuminen = 50-80 %

Elektrokemiallinen sulfaatinpelkistysmenetelma | SO4 erotus = 30—70 % riippuen sydtetyn kaivos-

(Ecodose prosessi) veden ominaisuuksista seka koostumuksesta

Kemiallinen sulfaatinpelkistysmenetelma SO4 erotus > 90 %

(Savmin prosessi) Keskimaarainen SO4-pitoisuus 123 mg/I
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2.6  Sulfaatin puhdistuksessa muodostuvat jadnndstuotteet

Edelld mainitut sulfaatin puhdistusmenetelmat tuottavat TAULUKKO 4 mukaisesti erilaisia jaannos-

tuotteita ja TAULUKKO 5 luetteloi niiden maarat. Naita kiintojadnnéstuotteita kasitellddn prosessista

syntyvana jatteena. Taman jatteen laatu ja maara vaikuttaa kdytettavan menetelmén kaytannon so-

veltuvuuteen. Kasiteltava prosessimalli luotiin esittdémaan 5 000 kuution puhdistuskapasiteettia vuo-

rokaudessa ja siind kaytettiin keinotekoista kaivosvettd, joka sisdlsi kipsia ja oli tyypillisen kaivosveden

tapaan hyvin hapanta. (Coaltech es 2020.) Keinotekoisella kaivosvedelld on hankala padsta todellisen

tyypillisen kaivosveden ominaisuuksiin seka ainepitoisuuksiin, joten keinotekoista vetta kdytettdessa

on huomioitava tulosten paikkansa pitavyys, jos tuloksia kaytettdisiin todellisen kaivosveden kayton

mallin luomiseen.

TAULUKKO 4. Eri sulfaatinpelkistysprosesseissa tuotetut jaanndsjatteet (Coaltech es 2020)

Puhdistusmenetelma

Jaannostuotteet

Biologinen sulfaatinpelkistys

Metallihydroksideja, ylimaaraista biomassaa, kalkkikivea

seka rikkia

Elektrokemiallinen sulfaatinpelkistys

Metallihydroksidilietetta (sinkki-hydroksidi-sulfaattia ei olla

luokiteltu jatevirraksi)

Kemiallinen sulfaatinpelkistys

Metallihydroksideja seka kalsiumsulfaattia eli kipsid

TAULUKKO 5. Eri sulfaatinpelkistys prosesseissa tuotettujen kiinteiden jaannosjatteiden maarat (Coal-

tech es 2020)

Puhdistusmenetelma

Kiintedn jaanndsjatteen tuotanto

Biologinen sulfaatinpelkistys

2,3 tonnia / 1 000 m? puhdistettua vettd

Elektrokemiallinen sulfaatinpelkistys

0,6 tonnia / 1 000 m3 puhdistettua vetta

Kemiallinen sulfaatinpelkistys

7,9 tonnia / 1 000 m3 puhdistettua vetta
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MIKROBIOLOGINEN SULFAATINPELKISTYSPROSESSI, OLOSUHDETEKIJAT JA PROSESSISSA TOI-
MIVAT MIKRO-ORGANISMIT

Anaerobinen mikrobiologinen sulfaatinpelkistysprosessi perustuu biologiseen sulfaatin muuntamiseen
pelkistyneiksi sulfiitti-ioneiksi ja kokonaisvaltaisempi sulfaatin kiertokulku ndhddan KUVA 5 ja komp-
leksisien orgaanisten yhdisteiden hajoaminen sulfaatin ldsna ollessa kuviossa 1. Kaava 1 esittaa tyy-
pillisen pelkistysreaktion, jossa formaldehydia kayttdmalla sulfaatti pelkistyy vetysulfidiksi, vetykar-
bonaatiksi, vapaaksi vedyksi sekd biomassaksi. Sulfaatinpelkistystehokkuuteen vaikuttaa sulfaatinpel-
kistdjabakteereille seka prosessissa muille prosessissa toimiville bakteereille vallitsevat suotuisat ym-
paristoolosuhteet (Coaltech a 2020).

2 CH20 + SO4* 5 HS + 2 HCOs™ + H* ja biomassaa (1)

Kun sulfaatinpelkistajabakteerit kayttavat esimerkiksi etanolia hiilen-/energian lahteend, kaava 2,
muodostuu vetysulfidia, vetta, bikarbonaattia, hiilidioksidia seka biomassaa. (Coaltech a 2020). Riip-
puen kaytetystd energian lahteestd, prosessin seurauksena muodostuu sulfidien lisaksi muita hiili-

seka rikkiyhdisteita.

2 CHsOH + 3 SO4* s 3 HS + 3 H20 + 3 HCO3™ + CO: ja biomassaa (2)
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KUVA 5. Rikin alkuainekierto, jonka kiertokulkuun liittyy olennaisesti luonnossa esiintyvat sulfaatinpel-
kistajabakteerit. Rikin kierrossa on hapettava seka pelkistava osa, joka on tasapainossa valtaosassa
ekosysteemeita (Kuenen J. G. & Robertson L. A. 2006.)
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Sulfaatinpelkistajabakteerit ovat jatkuvassa kilpailussa toisten bakteerien kanssa. Hiili toimii tarkeim-
pana ravinnonldhteend reaktorissa tydskenteleville bakteereille. Bakteerit tarvitsevat myods hivenai-
neita seka muita ravinteita toiminnoissaan. Ympardivilla olosuhteilla, kuten lampétilalla seka pH:lla on
tarkea rooli taman kilpailun kanssa, maarittaen lopputuloksen naille sulfidogeenisille seka metanogee-
nisille toiminnoille. (Coaltech a 2020.) Mikrobien muodostamat biofilmit voivat olla useita millimetreja
paksuja ja tavanomaista biofilmimallia tarkastelemalla sulfaatinpelkistyksen ennakoidaan tapahtuvan

syvemmissa biofilmikerroksissa (Hvitved-Jacobsen, T. Nielsen, P. H. & Norsker N. H 1995, 160).

Orgaanisen makromolekyylit (Proteiinit, polysakkaridit ja lipidit)
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KUVIO 1. Kompleksisen orgaanisen materiaalin mikrobiologinen jarjestyksellinen hajoaminen sulfaatin

Iasna ollessa (Wageningen 2020)
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pH ja lampdtila

Valtaosa tekniikan alan sovelluksista, jotka kayttavat mikrobiologista sulfaatinpelkistysta on suoritettu
normaalissa pH:ssa hopeamman bakteerien kasvamisen seka aktiviteetin vuoksi, mutta myds alhaisen
pH-tason sietdvia pelkistdjabakteereita on kaytetty sulfaatin pelkistyksessa, jopa pH 3:ssa. (Papirio
2012, 34-35). Suurin osa sulfaatinpelkistdjabakteereista, joita on eristetty, ovat neutrofiilisia eli nor-
maali pH:ssa toimivia tai lievasti happamuudenkestavid. Raportteja sulfaatinpelkistdjabakteereista,
jotka kestavat happamia olosuhteita on julkaistu hyvin rajallisesti. Optimaaliselle kasvulle pH:n suosi-
tellaan olevan yli 7,5 ja se on my6s suhteellinen potentiaaliselle rikkivedyn toksisuudelle alemmilla pH-
tasoilla. (Coaltech a 2020.) Alhainen pH on prosessille toksista siksi, koska se happamoittaa sytoplas-
maa eli solulimaa, seka haittaa yleisesti mikrobiologista metaboliaa. Lisdksi alhainen pH edistda haih-
tuvien rasvahappojen ja sulfidien keraantymista estaen protonin liikkevoiman muodostumista. (Papirio
2012, 34). Lopuksi alhaisessa pH:ssa muodostuneet sulfidit esiintyvat enemman rikkivetyna, joka on

toksisempaa jo alhaisemmissa pitoisuuksissa kuin HS-muodossa oleva (Janhunen 2020).

Kaikki bakteerit tarvitsevat protonin liikevoimaa kasvaakseen ja pysyakseen toimintakykyisina jakaan-
tuvissa ja jakaantumattomissa olosuhteissa. Soluhengityksen aikana energiaa sdastyy protonin liike-
voiman muodostumisen avulla protonia lapaisemattéman solukalvon Iapi. Elektronin siirtoketjun kom-
ponentit ovat solukalvoon sidottuja ja epasymmetrisesti jarjestetty lapi solukalvon saavuttaakseen
protonien nettokulutuksen solulimasta ja protonien nettovapautuksen solun ulkopuolella. (Advances

in microbial physiology 2014.)

Mikrobiologinen aktiviteetti on hyvin herkka lampétilan ja pH:n muutoksille ja se kiihtyy lampétilan
kasvaessa. Anaerobisten bakteerien kasvu hidastuu huomattavasti alle 14-16°C. Optimaalinen 1am-
potila sulfaatinpelkistysprosessille on 25-35°C (Coaltech a 2020), kun taas Papirio (2012) kertoo Iam-
patilojen vaihtelevan huoneenlampoisesta (25°C) mesofiiliseen lamp6tilaan (45°C) asti ja ettd jokai-
nen sulfaatinpelkistdjabakteeri toimii omalla lampdtila-alueellaan, jossa tiettyjen bakteerikantojen

kasvu on optimaalisinta.

Sulfaatinpelkistdjabakteerit kykenevat syrjayttémaan muita mikrobikantoja korkeissa lampétiloissa (65
°C), kun taas painvastaisesti mesofiilisissa oloissa 90 % kaytetysta metanolista muunnettiin metaa-
niksi metaania tuottavien bakteerien toimesta (Papirio 2012, 42). Nama tulokset riippuvat vahvasti

muista prosessissa toimivista mikrobikannoista.

Yleensa sulfaatinpelkistdjabakteerien kasvu ja muunnosnopeus kiihtyy korkeammissa lampdtiloissa,
mutta energia, jota tarvitaan prosessin lammitykseen, on suoraan verrannollinen sen yllapitokustan-
nuksiin. Taten on sopivinta operoida bioreaktoria mahdollisimman lahella sitd Iampdtilaa, joka on sul-
faattipitoiseen reaktoriin syotettévan veden lampétila. Matalissa lampétiloissa kemialliset- ja biologiset
kineettiset toimet kuitenkin hidastuvat selvasti. Kuitenkin monien lajien on huomattu reagoineen no-

peisiin lampdétilan muutoksiin ja mukautuneen niihin valittdmasti. (Papirio 2012, 35-36.)
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Yleensa sulfaatinpelkistys toimii parhaiten pH:n ollessa 7-8, vaikkakin selkeasti verrattavia sulfaatin-
pelkistystuloksia on huomattu tapahtuvan hyvin happamassa pH 4:ssa (Arnold, M. Bomberg, M. Ma-
kinen, J. & Salo M. 2017).

3.2 Happi

Hapelle altistuminen rajoittaa yleisesti sulfaatinpelkistdjabakteerien metaboliaa ja taten sulfaatinpel-
kistysprosessin toimintaa, vaikka rajoittuneisuutta pystytaan hoitamaan prosessissa. Jotkut sulfaatin-
pelkistdjabakteerikannat, kuten Desulfovibrio aerotolerant kykenee sietdmadn pienia maaria happea,
koska ne pystyvat hapettamaan solunulkoista polyglukoosia tai muuntamaan vetysulfidia (HS) ai-
neeksi kuten tiosulfaatiksi (S203%), joka pelkistyy takaisin sulfidiksi, kunnes anaerobiset olosuhteet

ovat palanneet takaisin (Papirio 2012, 36.)

Sulfaatinpelkistyksessa pelkistynyt sulfidi pystyy uudelleen hapettumaan riippuen siita, kuinka syvalle
prosessiin liukoinen happi tunkeutuu. Teoreettisesti valtaosa veden happipitoisuudesta maaraa uudel-
leenhapettumisen kapasiteettia tunkeutumissyvyyden kautta ja se voi myos kontrolloida sulfaatinpel-
kistajabakteerien toimintaa. Tutkimus osoittaa, etta likimaarin 50 % hapen kulutuksesta tapahtuu
sisdisen sulfidin hapettumisen kautta, kun sita viljeltiin alhaisessa veden virtausnopeudessa seka or-

gaanisen aineen korkeissa pitoisuuksissa. (Hvitved-Jacobsen et al. 1995, 160.)

3.3 Redox-potentiaali

Redox-potentiaali eli hapetuspelkistyspotentiaali on sdhkdinen potentiaali, joka tarvitaan elektronien
siirtdmiseksi yhdisteesta tai alkuaineesta eli hapettimesta toiseen yhdisteeseen tai alkuaineeseen el
pelkistimeen, jota kaytetdan kvalitatiiviseen veden hapetustilan mittaamiseen vedenpuhdistusproses-
seissa ja sen arvoa mitataan millivoltteina suhteessa vakioituun vetyelektrodiin. (Tieteen Termipankki
2020; Sgndergaard 2009). Pelkistyneissa olosuhteissa, kuten syvissé kerrostuneissa jarvissa tai eutro-
fisten eli rehevien jarvien sedimentissa redox-potentiaali on alhainen, alle 100 mV tai jopa taysin
negatiivinen arvo. Lisdksi redox-potentiaali luonnehtii tarkeita hiilen- seka ravinteiden kiertoreaktioita,
joissa seka soilla (Sgndergaard 2009). Sulfaatinpelkistajébakteerit tarvitsevat erityiset ymparistéolo-
suhteet sulfaatinpelkistykseen kuten alhaisen redox-potentiaalin (Arnold et al. 2017). Prosessissa ole-
vat seka sielld muodostuvat rikkiyhdisteet voivat alentaa redox-potentiaalia, suosien metanogeenisten
arkeonien toimintaa (Paulo, L. M. Sousa, D. Z. & Stams, A. J. M. 2015).

Jatevesien puhdistukseen liittyvassa biologiassa redox-potentiaalin merkitys vaikuttaa elektronin luo-
vuttajiin, usein orgaanisiin yhdisteisiin, ja elektronien vastaanottajiin. Nama elektronien liikkeet tuot-
tavat energiaa, jota puhdistettavissa vesissa toimivat biologiset organismit kayttavat. Redox-potenti-
aalilla on siis suora suhde puhdistettavassa vedessa saatavilla oleville elektronien vastaanottajille.
TAULUKKO 6 luetteloidaan yleisimmat puhdistettavissa vesissa olevat elektronien vastaanottajat jar-
jestyksessa parhaimmasta heikoimpaan verraten mikrobien metabolismissa tuotettuun energiaan seka
redox-potentiaalin laskiessa. (BWTE 2018.) Elektronien luovuttajia/hiilen lahteitd kdydaan mydhem-

min |api tassa luvussa.
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TAULUKKO 6. Erilaisten elektronin vastaanottajien merkitys mikrobien metaboliassa (BWTE 2018)

Aerobisissa eli hapellisissa olosuhteissa happi toimii elektronin vastaanotta-
Happi jana. Neutraalissa pH:ssa se edustaa ORP (Oxidation-reduction potential)
> 0 arvoa. Aerobisessa metabolismissa se jarjestad enemman energiaa

mikrobiologiselle kasvulle ja -uudistumiselle.

Monet mikrobiologiset organismit kykenevat kayttdmaan nitraattia seka nit-
riittia vaihtoehtoisena elektronin vastaanottajana, kun liuennutta happea ei
Nitraatti/nitriitti ole saatavilla (osa kuitenkin jatkaa nitraatin/nitriitin kaytt6a aerobisissa olo-
suhteissa). Nitraatti/nitriitti lopullisena elektronin vastaanottajana tuottaa
enemman energiaa, kun KUVA 6 esitetyt sen alapuolella olevat muut elekt-

ronin vastaanottajat.

Redox-potentiaalin pudotessa alle -125 mV neutraalissa pH:ssa, sulfaattia
Sulfaatti kayttavat mikrobit alkavat esiintymaan. Sulfaatti muuntuu pelkistyneeksi
rikki-ioniksi ja yha edelleen rikkivedyksi pH:n laskiessa. Saatu energia sul-

faatin pelkistyksesta on alhaisempi kuin hapen, nitraatin ja raudan.

Kun elektronin vastaanottajana toimii orgaaninen yhdiste, tapahtuu kay-
mista aiheuttavaa hengittdmistd. Téma on ensiaskel anaerobisten madat-
Orgaaniset yhdisteet | tajien mikrobiologisessa prosessissa ja sita tapahtuu myds hapettomissa
toiminnoissa alhaisissa redox-potentiaalin arvoissa. Tama prosessi tuottaa

lyhytketjuisia rasvahappoja kuten etikka-, butyraatti- seké propionihappoja.

Metaanin tuotanto tapahtuu, kun orgaanisia happoja ja vetya kdytetdan
metaanin tuottamiseksi arkeoniorganismien kuten metanogeenisten bak-
Metaani teerien toimesta. Tassa tapauksessa, alhainen redox-potentiaali (alle -400

mV) mahdollistaa energian tuotannon yhdistamalla hiilidioksidin, vedyn ja

orgaaniset yhdisteet muodostaen metaania lopputuotteena.

KUVA 6 mukaisesti veden ollessa hyvin happipitoinen ja samalla redox-potentiaalin ollessa korkea,
tapahtuu sielld aerobinen mikrobinen toiminta ja siina kaytetyn ja siita tuotetun energian maara on
suurempi, kun vertaa anaerobisiin prosesseihin, joissa redox-potentiaali saavuttaa negatiiviset arvot

ja jossa toisenlaiset aineet kuten sulfaatti ja orgaaniset yhdisteet toimivat pelkistimina.

BWTE (2018) huomasi sulfaatinpelkistajabakteerien ilmestymisen sekéa niiden toiminnan alkavan, kun
redox-potentiaali saavutti -125 mV alhaisemman arvon, kun taas metanogeeniset prosessit alkoivat
redox-potentiaalin ollessa alle -400 mV. Paulo et al. (2015) kertoo metanogeenisten toimintojen alka-

van korkeammissa, jopa -200 mV lukemissa.

Sgndergaard (2019) kertoo kun redox-potentiaalin on suurempi kuin 200 mV, niin alkaa raudalla ole-
maan korkea fosforin imeytymiskyky, kun taas sen alhaisella arvolla rauta pelkistyy ja fosforia alkaa
vapautumaan raudan kanssa muodostuneista yhdisteista. Jos tata toimintaa suhteutetaan sulfaatin-

pelkistysprosessissa toimiviin sulfaatinpelkistdjabakteereihin sekd metanogeenisiin bakteereihin ja nii-



25 (52)

den valiseen kilpailuun, tulee vedessa olevan redox-potentiaalin olla aina mahdollisimman ldhella sul-
faatinpelkistdjien kayttamia pelkistdjia vastaava arvo. Arvolle taytyy kuitenkin olla raja-arvo, jotta or-

gaanisten yhdisteet eivat alkaisi hajoamaan, joka alkaisi puolestaan suosimaan metanogeenisia kan-
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KUVA 6. Bakteerien metaboliassa tuotettu energian maara seka redox-potentiaalin arvon suhde, vih-
redlld pohjalla on korkea tuotetun energian maara seka korkea redox-potentiaali, kun taas punaisella

pohjalla energian tuotanto on heikompaa redox-potentiaalin laskiessa (BWTE 2018).

Nitraatin on huomattu jopa pienind maarind estavan kokonaan tai osittain sulfaatinpelkistysta, kun
pelkistdjdbakteereina on toiminut Desulfovibriokanta. Tama johtuu mahdollisesti siitd, etta nitriitti
pelkistyy suoraan ammoniakiksi nitraatin pelkistysprosessilla, kuitenkin todenndkdisemmin nitriitti on
hapettunut kaivosvedessa nitraatiksi sen varastoinnin aikana, jossa muodostunutta nitraattia on kay-
tetty elektronin vastaanottajana hapetusprosessissa. Nitraattia voidaan mahdollisesti kayttaa elektro-
nin vastaanottajana sulfidin hapetusprosessissa sulfiittia hapettavien bakteerien toimesta. (Arnold et
al. 2017.) KUVA 6 KUVA 6. Bakteerien metaboliassa tuotettu energian maara seka redox-potentiaalin
arvon suhde, vihredlld pohjalla on korkea tuotetun energian maara seka korkea redox-potentiaali, kun
taas punaisella pohjalla energian tuotanto on heikompaa redox-potentiaalin laskiessa (BWTE
2018)todetaan téman nitraatin kaytdn johtuvan toimintahetkelld vallitsevasta redox-potentiaalista.

Myds saatavilla olevan nitraatin ja sulfaatin maaralla voi olla merkitysta prosessin kannalta.

Arnold et al. (2017) kertoo sulfaatinpelkistdjdbakteerien vaativan vahintaan -150 mV redox-potenti-
aalin, jotta ne toimisivat asianmukaisesti. Jos redox-potentiaali on tata korkeampi, korkeamman hap-
pipitoisuuden vallitessa, sulfaattiarvot pysyvat tasaisina ja sulfideja ei muodostu. Sulfaatinpelkistymis-

tehokkuuden ei huomattu muuttuvan, kun mitatut redox-potentiaaliarvot olivat jopa -400 mV.

|eIU910d Xopay
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3.4 Veden sahkonjohtavuus ja impedanssi

Sahkdnjohtavuus on mitta, jolla kuvataan sahkdisen latauksen maaraa tai materiaalin kykya johtaa
sahkdvirtaa. Sahkonjohtavuus tunnetaan myos tietynlaisena konduktanssina ja se on ominainen ma-
teriaalin ominaisuus. Sahkoénjohtavuus merkitdan symbolilla o ja se merkitdan SlI-jarjestelmdssa S/m
eli siemensia per metri. Esimerkiksi metallit, kuten hopea, seka plasma ovat korkean sahkénjohtavuu-
den omaavia materiaaleja, kun taas lasilla seka puhtaalla vedellda on huono sahkénjohtokyky. (Hel-
mestine, A. M. 2020.) Sahkonjohtavuutta on kaytetty bakteeritoimintojen mittauksiin mm. bakteeri-

viljelmissa seka maaperissa (Lyew, D. & Sheppard, J. 2001, 2082).

Liuenneiden kiinteiden aineiden kokonaismaarat, TDS (Total Dissolved Solids) mittaa vedessa olevien
ionien kokonaismdaraa. Sahkodnjohtavuus on todellisuudessa mitta tasta ionitoiminnasta vedessa ja
kuinka paljon se kykenee siirtdmaan virran kulkemista. Laimennetussa vedessa TDS ja sdahkdnjohta-
vuus ovat hyvin verrattavissa. Kun vedessa olevat kiintoaineet ylittavat 1 000 mg/I ja sahkdnjohtavuus
ollessa yli 2 000 mS/cm, vedessa olevien ionien ldheisyys alkaa heikentamaan niiden aktiviteettia
heikentaen niiden virranjohtokykya. (Lenntech 2020.) Naita liuenneita aineita voivat olla mm. monet
mineraalisuolot seka kaivosvesissa tyypillisesti esiintyvat sulfaatit ja sulfiitit. Sahkénjohtavuuden kasvu
voi osoittaa suoraan nadiden aineiden kertymisesta seka sulfaatin rikastumista prosessiin. Taten sah-
konjohtavuutta mittaamalla voitaisiin selvittda prosessissa olevia sulfaatti- ja sulfiittipitoisuuksia ollen
suoraan taloudellisempaa kuin ainepitoisuuksien suora mittaaminen. (Janhunen 2020; Lyew, D. &
Sheppard, J. 2001.)

Lyew, D. & Sheppard, J. (2001) tutkivat sahkonjohtavuutta sulfaatinpelkistysprosessin mittauspara-
metrina, ja ettd sen muutokset eivat tapahdu samanaikaisesti redox-potentiaalin ja pH:n muutoksissa,
osoittaen sahkoénjohtavuuden olevan tarkeda mittausparametri pH:n seka redox-potentiaalin mittaus-
ten rinnalla. Bakteerien metabolia aiheuttaa impedanssin eli naennaisvastuksen heikkenemista lisaten
prosessiveden sahkénjohtavuutta positiivisesti latautuneen aineenvaihduntatuotteiden, kuten orgaa-
nisten happojen tai suurten molekyylien hajoamisten takia. Nama impedanssin seké sahkdnjohtavuu-
den muutokset korreloivat bakteerien toiminnan kanssa ja néilla arvoilla voidaan listata ja laskea eri-
laisia bakteereita seka niiden maaria. Tutkimuksessaan he totesivat sahkdnjohtavuuden toimivan tark-
kana tydkaluna sulfaatinpelkistajabakteerien toiminnan tarkastelussa samalla tavoin kuin pH seka re-
dox-potentiaali. Lisaksi se tarjoaa potentiaalisesti nopean seka jatkuvan datan mittaamisen proses-

sista.



28 (52)

3.5 Veden kovuus

3.6

Veden kovuus kertoo veteen liuenneiden mineraalien maarasta, suurimmilta osin kalsiumin seka mag-
nesiumin maarasta ja se merkitaan yleisimmin milligrammoina per litra (mg/l). Vesi toimii mainiona
liuottimena kalsiumille ja magnesiumille. Monet teollisuuden toimijat seka yksityiskayttadjat kiinnittavat
huomiota veden kovuuteen koska kovaa vettd lammitettdessa kalsiumkarbonaattia alkaa muodostu-
maan ja se voi alkaa saostumaan KUVA 7 mukaisesti veden siirtémiseen kaytetyille pinnoille. Saostu-
minen voi heikentad kdytetyn kaluston, tassa tapauksessa putkiston kayttéikaa ja pahimmassa ta-
pauksessa tukkia veden siirtoon kdytettdvia putkia (USGS 2020) tai hairita erilaisten prosessien yleista

toimivuutta, jos esimerkiksi veteen liuenneet mineraalit alkavat reagoimaan prosessissa olevien ainei-

den kanssa.

KUVA 7. Putken sisapintaan ajan my6ta muodostunutta kalkkiliusketta (Usgs 2020)

Prosessissa kaytetty hiilenlahde ja sen vaikutukset

Kaikki ihmiset, eldimet ja bakteerit tarvitsevat energiaa pysyakseen toimintakykyisind. Sulfaatinpelkis-
tajabakteerit tarvitsevat hiilté ravinnokseen, jotta niiden sulfaatinpelkistamiseen kaytettavé metabolia
pysyy toimintakykyisena prosessin toiminnan aikana. Hyvana hiilenldhteena toimii mm. etanoli, meta-
noli, etikkahappo, asetaatti seka naista optimaalisimpana sulfaatinpelkistystehokkuuteen verrattaessa
laktaatti. (Janhunen 2020.) Kaikki sulfaatinpelkistdjat kykenevat yleensé hyédyntéamaan vetykaasua
(H2), laktaattia ja pyruvaattia. Liséksi useimmat epatdydellisesti hiilenlahdetta hapettavat sulfaatinpel-
kistajat hyddyntavat malaattia, sulfonaattia ja primaarisia alkoholeja, kuten metanolia, etanolia, pro-
panolia ja butanolia kun taas puhtaaseen hiilenlahteen hapetukseen kykenevat organismit kayttavat
elektroninluovuttajana puolestaan rasvahappoja, laktaattia, sukkinaattia ja bentsoaattia (Mroueh, U-
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M. & Vestola, E. 2008, 3). Prosessi tarvitsee myds ravinteita, kuten typped, fosforia ja hivenaineita,
joilla stimuloidaan biologista kasvua (Coaltech es 2020).

Greben et al. (2000) tutkivat, kuinka eri hiilenlahteitd kdyttamalla voidaan vaikuttaa prosessin sulfaa-
tinpelkistystehokkuuteen. Tutkimuksessa testattiin etanolin sekd metanolin kdyttéa hiilen- ja energian
lahteena. Esimerkiksi metanolin tai haihtuvien rasvahappojen kaytté ravinteena sai aikaan metanoge-
neettistd kasvua heikentden sulfidogeenisten bakteerien toimintaa ja taten koko sulfaatinpelkistyspro-

sessia.

Kaytetyn hiilenlahteen hinta maarittda valtaosin sen pysyvaa kayttda teollisen koon prosessissa, ot-
taen huomioon myds hiilenlahteen kaytannollisyys, hyétysuhde ja prosessin erotustehokkuus. Esimer-
kiksi etanolin hinnan on ilmoitettu helmikuussa 2020 olevan Yhdysvalloissa 2,19 $ per gallona, glo-
baalin keskihinnan ollessa 3,82 $ per gallona (GPP 2020), kun taas metanolin hinnaksi ilmoitettiin
Yhdysvalloissa 1,19 $ per gallona, globaalin keskihinnan ollessa 1,01 $ per gallona (Methanex 2020).
Etanolia seka metanolia voitaisiin my&s valmistaa teollisuuden omissa prosessivirroissa, joten niiden
kayttd voi olla tuotantomenetelmdn mukaan huomattavasti taloudellisempaa kuin sen valmiina osta-

minen.

3.6.1 Etanoli

Etanoli (C2HsOH) on primaarinen alkoholi ja kaksihiilinen hiilivety, jossa yksi vedyistd korvataan hyd-
roksidilla. Etanolia kdytetd@n mm. antiseptisend ladkkeend, johtavana liuottimena ja ihmisten, eldinten
sekd monien mikrobien aineenvaihdunnan tuotteena (Pubchem 2020), toimien myo6s hyvana hiilen-
lahteena seka elektronin luovuttajana sulfaatinpelkistysprosessissa toimiville bakteereille (Greben et
al. 2000). Etanolin kayttd on huomattavasti kalliimpaa kuin metanolin kayttd. Prosessissa kaytettavaksi
etanolin kayttd voisi olla metanolia suotuisampaa, koska metaanin tuottajat suosivat metanolia hiilen-

lahteenaan.

Etanoli on yleisin kaytetty aine sen suhteellisen alhaisen hintansa, helpon kuljettamisen seka hyvan
soveltuvuutensa ansiosta monille sulfaatinpelkistdjabakteereille. Etanoli hapettuu alkoholin dehydro-
genaasilla hapettavuutta tuottavassa reaktiossa tuottaen asetaldehydia. Asetaldehydi hapettuu edel-
leen etikkahapoksi seka vetyioneiksi energiansaamisreaktiossa tai sitd voidaan kondensoida ammoni-
akilla muodostaen etanoliamiinia. Etanoliamiini toimii merkittdvéna ainesosana bakteerien solukal-
voissa ja toimii myds hiilen seka typen varastona, jota bakteerit kayttdvan nalkiintymisjakson aikana.
(Arnold et al. 2017.)

Sulfaatin pelkistystehokkuudeksi on ilmoitettu yli 80 % lukemia, kun etanolia on kaytetty korkeina
massasiirroksina. Lisaksi Desulfovibrio desulfuricans- ja Desulfobacter postgatei-kantojen on huo-
mattu hapettaneen etanolia taysin, kuitenkin joidenkin sulfaatinpelkistdjakantojen on huomattu ha-
pettaneen etanolia epatdydellisesti (Papirio 2012, 27; Arnold et al. 2017). Etanolia kayttdvat sulfaa-

tinpelkistajékannat osoittavat heikomman biomassan tuotantomdaria ja monissa tapauksissa etanoli
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pelkistyy osittain asetaatiksi, jonka muodostuminen esitetddn kaavalla 3, jossa sulfaatti pelkistyy eta-
nolin toimiessa hiilenlahteena asetaatiksi, rikkivedyksi seka vedeksi (Papirio 2020, 27). Tama ei tuota
prosessiin emaksisyytta lisddvia aineita heikentden samalla sen alkaliteettia, eli puskurointikykya hap-
pamuuden torjumiseksi. Heikomman biomassan tuotannon syita voi olla, etté muodostunutta asetaat-
tia kayttavat muut kilpailevat mikro-organismit ja niiden toiminnan seka populaation lisdantyminen

heikentaa sulfaatinpelkistajabakteerien kasvutilaa seka yleista toimintaa.

2 CH3CH20H + SO4* < 2 CH3COO™ + HS + 2 H20 3)

Teoreettisesti laskettuna kulutettu etanoli jaettuna pelkistyneen sulfaatin maaralla on 0,32 sulfaatin

pelkistyessa sulfiitiksi, kaava 4 ja 0,24 sulfaatin pelkistyessa rikiksi, kaava 5 (Greben et al. 2000, 252).

2 CoHsOH + 3 SO4% = 3 HS + 3 HCOs™ + 3 H20 + CO» 4)
C2HsOH + 2 H2S04 = 2 S + 2 H2CO3 + 3 H0 (5)
3.6.2 Metanoli

Metanoli (CH3OH) on primaarinen alkoholi, joka on yksinkertaisin alifaattinen alkoholi. Se koostuu
metyylista seka hydroksidiryhmasta. Metanoli toimii amfiproottisena liuottimena, polttoaineena, ihmis-
ten, eldimien seka mikrobien aineenvaihdunnan tuotteena (Pubchem 2020) ja toimii hyvana hiilenlah-
teena erityisesti metaania tuottaville arkeoneille. Sulfaatinpelkistajat pystyvat kayttdmaan metanolia
hiilenlahteend, mutta metaanin tuottajilla on valta-asema sulfaatinpelkistdjien sijaan (Antikainen, E.
Huttunen, J. Janhunen, M. & Vepsaldinen, J. 2018). Metanolia kdytetdan sen saatavuuden seka edul-
lisen hintansa vuoksi ja sita on kaytetty laajasti sulfaatinpelkistyssovelluksissa (Papirio 2012, 26). Me-
tanolin kayttd ei kuitenkaan ole suotuisaa prosessin sulfaatinpelkistyksen kannalta, koska metanoli
pystyy aiheuttamaan metanogeenisten mikrobien kasvua vieden kasvupotentiaalia sulfaatinpelkistdja-
kannoilta. Mesofiilisessa (20—45 °C:n) lampétilassa metanolin toimiessa hiilenldhteend sulfaatinpelkis-
tdjien kasvu on hidasta tuplaantumisajan ollessa yli pdivan, kun taas termofiilisissa (yli 55 °C:en)
olosuhteissa sulfaatinpelkistystoiminta on metanogeneesia tai homoasetogeneesia vilkkaampaa (Pa-
pirio 2012, 26-27).

Greben et al. (2000) totesivat metanolin olevat huono vaihtoehto sulfaatinpelkistysprosessin hiilen-
lahteeksi, koska kemiallisen hapenkulutuksen ja poistetun sulfaatin suhteeksi saatiin erittdin huono
tulos, lisaksi muiden syntrofisten bakteerien kilpailu metanolin hiilesta heikensi sulfaatinpelkistyste-
hokkuutta. On todettu, ettd metanogeeniset arkeonit syrjayttavat sulfaatinpelkistajabakteerit, jos hii-
lenldhteend kaytetadn metanolia. Kuitenkin, jos vetya tai anaerobisen toiminnan seurauksena hajon-
nutta orgaanista ainetta on saatavilla, sulfaatinpelkistdjabakteerit kykenevat syrjayttdémaan metano-
geeniset arkeonit ja saavuttamaan valta-aseman prosessissa. Jos kumpaakaan ainetta ei ole saatavilla,

metanoli kdytetddn metanogeneesiin sulfaatinpelkistyksen sijasta.
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Lopuksi termofiilisissa oloissa metanolin kdyttod energian lahteena on ollut jopa 50-kertaisesti parempi
kuin mesofiilisissa oloissa. Naiden lampétilojen sulfaatinpelkistymisen erot voi johtua eri Idmpétiloissa
toimivien sulfaatinpelkistajabakteerikantojen mieltymyksestad metanoliin energianldhteend. (Greben et
al. 2000.)

3.6.3 Etikkahappo

Etikkahappo (CH3COOH) on synteettinen karboksyylihappo, jolla on mm. antibakteerisia ja antifungaa-
lisia ominaisuuksia. Se on asetaatin konjugaattihappo. Vahva etikkahappo voi parantaa rasva-aineiden
liukoisuutta mahdollistaen lisaantyvaa rasvahapon kertymista solukalvoille tai muille solujen seina-
mille. Se on heikko happo, joka pystyy estamaan hiilihydraatin metaboliaa aiheuttaen kuolemia elaville
organismeille. Asetyyliryhmd, joka on johdannainen etikkahaposta, on olennainen osa biokemiaa seka
kaikkia eldamdnmuotoja. Tietyt bakteerit pystyvat tuottamaan ja erittdvat etikkahappoa, kuten Aceto-

bacter genus seka Clostridium acetobutylium. (Pubchem 2020.)

Opinndytetyon tilaaja kaytti etikkahappoa hiilenlahteendan sulfaatinpelkistyskoeajoissaan ja Torvinen
(2019) huomasi koeajojen aikana asetaatin kertymisen prosessiin ja epdili sen johtuneen sulfaatinpel-
kistajabakteerien vahadisestd aktiviteetista. Tdma saattoi johtua siitd, ettd muut prosessissa toimivat
mikro-organismit kayttivat etikkahappoa sulfaatinpelkistajia tehokkaammin. Lapikdydyssa ja saatavilla
olleessa kirjallisuudessa seka tutkimuksissa oli hyvin niukasti tietoa etikkahaposta ja sen hyodyista

sulfaatinpelkistysprosessissa hiilenlahteena.

3.6.4 Asetaatti

Asetaatti (CHsCOO") on monokarboksyylihappoanioni, jota syntyy yhden protonin irrotessa etikkaha-
posta. Silla on rooli ihmisten seka hiivojen aineenvaihduntatuotteena. Asetaatti on etikkahapon suola.
(Pubchem 2020.) Propionaatti, eli propaanihapon suola ja butyraatti eli voihapon suola on yleisia kay-
mistuotteita anaerobisissa prosesseissa, kuten sulfaatinpelkistysprosessissa ja eri sulfaatinpelkistdja-
bakteerien on huomattu kayttavan naita aineita kokonaan tai osittain muodostaen asetaattia. Kuiten-
kin vedyn kayttd jatkoenergianldhteena on valttdmatontd, jotta sulfaatinpelkistdjabakteerit pystyvat
hapettamaan propionaattia ja butyraattia. (Papirio 2020, 27.) Mikrobiologinen kasvu ainoastaan ase-
taatilla tapahtuisi, jos asetaatin hiiliosuus (Cz) saataisiin hapettumaan ja reaktio loisi samanarvoisia
pelkistimid. Prosessissa siirtyneet elektronit muutettaisiin edelleen solumateriaaliksi. Jos tata tapah-
tuisi, hiilidioksidia muodostuisi suuria maaria naista asetaatin hiiliosista. Vaihtoehtoisesti asetaatin fer-
mentaatio voisi olla huomattava energian Iahde mutta muita aineita, kuten vetya ja orgaanisia yhdis-
teitd tarvittaisiin tarjoamaan vastaavia pelkistimia tai esiasteita solujen hiilisynteesiin. (Zeikus 1977,
519.)

Hyvin harva sulfaatinpelkistajakanta pystyy kdyttdmaan asetaattia ainoana energian lahteenaan. Esi-
merkiksi Desulfotomaculum acetoxidans ja muutamat epdapuhtaaseen hapettamiseen kykenevat bak-
teerit pystyvat kayttamaan asetaattia hiilenldhteendan, jos vetykaasua kaytetaan elektronin luovutta-
jana eli pelkistimena. (Papirio 2012, 27-28.)
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Vedyn respiraatio, eli kun vetykaasua siirtyy solukalvon Iapi vedyksi, tuottaa energiaa protonin liike-
voiman avulla. Esimerkiksi metanogeneesissa, vedyn kayttd osoittaa nelja kertaa suuremman ener-
giamaaran saatavuuden verrattuna asetaatin fermentaatioon. Asetaatin kaytté ainoana energianldh-
teena voi olla hyvin rasittavaa metaanin tuottajille seka sulfaatinpelkistajille ja niiden kasvu voi tdman
johdosta olla luontaisesti hidasta. Pitkalla tahtdimella pelkan asetaatin kayttd voi olla tdysin riittdmaton

yllapitamaan bakteerien normaalia kasvua seka toimintaa. (Zeikus 1977, 518.)

Kuitenkin mika tahansa vaihtoehtoinen elektronin luovuttaja, jota on lasna asetaattiliuoksessa, kyke-
nee toimimaan energian ldhteenad mikrobien kasvulle. My6s jatkuva kykenemattémyys eristaa ja kas-
vattaa asetaattia fermentoivaa metanogeneesia, jossa asetaatti toimii ainoana elektronin luovuttajana

voi olla tulosta kelvottomista kasvatusoloista. (Zeikus 1977, 519.)
3.6.5 Laktaatti

Laktaatti (CH3CHOHCOOH) on maitohapon anioni, joka on maitohapon konjugaattipohja ja silla on
rooli mm. ihmisten metaboliassa (Pubchem 2020). Laktaatti toimii erittdin hyvana hiilenlahteena sul-
faatinpelkistysprosessin bakteereille ja sita kdytetdadnkin monissa laboratorio kokeissa ollen optimaa-
lisin kaytetty hiilenlahde. Laktaatin kaytén haittapuolet ovatkin sen tuottamisessa. Laktaattia on hyvin
hankala tuottaa kemiallisesti ja monimutkaisuutensa takia sen hinta on erittdin korkea kaytettavaksi

teollisessa mittakaavassa. (Janhunen 2020; Aurola 2019).

Laktaatti on ylivoimainen elektronin luovuttaja verrattuna etanoliin, asetaattiin tai propionaattiin kun
vertaa energian ja biomassan tuotantoa ja etanolin kdyttéon verrattuna se enemman bikarbonaattia
neutraloiden siten paastéveden happamuutta paremmalla tapaa. Lisdhaittapuolina vain tietyt sulfaa-
tinpelkistdjabakteerit kuten Desulfotomaculum-kanta pystyy hapettamaan laktaattia hiilidioksidiksi,
kun taas Desulfovibrio desulfuricans-kanta hapettaa laktaattia asetaatiksi. Viimeisimpana haittapuo-
lena laktaatin kaytdssa hiilenlahteend on, ettd se on lahinna stabiili molekyyli happamissa kaivosve-

sissa, mika voi olla estdva tekija tai jopa tappava sulfaatinpelkistdjabakteereille (Papirio 2012, 28.)
3.7 Taytekappaleet, niiden rakenne ja biomassan muodostuminen reaktorissa

Bioreaktorin toiminnan tehostamiseksi reaktoriin lisatdan taytekappaleita, joiden tehtdvana on toimia
kasvu- ja toiminta-alustana sulfaatinpelkistajabakteereille seka lisata niiden toiminta-aikaa reaktorissa
niitd bakteereja pidempaan, jotka toimivat suoraan vedessa. Nama tdytekappaleet voivat olla mm.
haketta, polyeteeni- tai polypropeenimuovia ja niiden taytyy olla sen painoisia, jotta ne kelluvat reak-
torissa. Niitd voidaan valmistaa mm. kierratetyista tuotantojaamista, KUVA 8 nakyvan mustan ja alku-

perdisen muovin varisind seka tarvittaessa tilaajan toiveiden mukaan (RVT 2020).
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KUVA 8. Polyeteenista sekd polypropeenista valmistetut taytekappaleet (RVT 2020)

Biologiset tdytekappaleet, joita kaytetaan erityisesti liikkuvassa biofilmireaktorissa, MBBR (Moving Bed
Biofilm Reactor) ovat jatkuvasti liikkeessa johtuen reaktorin veden kierratyksesta ja tama liike johtuu
sen ilmastuksesta. TAULUKKO 7 luetteloi esimerkkeja valmistettavista taytekappaleista ja niiden tyy-
pillisistd ominaisuuksista. Naita taytekappaleita on saatavilla eri valmistajien toimesta ja ne voidaan
valmistaa tilaajan toivomuksista erilaisista materiaaleista eri kokoisiksi seka -muotoisiksi. Niiden koko

ei kuitenkaan saa olla niin suuri, etta ne eivat kykenisi kellumaan prosessissa liiallisen painonsa vuoksi.

On myos otettava huomioon mikrobien metaboliasta aiheutuva biomassan muodostuminen reaktoriin
seka taytekappaleiden pinnalle, joka kasvattaa niiden todellista tiheyttd ja samalla niiden painoa. Ver-
rattuna pisarabiosuodattimiin seka upotetuista paikalleen sijoitetuista kasvualustoista, liikkuvan biofil-
mireaktorin etuna toimii ohuen biofilmikalvon muodostuminen taytekappaleisiin, jotka mahdollistavat
paremmat tartuntapinnat mikrobeille. (RVT 2020.)

TAULUKKO 7. Taytekappaleiden tekniset tiedot. Kaytettyjen mittasuhteiden toleranssi on +/- 5 %
(RVT 2020)

Tyyppi & koko Katettu pinta m?/m? Kappaleen mittasuhteet (mm)
Muovit

Bioflow 9 1525 9x7

Bioflow 35 S 815 35x5

Bioflow 40 307 40/45 x 35

Taytekappaleiden pinnoille voidaan valmistaa erityinen nupupinta, joka varmistaa poikkeuksellisen
pinnan kostumisen valittdmasti tankkiin asetettaessa. Valmistaja myds tarjoaa tilaajan pyynnosta teo-
reettisen laskelman pystyreaktorin malliin perustuen operoinnin olosuhteisiin, joka kattaa hydrauliikan
ja massan siirron, teoreettisen reaktorin halkaisijan ja korkeuden riippuen kaytettavien taytekappalei-
den maarasta seka tyypista. (VFF 2020.)
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TAULUKKO 7 nahdaan esimerkkeja taytekappalevaihtoehdoista ja niiden mitoista. Taytekappaleen va-
linta riippuu niiden valmistamisen hinnasta ja tilauksen kokoluokasta. Hintaan vaikuttaa suuresti niiden
valmistuksen monimutkaisuus, esimerkiksi harvasiipisen (Pall-ring) taytekappaleen valmistaminen on
huomattavasti edullisempaa kuin tiheasiipisen (Igel). Myds kaytettavan materiaalin laatu seka kesta-
vyys vaikuttavat reaktorissa kdytettavien taytekappaleiden valintaan. Tiheasiipinen vaihtoehto on pro-
sessin kannalta parempi, koska se tarjoaa enemman kasvupinta-alaa mikrobeille, mahdollistaen suu-
remman erotustehokkuuden sulfaatinpelkistyksessa. Liitteessa 1 on esitetty muita vaihtoehtoisia bio-
reaktorissa kaytettavia taytekappaleita. Yksinkertaisemmat mallit ovat kasvupinta-alaltaan pienempia
mutta myds huomattavasti edullisempia ja tihedmmat monisiipiset mallit mahdollistavat enemman
kasvupinta-alaa mikrobeille, mutta biofilmin muodostuessa voivat muuttua raskaammiksi heikentden
niiden leijumiskykya. Myés biomassalle on enemmaén tilaa ja veden viipymaajan reaktorissa ei tarvitse
olla lyhyempaa, koska biomassaa ei tarvitse poistaa reaktorista nopeammin. Biomassaa ei kuitenkaan
saisi muodostua liikaa prosessiin koska liiallinen biomassa voi tukkia ja haitata reaktorin toimintaa

seka sulfaatinpelkistysprosessia (Janhunen 2020.)
3.8 Metaanin tuottaja-arkeonit sekda metanogeneesi

Metanogeeniset arkeonit ovat ehdottoman anaerobisia. Ne pystyvat kayttdmaan vetya ainoana ener-
gian lahteena metanogeneesiin seka solujen hiilisynteesiin. Osa lajeista kykenee hyddyntamaan for-
miaattia, eli muurahaishapon suolaa, ja osa taas hyédyntdmaan metanolia. Toinen metabolinen piirre
monille metanogeneettisille lajeille on kyky syntetisoida hiilidioksidista kaikki hiili, populaation kasva-
essa vedyn hapettumisen kustannuksella. Asetaatti on suurin metanogeneesin lahtéaine monissa an-
aerobisissa ekosysteemeissa. Kuitenkin asetaatti ei ole ollut ainoa elektroninluovuttaja mikrobien kas-
vulle ja metanogeneesille puhtaassa kasvuymparistdssa. (Zeikus 1977, 517.) Hyvin pieni maara sul-
faattia on suotuisaa metanogeneesiin, koska alkuainerikkia vaaditaan metanogeneesiin ja metanogee-

nisten arkeonien toimintaan (Paulo et al. 2015).

Siperian turvesoilla on tutkittu KUVA 9 esitettya Methanobacterium-metaanin tuottajakantaa ja on
todettu, ettd korkea happamuus seka matalat lampétilat vaikuttavat metanogeenisten arkeonien toi-
mintaan ja koko metanogeneesiin. Kuvasta huomaa myds, etta kannat kykenevat toimimaan yksittain
sekd ryhmissd. Metanogeeniset kannat kykenevat sietdmaan aarimmaisia pH:n vaihteluita ja mukau-
tumaan niihin. Yleisimmin Methanobacterium-+annat toimivat 3,8-6,0 pH:ssa seka 5-30 °C:en lam-
potilassa. Osa nadistd metanogeenisista bakteereista ovat hyvin alkalifiilisia eli emaksisyytta kestavia,
sailyttden toimintansa jopa 9,9 pH:ssa. Aktiivisin metanogeneettinen kasvu ja -toiminta tapahtui pH
valilla 5,0-5,5 ja 25-30 °C:en lampdtilassa. PH:lla on hyvin suuri vaikutus metanogeneesiin. Methano-
bacterium-kanta pystyy myos toimimaan alimmillaan 3,8 pH:ssa kayttden ainoastaan vetykaasua seka
hiilidioksidia hiilen lahteendan. (Conrad, R. Friedrich, M. W. Golyshin, P. N. Kotsyurbenko, O. R.
Nozhevnikova, A. N. Simankova, M. V. & Timmis, K. N. 2007.) Metanogeneettisille kannoille optimaa-

linen pH biokaasun tuotannossa on valilla 7,8-8,2 (Karlsson et al. 2011, 9).
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KUVA 9. Faasikontrastikuva yhdesta Methanobacterium-4«annasta, joka on geneettisesti hyvin saman-

kaltainen Methanothermobacter thermautotrophicuskantaan verrattuna (Conrad et al. 2006).

Jos sulfaatinpelkistysprosessin syottoveden happamuus kasvaa hetkellisesti se voi vahentaa tai tdysin
estda sulfaatinpelkistdjabakteerien toimintaa, kun taas tietyt metanogeeniset kannat pystyvat jatka-
maan normaalia toimintaansa ja ottamaan valtaa prosessissa, aiheuttaen heikentynytta sulfaatinpel-
kistystehokkuutta.

Methanobacteriumkanta kykeni kdyttdmaan asetaattia metaanin tuotantoon kompleksisessa kasvu-
alustassa. Kasvu téllaisessa elinymparistossa jatkuvassa kasvatuksessa oli hidasta tuplaantumisajan
ollessa jopa 65 tuntia. Metanogeenit kykenevat hyddyntamaan asetaattia metabolisissa toiminnois-
saan huomattavasti paremmin, kun ne toimivat yhdessa muiden syntrofisten- seka sulfaatinpelkista-

jabakteerien kanssa samassa elinymparistdssa. (Zeikus 1977, 518.)

TAULUKKO 8 esitetadn esimerkkeja eri hiiliyhdisteiden kaytdstéd metanogeenisten arkeonien metabo-
liassa ja kuinka paljon energiaa jokaista tuotettua moolia kohti on luovutettu. Kaikki reaktioista saadut

luovutetun energian maarat on mitattu NTP-olosuhteissa.

TAULUKKO 8. Metanogeenisten bakteerien aineenvaihduntaan luovutetun energian maaré kilokalo-

reina moolia kohti ja aineenvaihdunnasta syntynyt lopputuote (Zeikus 1977)

Alkutuotteet seka hiilenldhde Lopputuotteet Reaktioon kaytetty energia
4 H2 + HCOs™ + H* CHs4 + 3 H20 -32,7 kcal/mol

4 HCOz2” + 4 H* CHs4 + 3 CO2 + 2 H20 -34,7 kcal/mol

4 CHsOH 3 CH4 + COz2 + 2 H20 -76,4 kcal/mol

CH:COO™ + H* CH4 + CO2 -8,6 kcal/mol
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Normaalit energiansiirtotehokkuudet bakteereilla ovat 30 %:sta 50 %:iin. Joten energian maarg, jota
kuluu aineiden pelkistymiseen, tulisi olla yli 11,7 kcal/mol vakio-olosuhteissa, muuten energiarikkaiden
yhdisteiden muodostuminen kasvualustassa fosforylaation avulla on epatodennakéista ja riittamatdnta
solukasvulle. TAULUKKO 8 alin kaava esittda reaktioon kaytetyn energian olevan -8,6 kcal/mol, joka
kuvaa molekyylin sisdistd redox-prosessia, taten energiaa pitdisi pystya saamaan elektronin siirron
fosforilyysilld ja mekaanisesti ei tiedetd kuinka metanogeenit pystyvat kdyttamaan asetaattia hiilen
lahteenaan (Zeikus 1977, 518-519.)

Metanogeenisten bakteerien hiilen vaatimukset vaihtelevat huomattavasti eri kantojen valilla ja niiden
kasvun vasteeseen vaikuttaa eri tavoin lisdttyjen orgaanisten aineiden laatu ja tyyppi (Zeikus 1977,
520). Metanogeenisten bakteerien toiminnoille ominaisia aineita, hivenaineita ja kasvun stimulantteja
pystyttdisiin vertaamaan sulfaatinpelkistdjabakteerien kanssa ja tietynlaisten aineiden lisaamisella tai
poistamisella voitaisiin vaikuttaa, jos esimerkiksi metanogeenisten kantojen aktiviteetti alkaa lisdanty-

maan prosessissa ja sulfaatinpelkistystehokkuus heikkenee.

3.9 Prosessissa toimivat syntrofiset bakteerit ja mikro-organismit

Syntrofisia mikrobiologisia kumppanuuksia I6ytyy monista ymparistoistd ja niiden toiminta on hyvin
tarkeda kaikessa jatevesien hoidossa, ravinnon kokonaiskierrossa seka suoliston toiminnassa. (An-
genent, L. Guzman, J. & Sousa, D. 2019). Sulfaatinpelkistys on vaihtoehtoinen kilpaileva prosessi
metaanin tuotannolle anaerobisissa ymparistdissa. Sulfaatin lasna ollessa sulfaatinpelkistajat kilpaile-
vat metaania tuottavien bakteerien kanssa ndiden reaktion seurauksena muodostuneesta asetaatista
ja vetykaasusta. Kilpailun lopputulokseen vaikuttavat sopivien hiiliyhdisteiden maara, seka muut liu-
oksen olosuhteet, kuten pH ja sulfidipitoisuus (Mroueh, U-M. & Vestola, E. 2008, 18). Erityisesti
syntrofista mikrobiologista toimintaa esiintyy anaerobisessa ravinnonsulatuksessa, maaperdssa,

soissa, Oljytankeissa, kuumissa léhteissa ja monien nisakkaiden suolistossa. (Angenent et al. 2019).

Syntrofinen mikrobiologinen kumppanuus koostuu kahdesta toisiinsa hyvin vahvasti sidoksissa ole-
vasta mikrobista, jotka ovat riippuvaisia toisistaan, parantaakseen niiden metabolian energiatoimin-
toja. Esimerkki tarkeadsta syntrofisesta toiminnasta on anaerobinen konversio karboksyylihaposta ve-
tykaasuksi. Tallaisessa mikrobiologisessa syntrofiassa hajonnut vetykaasu, jonka bakteerit ovat tuot-
taneet, kaytetaan valittdmasti metaanin tuottajien toimesta. Lopputuloksena syntyy metaanikaasua.
Syntrofiset toiminnat ovat siis vahvasti sidoksissa luonnolliseen hajotustoimintaan ja tama mekanismi
on valttdmattdmyys, jotta termodynaaminen mikrobiologinen toiminta olisi ylipaatddn mahdollista.
Tasta syysta syntrofista toimintaa ei yleensa pystyta erottelemaan tai manipuloimaan laboratorio-olo-
suhteissa, koska ndiden mikrobien viljely on hankalaa. Samalla niiden manipulointi voi haitata ymmar-

rysta niiden todellisesta fysiologiasta. (Angenent et al. 2019.)
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3.10 Sulfaatinpelkistdjabakteerit ja sulfaatinpelkistysprosessi

Sulfaatinpelkistajabakteerit voidaan jakaa kahteen padryhmaan, pelkistajabakteereihin, jotka pystyvét
taysin hapettamaan orgaanista materiaa rikkivedyksi seka hiilidioksidiksi ja niihin bakteereihin, jotka
téhan eivat taysin kykene, tuottaen rikkivedyn seka hiilidioksidin sijasta asetaattia (CH3CHOO") (Col-
leran et al. 1998).

Sulfaatinpelkistajabakteerit kasittavat laajan kirjon erilaisia bakteerilajeja, jotka ovat mukautuneet eri-
laisiin ymparistdolosuhteisiin seka substraatteihin. Bakteerit pystyvat kayttdmdan erilaisia hiilenlah-
teitd energian ldhteinddn kompleksisista selluloosayhdisteistd yksinkertaisiin hiiliyhdisteisiin ja kyke-

nevat jopa kayttdmaan vetya metaboliassaan (Coaltech a 2020).

Yhtena esimerkkind (Basso, O. Caumette, P. Magot, M. & Tardy-Jacquenod, C. 2004) eristivat seka
tutkivat mm. kahta Desulfovibrio-sulfaatinpelkistdjakantaa. Nama eristetyt sulfaatinpelkistdjakannat
ovat KUVA 10 nahtavat Desulfovibrio bastinii ja Desulfovibrio gracilis. Kannat ovat lievasti halofiilisia

eli suolaisuutta suosivia.

Erilaisissa olosuhteissa ja elinymparistdissa toimivia sulfaatinpelkistdjakantoja on olemassa laajalti ja
tietyn tyyppisten bakteerien kayttd riippuen prosessissa vallitsevista oloista sekd sydtettdavan veden
laadusta tulisi ottaa selville ennen kayttéonottoa. Esimerkiksi edelld mainitut sulfaatinpelkistajakannat
voisivat toimia hyvin suolapitoisien kaivosvesien puhdistusprosessissa, koska niiden ei tarvitse aluksi

sopeutua korkeisiin suolapitoisuuksiin.
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KUVA 10. Faasikontrastikuvat Desulfovibrio bastinii (a) ja Desulfovibrio gracilis (b) sulfaatinpelkistdja-
bakteereista. Tumman vaakapalkin mitta on 5 um (Basso et al. 2004)
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Kantojen fysiologiaa seka metaboliaan tutkiessa niité pyrittiin luonnehtimaan erilaisten testien kautta.
Naihin testeihin sisaltyi niiden kdymiskasvun tarkkailu, lampétilan, pH:n ja suolan optimiarvojen seu-
ranta, vitamiinien tarvetta seka pigmenttipitoisuutta (Basso et al. 2004.) Naihin testeihin sisaltyi myos
eri energialdhteiden kayttda, esimerkiksi etanolia kdyttamalla sulfaatti pelkistyy vetysulfidiksi, asetaa-

tiksi, vedyksi seka vedeksi, kaava 6 (Cosuma, 2018).

C2HsOH + 0,5 SO+* = 0,5 HS + CH3COO" + 0,5 H* + H20 (6)

Riippuen kannasta, mita puhdistettava vesi sisaltad, reaktorin olosuhteet kuten lampétilan seka pH:n
tulisi olla mahdollisimman lahella alkuperdista. Talla pyritdaan estamaan mahdolliset haitat bakteerien
toimintaan, kasvuun seka yleisesti sulfaatinpelkistystehokkuuteen. Bakteerit pystyvat tarvittaessa so-
peutumaan olosuhteiden muutoksiin mutta naihin muutoksiin sopeutuminen voi kestda pitkia aikoja,
riippuen bakteerikannasta, muutoksen laadusta ja -maarasta. Tama voi olla prosessin ylos ajon seka
toimivuuden kannalta epasuotuisaa. Kaytettavien bakteerien valinnalla on hyvin paljon merkitysta sille
minka laatuista puhdistusprosessiin ajettava vesi on. Tehokkaan ylos ajon seka prosessin toimivuuden
edellytyksend on tuottaa bakteereille mahdollisimman samankaltainen elinymparistd, josta ne alun
perin on keratty, muutoin ylds ajo voi olla hidasta ja tehotonta bakteerien olosuhteisiin sopeutumiseen
vaaditun ajan takia.

Optimaalisissa olosuhteissa, laktaatin toimiessa hiilenldhteena ja sulfaatin ollessa pelkistettavana De-
sulfovibrio bastinii ja Desulfovibrio graciliksen tuplaantumisajat olivat 15 ja 22 tuntia (Basso et al.
2004) ja Heikkinen et al. (2017) kertoo yleisesti kaytetyn etanolin haittapuolena jokseenkin alhaisen

sulfaatinpelkistdjabakteerien kasvutahdin.

Desulfovibrio bastinii, solut ovat vibrioidisia, esiintyvat yksittdin tai pareittain ja ovat liilkkumiskykyisia
yksittdiselld hannalld. Kanta on gram-negatiivinen ja itiéitd muodostamaton. Kolonnit ovat pydreita
kokonaisilla reunoilla, sileita ja harmaasta tumman harmaaseen vériin. Optimi kasvulampétila on 35—
40 °C, kuitenkin valilla 20-50 °C. Optimi pH on 5,8-6,2, kuitenkin valilla 5,2—7,4. Tarvitsee vitamiineja
kasvuun. Ehdottoman anaerobinen. Sulfaatti, sulfiitti, tiosulfaatti ja puhdas rikki toimivat elektronin
vastaanottajina, kuitenkin ilman nitraattia ja fumaraattia. Ei kykene omavaraiseen kasvuun. Laktaattia,
pyruvaattia, malaattia, fumaraattia, etanolia, butanolia, glyserolia seka vetya asetaatin lasna ollessa

kaytetaan paaravinteena. (Basso et al. 2004.)

Desulfovibrio gracilis, solut ovat sauvamaisia, suoria, kaarevia tai vibrioidisia ja ohuita, esiintyvat yk-
sittdin ja ovat liikkumiskykyisia yksittdiselld hannalld. Gram negatiivinen ja iti6itd muodostamaton.
Kolonnit samankaltaisia seka saman varisia Desulfovibrio bastini:n kanssa. Optimi lampétila 37—40 °C,
kuitenkin valilld 20—40 °C. Optimi pH on 6,8-7,2, kuitenkin valilla 5,4-8,4. Tarvitsee vitamiineja kas-
vuun. Ehdottoman anaerobinen. Sulfaatti, sulfiitti, tiosulfaatti, puhdas rikki sekd fumaraatti toimivat
elektronin vastaanottajina, nitraattia ei olla kaytetty. Ei omavaraista kasvua. Laktaattia ja pyruvaattia
kaytetty kasvun perustana. Laktaatti hapettuu asetaatiksi ja hiilidioksidiksi. Fumaraattia ja vetya kay-
tetdan asetaatin lasna ollessa. Glukoosi, fruktoosi, sukkinaatti, malaatti, fumaraatti, pyruvaatti, lak-
taatti, systeiini ja glyseroli eivat ole fermentoituneet. (Basso et al. 2004).
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Kun tarkastelee ndiden kahden Desul/fovibrio-kannan yhteistekijoita, voidaan olettaa muidenkin kan-
tojen ominaisuuksien, elinehtojen seka ravinteiden noudattavan selkeda peruskaavaa. Jokaisella sul-
faatinpelkistdjékannalla on omat erikoisominaisuudet ja nditd kantoja pystytaan etsimaan, kehittd-
maan sekd jalostamaan vastaamaan tilaajan vaatimuksia. Kuitenkin on hyva pitda mielessa, ettd in-

situ kannat ovat paras vaihtoehto sulfaatinpelkistysprosessissa kaytettavaksi.
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4 SULFAATINPELKISTAJABAKTEERIEN TOIMINNAN VARMISTAMINEN PROSESSISSA

Sulfaatinpelkistysprosessin jatkuvan ja tehokkaan toimivuuden varmistamiseksi mikrobiologista sul-
faatinpelkistystd kayttavalla toimijalla tulisi olla tarkat toimintaohjeet silta varalta, jos sulfaatinpelkis-
tysprosessin pelkistystehokkuus alkaisi heikkenemaan, prosessin syéttoputkistoihin tulee syottovi-
koja, prosessiin joutuu jotain tdysin sinne kuulumatonta ainetta, sytteveden toksisten- tai muiden
veteen liuenneiden aineiden pitoisuudet nousevat kriittiselle tasolle. Tassa vaiheessa digitaalinen
mallinnus seka automaattinen valvontajarjestelma tulee vahvasti esille. Automaattinen ohjausjarjes-
telma saataa esimerkiksi prosessin pH:n, sen lampétilan seka katkaisee tarvittaessa veden sy6ton
kokonaan, jotta prosessissa toimivat mikro-organismit sekd bakteerit eivat menehtyisi. Téman jal-
keen prosessin optimaaliset olosuhteet palautettaisiin ja prosessi palaisi takaisin normaaliin toimin-
taansa. Mahdollisimman tarkkojen sallittujen ainemaérien ja prosessissa toimivien mikro-organis-
mien seka bakteerien kestokyvyn selvittdminen on ensisijaisen tarkeda, jotta prosessin jatkuvatoimi-
nen sulfaatinpelkistystoiminta teollisella tasolla toimisi aina niin, etta sallittujen paastdjen raja-arvot
eivat ylittyisi missadn vaiheessa. Huonoin mahdollinen lopputulos olisi sellainen, missa sulfaatinpel-

kistysprosessin tarkeimmat mikro-organismit ja bakteerit menehtyisivat kokonaan.

4.1 pH:n, Idmpdtilan ja prosessin puskurointikyvyn vaihtelevuus

Lampétilan pudotessa alle 14-16 °C:en lampétilaan anaerobisten bakteerien kasvu hidastuu huomat-
tavasti (Coaltech a 2020). Korkeimmissa lampétiloissa sulfaatinpelkistdjat voivat ottaa valtaa metaanin
tuottajiin nahden ja lampétilan kuuluisi olla silld alueella, milld prosessissa kaytetty sulfaatinpelkista-
jakanta toimii parhaiten. Hetkellisetkin lampdotilan muutokset voivat rajoittaa prosessin sulfaatinpel-

kistystehokkuutta ja pahimmillaan antaa valtaa muille mikro-organismeille.

Prosessi pystyy luonnollisesti sekd omavaraisesti neutraloimaan happamoitumista mm. bikarbonaa-
tilla, joka on yksi sulfaatinpelkistysprosessin tuote (Greben et al. 2000). Sy6tevedessa olevien happa-
muutta aiheuttavien aineiden maara vaikuttaa prosessin pH:hon ja jos prosessi ei luonnostaan ehdi
tuottamaan tarvittavia emaksisyytta lisddvia aineita, tulisi syotevedessa sisaltavien happamien ainei-
den maaraa saadelld ennen prosessiin syottamista. Puskurointikykya voidaan parantaa myds lisaa-
malla prosessiin keinotekoisesti emaksisyytta lisdavaa ainetta, esimerkiksi kalsiumkarbonaattia (Tor-
vinen 2019).

4.2  Prosessin hapettomuuden lisddntyminen

Prosessissa tapahtuvat biologiset- (BOD) seka kemialliset (COD) reaktiot kuluttavat luonnollisesti ve-
teen liuennutta happea, lisaten prosessin hapettomuutta. Sulfaatin pelkistyminen sulfidiksi sulfaatin-
pelkistysprosessissa aiheuttaa luonnostaan huomattavaa kemiallista hapen kulutusta, joka vahentaa
liukoisen hapen maaraa prosessivedessa aiheuttaen prosessin hapettomuuden lisddntymista. Sulfidin
hapettuminen aiheuttaa, jopa 50 % hapen kulutusta (Hvitved-Jacobsen et al. 1995) ja (Cotner, J. B.
& Suplee, M. W. 1996) kertoo tuloksissaan sulfidin hapettumisen kdyttédneen keskimaarin 84 % saa-
tavilla olevasta hapesta. Sulfaatinpelkistdjabakteerien kasvukaudella hapenkulutus jopa nelinkertaistui

alkuperdiseen kulutukseen ndhden, kun sulfaatinpelkistdjien maara nousi yhdelld suuruusluokalla ja
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sulfaatinpelkistystehokkuus kasvoi jopa kahdella suuruusluokalla (Cotner, J. B. & Suplee, M. W. 1996).
Edeltdvassa lahteessa viitatulla suuruusluokalla tarkoitetaan bakteerien maaran korotusta yhdella po-

tenssiluvulla eli kymmenkertaisesti.

4.3  Sulfaatinpelkistysprosessin toksisuustekijat

Reaktiokinetiikka, massan ja aineen siirron rajoitteet seka prosessin veden sekoituksen tehokkuus
rajoittavat kemiallisten prosessien etenemistd kohti tasapainoa teollisissa sovelluksissa. Monissa ta-
pauksissa on mahdollista 16ytda muutama prosessin etenemistd rajoittava tekija, jotka voidaan liittaa
osaksi termodynaamista tasapainolaskentaa. Varsinkin korkealdmpd- ja vesiliuosprosesseissa tama
oletus on usein voimassa. VTT:lld on pitkaaikainen kokemus téman kaltaisten systeemien mallinnuk-
sesta. (DCT-projektisuunnitelma 2018, 7.) Naiden rajoitustekijéiden huomaaminen ajoissa voi mah-
dollisesti estaa toksisten aineiden kertymisen seka joidenkin aineiden toksisuusrajan ylittymisen sul-

faatinpelkistysprosessissa.

Erilaisilla orgaanisilla yhdisteilla voi olla toksisia vaikutuksia sulfaatinpelkistdjabakteerien toimintaan
erityisesti alhaisen pH:n bioreaktoreissa, koska orgaaniset hapot ovat Iahinna niiden ionisoitumatto-
neessa muodossaan. Happojen paatyessa bakteerien solulimaan korkeissa konsentraatioissa sytoplas-
man happamuus lisddntyy mika johtaa lopulta bakteerien kuolemaan. Liian alhainen pH bioreaktorissa
on myrkyllistd bakteereille, koska se happamoittaa niiden solulimaa ja tata kautta estaa niiden ener-
gian saantia. (Papirio 2012, 34.) Luvussa 3.6.5 kaytiin myos lapi laktaatin mahdollista toksista vaiku-

tusta sulfaatinpelkistdjabakteereille.

Metanogeeniset arkeonit ovat hyvin herkkia hapelle ja niiden solut muodostuvat ainutlaatuisista ke-
miallisista yhdisteistd, jotka tekevat niistd hyvin herkkia toksisuustekijdille (Karlsson et al. 2011).
Myds sulfaatinpelkistdjabakteerit ovat herkkia hapelle mutta esimerkiksi luvussa 3.2 kerrottu kanta

kestda hetkellisesti hapen lasnaoloa prosessissa.

Raskasmetalleilla, kuten sinkilld ja kuparilla voi olla stimuloivia vaikutuksia matalissa pitoisuuksissa ja
toksisia seka estavia vaikutuksia korkeimmissa pitoisuuksissa. Lisdksi metallisulfiitit voivat rajoittaa
sulfaatinpelkistajabakteerien toimintaa myos. Tutkimukset osoittivat metallisulfidien toimivan kilpena
ja estden reagoivan aineen, kuten sulfaatin tai orgaanisen aineen, paasyn tarpeellisille entsyymeille

tai bakteereille.

Sulfaatinpelkistajabakteerit kuitenkin sailyttivat sulfaatinpelkistys toimivuutensa, joten metallisulfiitit
eivat ole tappavan myrkyllisid niille. Taten kaikki prosessissa muodostuneet metallisulfiitit téytyy pois-
taa valittémasti, jotta tehokas sulfaatinpelkistystoiminta jatkuisi. (Chaudhary et al. 2002.) Metallien
taytyy kuitenkin esiintya vapaassa muodossa, jotta niiden toksiset ja mikrobien toimintaa estavat vai-
kutukset tapahtuisivat (Coaltech a 2020). Tyypillinen prosessiin lisdéntyvien metallien mikrobiologisten
toimintojen estamisen hierarkia alkaen myrkyllisimmastd vdhemman myrkylliseen on seuraava: Kupari
> Kadmium (Cd) > Nikkeli > Sinkki (Zn) > Kromi (Cr) > Lyijy (Pb). (Coaltech a 2020.)
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Asetaatin liiallinen kertyminen bakteerien metabolian johdosta voi happamoittaa prosessia heikentden
sen sulfaatinpelkistystehokkuutta, myos liiallisen sulfaatin maara prosessissa voi vaikuttaa sen tehok-
kaaseen toimintaan, koska se voi aiheuttaa redox-potentiaalin kasvua ja prosessiveden happamoitu-
mista. Nama olosuhteen muutokset voivat olla suosiollisia muille prosessissa toimiville bakteereille,
heikentden sulfaatinpelkistdjien valta-asemaa. Lisdksi suuret bakteerimaarat, jotka kokoavat sulfaattia
biomassaksi, kuten L-kysteiiniksi, aiheuttavat asetaatin kertymistd, joka puolestaan lisaa prosessin
happamuutta. MyGs prosessissa olevat sienet voivat lisatd fermentaation avulla asetaatin, orgaanisten
happojen seka vedyn tuotantoa ja taten sen kokonaishappamuutta kayttden orgaanisia yhdisteitd ha-

pen puuttuessa. (Arnold et al. 2017.)

Coaltech a (2020) kertoo prosessin toiminnan yhtena estdavana tekijana olevan sulfidi, jonka oletetaan
esiintyvan prosessissa vapaana rikkivetyna. Toimintaa estdvien tekijéiden tiedetdan toimivan korre-
laatiossa yhdessa vapaan rikkivedyn- seka kokonaissulfidien pitoisuuksilla. Mikro-organismeilla voi olla
kahta eri toiminnan estymisen kynnystd, jossa alempi kynnys korreloi vapaan rikkivedyn kanssa ja
ylempi kynnys korreloi kokonaissulfidien kanssa. Lisaksi sulfidin toksisuuteen vaikuttaa bakteerien kas-
vutapojen eroavaisuus, viivastynyt kasvu tai rakeinen seka pelletoitunut, eli pallomainen kasvu. Va-
paana rikkivetyna esiintyneen sulfidin toksisuuspitoisuuden huomattiin olleen 100-180 mg/I pH:n ol-
lessa 7,6. Tama riippuu siitd mita substraattia sulfaatinpelkistajabakteerit kdyttavat pelkistystoimin-

nassaan.

Prosessin toksisuus voi olla akuuttia tai kroonista, eli lyhytkestoista ja valitonta tai pitkékestoista ja
toistuvaa. (Karlsson et al. 2011, 15). Kuten aikaisemmissa luvuissa on kayty lapi, akuutti prosessin
toksisuus ei valttamatta tuhoa prosessia mutta se voi hidastaa tai pysayttaa prosessin toiminnan ko-
konaan. Joillakin bakteereilla on kyky sopeutua pitkdaikaisiin muutoksiin prosessissa. Nama muutokset
voivat liittya prosessin happamuuteen, alkaliteettiin, johtokykyyn seka prosessissa kiertaviin aineisiin,
yhdisteisiin seka metalleihin. Kaikilla kemiallisilla ja mikrobiologisilla toiminnoilla on substraatti, jota
kaytetaan bakteerien metaboliassa. Substraatin muuntautuessa bakteerien toimesta sen pH muuttuu
samalla, vaikuttaen prosessin kokonais-pH:n arvoon. Esimerkiksi metaanin tuottajat ovat erityisen
herkkia sulfaatinpelkistyksestd muodostuneelle rikkivedylle, koska se estaa suoraan bakteerien meta-
bolista aktiviteettia ja vapaata rikkivetya voidaan poistaa prosessista hiilidioksidin-, vedyn- tai metaa-

nin tuotannon avulla (Karlsson et al. 2011, 16).

Lyhytketjuisten ionisoitumattomien haihtuvien happojen kuten asetaatin, butyraatin ja propionaatin
korkeat pitoisuudet voivat aiheuttaa prosessin happamoitumista ja vahentda alkaliteettia, koska pit-
kdketjuisten rasvahappojen kemiallinen koostumus voi liuoittaa bakteerien soluseinamia. (Karlsson et
al. 2011, 16).

Kaavassa 7, etanolin hapettuessa taysin, se nostaa pH:ta, koska bikarbonaatti muuntuu hiilidioksidiksi
nostaen prosessin alkaliteettia (Arnold, M. Blomberg, M. Makinen, J. & Salo, M. 2017).

4 HCO3™ + H* = CO2 + H20 7)
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Cotner, J. B. & Suplee, M. W. (1996) huomasivat, ettd korkeiden sulfaattipitoisuuksien ei huomattu
rajoittavat sulfaatinpelkistysta lainkaan. Sulfidin lasna ollessa suurella osalla prosessissa olevien me-
tallien liukoisuus on hyvin alhaista. Metallisulfidien liukoisuus on pienempi kuin sitd vastaavat hydrok-
sidien tai karbonaattien liukoisuudet, poikkeuksena ndihin toimii alumiini (Al), mangaani (Mn) seka
mahdollisesti sinkki. Metallien toksisuus reaktoriin on tdsta syystd alentunut anaerobisissa oloissa.
(Coaltech a 2020.)

4.4 Metanogeenisten arkeonien ja sulfaatinpelkistdjabakteerien valinen kilpailu

Prosessin tasaisen ja tehokkaan toimivuuden kannalta on hyva varmistaa prosessiin syotettavan veden
laatu, kuten vedessa sisaltdavien metallien maara seka mahdolliset prosessia haittaavat aineet. Myds
prosessiin lisdttavan hiilenlahdetta ja sen maaraa tulisi tarkkailla, koska laktaatti pelkistyy mm. ase-
taatiksi, jota sulfaatinpelkistajabakteerien lisaksi muutkin bakteerit pystyvat edelleen kdyttamaan
energian lahteena omissa toiminnoissaan. Prosessin toimintaa tulee valvoa indikaattoreiden avulla,
kuten tuotetun rikkivedyn tai metaanin maarasta, jotka kertovat reaktorin biologisesta toiminnasta ja
sitd kautta sielld toimivien bakteerien maarasta.

KUVIO 2 havainnollistaa kuinka saatavilla olevat hiilenldhteet muuntautuvat metaanin tuottajien seka
sulfaatinpelkistdjien metaboliassa rikkivedyksi ja metaaniksi. Vallitsevat olosuhteet prosessissa maa-

rittavat mitka mikrobiologiset toiminnot ottavat vallan prosessissa.

Sulfaatti (SO4%) Rikkivety (H2S)
¥ 4+
Sulfaatinpelkistajabakteerit
4+ * *
Asetaatti (CH3COO") Vetykaasu (Hz2) Hiilidioksidi (COz)
¥ ¥ ¥
Metaanin tuottaja-arkeonit
¥

Metaani (CH4)

KUVIO 2. Kilpailu sulfaatinpelkistdgjabakteerien ja metaanin tuottajien kesken saatavilla olevasta

asetaatista, vedysta seka hiilidioksidista (Karlsson et al. 2011, 9).

Kun sulfaatinpelkistajat ja metanogeeniset bakteerit lisddntyvat esimerkiksi vedyn ja asetaatin avulla,
niin tilanne aiheuttaa luonnollisen kilpailun niiden valilld saatavilla olevasta hiilen- seka energianlah-
teestd. Jos asetaatin saatavuus on huono, kaytetyn substraatin ja kaytetyn sulfaatin suhteen ollessa
pienempi kuin 2, sulfaatinpelkistéjabakteerit hankkivat vedyn seka asetaatin metaanin tuottajia hel-
pommin. Suhteen ollessa 2-3 valilld, bakteerien valinen kilpailu on hyvin kiivasta. Suhteen ollessa
suurempi kuin 3, niin metaanin tuottajat hankkivat vedyn seka asetaatin sulfaatinpelkistdjia helpom-
min. (Karlsson et al. 2011, 9.)
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Mitd enemman hiilenldhdettd on saatavilla, sité enemman muiden hiilesta kilpailevien mikro-

organismien toiminta lisddntyy, véhentden haluttua sulfaatinpelkistystoimintaa.

Asetaattia muodostavilla bakteereilla on symbioottinen suhde metaanin tuottajien kanssa ja niiden
kasvunopeus on hyvin hidasta. Ndiden bakteerien tuottamaa asetaattia kdytetddn hyvaksi metano-
geenisten bakteerien metaanin tuotannossa, myods sulfaatinpelkistdjabakteerien sulfaatinpelkistyk-
sessa. Kun asetaattia syntyy, tuottaa asetaattia muodostavat bakteerit sivutuotteenaan vetyd. Tama
tuotettu vety aiheuttaa prosessiin painetta, joka vaikuttaa haitallisesti asetaattia tuottavien bakteerien
toimintaan, koska ne ovat hyvin herkkia itse tuottamalleen vedylle. Ne pystyvat selvidmaan ainoas-
taan, jos niiden tuottamaa vetya poistetaan jatkuvasti prosessista. Metaanin tuottajat kdyttavat osan
tasta vedystda omassa metanogeneesissd, luonnollisesti poistaen merkittavdan maaran tata vedysta ai-
heutuvaa painetta. (Karlsson et al. 2011, 9.) Useat tutkimukset viittaavat siihen, etta
sulfaatinpelkistajébakteerit yleisesti ottaen paihittdvat metanogeeniset arkeonit sekd asetogeeniset
bakteerit kun niille on saatavilla sopivat elektronin vastaanottajat ja riittdva maard sulfaattia on
saatavilla niiden suuremmasta mieltymyksesta vetykaasulle. Kuitenkin eradnlainen tutkimus osoittaa,
ettd riippuen taysin siita mihin kantaan nama edellamainitut bakteerit kuuluvat, ne voivat elaa taysin

sovussa keskenadn, kilpailematta lainkaan saatavilla olevista resursseista. (Arnold et al. 2017.)



5

45 (52)

JOHTOPAATOKSET

Monet tydssa kaydyt tieteelliset artikkelit sulfaatin pelkistykseen liittyen, niiden koeajot seka tutkimus-
tulokset eroavat suuresti. Niissa ilmoitetut tulokset, prosessin yleinen aktiivisuus seka sulfaatinpelkis-
tystehokkuus ovat riippuvaisia monista tekijéista, kuten minkalaisia sulfaatinpelkistdjakantoja, syntro-
fisia bakteerikantoja, sienia seka arkeoneja prosessissa toimii. Myds prosessiin syotettavan veden laa-
dun vaihtelevuus vaikuttaa suuresti prosessiin, koska eri prosessivesissa on luonnostaan erilainen pus-
kurointikyky, johon vaikuttaa mm. pH, redox-potentiaali seka sahkdnjohtavuus. Prosessin taydellinen
mallintaminen vaatisi teoriassa jokaisen prosessissa toimivan mikrobikannan tarkan maarityksen, jo-
kaiselle mikrobille ominaisen kasvuympariston luomisen, siitd aiheutuvan vuorovaikutuksen taydellisen
tasapainon ja lopulta kaikkien ndiden toimintojen valisen suhteen optimoimisen sulfaatinpelkistyste-
hokkuuden ollessa ylitse muiden toimintojen. Arnold et al. (2017) pitaa mahdollisena geneettisesti
muunnettujen mikrobien tai mikrobiyhtymien kdyttéa mahdollisimman tehokkaan prosessin seka pro-

sessihallinnan luomiseksi.

Torvinen (2019) toimi tilaajan omana sulfaatinpelkistyskoeajojen testausvastaavana ja epaili omassa
koeajossaan mm. asetaatin kertymisen syyna olleen sulfaatinpelkistdjabakteerien vahdinen aktivi-
teetti, jonka vuoksi prosessiin syotettdvaa etikkahappoa alettiin vahentdmaan. Tama johtui siitd, etta
epailtiin muiden prosessissa toimivien mikro-organismien kayttdvan etikkahappoa omissa toiminnois-
saan, syrjayttden sulfaatinpelkistajakannat. Luvussa 4.3.2 todettiin, ettd sulfaatinpelkistajabakteerit
kykenevat kdyttamaan asetaattia metanogeenisia bakteereja paremmin, jos pelkistetyn sulfaatin ja
kaytetyn substraatin suhde on pienempi kuin 2. Myds liiallinen asetaatin seka vedyn maara voi aiheut-
taa toksisuutta sulfaatinpelkistysprosessiin, varsinkin jos ymppi on sisaltanyt luonnostaan asidofiilisia

metaanin tuottajia, joiden toimintaan happamuus ei vaikuta.

Luvussa 4.3.2 todettiin asetogeenisten bakteerien tuottavan vetya prosessiin, joka puolestaan aiheut-
taa hydraulista painetta prosessiin, tdma paine voi olla sulfaatinpelkistdjille hyvin rajoittava tekija ja
vetya tulisi saada johdettua ulos prosessista. Metanogeeniset bakteerit kayttavat tété vetya omassa
metaboliassaan, taten vedyn kertyminen prosessiin edesauttaa metanogeenisten kantojen hyvinvoin-

tia seka kasvua, samalla heikentden sulfaatinpelkistdjien valta-asemaa.

Luvussa 3.3 lapikdydylla redox-potentiaalilla on myds erittdin suuri vaikutus sulfaatinpelkistysproses-
siin, sen ollessa suoraan verrannollinen prosessissa tapahtuvien kemiallisten reaktioiden maaraan,
niiden nopeuteen seka tyyppiin. Esimerkiksi orgaanisten yhdisteiden pelkistymisen mahdollistavan me-
tanogeenisten bakteerien toiminta tapahtuu < -400 mV lukemissa, kun taas sulfaatinpelkistystoiminta
tapahtuu < -125 mV arvossa. Myos luvussa 3.6.1 lapikaytiin happamuuden aiheuttavan asetaatin
muodostumista prosessiin parantaen metanogeenisten bakteerien asemaa samalla heikentden sulfaa-
tinpelkistystehokkuutta.

Prosessin tehokkaan toimivuuden kannalta sinne on aina syyta lisata hiilenlahde, joka mahdollistaa
siella toimivien bakteerien tehokkaan pelkistystoiminnan. Etanoli oli yleisin kaytetty ulkoinen hiilen-

Iahde monissa lapikdydyissa tutkimuksissa sen edullisen tuottamisen, kuljettamisen seka varastoinnin
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helppouden ja turvallisuuden vuoksi. Arnold et al. (2017) huomasi etanolin toimiessa hiilenlahteend,
ettd heidan tapauksessaan etanoli hapettui epatdydellisesti. Lisdksi koeajon aikana vallinneet olosuh-
teet mahdollistivat biomassan liiallisen kertymisen, joka puolestaan lisdsi kdymisprosesseja aiheutta-
vien mikrobien madraa. He myods epadilivat, ettd tehokkaamman sulfaatin pelkistymisen saavutta-
miseksi syoteveden oloaikaa prosessissa tulisi nopeuttaa, jotta liiallista biomassaa ei ehtisi kertymaan.
Myds mikrobit, jotka hapettavat prosessissa muodostuvaa asetaldehydia ja josta edelleen asetaattia

kayttamalla hiilidioksidiksi, tulisi erotella prosessivirrasta.
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LIITTEET

Physical properties

Description Nominal size Spec. weight* Spec. surface Free volume
[mm] [kg/m] [mz/me] [%]
*PP)
Movalox®- Saddle 38 a0 170 91
P 50 75 120 g2
L
./
Pall™-Ring 15 a0 350 91
25 80 220 81
a8 &0 145 93
a0 45 110 a5
a0 &0 T8 83
Vsp* 25 0 185 93
50 45 100 05
90 30 T8 g7
lgel® 40 120 300 a7
VFF-NetBall®

45 42 140 95

Materials for VFF-Random Packings made of plastic

Standard: Upon request: Carbon endowment
* PE * F\VC Electric conductivity
* PP * PFA, etz

* PVDF

LIITE 1. Tuotekatalogi. VVF:n valmistamia téytekappalevaihtoehtoja, taytekappaleita on saatavilla
PE-, PP-, PVDF-, PVC- seka PFA-muoveina.



