Mervi-Maaret Seppala

YMPARISTOVAIKUTUSTEN VAHENTAMINEN —
RASKASMETALLIEN KULKEUTUMISEN ESTAMINEN VESIS-
TOON TEOLLISUUDEN JATEVESISTA

Hyvinvointiteknologian YAMK koulutusohjelma
2016

@
samk 0’

Satakunnan ammattikorkeakoulu
Satakunta University of Applied Sciences



YMPARISTOVAIKUTUSTEN VAHENTAMINEN — RASKASMETALLIEN
KULKEUTUMISEN ESTAMINEN VESISTOON TEOLLISUUDEN JATEVE-
SISTA

Seppald, Mervi-Maaret

Satakunnan ammattikorkeakoulu
Hyvinvointiteknologian koulutusohjelma, ylempi AMK
Marraskuu 2016

Ohjaaja: Sandelin, Sirpa

Sivuméara: 91

Liitteita: 2

Asiasanat: raskasmetallit, ymparisténsuojelu, jatevedenkasittely, saostus

Tyon tarkoituksena oli etsid ja testata menetelméaa, jolla raskasmetallit saataisiin te-
hokkaammin poistettua Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienka-
sittelyn jatevesista. Tyon tavoitteiksi asetettiin luontoon kulkeutuvien raskasmetalli-
paéastdjen vahentdminen ja yrityksen vesienkasittelyn toiminnan kehitys.

Ty6ssa perehdyttiin raskasmetallien ymparistovaikutuksiin ja poistomenetelmiin
seka raskasmetallipaastdéjen maaraa rajoittaviin ymparistostrategioihin. Tyon kokeel-
lisessa osassa tutkittiin uuden kemikaalin lisdédmisen vaikutuksia Norilsk Nickel Har-
javalta Oy:n kemikaalitehtaan jatevesienkaésittelyssa késitellyn jateveden raskasme-
tallipitoisuuksiin. Tutkimus toteutettiin laboratoriomittakaavassa. Kokeellisessa
osassa tehtiin 10 saostuskoetta kéyttden erilaisia metallipitoisuuksia, pH-arvoja ja
lampotiloja. Kokeiden naytteet analysoitiin optisella emissiospektrometri (ICP-OES)
-laitteella ennen ja jalkeen apuaineena kéaytetyn kemikaalin lisdysta. Saostuskokeiden
tuloksia tarkasteltiin metallien prosentuaalisena poistumisena liuoksesta.

Saostuskokeet osoittivat, ettd TMT15®-kemikaalin vaikutus saostumiseen on riippu-
vainen saostettavista metalleista, niiden pitoisuudesta seké naytteen lampétilasta ja
pH:sta. Yrityksen vesienkasittelyn normaaleissa olosuhteissa apuaineen kéytto poisti
parhaimmillaan 70,8 % kuparista ja 96,9 - 100 % nikkelistd. Koboltin poistumispro-
sentti taas oli parhaimmillaankin vain 6 %. Saostuskokeissa yllatyksena tuli liuoksen
varjaytyminen. Tummin véri oli ndytteissa, joissa oli paljon saostumatonta kobolttia
jaljella, mutta myos muut metallit varjasivat naytteet.

Saostuskokeiden perusteella voidaan tehdé johtopééatds, ettd saostuminen onnistuu
parhaiten eika vérjaa liuosta, kun liuoksen metallipitoisuudet ovat pienet. TMT15®-
kemikaali olisi kaytettavissa jatevedelle, joka on ensin kasitelty yrityksen vesienka-
sittelyssd. Késitellyssd vedessd metallipitoisuudet olisivat niin alhaiset, ett4
TMT15®-kemikaalin lisdys apuaineeksi tehostaisi metallien poistumista jatevedesta
eikd aiheuttaisi jateveden ei-toivottua varjaytymistd tummaksi. TMT15®-kemikaalin
ei kuitenkaan katsota olevan yritykselle tarpeellinen, koska sen avulla ei saatu mer-
kittdvasti saostettua kobolttia. N&in ollen tyolle asetettuja tavoitteita, luontoon kul-
keutuvien raskasmetallipdéstojen vahentamisesté ja yrityksen vesienkasittelyn toi-
minnan kehityksessé, ei saavutettu. Tulos on kuitenkin merkittava yritykselle, sill&
yrityksen on jatkossa tutkittava muita mahdollisia kemikaaleja jatevedenkasittelyn
tehostamiseksi.



REDUCING ENVIRONMENTAL IMPACTS —
REMOVAL OF HEAVY METALS FROM INDUSTRIAL WASTEWATERS

Seppald, Mervi-Maaret

Satakunnan ammattikorkeakoulu, Satakunta University of Applied Sciences
Degree Programme in Welfare Technology, Master’s degree

November 2016

Supervisor: Sandelin, Sirpa

Number of pages: 91

Appendices: 2

Key words: heavy metals, environmental protection, wastewater treatment, precipitation

The purpose of this thesis was to find and test a method by which heavy metals could
be more effectively removed from wastewater in the Chemical Plant of Norilsk
Nickel Harjavalta Oy. The targets of this thesis were to reduce heavy metal emis-
sions from wastewater discharged to the nature, and to develop company’s
wastewater treatment operations.

This thesis deals with heavy metals environmental impact and removal methods, as
well as the environmental strategies that limits amount of heavy metal emissions. In
the experimental part the effects of a new chemical were tested in the laboratory
scale. Heavy metal concentrations were measured using different testing conditions.
Wastewater used in these test was from the Norilsk Nickel Harjavalta Oy’s Chemical
Plant’s wastewater treatment process. Ten precipitation tests were made in the exper-
imental part, using a variety of metal concentrations, pH values and temperatures.
Test samples were analyzed by optical emission spectrometry (ICP-OES) device be-
fore and after the addition of the chemical coagulant. The results were measured as a
percentage of precipitation of the metals in the solutions.

Precipitation tests revealed that TMT15® chemical’s effect depended on the precipi-
table metals, their concentrations, temperature and pH of the samples. Under normal
wastewater treatment circumstances, chemical coagulant removed maximum 70,8 %
of copper and 96,9 - 100 % of nickel. The highest cobalt removal percent was only 6
%. A surprising outcome in the precipitation tests was the colour change of the solu-
tion. Darkest color samples were the ones were cobolt was not precipitated. Other
metals discoloured samples, too.

Precipitation tests showed that precipitation results are best and had no discoloring
effect to the solution when metals concentrations were low. TMT15® chemical
would be beneficial to the wastewater which is treated first at the company’s
wastewater treatment. Treated wastewater’s metal concentrations are so low that in-
creasing the TMT15® chemical as a coagulant would enhance the removal of metals
from the wastewater and it would not get discolored. However, TMT15® chemical
shall not be deemed to be essential for the company because it would not precipitate
cobalt properly. Therefore, the targets of this thesis, reducing heavy metal emissions
discharged to the nature and developing company’s wastewater treatment operations,
were not achieved. However, the result is significant, and the company has to look
for other coagulant for heavy metal removal.
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1 JOHDANTO

Vastuullisuus on yha tarkedmpi osa menestyvan yrityksen liiketoimintaosaamista. Yri-
tyksen on toimittava ekologisesti, sosiaalisesti ja taloudellisesti kestavalla tavalla, jotta
yritys olisi menestyva ja elinvoimainen tulevaisuudessakin. Vastuullinen yritys paran-
taa jatkuvasti resurssitehokkuuttaan ja minimoi toimintansa kielteiset ymparistévaiku-
tukset. Yritys myds noudattaa lainsdéddantod, tuntee oman toimintansa ymparistovai-
kutukset, tunnistaa muutostarpeet ja kehittdd jatkuvasti toimintaansa. Ekologinen ja
taloudellinen tehokkuus ovatkin toisiaan tukevia tavoitteita. Sill&, kun toimintaa kehi-
tetddn tehokkaammaksi, saastyy samanaikaisesti seké rahaa ettd ymparistoa. (Méakela,
2016).

Monet kansainvaliset ja kansalliset sdddokset, lait ja asetukset ohjaavat yritysten toi-
mintaa ja niiden ymparistovaikutuksia. Naiden méaardysten noudattaminen onkin eh-
tona yrityksen toiminnalle. Yrityksien ymparistovaikutuksiin on kiinnitetty huomiota
jo pitkadn ja viime vuosikymmenina teollisuuden paastot ympéristoon ovatkin pienen-

tyneet huomattavasti.

Harjavallan suurteollisuuspuistossa on tehty pitkéjanteisesti toita paastdjen vahenta-
miseksi jo usean vuosikymmenen ajan. Alueen suuryrityksissa harjoitetaan metallija-
lostusta, josta syntyy myds huomattava maara raskasmetallipaédstja. Raskasmetalli-
paastot ovat suurina pitoisuuksina haitallisia ympéristolle. Raskasmetallien poistu-
mista tehtaiden tuotantoprosesseista jatevesien ja ilmapaastojen mukana pyritaan esta-
maan mahdollisimman tehokkaasti. Taloudellisestikin on kannattavaa saada jatepaas-
toistd raskasmetallit talteen ja kayttdd ne uudelleen raaka-aineena prosessin alku-

paassa.



Tassa tutkimuksessa raskasmetallien kulkeutumisen estdmista vesistoon teollisuuden
jatevesisté kasitelldaan edelld mainittujen aiheiden kannalta. Tyon kokeellisessa osuu-
dessa toteutetaan laboratoriomittakaavassa saostuskokeita, joissa Norilsk Nickel Har-
javalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkasittelyn jateveteen lisatdén uutta apuainetta ras-
kasmetallien poiston parantamiseksi. Tutkimuksen tavoitteena on véhent&é luontoon
kulkeutuvia raskasmetallipdéstoja ja kehittad yrityksen vesienkasittelyn toimintaa,
jotta saastettaisiin ymparistda ja parannettaisiin vesienkasittelyprosessin toimintaa.
N&in tuettaisiin yrityksen ympdristovastuullisuutta ja eettisyytta vahentamalla yrityk-

sen jatepééastoja.



2 TUTKIMUKSEN TARKOITUS JA TAVOITTEET

Tutkimuksen aiheena oli etsié ja testata menetelmad, jolla raskasmetallit, yrityksen
kannalta tarkeimpin& nikkeli, koboltti, kupari, sinkki, lyijy ja rauta, saataisiin tehok-
kaammin poistettua Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkésittelyn
jatevesistd. Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin uuden kemikaalin lisaédmisen vaiku-
tuksia Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan jatevesienkésittelyssa kasitel-
lyn jateveden raskasmetallipitoisuuksiin. Tutkimus toteutettiin laboratoriomittakaa-

vassa.

Yritykselld on selked tarve parantaa raskasmetallien poistoa jatevesienkasittelyssaan,
silla ympéristoluvassa on maéaratty lupa-rajat raskasmetallien paastomaéarille ja ympé-
ristbasiat ovat yrityksessa tarkeysjarjestyksen huipulla. Yrityksen kehitysohjelmaan
kuuluu vesistokuormituksen jatkuva vahentaminen. Liséksi syksylla 2016 tapahtuvan
yrityksen raaka-ainepohjan muutoksen avulla on yrityksen tavoitteena lisatd huomat-
tavasti tuotantoaan. Lisaantyva tuotanto tarkoittaa samalla lisdantyvaa jatevesiméaaraa,

luparajojen pysyessa ennallaan. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Tyon tarkoituksena oli etsid ja testata menetelmaé, joka soveltuu tavoitteena olevien
raskasmetallipdéstojen vahentamiseen ja yrityksen lupaehtojen tayttdmiseen.

Tydssa tutkittavalle menetelmélle asetettiin seuraavat tavoitteet:
e Vahentda luontoon kulkeutuvia raskasmetallipaéstoja
e Tehostaa vesienkaésittelyprosessia vastaamaan yrityksen lupaehtoihin nyt ja tu-

levaisuudessa

Tutkimusongelmaksi oli rajattu Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan ve-
sienkasittelyn jatevesipaastot ja tutkimuksen kokeellisessa osassa keskityttiin erdiden
raskasmetallien pitoisuuksien muutokseen, késiteltdessé jatevettd tutkittavaa kemikaa-

lia apuaineena kayttéaen.



3 YMPARISTOTERVEYS

3.1 YmparistOstrategiat

3.1.1 Kansainvaliset ymparistostrategiat

Ymparistohyvinvointia tuetaan kansainvalisill strategioilla. Euroopan komission jul-
kaisemassa Valokeilassa Euroopan politiikka: Ymparisté-julkaisussa (Euroopan
komissio. Viestinndn péadosasto, 2014) kerrotaan EU:n ympéristopolitiikan pddmaa-
rénd olevan parantaa ympariston tilaa, suojella ihmisten terveyttd, hyédyntad luonnon-
varoja viisaasti ja harkiten seka edistda kansainvalisia toimia, joilla tartutaan ympaéris-
téongelmiin maailmalaajuisesti ja paikallisesti. Koko EU:n kattavalla koordinoidulla
ympéristostrategialla kerrotaan voivan varmistaa EU:n toimintapolitiikkojen valinen
synergia ja johdonmukaisuus. Ympéristolainsaddadnnon kerrotaan vaikuttavan moniin
elinkeinoeldman aloihin, joten alan politiikan pitad myos luoda yrityksille tasapuoliset

toimintaolosuhteet ja poistaa sisamarkkinoita heikentavia esteita.

Vuonna 2000 astui voimaan EY:n ja Itdmeren alueen osapuolien valinen vuoden 1992
Itdmeren alueen merellisen ympariston suojelua koskeva yleissopimus (Vuoden 1992
Itdmeren alueen merellisen ympériston suojelua koskeva yleissopimus, 2000). Téta
yleissopimusta sovelletaan Itdmeren alueen merelliseen ymparistéon kuuluvan veden
ja merenpohjan suojeluun, jolloin mukaan luetaan myos niiden elolliset luonnonvarat
ja muut meren eldman muodot. Pilaantumisen ehkaisemiseksi ja lopettamiseksi sopi-
muspuolet soveltavat ympariston kannalta parasta kaytantoa kaikille paastoléhteille
sekd parasta kayttokelpoista tekniikkaa pistekuormituslahteille laatimalla suojelustra-
tegiat ilmaan ja veteen kohdistuvan kuormituksen minimoimiseksi tai lopettamiseksi.
Yleissopimuksessa pilaantumisella tarkoitetaan suoraan tai valillisesti ihmisen toi-
mesta tapahtuvaa sellaisten aineiden tai energian johtamista mereen, jokisuut mukaan
luettuina, jotka saattavat vaarantaa ihmisten terveyttd, vahingoittaa elollisia luonnon-
varoja ja merellisia ekosysteemejd, estdd oikeutettua meren kayttdd, mukaan luettuna

kalastus, huonontaa meriveden kayttbominaisuuksia seké virkistysarvoja.



Jokainen sopimuspuoli sitoutui sovittuihin erindisiin toimenpiteisiin. YKksi toimenpi-
teistd on lupajarjestelmé, joka sisaltaa rajoitus- tai kieltomahdollisuuden. Lupajérjes-
telmassa sdédetédan esimerkiksi, etta vaarallisten aineiden ja tuotteiden kéytén seké on-
gelmajatteiden tuottamista tulisi vélttaa ja ettéd teollisuuslaitosten vedenkéyttssa on
pyrittava suljettuihin vesijarjestelmiin tai pyrittavd saamaan kierratettavan veden
osuus suureksi jatevesien syntymisen estdmiseksi aina, kun tdmé on mahdollista. Li-
séksi haitallisia aineita siséltaville paastoille veteen ja ilmaan on mééarattava raja-arvot

erityisluvissa.

Vuonna 2010 annetussa direktiivissa 2010/75/EU teollisuuden péaastoistd (Euroopan
parlamentti ja Euroopan unionin neuvosto, 2010) Euroopan Unioni on laatinut teolli-
suuden paastdjen hillitsemiseksi yhtendistettyyn ehkéisemiseen perustuvat yleiset
puitteet. TA&ma tarkoittaa sitg, ettd luvissa on otettava huomioon laitoksen ympéristo-
ominaisuudet, jotta voidaan ehkaista saasteiden siirtyminen yhdestd ympariston
osasta, kuten ilmasta, vedestd ja maaperastd, toiseen. Etusijalla on pilaantumisen esté-

minen lahteella seka luonnonvarojen harkittu kaytto ja hoito.

o Direktiivi kattaa seuraavat teollisuudenalat: energia-alan teollisuus, metallien tuo-
tanto ja jalostus, mineraaliteollisuus, kemian teollisuus, jatehuolto ja muut sektorit,
kuten sellun- ja paperintuotanto, teurastamotoiminta seka sikojen tai siipikarjan te-
hokasvatuslaitokset.

e Kaikkien direktiivin soveltamisalaan kuuluvien laitosten on ehkéistava ja vahen-
nettava saastumista kayttdmalla parhaita kdytettdvissa olevia tekniikoita (BAT -
Best Available Technology), tehostamalla energiank&yttod, ehkéisemalla ja kasit-
telemalld jatteitd sekd ryhtymaélla tarvittaviin toimenpiteisiin onnettomuuksien eh-
kaisemiseksi ja niiden seurausten rajoittamiseksi.

e Laitosten toiminta on luvanvaraista, ja niiden on téytettdva luvassa méaéritellyt eh-
dot.

o Komission hyvaksymat BAT-padtelmat otetaan lahtékohdaksi lupaehtoja mééritet-
tdessd. Paastojen raja-arvot on asetettava niin, ettd varmistetaan, etteivét paastot
ylita parhaaseen kaytettavissé olevaan tekniikkaan liittyvid paastotasoja. Ne voivat
kuitenkin ylittda kyseiset paéstotasot, jos voidaan osoittaa, ettd tdma4 johtaisi suh-
teettoman suuriin kustannuksiin ymparistohyotyihin verrattuna.

e Toimivaltaisten viranomaisten on tarkastettava laitokset saannollisesti.

o YleisOlle on annettava mahdollisuus osallistua lupajérjestelyyn varhaisessa vai-
heessa.
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3.1.2 Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n ymparistdstrategiat

Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n wvuonna 2014 tarkastetussa ymparistoluvassa
(Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014) on méaréatty lupa-rajat nikkelin ja ammoniakin
paastodille ilmaan seka nikkelin, koboltin, sulfaatin ja ammoniumtypen pééstoille veteen.
liImapééaston luparaja summapaastona nikkelille ja koboltille on 3,5 tonnia vuodessa. No-
rilsk Nickel Harjavalta Oy:lla ei ole omia vesipaastorajoja, vaan yrityksen kemikaalitehdas-
osastolla on oma erillinen ymparistlupa, jossa vesipaastorajat on saadetty. Kemikaaliteh-
das on rakennettu vuonna 2002, jonka yhteydessa kemikaalitehtaan vesienkasittely otettiin
kayttoon. Tahan vesienkasittelyyn johdetaan kemikaalitehtaan jatevedet, osa pelkistamo-
uutto-osaston jatevesista seka lantisen tehdasalueen sadevedet. Nikkelilla ja koboltilla on
yhteiset lupa-rajat ja paastorajat lasketaan summapaastodind. Vesipadstojen lupa-raja sum-
mapéaastona nikkelille ja koboltille on 1,5 kg vuorokaudessa kuukausikeskiarvona lasket-
tuna. Sulfaatin paastoraja on 3000 t kuukaudessa ja ammoniumtypen 80 t vuodessa. Itéisen
tehdasalueen sadevedet johdetaan Boliden Harjavalta Oy:n vesienkésittelyyn, jonka ympa-
ristdluvan nikkelip&astoraja 5 kg vuorokaudessa kuukausikeskiarvona sitoo myos tata osaa
Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n vesipéastoista.

Yrityksen toimintakasikirjassa (Tomukorpi, 2015) kerrotaan, ettd kestdvan kehityksen mu-
kainen liiketoiminta on itsestddnselvyys organisaatiossa. Yrityksen todetaan toimivan
alalla, jossa ymparistén huomioonottaminen on erityisen tarkedd. Yrityksen vastuullisen
toiminnan kerrotaan tarkoittavan organisaatiolle kokonaisvaltaisesti tapaa tehdd, olla ja
eldé. Yrityksen mukaan yritysvastuuseen kuuluvat muun muassa energiatehokkuusasiat,
ympaéristdn mahdollisimman véhdinen kuormittamien ja ty6turvallisuuden jatkuva kehitta-
minen. Yrityksen toimintajarjestelma tayttaa

e SFS-EN ISO 9001 -standardin (laatujarjestelmd)

e SFS-EN ISO 14001 —standardin (ymparistojarjestelmé)

e OHSAS 18001 —standardin (ty0, terveys- ja turvallisuusjarjestelma)
vaatimukset. (Tomukorpi, 2015).
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Yrityksessa mietitdan ja tutkitaan saannollisesti energiatehokkuuden ja jatteiden hyotykay-
ton lisaamista. Yrityksen kehitysohjelmaan kuuluu ympéristdkuormituksen seuranta, ilma-
ja vesikuormituksen jatkuva vahentaminen, hairiétilanteiden minimoiminen seka jatteiden
hyotykayton lisédminen. (Tomukorpi, 2015). Yritys raportoi vuosineljannettdin kirjallisesti
paastomittaustulokset seka olennaiset ymparistoasioihin liittyvat tapahtumat VARELY :lle
(Varsinais-Suomen elinkeino-, liikenne-, ja ymparistokeskus) sekd Harjavallan kaupun-
gille. Viimeisein vuosineljanneksen tiedot siséltyvat vuosittaiseen yrityksen ymparisto-ra-
porttiin. Mahdolliset luparajojen ylitykset tai poikkeuksellisen suuret paastét raportoidaan
valittémasti VARELY: :lle. Lisaksi yritys raportoi sahkoisesti ympéristésuojelun vuositiedot
viranomaisten Vahti TYVI (Tietovirrat yritysten ja viranomaisten vélilld) -jarjestelmaan.
Samassa yhteydessa suoritetaan myos E-PRTR-rapostointi (European Pollutant Release and
Transfer Register). (Hamaldinen, 2015).
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3.2 Norilsk Nickel Harjavalta Qy:n yritys- ja ympéristévastuu

Yrityksen sidosryhmélehden artikkelissa ”Isot saappaat, pieni ekologinen jalki” (Norilsk
Nickel Harjavalta, 2016, ss. s.10-12) kirjoitetaan ympériston, terveyden ja turvallisuuden
huomioimisen ohjaavan yrityksen jokapaivaista toimintaa. Yrityksen prioriteetteja ovat yri-
tys- ja ymparistdvastuu sekd kestava kehitys.

Artikkelissa (Norilsk Nickel Harjavalta, 2016, ss. s.10-12) kuvataan kemikaali- ja ymparis-
télupien maérittelevan tarkasti yrityksen liiketoimintaa seuraavasti;

e “Eteld-Suomen aluehallintovirasto mydntad ymparistéluvat, joissa rajataan muun
muassa mitd kemikaaleja tuotantoprosesseissa saa kayttaa ja kuinka paljon ja mil-
laisia paast0ja niista saa aiheutua.

o Ympéristolupaan sisaltyvét paéstoluvat ilmaan ja veteen ovat sitovia. Lupa vel-
voittaa seuraamaan paéstérajojen toteutumista ja raportoimaan mittaustuloksista
viranomaisille.

e Turvallisuus- ja kemikaalivirasto Tukes méarittelee prosessiin liittyvat turvalli-
suusvaatimukset.

e Raportoinnin lisdksi tehddén jatkuvasti tarkastuksia niin ymparistéviranomaisten
kuin Tukesinkin taholta”.

Artikkelissa (Norilsk Nickel Harjavalta, 2016, ss. s.10-12) todetaan tehtaan toiminnan ym-
paristovaikutuksia veteen, ilmaan ja kasvillisuuteen arvioitavan saannollisesti. Yritys on
aktiivisesti mukana ympériston tilaa seuraavissa mittaushankkeissa ja rahoittavan eri toteut-
tamistahojen ymparistotutkimustyoté alueella. Yritys on edesauttanut jo vuosikymmenten
ajan Kokemaenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistyksen toteuttamaa tutkimusta, jossa tark-

kaillaan Kokeméenjoen tilaa, sen veden laatua ja kalojen kuntoa.

Omien ja muiden tahojen tekemien mittausten ja ymparistotutkimusten perusteella yritys
analysoi tuloksia vuosittain ja laatii toimintasuunnitelman. Toimintasuunnitelma siséltaa in-
vestointeja, konkreettisia toimenpiteitd, erilaisia hankkeita ja kehitysprojekteja, joilla vie-
daén ymparistdtoimia eteenpdin ja védhennetaan entisestadn ympariston kuormitusta. Pitka-
aikaiset toimintaedellytykset taataan asettamalla yrityksen omat tavoitteet viranomaisten
madrittelemid lupaehtoja tiukemmiksi. Yhtion periaatteena on, ettd tehtaan toiminta on
mahdollisimman huomaamatonta myos l&hialueiden asukkaille. Tuotannosta aiheutuva
melu, p6ly ja haju eliminoidaan mahdollisimman tehokkaasti. Hairidtilanteiden ennaltaeh-
kaisy ja riskien minimointi ovat ympéristovaikutusten kannalta erittdin tarkeaé, silla tehtaan

toimiessa normaalisti padstot pysyvét selvésti alle luparajojen. Hairiépaéstdjen syntyminen
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pyritaan tehokkaasti estdiméén kouluttamalla henkildstoa sdanndllisesti, kertaamalla hairio-
tilanteiden toimintaohjeistusta ja asentamalla prosesseihin useampia turvajarjestelmié.
(Norilsk Nickel Harjavalta, 2016, ss. 5.10-12).

Suurteollisuuspuiston historia suurin héairiopéastd tapahtui heindkuussa 2014. Norilsk
Nickel Harjavalta Oy:n lammdnvaihtimen rikkoutumisen vuoksi Kokeméenjokeen paési le-
vylammaonvaihtimien jadhdytysveden mukana huomattava maara yrityksen prosesseissaan
raaka-aineena kayttdmaa nikkelisulfaattiliuosta. Paasto sisélsi 66000 kg nikkelia, 94000 kg
sulfaattia, 1300 kg kobolttia seké pienempia mééria muita haitta-aineita, joiden paastot oli-
vat luparajojen mukaisia. Merkittdvadmpané paastond jokeen paassyt raskasmetalli nikkeli
oli elidille hyvin haitallisessa muodossa ja paaston jalkeen veden nikkelipitoisuudet nousi-
vat aina Merikarvian rannikolle asti (Kuva 1).

Kuva 1 Nikkelipitoisuus (ug/l) Porin edustan merialueen havaintopaikoilla 15.-17.7.2014.
(© Maanmittauslaitos, lupa nro 51/MML/16).

Nikkelipitoisuus kohosi pohjasedimenteissd, vesikasveissa ja simpukoissa, mutta veden
nikkelipitoisuus palautui kuitenkin normaalitasolle muutamassa viikossa. Nakyvié kala-
kuolemia pééasto ei aiheuttanut valittdmasti, mutta huonokuntoisia ja kuolleita suutareita
havaittiin kuukauden kuluttua. Simpukka- ja pohjaeldintutkimukset seké sedimentin, ulpu-
koiden, simpukoiden ja kalojen metallipitoisuuksien tarkemmat seurannat jatkuvat vield ai-
nakin vuonna 2016. Merkittdvdmmat vahingot kohdistuivat simpukoihin. (KVVY ry,
2016).
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Laajojen linjasukellusten perusteella paastdn seurauksena kuoli vuollejokisimpukoista 15-
17 %, vuokkojokisimpukoista 36 %, sysijokisimpukoista 8,5-10 % ja pikkujarvisimpukoista
62- 64 %. Vuollejokisimpukka on erittdin uhanalainen laji, joka on rauhoitussaanndsten ja
lajisuojelun kohteena kaikissa vesistoissa. Varsinais-Suomen ELY -keskuksen kuulemiskir-
jeen vastaukseksi yritys tuotti kannanoton luontovahinkojen ja vesistévahinkojen merkitta-
vyyden arvioinnista ja ehdotuksen aiheutettujen vahinkojen korjaamiseksi (Norilsk Nickel
Harjavalta Oy, 2016). Kannanotossa yritys ei suosittele populaatiotiheyden tasoittamiseksi
siirtoistutuksia, silla kohdealueella sailyi 83- 85 % alkuperdisesta populaatiosta ja Kokemé-
enjoen veden ja pohjan laatu on parempi ylavirrassa. Kannanoton mukaan aikasarjat osoit-
tavat, ettd Kokemdenjoessa on ollut pitkidkin jaksoja, jolloin simpukoita ei ole syntynyt,
mutta kun elinolot ovat parantuneet, ovat myds simpukat palanneet. llman toimenpiteita
palautumisajaksi arvioidaan 10 vuotta. Yritys ehdottaa luontaisen palautumisen liséksi kui-
tenkin suoritettavaksi palautumisen tarkkaa seurantaa. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy,
2016).

Kannanotossa yritys painottaa, ettd joessa ndkyy vuosikymmenten aikainen kuormitus,
jonka vaikutukset on eroteltava onnettomuuden vaikutuksista. Kannanoton mukaan p&&ston
aiheuttaman lyhytaikaisen vedenlaadun muutoksen ei voida yrityksen mukaan katsoa hei-
kenténeen joen kemiallista tilaa. Varsinais-Suomen ELY -keskuksen puolesta on kéynnissa
ympaéristdvahinkojen ehkaisemista ja korjaamista koskevan niin sanotun EY:n ymparisto-
direktiivin (2004/35/EY) mukainen prosessi vesistdvahinkoarvioista seké luontovahinkoar-
viosta. Onnettomuudesta on lisaksi kaynnissa poliisitutkinta, jonka vuoksi laaja ymparisto-

vaikutusten seurantaohjelma oli tarpeellinen. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2016).

Kokemaéenjoen ja Porin edustan merialueen yhteistarkkailun puitteissa nikkelipaastén vai-
kutusaluetta tarkkaillaan saannéllisesti. Tarkkailu on aloitettu jo vuonna 1975. Tarkkailulla
seurataan merialueelle johdettavan kuormituksen mééaraa ja sen vaikutuksia vesiston tilaan
Kokeméenjokeen ja Porin edustalla. Osa paaston metalleista on jaanyt joen sedimentteihin,
joten jatkossakin tulee ruoppauksia suunniteltaessa ruoppausmassat tutkia haitallisista ai-
neista ja tarvittaessa kayttaa suojaverkkoja ja kapselointia. Nain on tehty aikaisemminkin,
koska sedimenteistd 16ytyy aiempien vuosikymmenien aikana jokeen péasseita haitallisia
aineita. (KVVY ry, 2016).
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3.3 Teollisuuden raskasmetallip&éstot

Teollisuudessa muodostuu jatevesid, joiden koostumus ja maara ovat riippuvaisia yri-
tyksen toimialasta ja toimintaperiaatteista. Metallipitoiset mineraalit (malmit) louhi-
taan kaivoksista ja avolouhoksista ja malmit jalostetaan metalleiksi, joita k&ytetdén
erilaisissa tuotteissa ja sovelluksissa (Kuva 2). Tuotteiden valmistuksessa syntyy jate-

vesid, jatteitd ja ilmapaastoja, joiden mukava myds metalleja kulkeutuu luontoon.

Maetalleja esiintyy luonnossa mine-
raaleina. Metallit eivat hajoa ja ne
pyrkivit palautumaan alkuperdi-
seen mineraaliolomuotoonsa.

Mineraali

N

Mineralisaatio ~
T Metallien

tuotanto

Korroosio ja Kierrétys
hankautumiskuluminen / .
N Metallsja saadaan kaivoksista ja
’ avolouhoksista.
Metalli

Metallit palautuvat luontoon
ruostumalla ja hankautu-
miskulumalla.

~  Metalleja kiytetaan
puhtaassa muodossa tai
metalliseoksina monissa
Kiyttdesineissa.

7

Kuva 2 Metallien luonnollinen kiertokulku (Kaivosteollisuus ry, 2006).

Norilsk Nickel Harjavalta Oy jalostaa nikkelimetalleja ja —kemikaaleja seka koboltti-
kemikaaleja. Yrityksen ymparistdluvassa on luparajat nikkeli-, koboltti-, ammonium-
typpi- ja sulfaattivesipaastoille. Liséksi yrityksen jatevesissa lasketaan jokeen pienina

pitoisuuksina muita metalleja, kuten kuparia, sinkkia ja lyijya.
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3.3.1 Raskasmetallien vaikutukset ympéristoon

Raskasmetalleihin kuuluu ympaérist6olle ja terveydelle haitallisia metalleja ja metalliyh-
disteitd. Jotkut raskasmetallien muodoista ovat myrkyllisia ihmiselle jopa suhteellisen
pienind maarina. Raskasmetalleja voi siirtya kehoon hengityksen, nielemisen tai iho-
kosketuksen kautta. Jotkut raskasmetalleista ovat valttamattomia ihmisille ja muille
elioille pienind pitoisuuksina, mutta namakin raskasmetallit voivat aiheuttaa haitallisia
vaikutuksia suuremmilla pitoisuuksilla tai pitk&aikaisemmalla altistuksella (Kuva 3).
Jos raskasmetalleja kertyy elimistoon enemman, kuin elimistd pystyy niitd poista-
maan, alkaa raskasmetalleja kertya elimistoon. Ihmisilla raskasmetallit vaurioittavat
tyypillisesti maksaa, munuaisia tai hermostoa. Raskasmetallien saastuttama ruoka voi
vahent&a elintdrkeiden ravintoaineiden imeytymista ihmiskehossa, joka voi aiheuttaa
muun muassa immunologisia sairauksia ja syopad. Raskasmetalleista esimerkiksi nik-
kelin ylimadréisen saannin kerrotaan voivan aiheuttaa muun muassa matalaa verenso-
keria, astmaa, huonovointisuutta, paansarkya seka epidemiologisia oireita kuten
keuhko- ja nendontelosyopéa. Yleisin oire nikkelille altistumiselle on nikkeliallergian
aiheuttama ihottuma. (Kamran, ym., 2013).

Terveys

N Hyddyllinen annostus
Jos elid saa elintdrkeds metallia
liian wdhan, syntyy puutostila.
Liian suuri annos puolastaan voi
aiheuttaa myrkytyksen. Vaarat-
toman ja hyddyllisen pitoisww-
den viliin j33 alue, joka yllapitas
arganismin normaalia toimintaa.
Hyddyllisen ja haitallisan raja
vaihteles eri lajien ja yksildiden
wililla.

I—V_I Annos
Haitallinen o Haitallinen
(puute) yodyliinan (myrkytys)

Kuva 3 Metallien annostuksen vaikutus elidille. (Kaivosteollisuus ry, 2006).

Raskasmetalleiksi luetaan metallit, joiden tiheys on yli 5 g/cm3. Raskasmetalleihin
kuuluvat muun muassa nikkeli, lyijy, arseeni, elohopea ja tina. Raskasmetalleja esiin-
tyy kallio- ja maaperéssa, veteen liuenneina ioneina, suoloina, kaasuina sek& luonnos-

taan mineraaleina kasveissa ja eldimissa. Niilld on haitallisia vaikutuksia ymparistoon
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seka terveyteen. Raskasmetalleja vapautuu ympéristoon muun muassa fossiilisia polt-
toaineita k&ytostd, metallimalmien sulatuksesta, lannoitteiden ja torjunta-aineiden kéy-
tosta sekd yhdyskuntien ja teollisuuden jatevesistd. Metallit voivat sitoutua orgaanisiin
tai epdaorgaanisiin molekyyleihin tai kiinnittya ilmassa leijuviin hiukkasiin. Raskasme-
tallit ovat alkuaineita, eivétkd ne ikind havia luonnon kiertokulusta, muuttavat vain
ainoastaan muotoaan. Osalla raskasmetalleista on taipumus rikastua ravintoketjussa.
Kasvillisuuden kautta metallit siirtyvat kasvinsyojaeldimiin ja niiden kautta pe-
toeldimiin. Korkeita raskasmetallipitoisuuksia voidaan mitata muun muassa kaloissa
jalinnuissa. Eri alueiden raskasmetalli saastuneisuutta voidaan arvioida tutkimalla esi-

merkiksi alueen jakalia, sammalia ja simpukoita. (Kamran, ym., 2013).

Suuret veden metallipitoisuudet aiheuttavat vesieldimille akuutteja pintakudosvauri-
oita kiduksiin, ruoansulatuskanavaan ja ihoon. Eri elioryhmien herkkyys metallip&a-
tOille vaihtelee huomattavasti, mutta yleensd nuoret yksilot ovat herkimpié. Eri metal-
lit voivat voimistaa toistensa myrkkyvaikutuksia yhdesséd esiintyessdaan. Vesistoon
paasseet metallit voivat sedimentoitua pohjakerrostumiin tai paatya vesieliéihin. Sedi-
mentoituminen on suurinta kohdissa, missé veden virtaus on heikointa. Kokemaenjo-
essa tallaisia sedimentaatioaltaita on Harjavallan patoallas, Pihlavanlahti ja Ahlaisten
saaristo. Naissé pohjaliejuun on varastoitunut runsaasti metalleja, jotka saattavat jou-
tua uudelleen veteen ja vesielidihin, jos alueen kemiallisissa, fysikaalisissa tai biolo-
gisissa olosuhteissa tapahtuu muutoksia. Vesistéjen pohjasedimentin ja elididen me-
tallipitoisuudet antavat luotettavia tuloksia ja kuvastavat parhaiten pitkaan jatkunutta

kuormitusta. (Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014).

Nikkeli on myrkyllisyytensa ja pitkéaikaisvaikutustensa vuoksi erittdin vaarallinen
metalli vesielidille. Sen ei ole kuitenkaan todettu rikastuvan ravintoketjussa eika ker-
tyvat kaloihin haitallisissa méérin aiheuttaen kayttorajoituksia. Nikkeli, kupari ja elo-
hopea lisddvét yhdessa esiintyessddn toistensa myrkkyvaikutuksia. Ennen vuoden
2014 nikkelipaastod Kokeméenjoen nikkelikuormitus oli p4éasiassa peréisin aikaisem-
milla vuosikymmenill4 toimineen Harjavallan Outokummun tehtaiden j&tevesista,
ajoilta jolloin jatevesienkésittely ei ollut yhtd tehokasta kuin nykyisin.
(Aluehallintavirasto Etel&-Suomi, 2014).
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3.3.2 Teollisuuden vaikutukset Kokemé&enjokeen

Teollisuus on sijoittunut 1800-luvulta lahtien Kokemaenjoen varteen ja osaltaan kuor-
mittanut jokea. Metallien kuormitus joessa alkoi kasvaa 1930 — 1940 -lukujen tait-
teessa suurten teollisuuslaitosten perustamisen seurauksena. Jokiveden tila oli hei-
koimmillaan 1960- ja 1970-luvuilla teollisuuden ja asutuksen pééstojen vuoksi. Tama
on voitu todeta tutkimalla eri vuosina kerrostuneita pohjasedimentteja (Raunio, 1992).
Joen varressa on vuosien saatossa esimerkiksi sahattu puutavaraa, tehty sellua paperia,
kartonkia, kuitukankaita seka jalostettu nahkaa ja metalleja. Osa tehtaista on jo lopet-

tanut toimintansa, osa taas jatkaa toimintaansa edelleen.

Kokeméenjoen vesiston tilaa tarkkaillaan sdéanndllisesti Kokemaenjoen ja Porin edus-
tan merialueen yhteistarkkailun puitteissa. Tarkkailu aloitettiin vuonna 1975. Tarkkai-
lulla seurataan Kokeméenjokeen ja Porin edustan merialueelle johdettavan kuormituk-
sen maaraa ja sen vaikutuksia vesiston tilaan. Alueelle johdetaan ns. pisteméista ve-
sistokuormitusta kunnallisilta jatevedenpuhdistamoilta, teollisuuden piirista seké Po-
rissa sijaitsevilta lampovoimalaitoksilta. My6s Porin satamat ovat osallistuneet vuo-
desta 2010 alkaen Kokemaenjoen ja Porin edustan merialueen yhteistarkkailuun. Har-
javallan kohdalla (Harjavallan suurteollisuuspuisto) tarkkailuun osallistuvia kuormit-
tajia on 4 kpl: Boliden Harjavalta Oy, Norilsk Nickel Harjavalta Oy, Yara Suomi Oy
ja Kemira Oyj Harjavallan tehtaat. Pistemdaisen kuormituksen lisaksi Kokeméenjokea
kuormittaa hajakuormitus, jota kohdistuu myos Luvian ja Merikarvian edustalle néille
alueille laskevien jokivesien tuomana. (KVVY ry, 2016). Kuvassa 4 on esitelty vuo-

delta 2014 Kokemaenjoen ja Porin merialueen kuormittajat.
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Kuva 4 Kokem&enjoen ja Porin merialueen kuormittajat (Harjavallan, Nakkilan, Ulvilan, Suominen Kuitukankaat
Oy ja Suomen Kuitulevy Oy:n jatevedet on johdettu vuoden 2010 aikana Poriin puhdistettavaksi) seké jokialueen
ja Pihlavanlahden vesistotarkkailuasemat (alleviivatut numeroinnit). Keltaisella merkityt asemat 16, 40 ja 50 on
poistettu vuoden 2008 jalkeen ja asema 27 vuoden 2012 jalkeen. (Kokemé&enjoen kayttotieto, 2009) (© Maanmit-
tauslaitos, lupa nro 51/MML/16).

Jatevesien puhdistus alkoi 1970-luvun alussa aluksi mekaanisten puhdistamojen ja
my6hemmin kemiallisten ja biologisten menetelmien avulla. Puhdistustehokkuuden
parantuessa ongelmaksi nousivat kuitenkin jatevedenpuhdistamoissa syntyneeseen
lietteeseen jaavét haitalliset aineet kuten raskasmetallit. Teollisuuden jatevedenpuh-
distus ei ollut vield tarpeeksi kehittynytta. Liete olisi toiminut hyvéana lannoiteaineena
pelloilla, mutta haitallisten aineiden vuoksi suuri osa jouduttiin ajamaan kaatopaikalle.
(Raunio, 1992).

1990-luvulla suuret vesistdn kuormittajat tarvitsivat paastoilleen vesioikeuden luvan.
Vesioikeus velvoitti laitosta seuraamaan kuormitustaan ja sen vaikutuksia. Kaytan-
ndssa laitokset eivat tarkkailleet kuormitustaan itse vaan ostivat tarkkailupalvelut jul-
kisen valvonnan alaiselta vesilaboratoriolta. Kokemdenjoen vesiston alueella tarkkai-
lua hoiti padasiassa Kokemaenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry. Samoihin aikoi-
hin alettiin niilta teollisuuslaitoksilta, joiden jatevedenpuhdistamon toimintahdirio tai
ké&siteltavien aineiden muu paasto voi aiheuttaa merkittavan vesiensuojelullisen riskin,
edellyttaa riskikartoituksen teettdmista ja vahinkojen estdmisen toimintasuunnitelmaa.
(Raunio, 1992). Vuosien saatossa Kokemdenjoen metallisaasteen ovat vaikuttaneet
joen elidyhteisoon. Vield 1980-luvullakin joki oli Harjavallan alajuoksulla niin huo-
nossa kunnossa, ettei siell& silloin esiintynyt jokisimpukoita, vaikka niita esiintyi run-

saasti Harjavallasta ylajuoksulle péin. (Raunio, 1992).
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3.3.3 Harjavallan suurteollisuuspuiston vaikutukset Kokemdaenjokeen

Norilsk Nickel Harjavalta Oy sijaitsee Harjavallassa Kokemé&enjoen varressa. Tehdas
kayttad joen vettd jadhdytys- ja raakavetend. Yrityksen jatevedet pumpataan jokeen
puhdistuksen jalkeen ympéristolupien séatdmien luparajojen sallimissa rajoissa. Yritys
on toiminut vuosien mittaan monella eri nimell&. Harjavallan nykyinen suurteollisuus-
puisto sai alkunsa, kun sinne rakennettiin kuparitehdas vuosien 1944- 1945 aikana.
Vuonna 1959 Outokumpu Oy perusti Harjavaltaan nikkelitehtaan. Vuonna 1989 teh-
taiden jatevesien puhdistuksen laajennus ja tehostaminen toteutettiin rakentamalla var-
sinainen jatevedenpuhdistamo. Vuosikymmenen aikana Harjavallan tehtaan kayttivat
ymparistéinvestointeihin yli 50 miljoonaa euroa. Osana Outokumpu-konsernin yhti-
Oittdmisprosessia yhtién nimi muuttui Outokumpu Harjavalta Metals Oy:ksi vuonna
1990. Vuosina 1993- 1996 toteutettiin noin 250 miljoonaa euroa maksanut Harjavalta-
projekti, jolloin nikkelituotanto kaksinkertaistui. Investointiprojektin ansiosta paastot
ymparistoon pienenivat oleellisesti. Rikki-, pdly- ja vesipaastdjen hallinnan paranta-
misen ohella panostettiin alueen siisteyteen, maisemointiin ja viherrakentamiseen.

(Harjavallan suurteollisuuspuisto, 2010).

Vuonna 2000 Outokumpu luopui nikkelibisneksesta ja myi tdman osan yrityksesta
amerikkalaiselle OMG Groupille. Nikkelitehtaasta tuli OMG Harjavalta Nickel Oy,
joka ensitoikseen rakensi Harjavaltaan kemikaalitehtaan ja sen yhteyteen uuden ve-
sienkasittelyn. Nikkelikemikaaleja alettiin valmistaa vuonna 2002. Nykyisen Boliden
Harjavalta Oy:n tehtaat jatkoivat Outokumpu Harjavalta Metals Oy:n nimella, sulat-
taen palvelusulatuksena nikkelirikasteita OMG:lle. Boliden konserni osti Harjavalta
Metals Oy:n tehtaat vuonna 2004. Tehtaiden vélinen palvelusulatus-sopimus jatkui
vuoteen 2015 asti, omistajamuutoksista huolimatta. Ajan myo6td OMG erikoistui ko-
bolttiin ja kevaalla 2007 myi nikkelituotannon edelleen venalaiselle Norilsk Nickel —
konsernille ja yrityksen nimeksi muuttui Norilsk Nickel Harjavalta Oy. (Harjavallan

suurteollisuuspuisto, 2010).
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Harjavallan Outokummun-tehtailla aloitettiin vuonna 1987 jatevesivirtauksen pH:n
s&atd sekoitusséiliossé ja jarjestelyd laajennettiin varsinainen jatevedenpuhdistamon
rakentamisella vuonna 1989, joka véhensi nikkelipadst6ja huomattavasti. Tuolloin
Harjavallan Outokummun tehtaita olivat silloin toimineet, nykyisin seka Boliden Har-
javalta Oy:n, ettd Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n omistuksessa olevat tehtaat. Kuvassa
5 on esitetty Boliden Harjavalta Oy:n metalli- ja arseenipaésttt Kokemaenjokeen vuo-
sina 1975-2012 (Heikkild, 2013). Kuvassa 5 nakyy myos kaikki Norilsk Nickel Har-
javalta Oy:n tuottamat metallipaastot vuoteen 2002 asti. Vuodesta 2002 asti kuvassa 5
ei ole edustettuna sitd osaa metallipdastoistd, joka syntyy vuonna 2002 perustetun ke-
mikaalitehtaan omalla puhdistamolla. Vuosittainen nikkelipdasté Kokeméenjokeen oli
vuonna 1990 jatevedenpuhdistamon kayttédnoton jalkeen enda 3600 kg/a, kun se kaksi
vuotta aikaisemmin vuonna 1988 oli ollut 10600 kg/a. (Raunio, 1992). Vuosien mit-
taan molempien tehtaiden vesienkaésittelyja on kehitetty ja vuonna 2015 tehtaiden yh-
distetty nikkelip&ésto jokeen oli endé vain 410 kg/a. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy,
2016).

Metalli- ja arseenikuormitus Kokeméenjokeen
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Kuva 5 Boliden Harjavalta Oy:n metalli- ja arseenikuormitus Kokemé&enjokeen (Heikkil&, 2013).
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Nykyisin ympéristoluvassa on maéritetty kemikaalitehtaan vesien nikkelipaastoille
yhdistettynd kobolttipdastdjen kanssa luparajaksi 1,5 kg/vrk ja Boliden Harjavalta
Oy:n vesien nikkelipaastoille 5 kg/vrk, joka sitoo myds Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n Boliden Harjavalta Oy:n vesienkaésittelyssé puhdistettavaa osuutta. Namaé tekevat
yhdessa vuosittaiseksi luparajaksi muutettuna 2373 kg, josta 1825 kg osuus on Boliden
Harjavalta Oy:n vesienkasittelyn luparaja ja 548 kg osuus on Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n kemikaalitehtaan oman vesienkasittelyn luparaja. Yhtiot ovat asettaneet nikkeli-
paastoille omat virallisia luparajoja alemmat tavoitteet, jotka ovat vuonna 2016 600
kg/a ja 100 kg/a. (Aluehallintavirasto Eteld-Suomi, 2014).

Kuvassa 6 on esiteltyna pylvéina Boliden Harjavalta Oy:n ja Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n tuottamat nikkelipaastot vuosina 1993-2016. Kuvassa 6 esitettyjen vuosien ai-
kana kahteen kertaan laskenut nikkelipaastojen luparaja nakyy kuvassa punaisella vii-
valla. Keltaisella viivalla on merkitty erikseen lantisen viemarin kautta jokeen laskettu
nikkelipaéstd. Ennen vuotta 2001 oli kdytdssa vain itdinen viemadri. Lantisen viemérin
kayttoonoton jalkeen, sitd kautta jokeen on johdettu molempien yritysten jatevesilai-
toksilla kasiteltyja vesid, kun taas itaisen viemdrin kautta alettiin jokeen johtamaan
vain suljetussa kierrossa kiertavié jaadhdytysvesia. (Etela-Suomen aluehallintovirasto,

ymparistélupavastuualue, 2014).
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Kuva 6 Boliden Harjavalta Oy:n ja Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n nikkelipaastot. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy,
2016).
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Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n ympdristotaseen mukaan nikkelin vesikuormitus oli
vuonna 2015 400 kg, joka oli vain 17 % yrityksen ympdristfluvasta. Kemikaalitehtaan
vesienkasittelyn nikkelipaastot ovat olleet keskiméaarin 45-100 kg/a. (Norilsk Nickel
Harjavalta Oy, 2013). Vuosien mittaan molempien yritysten metalli- ja arseenikuor-
mitus on laskenut huomattavasti. Esimerkiksi vuonna 2009 Boliden Harjavalta Oy:n
vesienkasittelyd tehostettiin Actiflo®-prosessilla, jossa tavanomaista selkeytysproses-
sia tehostetaan kayttdmalla mikrohiekkaa flokin muodostumisen apuaineena. Uuden
menetelman vaikutus paastéjen vahentamisessa on ollut huomattava (Eteld-Suomen
aluehallintovirasto, ympéristélupavastuualue, 2014). On kuitenkin otettava huomioon,
etta hairiotilanteissa syntyvét lyhytaikaiset kuormitushuiput voivat edelleen nostaa ve-

den nikkelipitoisuuden kaloille ja muille vesielitille haitalliselle tasolle.
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3.3.4 Raskasmetallien poistomenetelmat

Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkésittelyssé on kaytetty laitok-
sen perustamisesta v.2002 l&htien kasittelymenetelména hydroksidisaostusta, jonka te-
hostamiseksi vesienkésittelyyn lisatdan ferrisulfaattia ja flokkulanttia. Erikoistilan-
teissa voidaan vesienkasittelyyn ajaa myos koagulanttia tehostamaan saostustulosta.
Yrityksessa tutkitaan ja testataan jatkuvasti uusia mahdollisuuksia parantaa vesienka-

sittelyn toimintaa ja sen kustannustehokkuutta.

Yleisesti teollisuuden jatevesien puhdistamiseen kaytetadn kemiallisia, mekaanisia
sekd biologisia puhdistusmenetelmid. Raskasmetallien poistomenetelmié ovat erityi-
sesti kemialliset ja fysikaaliset menetelmat. Avaintekijoit4 parhaiten sopivaa menetel-
maa valitessa ovat tekninen soveltuvuus, prosessin yksinkertaisuus ja kannattavuus.
Liséksi menetelman valintaan vaikuttavat kasiteltdvan liuoksen pH, metallikonsent-
raatio sekd prosessin ymparistovaikutukset. Perinteisia tapoja poistaa raskasmetalleja
jatevesistd ovat kemiallinen saostus, ionien-vaihto, flokkulaatio, koagulaatio, flotaatio
seké sahkokemialliset menetelmat. Naissa menetelmissé on kuitenkin monia haitta-
puolia, kuten korkea energiantarve, heikko poistotehokkuus ja menetelmilla syntyvé
myrkyllinen liete. (Barakat, 2010).

Viime vuosina monet tutkimuslaitokset ja yritykset ovat tutkineet tapoja kehittaa edul-
lisempia ja tehokkaampia teknologioita, joilla seké parantaa kasitellyn jateveden laa-
tua, ettd vahentaa jatevesien syntya kokonaisuudessaan. Yhdeksi vaihtoehtoiseksi me-
netelméksi on noussut adsoprtio. Adsorpteina voidaan kéayttaa esimerkiksi mineraa-
leja, orgaanisia tai biologisia l&hteitd, zeoliitteja, teollisuuden sivutuotteita, biomassaa
tai polymeerisia materiaaleja. Toisena vaihtoehtoisena menetelmana on noussut esiin
membraanisuodatus sen k&yton helppouden takia. Membraanisuodatuksissa vaihtoeh-
toina ovat ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja k&anteisosmoosi (RO). Suoma-
lainen It4&-Suomen yliopiston keksinté CH Collector on saanut kansainvalistakin na-
kyvyyttd uudenlaisena kiintednd aineena, joka ker&d& metalleja suoraan liuoksesta.
Muita tulevaisuudessa metallien poistamiseen jatevesistd kaytettavia vaihtoehtoisia
menetelmid ovat elektrodialyysi ja fotokatalyysi. Fotokatalyysilla tarkoitetaan mene-
telmaé, jossa ultraviolettisateilyn energian avulla voidaan hajottaa esimerkiksi epéor-

gaanisia yhdisteitd vahemman haitallisiksi yhdisteiksi. (Barakat, 2010).
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Kemiallinen saostus

Kemiallinen saostus on maailman laajuisesti laajimmin kéytetty menetelméa raskasme-
tallien poistossa teollisuuden jatevesista. Saostuksessa kéytetdan yleisimmin natrium-
tai kalsiumhydroksidia, saatavuutensa ja edullisen hintansa vuoksi. Menetelman etuja
ovat prosessin yksinkertaisuus, vaadittujen laitteistojen edullisuus sekd kemikaalien
kaytanndllinen ja turvallinen késittely. Kemiallinen saostus kuitenkin kuluttaa paljon
kaytettdvad kemikaalia, on melko hidas prosessi seka tuottaa sakkaa, joka taytyy jal-
kikasitella. (Barakat, 2010).

Hydroksidisaostus on kéytetyin kemiallinen saostusmenetelma. Hydroksidisaostuk-
sessa jateveteen lisatty natrium- tai kalsiumhydroksidi nostaa liuoksen pH:n tasoon 10
tai sen yli. Jateveden liukoiset metalli-ionit reagoivat lisattyjen kemikaalien kanssa
muodostaen hydroksidisakkaa. Muodostuva sakka on veteen liukenematonta ja voi-
daan poistaa liuoksesta joko sedimentoimalla eli laskeuttamalla tai suodattamalla. Sa-
ostumista ja sakan poistettavuutta voidaan lisata lisadmalla liuokseen koagulanttia,
joka keraa partikkeleja yhteen tai lisédmaélla liuokseen flokkulanttia, joka muodostaa
partikkeleista isompia flokkeja. Isommat partikkelikasaumat laskeutuvat paremmin

esimerkiksi sakeuttimen pohjalle. (Lindholm, 2015).

Flokkuloinnissa kéytetdan polymeerejd, jotka muodostavat siltoja flokin ja sidottavien
partikkelien valille muodostaen agglomeraatteja (kiinted kasauma) flokin ymparille.
Flokkien materiaalina kaytetaan tyypillisesti polyakryyliamidia. Koaguloinnissa

destabiloidaan neutralisoimalla liuoksessa erillaén olevien partikkelien valisia elekt-
rostaattisia voimia, jotka pitavat kappaleet erilldan. Koagulanttina kaytetaan yleisesti
rautasulfaattia, rautakloridia ja alumiinia. Flotaatiota kaytetd4n raskasmetalliyhdistei-
den poistossa hyédyntamalla ilmavirtaa kuplina. Flotaatiossa liuoksen metallipartik-
kelit liittyvat yhteen ilmakuplien kanssa muodostaen agglomeraatteja. Agglomeraatit

kerddntyvét liuoksen pinnalle, josta ne voidaan poistaa lietteend. (Lindholm, 2015).

Séhkokemialliset menetelmét
Metallien poistossa prosessivesisté voidaan kayttaa myos elektrolyyttista talteenottoa,

jossa sahkovirta johdetaan metallia siséltdvan liuoksen 1api katodilevyn ja liukenemat-
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toman anodin Vélilla. Positiivisesti varautuneet metalli-ionit liuoksessa siirtyvét nega-
tilvisesti varautuneen katodin pinnalle. Huomattavina haittapuolina ovat korkeat in-
vestointikustannukset, korkea energiankulutus ja korroosio elektrodeissa, jolloin ne
joudutaan vaihtamaan. (Barakat, 2010). Sahkdkemialliset menetelmat puhdistavat
tuotteet hyvin, mutta niiden taloudellisuutta tulisi viel& kehitt&g, jotta ne olisivat laa-
jassa kaytossé kannattavia (Lindholm, 2015).

Membraanisuodatus

Raskasmetallien poistossa voidaan kéyttéa erilaisia membraanisuodatuksia, kuten ult-
rasuodatusta, nanosuodatusta, kaanteisosmoosia tai elektrodialyysia. Kéaytettava suo-
datusmenetelma riippuu talteen otettavan kappaleen partikkelikoosta. Ultrasuodatuk-
sessa poistettavien partikkelien koko on 0,1-0,01um, nanosuodatuksessa 0,01-
0,001pm ja kaanteisosmoosissa <0,001um (Lindholm, 2015). Kéytettdvd membraani-
kalvo on muodostettu huokoisesta materiaalista, jossa on pienen pienid reikid. Puoli-
lapaiseva kalvo paastaa lapi puhdistettavan nesteen, mutta estdaa metalli-ionien kulun
kalvon lavitse. Suurimpia haasteita membraanisuodatuksessa on membraanin likaan-
tuminen suodatuksen aikana. Membraanit voidaan puhdistaa kemiallisella pesulla,
mutta tdma aina lyhentdd membraanien kayttoik&a mika lisdd menetelman kustannuk-
sia. Kustannuksia lisdavat liséksi pesun aiheuttamat katkokset seka kaytettavien kemi-
kaalien kustannukset. (Barakat, 2010).

Elektrodialyysi

Elektrodialyysi (Kuva 7) on prosessi, jossa vedesta poistetaan ioneja sahkdkentan
avulla samalla kun vesi kulkee membraanikalvojen lapi. Elektrodialyysissa kéaytetaan
ohuesta muovista tehtyd membraanikalvoa, jolla on joko anionisia tai kationisia omi-
naisuuksia. Sahkovirta kuljettaa ioneja ja puolildpdisevét kalvot estévat osittain ionien
liilkkumisen. Kationikalvon l&paisevét vain positiivisesti varautuneet kationit ja ani-
onikalvon lapéisevat vain negatiivisesti varautuneet anionit. Neutraalit molekyylit ei-
vat lapdise kumpaakaan kalvoa. Ulkoisen tasavirtaldhteen vaikutuksesta negatiivisesti
varautunut elektrodi vetaa puoleensa syo6ttoliuoksessa olevia kationeja ja positiivisesti
varautunut elektrodi taas anioneja. lonit kulkeutuvat keruutilaan, josta ne poistetaan
jatkokasittelyyn. Laitteisto taytyy puhdistaa tasaisin véliajoin pesemall& kalvot ja vaih-

tamalla virransuuntaa tietylla taajuudella. (Barakat, 2010).
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treated solution

Kuva 7 Elektrodialyysi-menetelmd. CM — kationinvaihto-membraani, D — sy&ttéliuoksen kammio, el and e2 —
elektrodikammiot, AM — anioninvaihto-membraani, and K — keruutila. (Chen, 2004).

Adsorptio

Adsorptiossa materiaalia (atomeja, molekyyleja tai ioneja) siirretdan liuoksesta kiin-
toaineen pintaan, jolloin materiaali sitoutuu kiintoaineeseen fysikaalisella tai kemial-
lisella sidoksella. Viime vuosina on jatevesienkasittelyyn keksitty ja sovellettu monia
erilaisia edullisia adsorbentteja, kuten maatalouden jatteitd, teollisuuden sivutuotteita,
luonnonmateriaaleja ja muunneltuja biopolymeereja. Valitessa sopivinta adsorbenttia
ovat pééaroolissa sen tekninen soveltuvuus kohteeseen sekd kustannustehokkuus. Eri-
tyisen kiinnostavia materiaaleja ovat olleet luonnon zeoliitit, koska niilla on erittéin
hyvat ioninvaihto ominaisuudet. Teollisuuden sivutuotteet kuten lentotuhka, jaterauta
jarautakuona voidaan kemiallisesti muuttaa niiden raskasmetallien poistotehokkuuden
parantamiseksi jatevesienpuhdistuksessa. Yleisin muokkausmenetelma on hapettava
kasittely, joka voidaan suorittaa esimerkiksi HNOs:ta kayttdaméalld. Regeneroimalla
saadaan adsorboidut materiaalit talteen ja adsorbentti uudelleen kayttoon. (Lindholm,
2015).

Uusi lupaava adsorptio-menetelmé& on biosorptio. Siind kéytetdan edullisia materiaa-
leja, kuten elotonta biomassaa tai levien ja mikrobien biomassaa. Erityisesti maatalou-

den sivutuotteiden kaytto raskasmetallien poistossa on heréttanyt suurta kiinnostusta.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878535210001334#gr12
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Biosorptiossa tuote sitoo metalleja liuosvirrasta fysikaalis-kemiallisin tavoin. Elotto-
mana biomassana voidaan kayttad esimerkiksi sahanpurua, hasselpahkinan-, riisin-,
perunan- ja maissinkuoria kemiallisen muokkauksen avulla tai muuttamalla tuotteet
aktiivihiileksi. (Barakat, 2010). Biosorbentteja on runsaasti saatavilla ja ne ovat edul-
lisia, mutta niiden erottaminen liuoksesta on haastavaa. Lisatutkimukset ovatkin viela
tarpeen, ennen kuin niitd voidaan kayttad laajasti raskasmetallien poistamiseen.
(Lindholm, 2015).

CH Collector

CH Collector -menetelm& on Itd-Suomen yliopiston kehittdmaé ja keksinnon oikeudet
on ostanut Oy Chemec Ab. Menetelman kerrotaan voivan poistaa metalleja liuoksista
tehokkaasti ja ilman apuaineita. Menetelmé perustuu kiinteddn materiaaliin, joka keréa
metalleja itseensd suoraan liuoksesta. Kyseessé on aminobisfosfonaatteihin kuuluva
aine, joka toimii liuoksessa kiintednd metallien keradjana. Materiaaliin muodostuu io-
nikuiluja, joihin metallit absorboituvat, ja ne voidaan poistaa liuoksista tehokkaasti
ilman apuaineita. Samalla periaatteella toimivia kiinteitd materiaaleja ei ole ja mene-
telmén kerrotaan saavan talteen hyvin pieninakin pitoisuuksina esiintyvéat metallit.
Menetelman kerrotaan soveltuvan puhdistamaan kaivos- ja kemianteollisuuden seké&
metallinjalostuksen jate- ja prosessivesid, jotka saattavat sisaltdd raskasmetalleja. Tes-
teissa pystyttiin poistamaan uraani kaivoksilta kerétyista vesindytteistd kaytanndssa

kokonaan ilman naytteiden esikésittelyd. (Nuutila, 2014).

loninvaihto

loninvaihtomenetelméaéa kaytetadn myos yleisesti raskasmetallien poistossa jatevesista.
Menetelman hydtynéd on korkea ionien poistotehokkuus ja vaihtoprosessin nopea Ki-
netiikka (Lindholm, 2015). lonienvaihto tapahtuu ioninvaihtokolonnissa, jonka sisél-
tdma Kkiintoaine pystyy vaihtamaan ioneja ymparilla olevan materiaalin kanssa. Kiin-
toaine on joko synteettisesti valmistettua materiaalia tai luonnonmateriaalia. Vaihdet-
tavat ionit ovat joko anioneita tai kationeita. loninvaihtimen talteenottokykyyn vaikut-
taa pH, lampdtila, metalli-ionien pitoisuus liuoksessa ja aika, joka vaihtoprosessiin
kaytetdan. (Lindholm, 2015). loninvaihtimien haittapuolena on, ettd ne tukkeutuvat
melko helposti tai menettavat tehonsa, kun suurin osa kiintoaineen ioneista on vaihtu-

nut kasiteltdvan liuoksen ioneihin. Taman jalkeen ioninvaihtimen kiintoaine taytyy el-
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vyttéd toimintakuntoiseksi kayttdmalla runsaasti happo- tai emésliuosta. Liséksi hait-
tapuoliin kuuluu, etteivat ioninvaihtimet ole selektiivisia ja ettd ne ovat erittdin herkkia
liuoksen pH:lle. (Barakat, 2010).

Seuraavassa kappaleessa esitellaan tyon kokeellisen osan testeissé apuaineena kaytet-
tavd TMT15®-kemikaali ja selostetaan kemikaalin avulla saatuja kayttokokemuksia.
Tydssa TMT15®-kemikaalia testataan kaytettavéksi apuaineena Norilsk Nickel Har-
javalta Oy:n kemikaalitehtaan jatevesienkaésittelyssd. Raskasmetallien poistomenetel-
mana prosessissa on kemiallinen saostus, jossa kemikaalin oletetaan tehostavan ras-

kasmetallien saostumista ja ndin ollen raskasmetallien talteensaantia.
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4 TYON KOKEELLISEN OSAN APUAINE

4.1 Apuaineen esittely

Kemikaalia TMT15® (Trimerkapto-s-triatsiinin trinatriumsuola CsN3SzNas, CAS-
RN17766-26-6) (Kuva 8) kaytetddn vesienkasittelyissé raskasmetallien laskeuttami-
sen apuaineena sekd savukaasujen puhdistamisessa raskasmetallien poistamiseen.
Kayttokohteina ovat erityisesti polttolaitokset, metalli- ja kemiateollisuus seka kaivos-
teollisuus. TMT saostaa jatevesivirroista yksi- ja monivalenssisia (2+ - valenssi) ras-
kasmetalleja, kuten Cu, Ni, Ag, Cd, Zn, Hg, Pb ja Th. (EVONIK Industries, 2016).

SNa

\ﬁ
Kuva 8 TMT15®-kemikaalin rakennekaava.

Vuodesta 1979 lahtien TMT15®-kemikaalia on yksinoikeudella valmistanut Evonik
Industries AG. Aine on melkein hajuton liuos, jota myydaan 15-prosenttisena vesiliu-
oksena ja se toimii laajalla pH-alueella. Sen kerrotaan olevan helppoa ja halpaa lisata
jo olemassa olevan laitokseen jatevesienkasittelyyn raskasmetallien poistoa paranta-
maan, olevan menestynyt monessa sadassa jatevesienkasittely-laitoksessa ympari
maailman ja menestyksen pohjautuvan aineen tehokkuuteen, ekologisuuteen, myrkyt-

tOmyyteen ja sen turvalliseen ké&sittelyyn. (EVONIK Industries, 2016).
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4.2 Apuaineen kayttokokemuksia

Seuraavissa kappaleissa esitellddn TMT15®-kemikaalin kdyttokokemuksia. Yhteista
kokemuksilla on, ettd kemikaali toimii hyvin saostuksen apuaineena, poistaen jotkut
metallit 1ahes kokonaan. Hyvin poistuvia metalleja ovat esimerkiksi kupari, lyijy,
sinkki ja palladium. Joidenkin metallien kohdalla apuaineen kaytto todetaan olevan
melko tehotonta. Kemikaalien poistuminen TMT15®-kemikaalia kédytettdessa on riip-
puvainen prosessin olosuhteista, mutta huonosti poistuviksi metalleiksi lahteissa mai-

nitaan esimerkiksi kromi, rauta ja nikkeli.

Piirilevyjen valmistaja: kuparin poisto kdyttden TMT15®-kemikaalia
Yhdysvaltalainen yritys QMA valmistaa piirilevyja ja toivoi TMT15®-kemikaalin
avulla véhentavéansa jatevesiensa kasittelykustannuksia. Yrityksessa jatevedet kera-
taén sailioihin ja kuljetetaan kasiteltavéksi muualle. TMT15®-kemikaalin toivottiin
vahentévan kasittelykustannuksia pienentamalla jatevedenkasittelyn laajuutta muualla
sekd vahentdmalla kuljetettavan jateveden maarad, kun osa jatevedesta voitaisiin ajaa
viemariin veden kuparipitoisuuden alittaessa mééaratyt luparajat. Laboratoriomittakaa-
van kokeissa naytteen pH nostettiin lipean (NaOH) avulla 1,5:std 9,5:een, joka sakan
muodostumisen vuoksi, alensi naytteen liuoksen kuparipitoisuuden 1200 ppm:sté 30
ppm:aan. Taman jalkeen naytteeseen lisattiin TMT15®-kemikaalia 0,1 % vol/vol.
Naytteeseen muodostui punertavan ruskeaa sakkaa ja naytteen liuoksen kuparipitoi-
suus laski 0,12 ppm:aan. Laboratoriokokeiden jalkeen yritys jarjesti pilotti-ajon, jonka
tulokset olivat samansuuntaiset, kuin laboratoriokokeidenkin. TMT15®-kemikaalin
todettiin olevan hyva vaihtoehto jatevedenkaésittelyn kustannuksien alentamiseen.
(WMRC, 2005).

Hiilivoimalaitos: elohopean poisto kayttden TMT15®-kemikaalia

Mcllvaine Companyn laatimassa raportissa (The Mcllvaine Company, 2011) kerro-
taan nimelt4 mainitsemattoman hiilivoimalaitoksen savukaasujen pesuvesien suurim-
pina ongelmina olleen elohopea ja kadmium. TMT15®-kemikaalin k&yton toivottiin
vahentévan savukaasujen elohopeapadastoja. Savukaasujen pesuvesia kasitellaan tyy-
pillisesti TMT15®-kemikaalia kaytettdessa seuraavasti (Kuva 9):

- Neutralisoidaan pH:seen 9 — hydroksidisaostus.

- Lisataédn TMT15®-kemikaalia — elohopeasaostus.



- Lisataan flokkulanttia.

- Partikkelit laskeutetaan sakeuttimen avulla.

- Hienot partikkelit poistetaan esimerkiksi hiekkasuodattimella.
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- Syntynyt sakka kuivataan nauha- tai painesuodattimella. Suodos palautetaan vesien-

kasittelyyn.

Savukaasujen pesuvesi

Liped

Sucdos

TMT15 Sakeutin

Puhdistettu vesi

Hiekkasuodatin

Kuva 9 Savukaasujen pesuvedenkasittelyprosessi (The Mcllvaine Company, 2011).

Laboratoriokokeissa hiilivoimalaitoksen savukaasujen pesuvedestd otettiin néytteit,

jotka saadettiin lipedd (NaOH) kayttaméallad pH 5,6:sta 9:44n. Naytteisiin liséttiin eri-

laisia maaria TMT15®-kemikaalia 30 minuutin reaktioajalla, jonka jalkeen naytteisiin

lisattiin vield flokkulanttia. 90 minuutin laskeutusajan jalkeen, naytteet suodatettiin

membraanisuodattimella ja analysoitiin ICP-laitteella. (The Mcllvaine Company,
2011). Tulokset olivat Taulukon 1 mukaiset.

Taulukko 1 Eradn hiilivoimalaitoksen savukaasujen pesuvesillé tehtyjen kokeiden analyysit (The Mcllvaine Com-

pany, 2011).

TMT 15 an-

nostus

Kasittelematon

nayte - 1,4 0,02 0,29 0,44 2,2 1,43
Nayte 1 0 0,44 0,018 0,03 0,4 1,22 <0,05
Nayte 2 30 0,02 |<0,0006| 0,02 0,4 <0,002 | <0,05
Nayte 3 50 <0,02 [<0,0006| 0,035 0,38 | <0,002 | <0,05
Nayte 4 70 <0,02 [<0,0006| <0,02 0,35 | <0,002 | <0,05
Nayte 5 100 <0,02 (<0,0006| 0,03 0,35 | <0,002 | <0,05
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Laboratoriokokeissa melkein kaikki analysoidut raskasmetallit poistuivat savukaasu-
jen pesuvesistd hyvin TMT15®-kemikaalia kdytettaessa. Analyysit ndyttavat, etta nik-

keli ei saostu naytteistd merkittavasti. (The Mcllvaine Company, 2011).

Jatevedenkasittely: Kuparin ja muiden metallien poisto kayttden TMT15®-ke-
mikaalia

Montrealin kaupunkiyhteison jatevedenkasittely tuottaa noin 270 tonnia kuivaa lietetta
paivassa. Lietettd voitaisiin kdyttda lannoitteena, mutta liete sisaltaa liikaa metalleja,
paéasiassa kuparia ja kadmiumia. Ongelman ratkaisemiseksi suoritettiin laboratorio-
mittakaavan koe, jossa testattiin muun muassa TMT15®-kemikaalin vaikutusta metal-
lien poistossa. Kokeiden perusteella kupari lahti naytteistd hyvin, mutta muiden me-
tallien (Cd, Cr, Fe, Ni ja Zn) poistuminen naytteesta ei ollut yhta tehokasta (< 25 %).
Lietteen késittelyyn valittiin toinen kokeessa testattu menetelma. (N. Meunier, 2002).

Viininvalmistus: Kuparin ja sinkin poisto kayttdaen TMT15®-kemikaalia

Monissa tapauksissa viininvalmistuksessa syntyvien jatevesien metallipitoisuudet, eri-
tyisesti sinkki- ja kuparipitoisuudet, eivét taytd ympéristoluvissa madritettyja rajoja.
Jatevesi tulisi esikasitelld paikan paalld, ennen kuin se ajetaan kunnalliseen viemari-
verkostoon. Tutkimuksessa selvitettiin esikasittelyna kemikaalisaostusta, jossa apuai-
neena kaytettiin TMT15®-kemikaalia. Laboratoriomittakaavan kokeen tulokseksi saa-
tiin, ettd TMT15®-kemikaalin apuaineena kaytté poisti hyvin kuparin ja sinkin nayt-
teistd. Tuloksien mukaan apuaineen kaytolla saatiin jatevesi puhdistettua niin hyvin,

etta se voitaisiin ajaa kunnalliseen viemariverkostoon. (Andreottola G1, 2007).

Laadkkeen valmistus: pallaudiumin poisto kayttaéen TMT15®-kemikaalia

Erddn ladkkeen valmistuksessa kéaytetddn palladiumia katalyyttina. Tutkimuksen ta-
voitteena oli vahent&d palladium-jadmia valmistettavasta laakkeestd. TMT15-kemi-
kaali saosti hyvin palladiumia. TMT15®-kemikaalin kéytto vahensi palladium pitoi-
suuden 600-650 ppm:std 20-60 ppm:aan. Kemikaalia kayttaméalla ladkkeen palla-
diumpitoisuus saatiin alittamaan luparajat. (Rosso, ym., 1997).
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Lampo- ja voimalaitos: Arseenin ja muiden alkuaineiden poisto kayttaen
TMT15®-kemikaalia

Idbacken yhdistetylla 1amp6- ja voimalaitoksella jatepuut poltetaan. Puut ovat usein
kontaminoituneet raskasmetalleista ja raskasmetallit siirtyvat poltettaessa savukaasui-
hin. Savukaasut tiivistetddn nesteeksi, joka siten siséltéa arseenia, elohopeaa ja muita
raskasmetalleja. Neste taytyy kasitelld ennen sen l&dhettdmista vastaanottajalle. Opin-
naytetyossa tutkittiin kahden kemikaalin TMT15® ja MP7 kéyttdmistd apuaineena
raskasmetallien poistossa. Tutkimuksessa todettiin TMT15®-kemikaalin saostavan
metalleja parhaiten vasta pH 8:sta alkaen. Sen myds todettiin olevan parempi vaihto-
ehto kohteeseen kuin MP7-kemikaali. (Waldenstrom, 2014). Ty6ssa saatiin seuraavia
tuloksia (Kuvat 10 ja 11):

100 —— 350 Pl TMT 15 /1

" K\ —m— 700 pl TMT 15 /1
1

Mercury concentration
[mg Ha/l]

] 1 2 3 4 5 L T ]

pH-V alue

Kuva 10 Elohopean poisto kdyttden TMT15®-kemikaalia. Yli pH 5:ss& elohopean tehokas poisto tapahtui molem-
milla annoksilla. Suuremmalla annoksella tehokas poisto tapahtui jo pH 3:ssa. (Waldenstrém 2014).

Metal concentration after TMT 15 addition

500
=
"g 400 - )
= # Ni
& 1300
E WCu
T 200
§ Cr
5 &
g 100 - * ¥ Co
=
£ 0 X L] [ m ¢ cd
£ 0 2 4 6 8 10
[+ 7]
o« Final pH

Kuva 11 Ni, Cu, Cr, Co ja Cd pitoisuudet pH-alueilla 2,4,6 ja 8, kun naytteisiin oli lisatty 0,03ml TMT15/I. (Wal-
denstrém 2014).
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4.3 Apuaineen oletetut vaikutukset prosessiin

Vesienkasittelyn toimintaa tulisi tehostaa, jotta jatevesista saataisiin otettua talteen ai-
kaisempaa suurempi osuus raskasmetalleista ennen kuin jatevesi pumpataan jokeen.
Vesienkasittely-prosessin tarkoitus on poistaa jatevedestd metalleja mukaan lukien
raskasmetallit, koska yrityksen kehitysohjelmaan kuuluu vesistokuormituksen jatkuva
vahentdminen ja yrityksen toiminnan mahdollistava ymparistdlupa maérittelee lupara-
jat jokeen pumpattavan veden raskasmetallipitoisuuksille. Lisaksi talteen otetut ras-
kasmetallit palautetaan tuotantoprosessin alkup@ahén, jossa ne syotetadn uudelleen
raaka-aineeksi tuotantoon. Palautus tuotantoon parantaa tuotantoprosessin hyotysuh-
detta ja kustannustehokkuutta, kun suurempi osa metalleista saadaan jalostettua tuot-

teeksi.

Jatevedestd saostetaan metallit lipedlld ja lisédmalla veden joukkoon ferrisulfaattia,
joka nopeuttaa laskeutumista kerasaostumalla metallien kanssa. Tall6in ne muodosta-
vat yhdessa suurempia ja painavampia hiutaleita. Jateveden joukkoon lisatadn myos
flokkulanttia, joka vield edistaa partikkelien hiutaloitumista. Nama isommat hiutaleet
laskeutuvat paremmin sakeuttimen pohjalle ja ndin syntynyt sakka johdetaan uudel-
leen kaytettavéksi raaka-aineena tuotantoprosessin alkupéahéan. Sakeuttimen ylivuo-
dosta jatevesi johdetaan hiekkasuodattimien ja prosessivesialtaan kautta jokeen, jos se

on analyysien mukaan tarpeeksi puhdasta.

Tydssa tutkittava apuaine oli suunniteltu lisattavaksi jatevesienkasittelyyn sakeuttimen
jalkeiseen ylivuotoon, joka prosessissa ajetaan vield hiekkasuodattimien lapi ja pum-
pataan sitten jokeen prosessivesialtaan kautta. Hiekkasuodattimet suodattavat jateve-
destd jaljelld olevia kiintoaineita ja kiintoaineet palautuvat hiekkasuodattimista jateve-
sienkasittely-prosessin alkupd&hdn. Nain sakeuttimen jalkeen jateveden seassa olevat
raskasmetallit, jotka suodattuvat jatevedestd hiekkasuotimissa, saadaan palautettua ta-
kaisin prosessiin. Tydssa tutkitun apuaineen lisdyksell& oli tarkoitus saada poistettua
sakeuttimesta ylivuotona tulevasta vedestd entistd enemmén raskasmetallijadmia.
Apuaineen piti reagoida raskasmetallien kanssa muodostaen l&hes liukenemattomia
raskasmetalli-apuaine-yhdisteitd, jotka on helppo erottaa jatevedesta hiekkasuodatti-

milla ja ndin saada raskasmetallit talteen.
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5 TOIMINTAYMPARISTON KUVAUS

5.1 Norilsk Nickel Harjavalta Oy

Open Joint Stock Company Maining and Metallurgical Company (OJSC MMC) No-
rilsk Nickel on venélainen kaivos- ja metalliyhtio, joka on maailman johtava nikkelin-
tuottaja noin 20 prosentin osuudellaan. Nikkelin lisdksi yhtio tuottaa noin puolet koko
maailman palladiumista. Muita merkittavia tuotteita ovat platina ja kupari. Sivutuot-
teita ovat muun muassa koboltti, rhodium, hopea ja kulta. Yhtion toimipisteitd on kol-
messa maanosassa, viidessd maassa: Venajalla, Australiassa, Botswanassa, Etela-Af-
rikassa ja Suomessa. Organisaation Suomen toimipiste sijaitsee Harjavallassa ja sen
nimi on Norilsk Nickel Harjavalta Oy. (Tomukorpi, 2015).

Yrityksen sidosryhméilehden artikkelissa “Muutos matkaa sinisissd konteissa”
(Norilsk Nickel Harjavalta, 2016, s. 5 - 8) kerrotaan tulevasta suuresta muutoksesta,
jossa Harjavallan tehdas vaihtaa asteittain syksystd 2016 lahtien nikkeliraaka-aineek-
seen kokonaan konsernin omien kaivosten tuottaman materiaalin. Konsernin Pohjois-
Siperiassa sijaitseva vanha nikkelitehdas suljetaan ja siella lopputuotteeksi prosessoitu
nikkelivolyymi siirretadn Harjavallan ja Kuolan toimipisteiden laitoksille. Tdman to-
detaan tarkoittavan Harjavallan tehtaalle aikaisempaa vakaampaa ja varmempaa
raaka-ainepohjaa seka merkittavaa tuotannonkasvua, silla viimeiset 15 vuotta Harja-
vallan tehdas on toiminut koostumukseltaan vaihtelevien raaka-aineiden varassa, sen
mukaan mista raaka-ainetta on ollut mahdollista hankkia. Tehtaalla on tehty isoja in-
vestointeja toimintojen ja laitteistojen muuttamiseksi konsernin omalle materiaalille

soveltuvaksi.

Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n nikkelin vuosituotantomaaré on liikkunut keskimé&arin
50 000 tonnissa. Késittelymaaran odotetaan nousevan jopa 65 000 tonniin, kun kon-
sernin oma nikkelikivi raaka-aine mahdollistaa tehtaan koko kapasiteetin hyodyntami-
sen. Kun tehtaan tuotanto lisdantyy, on tarkeda tehostaa entisestdén prosessien toimin-
tavarmuutta ja tehokkuutta sek& kaikkien toimintojen valista yhteistyotd. Vuonna 2016
yksi keskeisimmista tavoitteista on yksikkdkustannuksien alentaminen. Tulevalla

kéyttdasteen ja tuotannon lisd&miselld tulee oletetusti olemaan positiivinen vaikutus
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yksikkokustannuksiin eli tuotteen valmistamiseen kuluviin kustannuksiin, silla tuotan-
non lisédminen parantaa hyotysuhdetta tuotannossa. (Norilsk Nickel Harjavalta, 2016,
s. 5-8).

Tuotantoprosessissa (Kuva 12) raaka-aineesta jalostetaan nikkeli-tuotteita. Lis&ksi uu-
tosta ja pelkistamolta sivutuotteena saatava ammoniumsulfaattia kiteytetadn myynti-
tuotteeksi ja sivutuotteena saatavasta kobolttisulfaattiliuoksesta osa myydaan liuok-
sena ja osa johdetaan kemikaalitehtaalle raaka-aineena jatkojalostettavaksi koboltti-
sulfaattikiteiksi. Prosesseista syntyy liséksi prosessisakkoja sekd péastoja ilmaan ja

veteen.

PMESTOT KOBOLTTITUCTTEET
Vesi, ilma

RAAKA-

JINEET TUOTANTO TUOTTEET NIKKELITUOTTEET

| SIVUTUCTTEET
PROSESSISAKAT Esim. AMS

Kuva 12 Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n tuotantoprosessi
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5.1.1 Tuotanto-osastot

Raaka-aineet syttetaan liuottamo-osaston valituoteliuotukseen (intermediaattiliuotuk-
seen) ja kiviliuotukseen. Liuottamolta saadaan tuotteeksi nikkelisulfaattiliuosta, joka
johdetaan pelkistdamg-uutto-osaston uuttoon puhdistettavaksi (Kuva 13). Puhdistettu
nikkelisulfaattiliuos johdetaan jatkojalostettavaksi tuotteiksi uutosta kemikaaliteh-

taalle, elektrolyysiin ja pelkistamd-uutto-osaston pelkistamolle.

Kiviliuotus

Kobolttiliuos

Pelkistimdo Kemikaalitehdas

Nikkelikatodit Nikkelibriketit Nikkelikemikaalit

Kuva 13 Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n tuotanto-osastot ja tuotteet

Kobolttikemikaalit

Vélituoteraaka-aineasema
Valituoteraaka-aineen liuotuksen eli intermediaattiliuotuksen syottoon menevét nik-
kelisulfidisakat tuodaan asiakkaalta junalla valituoteraaka-aineasemalle. Vaunuissa
olevat kuupat tyhjennetddn kippaavalla nosturilla sakan syottémonttuun. (Norilsk
Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Liuottamo

Valituoteraaka-aineet eli intermediaatit siirretdan sydttomontusta kahmarilla pulppe-
reihin, joista ne kulkevat edelleen sakeuttimesta hapettavaan liuotusautoklaaviin. Au-
toklaaviliuotuksen jéalkeen liuos neutraloidaan reaktorissa kalkilla, suodatetaan ja
pumpataan edelleen pelkistdmd-uutto-osaston kalsiumuuttoon, jossa liuoksesta erote-
taan kalsium. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kiviliuottamossa liuotetaan pyrometallurgiset raaka-aineet. Nikkeli tulee saada liu-
osmuotoon jatkojalostusta varten. Hienokivi jauhetaan kuulamyllyissa veden seassa.
Vesi erotetaan myllyjen jélkeen ja jauhettu kivi liuotetaan rikkihapon ja hapen avulla.
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Atmosfadrisen reaktoriliuotuksen jalkeen liukenemattomat kiintoaineet johdetaan
edelleen autoklaaveissa korkeassa lampdétilassa tapahtuvaan paineliuotukseen. Tallai-
sella prosessilla saadaan nikkeli liukenemaan hienokivesté ja siitd saadaan erotettua
epdpuhtaudet, kuten rauta ja kupari. Tdmén jélkeen nikkeliraakaliuos pumpataan
uutto-osastolle puhdistettavaksi. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013). Kun yrityksen
kayttdma raaka-ainepohja muuttuu syksyn 2016 aikana, kaytetdan raaka-aineeksi nik-
kelikived, jonka on suunniteltu tulevan kokonaan organisaation toisesta toimipisteesta

Venéjalta.

Uutto

Pelkistamdo-uutto-osaston uutossa ja sulfidiensaostuksessa puhdistetaan liuottamolta
tuleva nikkeliraakaliuos siina olevista epapuhtauksista. Liuottamon intermediaattiliu-
otuksesta tuleva nikkelisulfaattiliuos kulkeutuu ensin kalsiumuuton I&pi, jossa liuok-
sesta uutetaan kalsiumin lisaksi rautaa, sinkki&, kuparia ja mangaania. Kalsiumuutosta
saatava liuos yhdistetaan kiviliuottamon liuokseen ja ohjataan seuraavaan kasittelyyn.
(Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Liuottamoilta tuleva nikkeliraakaliuos jadhdytetdan ja pestdan. Talla pesulla ehkéis-
tdan vieraiden orgaanisten aineiden pédasy uuttoprosessiin. Liuos johdetaan seuraa-
vaksi kobolttiuuttoon. Kobolttiuutto suoritetaan perakkéisissa kobolttiuuttokennoissa,
joissa nikkeliraakaliuos kulkee vastavirtaan uuttoliuokseen nahden. Uuttoprosessissa
nikkeliliuoksesta siirtyy uuttoliuokseen koboltin lisdksi myds muita epépuhtauksia,
kuten kuparia, lyijya, sinkkia ja rautaa. Liuospuhdistuksessa koboltti erotetaan kobolt-
tiraakaliuoksena eli kobolttisulfaattiliuoksena, josta osa johdetaan kemikaalitehtaalle
jatkokasittelyyn ja osa myydaén tuotteena. Uutoissa puhdistettu nikkelisulfaattiliuos
johdetaan jatkokasiteltavéksi elektrolyysiin, pelkistykseen tai suolojen valmistukseen.
(Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Elektrolyysi

Elektrolyysi-osastolla valmistetaan elektrolyyttisesti katodinikkelid. Katodien tuo-

tanto tapahtuu electrowinning-menetelmaélla, jossa tasavirta syotetaan liukenematto-
man lyijyanodin kautta elektrolyyttiin ja edelleen Ni-katodille. Ni-katodi sijoitetaan
diafragmapussin sisdén, jonne syotetadn liuottamo-osastolla valmistettu, uutto-osas-

ton uutoissa puhdistettu nikkeliliuos, jota kutsutaan katolyyttiliuokseksi. Sahkovirran
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avulla Ni-ionit pelkistyvat liuoksesta katodin pinnalle. Elektrolyysialtaiden katodien
kierto- eli kasvuaika on noin seitseman vuorokautta. Pelkistetyn nikkelin m&éara riip-
puu virrasta, virtahyotysuhteesta seka virtapiirissé olevien altaiden lukumaaréasté.
Elektrolyysi-osaston leikkaamolla suoritetaan katodinikkelin leikkaus-, pakkaus- ja
lastausty6 (Kuva 14). (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kuva 14 Paloiksi leikattuja nikkelikatodeja. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Nikkelikatodit ovat 99,9 % nikkelid. Katodien osuus tehtaan kokonaistuotannosta on
29 %. Katodinikkelistd valmistetaan pinnoitteita ja seosmetalleja. Nikkelikatodeita
kaytetadan pinnoituskasittelyissa, jotka vaativat erityista puhtautta raaka-aineiltaan.
(Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Pelkistamo

Pelkistdmo-uutto-osaston pelkistamollad valmistetaan nikkelibriketteja. Puhdistetun
nikkeliliuoksen vetypelkistys suoritetaan panoksittain vetykaasun avulla autoklaa-
veissa sopivissa olosuhteissa. Autoklaaveissa syntynyt nikkelipulveri erotetaan liuok-
sesta laskeuttamalla ja suodattamalla. Kuivauksen jalkeen nikkelipulveri siirretdén
pulverisiiloon briketointia varten tai pulveripakkauksen siiloon pakattavaksi asiak-
kaille. Pulveri briketoidaan koneellisesti ja syntyneet briketit siirretdan joko siiloon
pakattavaksi asiakkaille tai sintraukseen (Kuva 15). Sintrauksessa briketit typpisintra-
taan, jonka jalkeen ne pakataan asiakkaille. Nikkelipelkistyksen loppuliuoksena syn-
tynyt ammoniumsulfaattiraakaliuos johdetaan puhdistettavaksi sulfidisaostukseen. Sa-
ostuksen jalkeen ammoniumsulfaattiliuos kiteytetdan ja kuivataan myytavéksi tuot-
teeksi. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kuva 15 Nikkelibrikettej&. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).
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Nikkelibriketit ovat 99,8 % nikkeli&. Brikettien osuus tehtaan kokonaistuotannosta on
58 %. Nikkelibriketteja kaytetddn muun muassa ruostumattoman teraksen valmistuk-
sessa. Kiteytetty ammoniumsulfaatti on nikkelituotannon sivutuote, jota kéytetaan esi-

merkiksi lannoitteiden raaka-aineena. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kemikaalitehdas

Kemikaalitehtaalla valmistetaan uutosta tulevasta nikkelisulfaatti- ja kobolttisulfaatti-
liuoksista epaorgaanisia suoloja: hydroksikarbonaatteja, hydroksideja ja sulfaatteja.
Nikkelikemikaalien yhteisosuus tehtaan kokonaistuotannosta on 13 %. Osastolla on
useita tuotantolinjoja: sulfaatti-, hydroksikarbonaatti ja hydroksidilinjat. (Norilsk
Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Nikkelisulfaattilinjoilla valmistetaan STD (standardi)— ja EN (electroless nickel) -laa-
tuisia nikkelisulfaattikiteita (Kuva 16). Sulfaattilinjalla liuosta kiteytetdan haihdutta-
malla jatkuvatoimisessa prosessissa. Kiteet kuivataan, seulotaan, varastoidaan siiloi-
hin ja pakataan. Nikkelisulfaatissa on noin 22 % nikkelia. Sulfaattia kdytetaan paljon

séhkopinnoitukseen. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kuva 16 Nikkelisulfaatti kiteitd. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Hydroksikarbonaattilinjojen tuotteita ovat ns. kuiva-, pasta- ja granulituotteet. Hyd-
roksidilinjalta valmistetaan STD- ja HD-laatuista hydroksidia. Jatkuvatoimisella hyd-
roksikarbonaattilinjalla nikkeli saostetaan liuoksesta soodalla. Saatu sakka suodate-
taan, pestdan, kuivataan, varastoidaan siiloihin ja pakataan. Nikkelihydroksikarbo-
naatti sisaltdd 40-50 % nikkelid (Kuva 17). Sitd kéaytetddn ruostesuojaukseen seké

elektroniikka- ja kemianteollisuudessa. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).
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Kuva 17 Nikkelihydroksikarbonaatti-tuote. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Hydroksidilinjalla saostetaan nikkeliliuosta lipeélld. Saatu sakka suodatetaan, pestaan
ja kuivataan. Lopuksi tuote varastoidaan siiloihin ja pakataan. Nikkelihydroksidissa
on noin 62 % nikkelid. Sen kayttokohteena on ennen kaikkea akkuteollisuus. (Norilsk
Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kobolttisulfaattia valmistetaan samaan tapaan kiteyttdmalla kuin nikkelisulfaattia,
mutta liuoksena kaytetadan kobolttisulfaattiliuosta. Kobolttisulfaatti kiteitd on tuotettu
tehtaalla vuodesta 2014 alkaen (Kuva 18). Tuotetta kaytetddn muun muassa akkujen
valmistukseen, renkaiden sideaineena seké rehujen lisé- ja hivenaineena. (Norilsk

Nickel Harjavalta Oy, 2013).

Kuva 18 Kobolttisulfaatti kiteitd. (Norilsk Nickel Harjavalta Oy, 2013).
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5.1.2 Kemikaalitehtaan vesienkasittely-prosessi

Kemikaalitehtaan vesienkaésittely-prosessi toimii normaaliolosuhteissa hyvin, jonka
tuloksena ymparistoon paastettavien raskasmetallien maarat jatevesissa pysyvat selke-
asti viranomaisten méaaraamien luparajojen sisélla. Yrityksen prosesseista vesienkasit-
telyyn tulevien vesien raskasmetallien maéarissa voi kuitenkin olla huomattavia muu-
toksia erikoistilanteiden aikana. Erikoistilanteita ovat esimerkiksi prosessien ylos- ja
alasajot seka erilaiset prosessihéiriot. Yrityksen prosessissa on myos erdita raskasme-
talleja, joiden poistamiseen jatevesistd nykyinen vesienkasittelyprosessi ei ole tdysin

optimaalinen varsinkaan erikoistilanteiden aikana.

Tyon kokeellisessa osuudessa tutkitun kemikaalin toivottiin poistavan raskasmetalleja,
erityisesti nikkelid, kobolttia, kuparia, sinkkid, lyijyé ja rautaa, tehokkaammin seka
tehostavan raskasmetallien poistoa kokonaisuudessaan, jolloin erikoistilanteet eivat
vaikuttaisi jateveden laskemiseen jokeen. Yrityksen haasteena on, ettd ympéristéluvan
raskasmetallien lupa-rajat voivat vield tiukentua entisestaén tulevaisuudessa. Vesien-
kéasittelyprosessin tulisi myos pystyd vastaamaan tarpeeksi tehokkaasti mahdollisiin
tuotannon lisdyksiin tulevaisuudessa. Vesienkasittely-prosessia tulisi kehittda siten,
ettd se toimisi mahdollisin ymparistoystavallisesti ja tarpeeksi tehokkaasti, pysyen tu-
levaisuudessakin lupa-rajojen sisalld, mutta huomioon ottaen kuitenkin myds kustan-

nustehokkuuden.

Kemikaalitehtaan vesienkasittelyyn johdetaan jatevesia kemikaalitehtaan prosesseista,
osasta pelkistdmon prosesseja sekd lantisen tehdasalueen sadevedet (Taulukko 2).
Tehdasalue on asfaltoitu ja kaikki sade- ja hulevedet johdetaan sadevesikaivo-jarjes-

telmén kautta sadevesialtaaseen, josta vedet johdetaan késiteltdvéksi vesienkasitte-

lyyn.
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Taulukko 2 Jatevesijakeiden tarkastelu. (Taulukossa — tarkoittaa, ettd kohde ei ole seurannassa tai seuranta on
yhdistetty toisen jakeen kanssa. Taulukkoa laatiessa kalsiumuuton metallisaostuksen suotovesien seurantaa ei ollut
viela méaaritelty.) (Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014)

pesuvesi

Na, SO. < 100
g, TOC<15 mgl, pH
10-13

Jédtevesijae Seuranta Laatu Vesimddra
{m’/h)
Liuottamon jaah SVESI- jatkuva johtokyky, Mi,Cu 1-5 mg/l 20-50
tomien poistovesi'' wrk.kertandyte
Liuottamo, elektrolyysi, - talousvesi <1
haihduttamon tiivistevesial®
Liuottamo, Isu-myllyjen - jokivesi =3
vaihteistodljyjen jadhdytys-
vesig"
Pelkistamon kiteyttamdn ja jatkuva johtokyky lauhde, n.150 mgf 5
haihduttimen imukoneiden (NH,},50,4
tiivistevedet
Uuttolivoksen pesuvesi 2ivk: org, Zn, Mi,.Cu, | org. 50-500 ppm, 0.3
Co Ni,Co,Zn<50 magi,
pH5
Mikkeliuuton loppuliuos ja Ni<1g/l, NH«<0,5 g/, 25-35

tomien poistovesi

Kobaoltin, Kalsiumin ja 1hrk: Ni, Ma, Cl. Zn, | Ni= 100 mgl (8/2013 asti:
puhdistusuutonprosessijate- | U Na,Cl < 30 g/l 15 —30)
vedet (ja uuttoliuoksen pesu- | 2/vk TOC ﬁ”:zéﬂra mg/l 5-15
vedet 8/2013 alk.) Toce l!'.lgﬂppm

Kalsiumuuton metalli- ? ? 8/2013 alk:
saostuksen suotovedet 5-20
Kemikaalitehtaan prosessi- - kemikaalijaamia 10 — 100
jatevedet

Kemikaalin jadhdytysvesi- - 5-20

1) Kasitelldan Boliden Harnavalta Oy:n jdtevedenpuhdistamaolla
2) Ensisijaisesti palautetaan prosessiin. Puhdistamolle johdettava jae kasitellds@in ensisijaisesti yhtidn
omalla puhdistamolla ja toissijaisesti Boliden Harjavalta Oy:n jdtevedenpuhdistamolla

Kemikaalitehtaalta ja pelkistdimoltéd keratyt prosessivedet seké sadevesi- ja prosessive-

sialtailta kierratettdvat vedet ohjataan vesienkésittelyn saostusreaktoriin (Kuva 19).

Saostusreaktoreita on kolme sarjassa ja vedet siirtyvat reaktorista toiseen ylivuodon

kautta. Reaktoreissa veden pH sdddet&an tavoitearvoon lipealla eli natriumhydroksi-

dilla, joka osaltaan my0s saostaa metalleja. Saostuneiden metallien laskeutumisen pa-

rantamiseksi reaktoreihin ajetaan myos ferrisulfaattia, jonka annostelua lisdédmalla,

voidaan parantaa vesienkaésittelyn tuloksia. Jos ndma kemikaalit eivat riitd epapuh-

tauksien poistamiseen, voidaan reaktoreihin ajaa erillisella pumpulla koagulanttiliu-

osta. Koagulanttiliuosta ajetaan saostusreaktoreihin vain tarvittaessa, sen korkean hin-

nan vuoksi. Reaktoreista vedet johdetaan sakeuttimeen. Sakeuttimessa kiintoaine las-

keutuu sakeuttimen pohjalle. Laskeutuksen parantamiseksi sakeuttimeen lisataan flok-

kulanttiliuosta.
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Ferrisulfaatti
Liped

Koagulantti Holdalantt

-
4 :
Hiekka-

Saostus- Sakeutin suodattimet
reaktorit

Prosessivesiallas

Puhdasvesiallas
Sakka Liuottamolle,

Prosessivedet ]
Puhdistettu vesi
Sadevesi- ja jokeen

Nauhasuodatin

prosessivesialtaiden

kierritykset

Kuva 19 Kemikaalitehtaan vesienkésittelyprosessi.

Laskeutunut kiintoaine johdetaan sakkaliuoksena kemikaalitehtaan tuotantorakennuk-
sessa sijaitsevalle nauhasuotimelle. Nauhasuotimella sakkaliuoksesta poistetaan liuos,
joka palautetaan vesienkasittelyyn ja muodostunut sakkakakku pestdén puhtaalla ve-
dellad. Nauhasuotimelta sakka irrotetaan kaapimilla ja sakka putoaa pulpperiin. Pulp-
perissa sakka pulpataan ja pumpataan koko tuotantoprosessin alkupéassé sijaitsevalle
liuottamolle, jossa vesienkasittelyn sakka liuotetaan uudelleen kaytettavéksi tuotannon

raaka-aineena.

Sakeuttimesta prosessoitava vesi siirtyy ylivuodon kautta hiekkasuodattimiin. Hiekka-
suodattimissa kasiteltavastd vedestd suodattuu vield kiintoainepartikkeleita. Hiekka-
suodattimien jalkeen vesi johdetaan prosessivesialtaaseen. Vesi johdetaan altaan alku-
paahén ja pumpataan eteenpain loppupéésta. Veden siirtyessa altaassa, Kiintoainetta
laskeutuu vield altaan pohjalle. Prosessivesialtaasta vesi siirtyy puhdasvesialtaaseen,
josta se pumpataan epédpuhtauksien analyysien salliessa tasaisena saddeltavana vir-

tauksena Kokeméenjokeen.
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Tehtaan asettama oma sisdinen raja jokeen laskettavan veden nikkelipitoisuudelle on
0,3 mg/l. Normaalitilanteessa vesienkaésittely-prosessi toimii tehokkaasti ja jokeen las-
kettavan puhdistetun veden nikkelipitoisuus alittaa asetetun raja-arvon selkedsti. Te-
hokkuutta voidaan havainnollistaa kuvan 20 avulla, jossa on esiteltyna sattumanvarai-
sesti valittujen pdivien vesienkaésittelysta otettujen naytteiden analyysit. Taulukon ku-

vaaja etenee vasemmalta oikealle vesienkasittelyssa tapahtuvien prosessien mukaan.

Kuva 20 Esimerkkeja nikkelipitoisuuden véhenemisesté Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesien-
kasittelyprosessissa.

Nikkelipitoisuuden vaheneminen
vesienkasittelyprosessissa

1

00 4\\\\

)
€
[}
>
2
2
o
3 1
<
=
z \
\ ——
;—“
0,01
mg/| mg/! mg/I| mg/|
3. saostus- Sakeuttimen Hiekka- Puhdas vesi
reaktori ylite suodattimet jokeen
—=—1.9.2016 102 1,82 0,091 0,095
—4—2.8.2016 56 2,83 0,06 0,057
12.7.2016 122 0,871 0,269 0,157
—%=9.6.2016 612 3,165 0,182 0,163
—8—12.5.2016 619 0,959 0,098 0,095
12.4.2016 272 6,83 0,147 0,108
8.3.2016 288 2,247 0,083 0,078
4.2.2016 369 3,631 0,143 0,119
5.1.2016 82 3,444 0,205 0,066
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Jatevesien raskasmetallien pitoisuuksia seurataan tarkasti useita kertoja vuorokauden
aikana ja lisaksi poistuvasta jatevedestd otetaan automaattinen 200 ml osanéyte nelja
kertaa tunnissa, jotka yhdistyvét vuorokauden keruunaytteeksi. Tdmén kerran vuoro-
kaudessa analysoidun keruundytteen raskasmetallien maaréa verrataan vuorokauden
aikana poistuneeseen jateveden maaréan ja tuloksena saadaan tieto siit4, kuinka paljon
raskasmetalleja on ymparistoon poistunut vuorokauden aikana. Viranomaisten asetta-
massa ympaéristoluvassa on maéaritetty luparajat Kokeméenjokeen poistuvien raskas-

metallien maarille.

Tehtaan asettamat omat sisdiset raja-arvot poistuvan jateveden raskasmetallien ar-
voille ovat asetettu huomattavasti viranomaisten asettamia raja-arvoja pienemmiksi.
Jos poistuvien jatevesien raskasmetallien méarissa analysoidaan olevan raja-arvojen
ylityksié, keskeytetdan jatevesien poisto jokeen. Prosessoitujen jatevesien annetaan
kertya prosessivesialtaaseen ja télta altaalta vesi kierratetddn takaisin vesienkasittely-
prosessiin niin kauan, etta jokeen poistettavan jateveden raskasmetalli-pitoisuudet ovat

tehtaan asettamien lupa-rajojen alapuolella.

Prosessivesialtaan rinnalla on sadevesiallas, johon osasta tehdasaluetta kerataan kaikki
asfaltoitujen alueiden sadevedet. Prosessivesialtaan tayttyessé voidaan sadevesiallasta
kayttaa vara-altaana ja kierrattaa sita kautta prosessivesia uudelleen kasiteltavaksi ve-
sienkasittelyyn. Suuri sademé&éara nostaa kuitenkin sadevesialtaan pintaa reilusti, joten
tallaisissa tilanteissa sadevesialtaan vara-altaana kaytettava tilavuus pienenee huomat-
tavasti. Tehtaan jatevettd tuottavat prosessit taytyisi ajaa alas, jos altaisiin ei mahtuisi
kerattavaksi ja Kierratettdvaksi enempéaa jatevetta. Altaiden tilavuus on kyennyt nykyi-
silla tuotantomadrilla kattamaan erikoistilanteet niin, ettei tehtaan prosesseja ole tay-
tynyt ajaa alas. Tulevaisuudessa tehtaan tuotantomaara kasvaa, joka lisaa samalla ja-
tevesien maaraa, asettaa haasteita myos altaiden riittdvyydelle erikoistilanteissa. Tut-
kimuksessa tutkittavan kemikaalin toivottiin parantavan jatevedenkasittelyn tuloksia
seka tilanteissa, joissa jatevettd taytyy kierrattad uudelleen vesienkaésittelyn kautta vaa-
ditun puhtauden saavuttamiseksi, nopeuttavan jateveden puhdistusta tarpeeksi puh-
taaksi jokeen ajettavaksi. Tutkimuksesta kerrotaan tarkemmin seuraavassa kappa-

leessa.
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6 TUTKIMUSMENETELMAT

6.1 Tutkimusstrategia

Tutkimus oli empiirinen tutkimus, jossa kaytettiin laadullista tutkimusotetta eli kvali-
tatiivista tutkimusta. Tahdn menetelméasuuntaukseen siséltyy kevytta statistiikkaa.
Laadullisessa tutkimuksessa pyritddn ymmartdmaan kohteen laatua, ominaisuuksia ja
merkityksi& kokonaisvaltaisesti. (Jyvaskylan yliopisto, 2014) Tutkimuksen kokeelli-
sessa osan laboratoriokokeiden tuloksia kéytettiin todentamaan menetelméan toimi-

vuutta.

Tutkimuksen l&hestymistapa oli tapaustutkimus. Tapaustutkimuksessa keskitytdén
vain yhteen rajattuun kokonaisuuteen tai yksikkoon. Valitusta tapauksesta pyritdén
tuottamaan intensiivista ja yksityiskohtaista tietoa. Tapaustutkimuksessa ei pyrita
yleistettavyyteen, mutta pyritadn ymmartdmaan ja tulkitsemaan syvallisesti yksittaisia
tapauksia niiden erityisessé kontekstissa. Nain tapaustutkimuksella haetaan tietoa il-
mioon liittyvan toiminnon dynamiikasta, prosesseista, mekanismeista ja sisaisista lain-
alaisuuksista siten, ettd tutkimuksen tuloksilla voidaan olettaa olevan jonkinlaista
yleistettavyytta tai siirrettdvyyttd. (Jyvaskylan yliopisto, 2014). Tydssd keskityttiin
raskasmetallien poistoon teollisuuden jatevesista ja tutkittavan ilmién vaikutuksiin
ymparistoterveyden kannalta. Tyon kokeellisessa osassa keskityttiin tutkittavan apu-
aineen soveltuvuuteen yrityksen kyseiseen jatevesi-prosessiin. llmiéta pyrittiin ym-

martdmaan ja tulkitsemaan kokonaisvaltaisesti.
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6.2 Tutkimuksen kokeellinen osuus

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin Trimerkapto-s-triatsiini (TMT15®) -kemikaalin
lisdyksen vaikutuksia Norilsk Nickel Harjavalta Oy.n kemikaalitehtaan vesienkasitte-
lyn raskasmetallien poistoon laboratoriokokeita tekemélld. Ennen apuaineen liséa-
misté otettiin 0-n&yte, josta analysoitiin raskasmetallipitoisuudet. Apuaineen lisdyksen
jalkeen otettiin 1-néyte, jonka raskasmetallipitoisuuksien analyysituloksia verrattiin O-
naytteen tuloksiin. Kokeet jarjestettiin siten, ettd jokaisessa erillisessa kokeessa muu-
tettiin vain yht4 tekijaé kerrallaan. Muuttujia olivat naytteiden raskasmetallipitoisuu-
det, lampdtila, pH ja lisattavan lisdaineen maaré. Tutkimuksen tuloksia tarkastelemalla
selvitettiin, minkalaisia vaikutuksia lisdaineen lisdyksell&/lisdyksen maarélla oli nayt-

teiden raskasmetallipitoisuuksiin.

Koejarjestelyssa tehtiin saostuskokeita ja analysoitiin ndytteet systemaattisesti erilai-
silla tutkittavan kemikaalin pitoisuuksilla, pH-arvoilla ja lampétiloilla. Tutkimuksessa
kaytettiin vesindytteitd, jotka oli otettu prosessista jatevedenkasittely-prosessin loppu-
vaiheesta. Lisdksi koejarjestelyitd varten valmistettiin synteettisia liuoksia lisaédamalla
vesiliuokseen normaalisti jatevesistd analysoituja maarid enemmaéan Norilsk Nickel
Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vedenpuhdistusprosessissa esiintyvid metalleja.
Néin saatiin koenaytteissa nakymaan selkedmpid eroavaisuuksia nédytteiden vélilla.
Ennen kokeiden aloitusta varmistettiin titraamalla tutkimuksessa kaytettavan kemikaa-
lin todellinen pitoisuus, jotta kokeiden tulokset olivat edustavia.

Opinnaytetyon laboratoriokokeissa kaytettiin kasiteltdvana naytteend sakeuttimen yli-
tettd, joka todellisessa prosessissa suodatetaan ja pumpataan sen jalkeen prosessive-
sialtaan kautta jokeen. Laboratoriokokeiden ndytteet analysoitiin ICP-OES-laitteella
samaan tapaan kuin todelliset jokeen pumpattavan veden -ndytteet. Kokeiden tuloksia
varten naytteista tarvittiin vain alkuaine-analyysit, joten kokeiden naytteille ei suori-
tettu typpi-analyyseja tai tehty orgaaninen kokonaishiili TOC (Total Organic Carbon)

-analyyseja.
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Tyon kokeellisen osuuden ndytteet analysoitiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n labo-
ratoriossa. Yrityksen laboratoriota ei ole akkredioitu, mutta laboratorio osallistuu ver-
tailumittauksiin Suomen ymparistokeskuksen (SYKE) sekd Kokeméenjoen vesien ve-
sistonsuojeluyhdistyksen (KVVY) kanssa. Akkreditointi tarkoittaa ulkopuolisen viral-
lisen tahon antamaa muodollista tunnustusta siitd, ettd laboratorio kéytta riittavaa laa-
dunhallintajéarjestelmé&a ja voi suorittaa akkreditoinnin laajuuteen kuuluvia tehtavia

asianmukaisella tavalla. (Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014).

Vertailumittauksiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy osallistuu siten, etté jokaista yrityk-
sen laboratoriossa mitattavaa ominaisuutta vertaillaan vertailumittauksissa vahintaan
kerran vuodessa. Vertailumittauksia tehdaan myds Kokeméenjoen vesien vesisténsuo-
jeluyhdistyksen (KVVVY) laboratoriossa Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n laboratoriossa
tehtdvasta jokeen pumpattavan veden kuukausittaisesta keruunéytteestd. Vertailuana-
lyysien avulla seurataan ensisijaisesti yrityksen ja KVVY:n uraanianalyysien vertailu-
kelpoisuutta, mutta vertailua tehdédan samalla my6s muiden analyyttien eli naytteessa
esiintyvien metallien, kuten esimerkiksi nikkelin, kuparin ja koboltin osalta.
(Aluehallintavirasto Etel&d-Suomi, 2014).

Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n ympéristéluvassa on maaratty kaytettavan analytiikan
maadritysrajoista tarkeimpien analysoitavien metallien ja puolimetallien osalta. Tama
vaatimus on yhtenevainen Suomen ympéristokeskuksen julkaiseman oppaan kanssa ja
kaytannossa edellyttédd ICP-MS analyysimenetelman kéyttéonottoa ja ulkopuolista la-
boratoriota. Laboratorioanalyyseissa analyysimenetelman tulee olla sellainen, ettd me-
netelmén maéaritysraja (LOQ) on riittdvan alhainen kokonaiskuormituksen kannalta
oleellisten pitoisuuksien maarittamiseksi. Maaritysrajalla (LOQ) tarkoitetaan pieninta
pitoisuutta, jolla voidaan luotettavasti maéarittaa lukuarvo tutkittavan yhdisteen pitoi-
suudelle. (Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014).

Yrityksen ymparistoluvassa kerrotaan, ettd tyypillisesti mééaritysrajan LOQ (Limit of
Quantification) -arvon mittausepdvarmuus on 10 %. Toteamisrajalla (limit of detec-
tion) tarkoitetaan pienintd pitoisuutta, jolla voidaan luotettavasti todeta, sisaltadko
néyte tutkittavaa yhdistett vai ei (Kuva 21). LOD (Limit of Detection) -arvon mit-
tausepdvarmuus on tyypillisesti 100 %. Tyypillisesti kaytettavien laitetekniikkojen

mittausepavarmuuden ovat n. 1 % tasolla mitattaessa tasoa, jossa ollaan selkeésti ns.
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“hyvilla kalibrointialueella”. LOD (Limit of Detection) -arvot perustuvat maaritel-
madan, ettd havainnointirajan konsentraatio CLOD lasketaan lisadmall& nollan mittaus-
arvoon 3 kertaa nollamittauksen keskihajonta. Méaéritysraja LOQ taas méaaritetaan li-
sdamalld nollan mittausarvoon 10 kertaa nollamittauksen keskihajonta. Tulosten vir-
hemarginaali  riippuu  voimakkaasti ~ mitattavan  pitoisuuden  suuruudesta.
(Aluehallintavirasto Etel&-Suomi, 2014).

Lineaarinen alue

60 M

otegmisraja

Tyoskentelyalue

Konsentraatio

Kuva 21 Toteamis- ja maérityssraja (Naykki, 2014).

Normaalisti jokeen pumpattavan veden -naytteen analysointiin kdytetdan kolmea lai-
tetekniikkaa. Alkuaineet typpeé lukuun ottamatta mitataan ICP-OES (Spectro Arcos)
-laitteilla. Typpianalyysi suoritetaan Gerhard Vapodest 50D -laitteella ja TOC -ana-
lyysi Shimadzu TOC-VCPH -laitteella. Jokeen menevien analysoitavien komponent-
tien mittausepavarmuus lasketaan kokonaisepavarmuutena, jossa huomioidaan vir-
tausmittarin mittausepédvarmuus seké laboratorion analyysin mittausepavarmuus. Vi-
ranomaisille ilmoitettu mittausepdvarmuuslaskenta perustuu Eurachemin antamaan
ohjeistukseen (EURACHEM / CITAC Guide CG 4 ”Quantifying Uncertainty in Ana-
lytical Measurement”). Témén mukaan kokonaismittausepdvarmuus méadritelldén seu-

raavasti:

1)

missas,
ufp) on kormponentin p mittauseps vaniues
u(q) on karmponentin g mittausepsvarmuws
k on laajenmetun mittausepdvarmuuden kerrain (95 % mittauseps-
varmuwndella suurella mittausjoukolls kerroin on )
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Virtausmittarin epdvarmuus perustuu toimittajan ilmoittamaan mittausepavarmuuteen,
joka on 2. Analyysien mittausepdvarmuuden arvio suoritetaan vuosittain laboratorion
toimesta. Analyysien mittausepdvarmuus riippuu voimakkaasti esiintyneista pitoi-
suuksista. Yleistden voidaan sanoa, ettd mitd ldhempéand pitoisuus on madritysrajaa,

sen suurempi mittausepavarmuus. (Aluehallintavirasto Eteld-Suomi, 2014).

Tyo6hon kuului taustatiedon hankinta, laboratoriokokeiden ohjeistus ja valvonta seka
tulosten kasittely ja analysointi. Koesuunnitelmaa tarkennettiin laboratoriotutkimuk-
sen edetessd, kun néhtiin miten kemikaali laboratoriotutkimuksessa kayttaytyi ja min-
kalaisia analyysituloksia kokeista saatiin. Laboratoriokokeet tehtiin tutkimuslaborant-
tien toimesta. Laboratoriokokeita toteutettiin tutkimuslaboratoriossa puolen vuoden
ajan osa-aikaisesti ja tutkimus- ja kehitysosasto varasi siihen yhden tutkimuslaborantin
kayttoonsa. Tutkimuksen tuloksien toivottiin olevan sellaisia, ettd jatkotoimenpiteena
olisi voitu tehda koeajo tutkittavalla aineella todellisessa mittakaavassa kemikaaliteh-
taan jatevesienkasittelyssa. Tyon oli tarkoitus johtaa jatkotoimenpiteisiin, jotka olisi-
vat voineet vahentaa yrityksen raskasmetallipadstdjé ja ndin osaltaan tukea yrityksen

kestdvaa kehitysta ja toiminnan kehittymisté sekd tuotannon jatkuvuutta.
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6.3 Aineistonhankintamenetelmat

Aineistonhankintamenetelmill& tarkoitetaan periaatteita ja tapoja, joilla tutkimuksen
empiirinen ja teoreettinen aineisto kootaan tutkijan kayttéon. Tutkimuksen aineistoina
voidaan kéyttda monenlaista aineistoa ja aineiston valintaan vaikuttaa miten aineistoa

on tarkoitus tutkimuksessa hyddyntaa. (Jyvaskylan yliopisto, 2014).

Opinnaytetytssa kaytettiin seka valmiita ettd tuotettuja dokumentteja. Valmiita doku-
mentteja hankittiin kirjallisuuskehykseen erinaisista lahteista ottaen huomioon l&hteen
eettisyys, konteksti ja luotettavuus. Laboratoriokokeita tekemaéll& tuotettiin dokument-
teja opinndytetydn kokeellisessa osuudessa tutkittavasta ilmidsté eli apuaineen lisdyk-

sen vaikutuksesta raskasmetallien poistoon teollisuuden jatevesista.

Laboratoriokokeissa ndyte laitettiin dekantterilasiin ja lammitettiin l&mpolevyllé ha-
luttuun lampdotilaan. Taman jalkeen naytteestda mitattiin pH ja sdadettiin se haluttuun
arvoon kayttden joko NaOH tai H.SO4. Ndytteesta otettiin 0-ndyte, jonka jélkeen sii-
hen liséttiin haluttu maéard TMT15®-kemikaalia ja annettiin sekoittua magneettisekoi-
tinta k&yttden 30 minuuttia. Sekoituksen jalkeen ndyte suodatettiin ja suodoksesta otet-
tiin 1-ndyte. Lopuksi 0-ndyteestd ja 1-ndyteestd analysoitiin ICP-OES-laitteella metal-

lipitoisuudet.

Laboratoriossa suoritettujen kokeiden analyysitulokset kirjattiin selkedsti, kattavasti ja
systemaattisesti taulukko-ohjelmaan. Laboratoriokokeita varten kirjattiin koesuunni-
telmaa sitd mukaan, kun seuraavista koejarjestelyista sovittiin. Tutkimuslaborantit
noudattivat tata koesuunnitelmaa. Tyon laboratoriokokeet suoritettiin Norilsk Nickel
Harjavalta Oy:n toiveesta ja yrityksen edustaja Arja Oja seurasi ja ohjeisti kokeiden
edistymistd. Koesuunnitelma ja kokeiden tulokset Kkirjattiin Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n omaan tietokantaan eika niit4 anneta ulkopuolisille tahoille. Ty6 on kokonaan

julkinen, joten kokeiden tulokset esitettiin yleistéen tai koodauksen avulla.

Tyon kokeellisen osuuden ndytteet analysoitiin induktiivisesti kytketylla optisella
emissiospektrometri (ICP-OES) -laitteella. ICP-OES-laitteella saadaan naytteista ana-
lysoitua alkuaine-pitoisuudet typped lukuun ottamatta. Kokeet noudattivat Water

Quality Determination of Selected Elements by Inductively Coupled Plasma Optical
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Emission Spectrometry (ICP-OES) SFS EN-ISO 11885:2009-standardia. Standardi on
eurooppalainen standardi EN (European Standard) ja kansainvalinen standardi 1SO
(the International Organization for Standardization), joka on vahvistettu myos suoma-
laiseksi kansalliseksi standardiksi SFS (Suomen Standardisoimisliitto). (Suomen
Standardoimisliitto SFS ry, 2016).

ICP-OES-menetelma (Kuva 22) perustuu valon emission laskemiseen optisella spekt-
roskooppi tekniikalla. Tutkittavan naytteen ja OES-laitteen elektrodin vélille synnyte-
taan valokaari eli plasma. Nayte syotetadn sumutuskaasun mukana paljon energiaa si-
séltdvaan valokaarikanavaan, jolloin ndytteen atomit virittyvat. Viritystilan purkautu-
essa naytteen atomit emittoivat kullekin atomille ominaista emissiota ja laite pystyy
mittaamaan emissiot optisella alueella. Laitteen monokromaattori jakaa emittoituvan
séateilyn spektriksi. Spektriviivojen aallonpitoisuuksien perusteella voidaan tunnistaa
sateilya emittoiva alkuaine. Alkuaineen pitoisuus voidaan maarittaa laitteella, kun ana-
lyyttipitoisuus on suoraan verrannollinen emissiointensiteetin voimakkuuteen.

(Kumat, 2015).

Transfer Optics
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Kuva 22 ICP-OES-menetelma (Kumat, 2015).
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6.4 Aineistolahtdinen analysointi

Ty0 oli laadullinen tutkimus, jossa pyritddn ymmartamaan, selittdmaén ja tulkitsemaan
tutkittavaa ilmi6ta. 1lmiosta pyritddn saamaan kokonaisvaltainen ja syvempi kasitys
sekd ymmartdmaan sen merkitys ja tarkoitus. (Kajaanin ammattikorkeakoulu, 2016).
Tyobssé perehdyttiin raskasmetallien poistoon teollisuuden jatevesista kayttamalla val-
miita tekstiaineistoja ja tutkimalla laboratoriomittakaavassa uuden apuaineen kayton

vaikutusta raskasmetallien poistoon.

Aineistol&htoisessa analysoinnissa pyritddn saamaan vastauksia tutkimustehtdvaan ja
erottamaan aineistosta olennainen. Laadullinen analyysi alkaa jo sen keruuvaiheessa.
Tutkija tekee havaintoja tutkittavasta materiaalista ja konteksteista, joissa se esiintyy.
Tutkimuksen tuloksia arvioidessa, tutkittavaa ilmioté tarkastellaan kirjallisuuskehyk-
sen avulla. (Kajaanin ammattikorkeakoulu, 2016).
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6.5 Metodologian arviointikriteerit

Opinnaytetyon laatua arvioidaan yleensa reliabiliteetin, validiteetin ja eettisen tarkas-
telun avulla. Lisdksi pohditaan tutkimuksen suunnittelussa riskianalyysin laatimista.
Laadullista tutkimusmenetelmé&é kaytettéessa reliabiliteetti on keskeinen tutkimuksen

arvon mittari.

Reliabiliteetti

Reliabiliteetti tarkoittaa tutkimuksessa k&ytetyn menetelmén luotettavuutta ja kykya
antaa ei-sattumanvaraisia tuloksia. Mita todenndkoisimmin samalla tavalla keratty ja
samalla tavalla analysoitu uusi data antaisi nyt saadut tulokset, sitd parempi on tutki-
muksen reliabiliteetti. Reliabiliteetti voi olla hyvé, vaikka menetelméa antaisi vinoutu-
neen tuloksen, jos se antaa samalla tavoin vinoutuneen tuloksen jokaisella toistoker-
ralla. Jos otoskoko on hyvin pieni tai kato on suuri, ovat tulokset sattumanvaraisia. Jos
otos ei ole kattava, ei se anna tietoa koko perusjoukosta vaan jokin tietty ryhma voi
olla yliedustettuna. (Vilpas, 2013).

Yrityksen ympéristdluvassa maarataan, ettd mittaukset, kalibroinnit ja analyysit tulee
suorittaa standardimenetelmien (CEN, ISO tai vastaavan tasoinen yleisesti kaytdssa
oleva menetelmd) mukaisesti. Standardimenetelmistd poikkeavien menetelmien
kaytto tulee olla hyvéksytty tarkkailuohjelmassa. Mittauksista, kalibroinneista, ndyt-
teenotosta ja analyyseisté pidettiin yksityiskohtaista kirjanpitoa, johon tuli liittda kun-
kin mittauksen tulokset ja muut mittausta tai toimenpidettd koskevat olennaiset tiedot.
(Aluehallintavirasto Etela-Suomi, 2014). Tyon kokeellisen osuuden laboratoriokokeet
pyrittiin tekem&&n mahdollisimman tarkasti, luotettavasti ja johdonmukaisesti yrityk-

sen kayttamia standardeja noudattaen.

Validiteetti
Validiteetilla tarkoitetaan tulosten patevyyttd. Sen avulla ilmaistaan, mitataanko ja tar-
kastellaanko sitd ilmiota, jota sanottiin mitattavan. Validiteettia voidaan tarkastella si-

séisend ja ulkoisena validiteettina. (Vilpas, 2013).
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Siséisen validiteetin voi vield jaotella esimerkiksi kasitevaliditeettiin ja menetelman
validiteettiin. Tutkimus on sisdisesti pateva, kun tutkimustulokset osoitetaan olevan
perustellusti kyseisen tutkimusprosessin tulos ja kun tuloksiin ei ole vaikuttanut satun-
naiset tai epéolennaiset tekijat. Sisaisesti validi tutkimus vastaa tutkimusongelmaan,
tutkimuskysymyksiin ja tutkimuksessa on tehty kaikki, mita on luvattukin tehda. Ar-
viointi kohdistuu tutkimuksessa valittuun teoreettiseen viitekehykseen, maariteltyihin
kasitteisiin, aineiston kerddmisen tapaan, aineiston kerddmisessd kaytettyihin kysy-

myksiin, tutkimiseen, tulkintaan, paattelyyn ja tuloksiin. (Vilpas, 2013).

Ulkoinen validiteetti mittaa saatujen tulosten yleistettavyyttd. Ulkoinen validiteetti
mittaa, missa maarin tydssa saatuja tuloksia voidaan yleistdd koskemaan muita tutkitun
kohteen kaltaisia kohteita. Minké& tahansa tiedon tai tuotteen tuottamiseen keskittyvaa
tutkimusta pidetd&dn hyodyllisempand, jos saatuja tuloksia voidaan soveltaa laajem-
minkin. (Vilpas, 2013).

Eettisyys

Tutkittavalla asialla/ kehittdmiskohteella tulee olla perusteltu ja merkityksellinen ja
sill& tulee olla todellinen tarve. Ennen tutkimuksen aloitusta tulee tutkijan perusteelli-
sesti selvittaa tyosta saatava tieto ja hyoty ja onko tyd toteuttamisen arvoinen. Aiheen
tulee olla tutkijaa kiinnostava ja hanen kyvyilleen sopiva. Aiheen tulisi olla myds mer-
kityksellinen ja toteutettavissa taloudellisesti kaytettdvissé olevilla resursseilla seka
kohtuullisessa ajassa. (Kanerva, 2016). Toteutetulle tutkimukselle oli perusteltu ja
merkityksellinen tarve, koska Norilsk Nickel Harjavalta Oy:11a on todellinen tarve pa-

rantaa tiettyjen raskasmetallien poistoa jatevesistaan.

Kaikkea ei voida tutkia, havainnoida tai selvittad, joten aihetta on rajattava. Tutkimus-
ongelma tai kehittdmistehtéva tulee rajata siten, ettd ne ovat mielekkaita ja sopivia seka
tutkimuksen, ettd toiminnan ndkdkulmasta. Tutkimusaihetta voidaan joutua tarkenta-

maan tai tdismentdmaéan aineistoa kerattéessa. (Kanerva, 2016).

Kehittdmistoiminta nojautuu aikaisempaan tutkimustietoon, asiasta saatuihin koke-
muksiin ja ammattilaisten kokemuksiin ja kéytettavien lahteiden luotettavuus ja eetti-

syys pitaa arvioida. L&hdettd arvioidessa on hyva ottaa huomioon muun muassa lah-
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teen iké, kirjoittajan asiantuntevuus seké kenelle ja mité varten tutkimus on tehty. Tut-
kimuksen aineistonkeruussa ja seurantatiedoissa taytyy ottaa huomioon muiden tutki-
joiden ty0 ja antaa niille kuuluva arvo. Tutkimus tulee suunnitella, toteuttaa ja rapor-
toida ja dokumentoida tieteelliselle tiedolle asetettujen vaatimusten edellyttamalla ta-
valla. Tutkimusluvat ja tarvittaessa ennakkoarviointi tulee hoitaa kuntoon. Tutkimus-
hankkeessa tulee sopia kaikkien osapuolten vastuut, velvollisuudet, oikeudet, aineis-
ton séilytys seké kéayttdoikeudet. (Kanerva, 2016).

Aineiston analysointi, tulkinta ja johtop&&tokset on tehtava huolellisesti, luotettavasti
ja rehellisesti. Tutkimuksessa ei saa loukata hyvéaa tieteellista kdytant6d. Loukkauksia
ovat esimerkiksi vilppi, piittaamattomuus, tiedeyhteisdn harhauttaminen, vaarien tie-
tojen ja/tai tutkimustulosten levittdminen. Vilpin eri muotoja ovat sepittdminen, vaa-
ristely, luvaton lainaaminen ja anastaminen. Tutkimusta suorittaessa torkeita laimin-
lyonteja ja holtittomuutta ovat muiden tutkijoiden osuuden vahéttely ja puutteellinen
viittauskaytanto, tutkimustulosten puutteellinen kirjaaminen ja sailyttdminen, samojen
tuloksien julkaiseminen uusina ja tiedeyhteison johtaminen muulla tavalla harhaan
oman tutkimustyon suhteen. Tutkimustuloksia ei saa vaaristelld muuttamalla tai vali-

koimalla niité. (Kanerva, 2016).

Rehellisesti, asiallisesti, perustellusti ja huolellisesti raportoidut tulokset ovat eettisesti
kestdvan tutkimus- ja kehitystoiminnan oleellinen osa. Tutkijan eettinen velvollisuus
on raportoida tutkimustulokset mahdollisimman rehellisesti ja tarkasti, mutta samaan
aikaan suojella tutkittavia. Tutkimuksen raportoinnissa on tuotava esiin, miten tutki-
mus on suoritettu ja miten esitetyt tulokset on saatu, pelkké tulosten raportointi ei siis
riitd. (Kanerva, 2016).

Seuraavassa kappaleessa kasitelladn tyon kokeellista osaa, jossa tutkittiin apuaineen
vaikutus raskasmetallien saostumiseen. Tutkimuslaboratoriossa suoritettiin 10 saos-
tuskoetta. Muuttujina kokeissa olivat ndytteen pH ja lampdtila seka siiné olevat metal-

lit ja niiden pitoisuudet.
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7 APUAINEEN VAIKUTUS RASKASMETALLIEN SAOSTUMI-
SEEN

7.1 Apuaineen pitoisuuden maaritys

Ennen varsinaisten saostuskokeiden aloitusta varmistettiin, ettd kokeissa apuaineena
kaytettdvan TMT15®-kemikaalin todellinen pitoisuus vastaa oletettua 15 % -pitoi-
suutta. Todellinen pitoisuus madritettiin potentiometriselld titrauksella k&yttden 0,5

mol/l rikkihappoa (Kuva 23) valmistajan ohjeen mukaan (Liite 1).

Kuva 23 TMT15®-kemikaalin potentiometrinen titraus.

Titrauksen aikana mitattiin pH-mittarilla pH-arvoja ja piirrettiin tuloksista kaaviokuva
(Kuva 24). Titrauskayrésta saatiin tulokseksi kolme kadnndskohtaa, jotka vastaavat
kolmea tarvittavaa hapon ekvivalenttikohtaa, joissa TMT-Naz muuttuu niin sanottuun
H-muotoon. Pitoisuuden maarittamisessa seuraavalla kaavalla kéytet&én titrauskayran

ensimmaistd ja kolmatta k&anndskohtaa:
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(Va-Vy)x243.22 X 0.01 = o T\T-Nay
D 2

V3 =ml 0,5mol/I H2S04 3.kddnnéskohdassa ( pH 4,0)
V1=ml 0,5 mol/l H2S04 1. Kdadnndskohta ( pH 10,1)
D =Tiheys ( 1,12g/ml TMT15¢®)

243,22 = TMT-Na3 molekyylimassa (g/mol)

0,01 = prosentin laskentakerroin

TMT15 potentiometrinen titraus
rikkihapolla

13 T
12 (A
11

pH

ORLrNWRhRUONO®

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
ml H2S04 0,5 mol/I

Kuva 24 TMT15®-kemikaalin pitoisuuden maaritys potentiometrisella titrauksella.

Kuvan perusteella:

V3=10,1
Vi=3

Pitoisuuden laskennan kaavaksi saatiin:

(10,1 ml-3 ml)*243,22 g/mol*0,01
1,12 g/mol

= 15,41841 % @)

Titrauskokeen tuloksena saatiin, ettd laboratoriokokeissa kéytetta-
van TMT15®-kemikaalin todellinen pitoisuus on 15,4 %. Ty0n sa-
ostuskokeissa naytteisiin lisattdvan TMT15®-kemikaalin annostus
laskettiin kdyttden moolisuhdetta 2.
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7.2 Saostuskokeet

7.2.1 Saostuskoe 1 - alkutesti

Ensimmaisesséd saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
naytteiden metallipitoisuuksiin, kun muutetaan naytteen pH:ta tai lampétilaa (Tau-
lukko 3). Kokeissa naytteend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaaliteh-
taan vesienkasittelyn sakeuttimen ylitettd. Sakeuttimen ylitteessa metallipitoisuudet
olivat matalat jo ennen kasittelyd, joten tdmén saostuskokeen tulokset ovat vain suun-
taa antavia. Saostuskokeen néytteista otettiin 0-ndytteet ennen TMT15®-kemikaalin
lisdystd, jotka analysoitiin. Taman jalkeen 25 ml naytteisiin liséttiin 0,75 ml TMT15®-
kemikaalia. Késiteltyja naytteita sekoitettiin 30 min, jonka jalkeen néytteet suodatet-

tiin ja analysoitiin.

Taulukko 3 Saostuskokeen 1 ndytteiden olosuhteet

Lampstila“C__|__pH |

Koeajo 1 40 10
Koeajo 2 40 8
Koeajo 3 40 12
Koeajo 4 Huoneenlampd 10
Koeajo 5 60 10

pH:n vaikutus metallien poistumiseen:

SAKEUTTIMEN YLITE. 40 °C. PITOISUUKSIEN
MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.

100 Cu
Ni
) 10 *—0 Qo0 I
o) =71
3 1 SN —e—K
> L
: o —s
2 v -— —ca
'_
= 0,01 —Mg
0,001 D % De ] ——Mn
PH8 PH 8 PH 10 PH 10 PH 12 PH 12 —@—Pb
0- 1- 0- 1 0- 1- Fe
NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE

Kuva 25 pH:n vaikutus metallipitoisuuteen.
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Kuvasta 25 voidaan ndhda, ettd jo pH:n nostaminen saostaa jotkut metallit kokonaan,
mutta joihinkin metalleihin pH:n muutos ei juurikaan vaikuta. Esimerkiksi pH 12:sta
ovat nikkeli ja kupari saostuneet jo kokonaan pois, kun taas alumiini-, kalium- ja kal-
sium-pitoisuudet pysyvat melko samoina pH:sta riippumatta. TMT15®-kemikaalin li-
saaminen vaikutti metallien saostumiseen merkittavéasti vain joidenkin metallien koh-
dalla. Naitd olivat nikkeli, kupari, lyijy ja sinkki. Esimerkiksi nikkeli saostui
TMT15®-kemikaalia lisattdessa pH:ssa 8 60 prosenttisesti ja pH:ssa 10 76,2 prosent-

tisesti. Kuparia oli vain pH 10 naytteessd, jossa kupari saostui 70,8 prosenttisesti.

SAKEUTTIMEN YLITE. 40 °C.
PITOISUUKSIEN MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.
Cu Ni In ==K —@=— Al
e (e |G ==l S == C| Fe
120

100

80 P
60

40

20

PITOISUUDEN MUUTOS (%)

-20

-40
PH 8 PH 10 PH 12

Kuva 26 pH:n vaikutus metallien poistumisprosenttiin, kun néytteeseen on lisatty TMT15®-kemikaalia.

Kuvassa 26 pitoisuuden muutos tarkoittaa 0-nédytteen ja kasitellyn ndytteen valista me-
tallipitoisuuksien prosentuaalista muutosta. Tuloksiin ja kuvan 26 kuvaajan muotoon
vaikuttaa, ettd pH:ssa 12 ovat jotkut metallit saostuneet jo kokonaan pois kasiteltvasta
néytteestd. Talléin TMT 15®-kemikaalin lisdys ei endéd voi saostaa metalleja, joten
pitoisuuden muutos on 0 %. Saostuskokeen laboratorioanalyysien mukaan paras me-
tallien pitoisuuden muutos eli metallien saostumisprosentti TMT15®-kemikaalia lisat-

téessa tapahtui pH:ssa 10.



63

Lampadtilan vaikutus metallien poistumiseen:

SAKEUTTIMEN YLITE. PH 10. PITOISUUKSIEN
MUUTOS ERI LAMPOTILOISSA.

== Cu Ni In ==K =@ /| e=—t—Ca
Mg Mn =4=Ph ==fll=Si === Fe
100
: ® —
G
2
w
ot P
5 0,1
o
= 001
0,001 —a
HUONE HUONE 40 °C 40 °C 60 °C 60 °C
°C 0- °C 1- 0- 1- 0- 1-
NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE

Kuva 27 Lampéatilan vaikutus metallipitoisuuteen.

Kuvasta 27 voidaan néhda, ettd myos lampdtilan nostaminen saostaa jotkut metallit
kokonaan ndytteestd, mutta joidenkin metallien saostumiseen lampétilan nostaminen
ei juurikaan vaikuta. Esimerkiksi nikkeli ja rauta ovat saostuneet jo kokonaan pois
lampotilassa 60 °C, mutta esimerkiksi kalsium-, sinkki- ja kalium-pitoisuudet pysyvét
melko samoina lampétilasta riippumatta. TMT15®-kemikaalin lisdédminen vaikutti
metallien saostumiseen merkittavasti joidenkin metallien kohdalla. Né&itd olivat nik-
keli, kupari ja rauta. Esimerkiksi nikkeli saostui TMT15®-kemikaalia lisattaessa huo-
neenlampatilassa 100 prosenttisesti lampatilassa 40 °C 76,2 prosenttisesti. Kuparia oli

vain lampétila 40 °C néytteessa, jossa kupari saostui 70,8 prosenttisesti.



64

SAKEUTTIMEN YLITE. PH 10.
PITOISUUKSIEN MUUTOS ERI
LAMPOTILOISSA.

Cu Ni Zn ==K ==@==A| === Ca Mg ====Ph === Si Fe

150
100
50

-50
-100
-150

PITOIISUUKSIEN MUUTOS (%)

HUONE °C 40 °C 60 °C

Kuva 28 Lampétilan vaikutus metallien poistumisprosenttiin, kun ndytteeseen on lisatty TMT15®-kemikaalia.

Kuvassa 28 pitoisuuden muutos tarkoittaa 0-nédytteen ja kasitellyn ndytteen valista me-
tallipitoisuuksien prosentuaalista muutosta. Tuloksiin ja kuvan 28 kuvaajaan muotoon
vaikuttaa, ettd lampdtilassa 60 °C on suurin osa metalleista saostunut jo kokonaan pois
kasiteltavista naytteesta. Talloin TMT 15®-kemikaalin lisdys ei enda saosta metalleja,
joten pitoisuuden muutos on 0 %. Kuvasta 28 voidaan nahda, ettd TMT15®-kemikaa-
lin lisdys vaikutti siten, ettd esimerkiksi rauta ja mangaani saostuivat paremmin 40 °C
kuin huoneenlammaossa. Lampdatilassa 60 °C oli suurin osa metalleista saostunut nayt-
teistd jo pelkan lampdtilan noston saostumista edistdvan vaikutuksen vuoksi eika jal-
jelld olevissa metallipitoisuuksissa tapahtunut endd muutosta TMT15®-kemikaalia li-
sattdessa.
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7.2.2 Saostuskoe 2 — pH:n vaikutus kuparin poistumiseen

Toisessa saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta nayttei-
den kuparipitoisuuksiin, kun muutetaan naytteiden pH:ta (Taulukko 4). Kokeissa nayt-
teend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkasittelyn sa-
keuttimen ylitettd, johon oli lisatty 100 mg/l kuparia. Saostuskokeen néytteista otettiin
0-ndytteet ennen TMT15®-kemikaalin lisdystd, jotka analysoitiin. Tdmén jalkeen 25
ml naytteisiin lisattiin 0,75 ml TMT15®-kemikaalia. Kasiteltyj& ndytteitd sekoitettiin
30 min, jonka jélkeen ndytteet suodatettiin ja analysoitiin.

Taulukko 4 Saostuskokeen 2 ndytteiden olosuhteet

Lampéotila
Kokeen nro °C

Koeajo 6 40 4
Koeajo 7 40 6
Koeajo 8 40 8
Koeajo 9 40 10,33

SAKEUTTIMEN YLITE JA 100MG/L CU 40 °C. CU-
PITOISUUDEN MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.

Cu
100
=
o 10
2
w
>
>
2}
e 1
o
0,1
PH4 PH4 PH6 PHG6 PH 8 PHSB8 PH PH
0- 1- 0- 1- 0- 1- 10,33 10,33
NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE 0- 1-

NAYTE NAYTE

Kuva 29 pH:n vaikutus ndytteen kuparipitoisuuteen.

Kuvasta 29 voidaan nahd4, ettd jo pH:n muutos vaikuttaa naytteiden kuparipitoisuu-
teen. Kupari saostuu parhaiten pH:ssa 8, ilman TMT15®-kemikaalin lisaysta. Kuiten-

kin, kun naytteisiin lisattiin TMT15®-kemikaalia, saatiin pH 4:ssa paras saostustulos.
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SAKEUTTIMEN YLITE JA 100MG/L CU 40 °C.
PITOISUUKSIEN MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.

—fi— Cu

100
99
98
97
96
95
94
93
92

PITOISUUDEN MUUTOS (%)

PH 4 PH 6 PH 8 PH 10,33

Kuva 30 Kuparipitoisuuden muutos eri pH-alueilla, kun naytteisiin lisétddn TMT15®-kemikaalia.

Kuvassa 30 pitoisuuden muutos tarkoittaa 0-nédytteen ja kasitellyn naytteen valista me-
tallipitoisuuksien prosentuaalista muutosta. Kuvasta 30 ndhd&an, etta kun ndytteeseen
lisattiin TMT15®-kemikaalia, kupari saostui parhaiten matalammassa pH:ssa.
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7.2.3 Saostuskoe 3 — pH:n vaikutus koboltin poistumiseen

Kolmannessa saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
naytteiden kobolttipitoisuuksiin, kun muutetaan néytteen pH:ta (Taulukko 5). Ko-
keissa naytteend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienké-
sittelyn sakeuttimen ylitettd, johon oli lisatty 100 mg/l kobolttia. Saostuskokeen néyt-
teistd otettiin 0-néytteet ennen TMT15®-kemikaalin liséystd, jotka analysoitiin. Ta-
man jalkeen 25 ml naytteisiin lisattiin 0,75 ml TMT15®-kemikaalia. Kasiteltyj& nayt-
teitd sekoitettiin 30 min, jonka jalkeen naytteet suodatettiin ja analysoitiin. Koeajossa

13 oli kobolttia pH:n saadon jalkeen vain 1,8 mg/l, joten koetta ei kannattanut tehda.

Taulukko 5 Saostuskokeen 3 naytteiden olosuhteet

Lampdtila
Kokeen nro °C pH
Koeajo 10 40 4
Koeajo 11 40 6
Koeajo 12 40 8
Koeajo 13 40 10,28

SAKEUTTIMEN YLITE JA 100MG/L CO 40 °C.
CO-PITOISUUDEN MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.

100
0 T —a Ob—ao
80
70 —a
60
50
40
30
20
10

== Co

PITOISUUS (MG/L)

PH4 PH4 PH 6 0-PH 6 1- PH 8 0-PH 8 1-
0- 1- NAYTE NAYTE NAYTE NAYTE
NAYTE NAYTE

Kuva 31 pH:n vaikutus ndytteen kobolttipitoisuuteen.
Kuvasta 31 voidaan nédhd4, ettd jo pH:n muutos vaikuttaa hieman néytteiden koboltti-

pitoisuuteen. Koboltti saostui parhaiten korkeammassa pH:ssa ennen TMT15®-kemi-

kaalin lisdysta.
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SAKEUTTIMEN YLITE JA 100MG/L CO 40 °C.
PITOISUUKSIEN MUUTOS ERI PH-ALUEILLA.

= CO
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X
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PH 4 PH 6 PH 8

AKSELIN OTSIKKO

Kuva 32 Kobolttipitoisuuden muutos eri pH-alueilla, kun naytteisiin lisdtd&dn TMT15®-kemikaalia.

Kuvassa 32 pitoisuuden muutos tarkoittaa 0-ndytteen ja kasitellyn naytteen valista me-
tallipitoisuuksien prosentuaalista muutosta. Kuvasta 32 voidaan nédhda, etta pH:n nous-
tessa saostumistulos pienenee johdonmukaisesti, mutta muutos on todella minimaali-
nen. Voidaan todeta, ettd koboltin kohdalla TMT15®-kemikaalin lisayksella ei ollut

merkittavia vaikutuksia.
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7.2.4 Saostuskoe 4 — pH:n vaikutus metallien poistumiseen

Neljannessd saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
naytteiden metallipitoisuuksiin, kun muutetaan naytteen pH:ta (Taulukko 6). Kokeissa
naytteend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkésittelyn
sakeuttimen ylitettd, johon on lisatty 300 mg/l nikkelid, 300 mg/l kuparia ja 300 mg/I
kobolttia.

Taulukko 6 Saostuskokeen 4 naytteiden olosuhteet

Koeajo 14 40 3,73
Koeajo 15 40 6,11
Koeajo 16 40 6,12

Saostuskokeessa 4 ongelmaksi osoittautui saada lisatyt metallit liukenemaan liuok-
seen. Ndytteen pH:ta laskettiin niin kauan, ettd liuoksessa ei ollut endd yhtaan metalli-
sakkaa. pH:ssa 3,73 saatiin kaikki sakka liuotettua. Koeajo 14:ssa naytteeseen lisattiin
TMT15®-kemikaalia tassd pH:ssa 3,73. Nayte muuttui tummaksi eika sithen muodos-
tunut lainkaan kiintoainetta, joten péatettiin siirtyd seuraavaan koeajoon. Koeajo
15:ssa ndytteen pH séadettiin arvoon 6,11 ja lisattiin TMT15®-kemikaalia. Tamén jal-
keen nayte suodatettiin ja todettiin, ettd voidaan tehd& seuraavaksi koeajo, jonka tu-

lokset analysoidaan.

Koeajossa 16 ndytteen pH séadettiin arvoon 6,12 (Kuva 33). Taman jalkeen naytteesta
otettiin 0-ndyte, joka analysoitiin. Sitten 250 ml ndytteeseen liséttiin 8,0 ml TMT15®-
kemikaalia. Kasiteltya néaytetta sekoitettiin 30 min, jonka jalkeen otettiin 0-ndyte suo-
dattamalla, joka analysoitiin. Koeajossa naytteen vari muuttui tummaksi TMT15®-
kemikaalin annostuksen jalkeen (Kuva 34). Tumman véri johtuu todennékdisesti tum-
masta sakasta, joka on niin hienojakoista, ettei se laskeudu ndyteastian pohjalle. Ta-
méan vuoksi kasitellystd ndytteesta otettiin 30 ml naytettd, joka laitettiin sentrifugiin 5
minuutiksi. Sentrifugissa nayte pyori 3500 rpm (kierrosta minuutissa), jolloin paino-
voiman vaikutuksesta naytteen painavimpien aineosien olisi tullut pyrkida mahdolli-

simman kauas pyorimisakselista eli toisin sanoen sakan laskeutua nayteastian pohjalle.
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Nayte oli kuitenkin tumman varinen viela sentrifugauksen jalkeenkin eiké sakkaa ollut

laskeutunut ndyteastian pohjalle. Nayte analysoitiin nimelld F-nayte.

Kuva 33 Koeajo 16:n nayte ennen TMT15®-kemikaalin - kyya 34 Koeajo 16:n nayte TMT15®-kemikaalin li-
lisaysta. séyksen jalkeen.

SAKEUTTIMEN YLITE, 300 MG/L CO,
300 MG/L CU JA 300 MG/L NI. PH 6,12.
PITOISUUDEN MUUTOS TMT15®-KEMIKAALIN
LISAYKSEN SEKA SENTRIFUUGAUKSEN

JALKEEN.

400
-
o)

s 300

S 200
-]
2]

9 100
o

0

0 -ndyte 1 -nayte F -ndyte

s CO MG/l e CU MG/l = Ni mg/L

Kuva 35 Metallipitoisuuden muutos, kun naytteeseen lisdtdan TMT15®-kemikaalia.

Kuvasta 35 voidaan néhdg, ettd TMT15®-kemikaalin lisdys ei saostanut metalleja
lainkaan pH 6,12:sta. Haihtumisen vuoksi metallien pitoisuudet jopa nousivat néayt-
teissé hieman. Sentrifuugauksen jalkeen analyysitulokset osoittivat, ettd metallipitoi-

suudet olivat vielékin vahén nousseet aikaisemmasta.
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7.2.5 Saostuskoe 5 — apuaineen lisdyksen vaikutus metallipitoisuuksiin

Viidennessa saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
néytteiden metallipitoisuuksiin (Taulukko 7). Kokeissa naytteend kaytettiin Norilsk
Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkasittelyn sakeuttimen ylitett&, johon
on lisatty joko 300 mg/I nikkelid, 300 mg/l kuparia tai 300 mg/I kobolttia. Saostusko-
keen naytteista otettiin 0-ndytteet ennen TMT15®-kemikaalin lisdystd, jotka analysoi-
tiin. Taman jalkeen 25 ml naytteisiin liséttiin 0,64 ml (koeajo 17) tai 0,4 ml (koeajot
18-20) TMT15®-kemikaalia. Késiteltyja nédytteitd sekoitettiin 5 min, jonka jalkeen

naytteet suodatettiin ja analysoitiin.

Taulukko 7 Saostuskokeen 5 ndytteiden olosuhteet ja néytteisiin lisattyjen metallien maéarét

Alitteeseen li-
Kokeen nro | satty metalli Lampotlla °C

Koeajo 17 300mg/I Ni 10,53
Koeajo 18 300mg/I Ni 40 5,97
Koeajo 19 300mg/I Co 40 4,12
Koeajo 20 300mg/I Cu 40 2,01

Koeajoissa 17 ja 18 nédytteina kaytettiin sakeuttimen ylitetta ja 300mg/l nikkelia. Koe-

ajo 17 naytteen pH:ta ei sédadetty, mutta koeajo 18 naytteen pH saadettiin arvoon 5,97.

SAKEUTTIMEN YLITE JA 300MG/L NI.
PITOISUUDEN MUUTOS TMT15®-
KEMIKAALIN LISAYKSEN JALKEEN.

Ni
250,001
200,001
150,001
100,001

50,001

PITOISUUS (MG/L)

0,001
PH 10,53 PH 10,53 PH 5,97 PH 5,97
0 -NAYTE 1 -NAYTE 0 -NAYTE 1 -NAYTE

Kuva 36 pH:n vaikutus ndytteen nikkelipitoisuuteen.
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Saostuskokeissa 17 ja 18 haettiin varmistusta siihen, ettd lampdotilassa 40 °C, nikkeli
saostuu paremmin pH 10 alueella kuin matalammalla pH-alueella. Saostuskokeen tu-
lokset tukivat tdtd oletusta. Kuvasta 36 voidaan néhdd, ettd nikkeli saostui pH
10,53:ssa (koeajossa 17) 96,90 prosenttisesti. Koeajossa 18, jossa pH oli 5,97, nikkeli

ei saostunut lainkaan.

SAKEUTTIMEN YLITE JA 300MG/L CO.
PH 4,12. CO-PITOISUUDEN MUUTOS
TMT15®-KEMIKAALIN LISAYKSEN

JALKEEN.
Co

150,001
jay
~
[©)

= 100,001
(%]
o)
3

5 50,001
=
(a1

0,001

0 -NAYTE 1 -NAYTE

Kuva 37 TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutus néaytteen kobolttipitoisuuteen.

Koeajossa 19 ndytteena kaytettiin sakeuttimen ylitettd ja 300mg/l kobolttia. Koeajo 19
naytteen pH s&&dettiin arvoon 4,12. Koeajossa haettiin varmistusta siihen, ettd
TMT15®-kemikaalin lisdys ei vaikuta naytteen kobolttipitoisuuteen. Saostuskoe tuki
tatd oletusta. Kuvasta 37 voidaan nahdé, ettd koeajossa 19 koboltti ei saostunut nayt-

teestd kuin 5,95 prosenttisesti, kun naytteeseen lisattiin TMT15®-kemikaalia.
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SAKEUTTIMEN YLITE JA 300MG/L CU.
PH 2,01. CU-PITOISUUDEN MUUTOS
TMT15®-KEMIKAALIN LISAYKSEN

JALKEEN.

=—4—Cu

500,001
400,001
300,001
200,001

PITOISUUS (MG/L)

100,001

0,001
0 -NAYTE 1 -NAYTE

Kuva 38 TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutus ndytteen kuparipitoisuuteen.

Koeajossa 20 ndytteend kaytettiin sakeuttimen ylitettd ja 300mg/l kuparia. Koeajo 20
néytteen pH saadettiin arvoon 2,01. Koeajossa haettiin varmistusta siihen, ettd kupari
saostuu matalassa pH:ssa melkein 100 prosenttisesti. Saostuskoe tuki taté oletusta. Ku-
vasta 38 nahdaan, etta kupari saostui jopa 99,36 prosenttisesti. Naytteeseen muodostui

ruskeaa sakkaa, joka saatiin suodatettua néytteesta pois.

Kuva 39 Koeajojen 17-20 naytteet. Liuosta sisaltévat ndyteputket ovat seuraavassa jarjestyksessa vasemmalta al-
kaen: koeajo 17, koeajo 18, koeajo 19 ja koeajo 20.

Kuvasta 39 voidaan nahda, ettd TMT15®-kemikaalin lisdys varjési kaikki naytteet.
Kobolttia sisaltanyt ndyte varjaantyi tummimmaksi. Kaksi vasemmanpuoleista nayte-
putkea sisalsivat ndytteen, jossa oli nikkelid. Naisté nayte, jolla oli matalampi pH, vér-
jaéntyi hieman tummemmaksi. Vaalein véri oli ndyteputkessa, jonka néyte sisélsi ku-

paria.
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7.2.6 Saostuskoe 6 - flokkulanttitesti

Kuudennessa saostuskokeessa tutkittiin flokkulanttien vaikutusta koeajo 16:sta liuok-
seen. Saostuskokeen tarkoituksena oli saada tumma vari laskeutettua ja suodatettua
naytteestd. Tumman Vérin oletettiin johtuvan niin hienojakoisesta sakasta, etta se ei
laskeudu nayteastian pohjalle. Flokkulantin lisdyksen oletettiin kerdavéan hienojakoi-
nen sakka suuremmiksi hiutaleiksi, jotka laskeutuisivat ndyteastian pohjalle. Koe-
ajoissa 21-23 lisattiin 20 ml naytteisiin eri flokkulantteja 2 tippaa. Flokkulantteina kay-
tettiin koeajossa 21 Fennopol N200, koeajossa 22 Superfloc N300 ja koeajossa 23
Fennopol A332. Flokkulanttien pitoisuus oli 1 p-%. Nayteputkia kaanneltiin viisi ker-
taa ja jatettiin viikonlopun yli laskeutumaan naytekaappiin. Viikonlopun jalkeen nay-
teputkia tarkasteltaessa huomattiin, ettei ndytteiden vari ollut vaalentunut yht&én
(Kuva 40). Naytteiden tumma vari ei siis ollutkaan joko seurausta hienojakoisesta tum-
masta sakasta tai flokkulantit eivét olleet onnistuneet kerddmaan téta hienojakoista ai-

nesta suuremmiksi néyteastian pohjalle laskeutuviksi flokeiksi.

Kuva 40 Koeajojen 21-23 flokkulanteilla k&sitellyt ja viikonlopun yli laskeutetut naytteet.
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7.2.7 Saostuskoe 7 — apuaineen lisdyksen vaikutus matalassa pH:ssa.

Seitseménnessé saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
naytteiden metallipitoisuuksiin matalassa pH:ssa (Taulukko 8). Kokeissa naytteena
kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienkésittelyn sakeutti-
men ylitettd, johon on lisatty 300 mg/l nikkelid, 300 mg/l kuparia ja 300 mg/I kobolttia.
Saostuskokeen naytteista otettiin 0-ndytteet ennen TMT15®-kemikaalin lisdystd, jotka
analysoitiin. Taman jalkeen 250 ml ndytteisiin lisattiin 8,0 ml TMT15®-kemikaalia.
Késiteltyja naytteitd sekoitettiin 30 min, jonka jalkeen ndytteet suodatettiin ja analy-
soitiin.

Taulukko 8 Saostuskokeen 7 ndytteiden olosuhteet

Lampo-
Kokeen nro | tila°C

Koeajo 24 40 3,93
Koeajo 25 40 1,99

SAKEUTTIMEN YLITE, 300 MG/L CO,
300 MG/L CU JA 300 MG/L NI.
PITOISUUDEN MUUTOS TMT15®-KEMIKAALIN

LISAYKSEN JALKEEN.

300
250 t
200
150
100

(%)
o

PITOISUUS MG/L
o

pH 1,99 pH 1,99 pH 3,93 pH 3,93
0 -nayte 1 -nayte 0 -nayte 1 -nayte

Co mg/L Cu mg/L Ni mg/L

Kuva 41 pH:n vaikutus ndytteiden metallipitoisuuksiin.

Kuvasta 41 voidaan n&hda, etté kupari saostuu parhaiten todella matalassa pH:ssa kéy-
tettdessa TMT15®-kemikaalia. Nikkelin ja koboltin kohdalla TMT15®-kemikaalin li-
sayksella oli vain vahéinen vaikutus (11,7 % ja 10,0 %). Kun pH nostettiin arvoon

3,93, ei mikaan kolmesta ndytteeseen lisatystd metallista saostunut enad merkittavasti.
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Kuva 42 Koeajojen 24 ja 25 naytteet.

Koeajojen 24 ja 25 néytteet olivat hyvin erivériset TMT15®-kemikaalin lisdyksen jal-
keen (Kuva 42). Nayte 24 (pH 3,93), jossa metallit eivat saostuneet, oli variltd&dn huo-

mattavasti tummempi. Nayte 25 (pH 1,99), jossa kupari saostui 99 prosenttisesti, oli

huomattavasti vaaleampi.
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7.2.8 Saostuskoe 8 — alkuperdisen pitoisuuden vaikutus

Kahdeksannessa saostuskokeessa tutkittiin TMT15®-kemikaalin lisdyksen vaikutusta
néytteiden metallipitoisuuksiin, kun naytteen nikkelin alkuperdista pitoisuutta muute-
taan (Taulukko 9). Kokeissa naytteend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n ke-
mikaalitehtaan vesienkésittelyn sakeuttimen ylitettd, johon lisattiin nikkelid niin pal-
jon, ettd saavutettiin haluttu nikkelipitoisuus. Saostuskokeen naytteiden pH saéadettiin
arvoon 10,5 ja otettiin 0-ndytteet ennen TMT15®-kemikaalin liséyst4, jotka analysoi-
tiin. Taman jalkeen 250 ml naytteisiin lisattiin 8,0 ml TMT15®-kemikaalia. Kasitel-

tyja naytteitd sekoitettiin 30 min, jonka jalkeen néytteet suodatettiin ja analysoitiin.

Taulukko 9 Saostuskokeen 8 naytteiden olosuhteet ja néytteiden alkuperéiset nikkelipitoisuudet

Kokeen | Lampdtila Ni alkuperainen
nro °C pitoisuus mg/I

Koeajo 26 40 10,5
Koeajo 27 40 10,5
Koeajo 28 40 10,5
Koeajo 29 40 10,5
Koeajo 30 40 10,5
SAKEUTTIMEN YLITE JA SAKEUTTIMEN YLITE JA
ERI NI-PITOISUUDET. PH ERI NI-PITOISUUDET. PH
10,5. PITOISUUDEN MUUTOS 10,5. PITOISUUDEN MUUTOS
TMT15®-KEMIKAALIN TMT15®-KEMIKAALIN
LISAYKSEN JALKEEN. LISAYKSEN JALKEEN.

== Ennen TMT15®-kemikaalia

—&— TMT15®-kemikaalin lisdyksen jalkeen

g e Nj
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o3 © 150
ey o)
g 5 S 100
=
%) = 50
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%) o O
S0 S -50
= 2,5 5,0 15 20 g 2,5 5,0 15 20
MG/L MG/L MG/L MG/L = MG/L MG/L MG/L MG/L

Kuva 43 Alkupitoisuuden vaikutus naytteen nikkelipitoi- Kuva 44 Alkupitoisuuden vaikutus ni-pitoisuuden muu-
suuteen. tokseen.
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Kuvaajien (Kuvat 43 ja 44) muotoon vaikuttaa, ettd nikkeli saostui naytteista jo pH:ta
séadettédessd. Kuvaajista voidaan kuitenkin n&hdd, ettd paras saostumistulos saatiin
TMT15®-kemikaalia lisattdessa, kun néytteessa oli aluksi pienin nikkelipitoisuus.
Koeajossa 30, jossa oli alun perin 20 mg/I nikkelid, osa pH:n saaddssa saostuneesta

nikkelista liukeni takaisin liuokseen.
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7.2.9 Saostuskoe 9 — pH:n vaikutus metallien poistumiseen

Yhdeksénnessé saostuskokeessa tutkittiin naytteen pH:n muutoksen vaikutusta metal-
lipitoisuuksiin, kun néytteeseen on lisatty TMT15®-kemikaalia (Taulukko 10). Ko-
keissa naytteend kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan vesienka-
sittelyn sakeuttimen ylitettd, johon oli lisatty 300 mg/l kobolttia, 300 mg/I nikkelia ja
300 mg/l. kuparia. Saostuskokeen aluksi naytteen pH séédettiin arvoon 2 ja otettiin
0/1- nayte ennen TMT15®-kemikaalin lisdystd. Taméan jalkeen 500 ml n&ytteeseen
lisattiin 17 ml TMT15®-kemikaalia ja otettiin 1/1 -ndyte. Seuraavissa koeajoissa nayt-
teen pH:ta nostettiin asteittain lipean (NaOH) avulla. Eri pH-alueilla naytetta sekoitet-

tiin 30 min ja otettiin nayte.

Taulukko 10 Saostuskokeen 9 naytteiden olosuhteet ja ndytenumerot

Kokeen | Lampétila Nayte
nro °C nro
40 2

Koeajo 31 0/1
Koeajo 32 40 2 1/1
Koeajo 33 40 7,98 2/1
Koeajo 34 40 10,02 3/1
Koeajo 35 40 10,96 4/1
Koeajo 36 40 12 5/1

Tassa saostuskokeessa otettuja néytteitd ei analysoitu vaan siirryttiin suoraan seuraa-
vaan saostuskokeeseen. Néytteitd ei voitu analysoida, koska valmisteltaessa niita 1CP-
OES-laitteella tehtdvadn mittaukseen, syntyi naytteisiin sakkaa, joka olisi tukkinut
mittalaitteen (Kuva 45).

Kuva 45 Koeajojen 31-36 néytteet. Nayteputket ovat seuraavassa jarjestyksessa vasemmalta alkaen: koeajo 31,
koeajo 32, koeajo 33, koeajo 34, koeajo 35 ja koeajo 36.
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7.2.10 Saostuskoe 10 - pH:n vaikutus metallien poistumiseen

Kymmenennessa saostuskokeessa tutkittiin nédytteiden pH:n muutoksen vaikutusta
metallipitoisuuksiin, kun naytteisiin on lisatty TMT15®-kemikaalia (Taulukko 11).
Kokeissa naytteena kaytettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n kemikaalitehtaan ve-
sienkasittelyn sakeuttimen ylitettd, johon oli lisatty 300 mg/I nikkeli& ja 300 mg/l ku-
paria. Koe oli samanlainen kuin saostuskoe 9, mutta naytteissa ei ollut kobolttia. Sa-
ostuskokeen aluksi naytteen pH sé&dettiin arvoon 1,98 ja otettiin 0/2- néyte ennen
TMT15®-kemikaalin lisdystd, joka analysoitiin. Tamén jalkeen 500 ml néytteeseen
lisattiin 17 ml TMT15®-kemikaalia ja otettiin 1/2 -ndyte. Seuraavissa koeajoissa nayt-
teen pH:ta nostettiin asteittain. Eri pH-alueilla naytettd sekoitettiin 30 min ja otettiin

néyte, joka analysoitiin.

Taulukko 11 Saostuskokeen 10 néytteiden olosuhteet ja ndytenumerot

Kokeen Lampétila Nayte
°C nro

Koeajo 37 1,98 0/2
Koeajo 38 40 1,98 1/2
Koeajo 39 40 9,05 2/2
Koeajo 40 40 10,27 3/2
Koeajo 41 40 10,99 4/2
Koeajo 42 40 12 5/2

SAKEUTTIMEN YLITE, 300 MG/L CU JA 300 MG/L NI.
PITOISUUDEN MUUTOS TMT15®-KEMIKAALIN
LISAYKSEN JALKEEN, KUN PH:TA MUUTETAAN.

400

300

200

100

PITOISUUS MG/L

1,98 1,98 9,05 10,27 10,99 12

e N MG/ L Cumg/L

Kuva 46 pH:n vaikutus metallipitoisuuksiin.
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Kuvasta 46 nahdaan, ettd kupari saostuu néytteestd 80 -prosenttisesti kokeen alussa
alhaisessa pH:ssa, jo ennen kuin néytteeseen lisatdéan TMT15®-kemikaalia. pH:n nos-
tolla ei ole huomattavaa vaikutusta naytteen kuparipitoisuuteen, vaan kuparipitoisuus
oli kaikissa saostuskokeissa noin 60 mg/l. Nikkelin alkupitoisuuteen taas ei alhainen
pH vaikuta, vaan nikkeli alkaa saostua vasta korkeammilla pH-alueilla. TMT15®-ke-
mikaalin lisdys saostaa néytteesta hieman nikkelia kokeen alussa, mutta muutos on
vain 4,4 %. Kuvassa 47 ovat saostuskoe 10:n kasitellyt ndytteet. Naytteet ovat varjay-

tyneet TMT15®-kemikaalin lisdyksen vuoksi. Naytteen tummuus on verrannollinen

naytteen sisaltdman nikkelipitoisuuden kanssa.

Kuva 47 Koeajojen 37-42 naytteet. Nayteputket ovat seuraavassa jarjestyksessd vasemmalta alkaen: koeajo 37,
koeajo 38, koeajo 39, koeajo 40, koeajo 41 ja koeajo 42.
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8 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Saostuskokeiden avulla saatiin selville, ettda TMT15®-kemikaalin vaikutus saostumi-
seen on riippuvainen saostettavista metalleista, niiden pitoisuudesta seka naytteen lam-
potilasta ja pH:sta. Liitteessa 2 on esitettynd yhteenveto saostuskokeiden tuloksista
nikkelin, kuparin ja koboltin osalta. Saostuskokeiden mukaan TMT15®-kemikaali sa-
osti kuparia hyvin. Kupari saostui apuaineen kanssa parhaiten matalammalla pH-alu-
eella, jolla kuparin poistumisprosentiksi saatiin parhaimmillaan 99,4 %. Norilsk
Nickel Harjavalta Oy:n vesienkasittelyn normaali pH on 10,5 ja lampdtila 40 °C.

Néissa olosuhteissa apuaineen kéyttd poisti parhaimmillaan 70,8 % kuparista.

Nikkelin saostumisessa suurimmat vaikutukset olivat jo pelkallda pH:n ja lampdtilan
nostolla. TMT15®-kemikaalin lisdys apuaineena antoi parhaimmat tulokset pH-alu-
eella 10, kun kéytettiin riittdvan suurta annosta apuainetta. Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n vesienkasittelyn normaali olosuhteissa apuaineen kaytto poisti 96,9-100 % nik-
kelista.

Koboltin saostamisessa ei TMT15®-kemikaalin lisdykselld ollut merkittavaa vaiku-
tusta. Apuaineen vaikutus koboltin poistumisprosenttiin oli parhaimmillaankin vain 6
%. Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n vesienkasittelyn normaali olosuhteissa koboltti sa-

ostui melkein kokonaan jo pH:ta nostettaessa.

Saostuskokeissa yllatyksena tuli liuoksen varjaytyminen. Kaikki TMT15®-kemikaa-
lilla kasitellyt ndytteet vaihtoivat varid normaalista lapindkyvésta ruskeaan ja jotkut
jopa melkein mustaan. Tumma vari johtui todennakdisesti todella hienojakoisesta sa-
kasta, jota yritettiin saada laskeutettua flokkulantti-aineita lisédmalla seka sentrifugi-
laitteen avulla. Naytteiden véri ei kuitenkaan vaalentunut yrityksistd huolimatta eika
nakyvaa sakkaa syntynyt. N&ytteiden vérin vahvuus oli suoraan verrannollinen nayt-
teissa kasittelyn jélkeen, jaljell& oleviin metallipitoisuuksiin. Tummin vari oli nayt-
teissd, joissa oli paljon saostumatonta kobolttia jaljelld, mutta my6s muut metallit var-
jasivét naytteet. Jopa ne naytteet, joissa metallit olivat saostuneet melkein kokonaan,
olivat varjaytyneitd. Naytteiden varjaytyminen estdd TMT15®-kemikaalin kdyton No-

rilsk Nickel Harjavalta Oy:n jatevesien metallien saostuksen apuaineena, koska yritys
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ei eettisistd syistd ole halukas ajamaan jokeen ndin varjdéntynytta jatevettd, vaikka

siind metallipitoisuudet olisivatkin hieman matalammat.

Saostuskokeiden perusteella voidaan tehda johtopaétds, ettd saostuminen onnistuu par-
haiten eika vérjaa liuosta, kun liuoksen metallipitoisuudet ovat pienet. TMT15®-ke-
mikaali olisi siis kdytettavissa vedelle, joka on jo kasitelty Norilsk Nickel Harjavalta
Oy:n kemikaalitehtaan vesienkasittelyssa. Talloin metallipitoisuudet olisivat liuok-
sessa niin alhaiset, ettd TMT15®-kemikaalin lisdys apuaineeksi tehostaisi metallien
poistumista jatevedestd eikd aiheuttaisi jateveden ei-toivottua varjaytymista tummaksi.
TMT15®-kemikaalin ei kuitenkaan katsota olevan yritykselle tarpeellinen, koska sen

avulla ei saatu merkittavasti saostettua kobolttia.

Tyon tuloksia ei voida suoraan yleistdd muihin kohteisiin, koska jokaisessa kohteessa
on erilaiset olosuhteet ja koostumukset késiteltavissé liuoksissa. Tyostd voidaan kui-
tenkin saada tietoa tyossa kasiteltyjen raskasmetallien poiston tehokkuudesta tietyissa
olosuhteissa. Tutkimus osoitti, ettd TMT15®-kemikaalin kayttda apuaineena yrityk-
sen jatevesienkasittelyprosessissa ei ole kannattavaa enéé tutkia lisdd. Norilsk Nickel
Harjavalta Oy:ssa jatketaan yrityksen toimintasuunnitelman mukaisia erilaisia hank-
keita ja kehitysprojekteja, joilla ympdristotoimia viedadn eteenpdin ja vahennetaan en-
tisestadn ympariston kuormitusta. Yrityksen tutkimus- ja kehitysosastolla tutkitaan ja
testataan jatkuvasti uusia mahdollisuuksia parantaa vesienkasittelyn toimintaa ja sen
kustannustehokkuutta.
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LIITE2
SAOSTUSKOE pH | LAMPOTILA | NAYTE Co Cu Ni
poistunut | poistunut poistunut
°C % % %
Saostuskoe 1 — alkutesti
Koeajol| 10 40 Ylite - 70,83 76,22
Koeajo2 | 8 40 Ylite - 0 60
Koeajo3 | 12 40 Ylite - 0 0
huoneen-
Koeajo4 | 10 lampo Ylite - 0 100
Koeajo5| 10 60 Ylite - 0 0
Saostuskoe 2 - pH:n vaikutus
kuparin poistumiseen
Koeajo6| 4 40 Cu - 99,46 -
Koeajo7| 6 40 Cu - 98,61 -
Koeajo8| 8 40 Cu - 97,22 -
10,3
Koeajo 9 3 40 Cu - 94,69 -
Saostuskoe 3 - pH:n vaikutus
koboltin poistumiseen
Koeajo10| 4 40 Co 1,27 - -
Koeajo11l| 6 40 Co 0,14 - -
Koeajo12 | 8 40 Co -0,61 - -
10,2
Koeajo13| 2 40 Co - - -
Saostuskoe 4 - pH:n vaikutus metallien poistumi-
seen
Ni Co
Koeajo 14 | 3,73 40 Cu - - -
Ni Co
Koeajo 15 | 6,11 40 Cu - - -
Ni Co
Koeajo 16 | 6,12 40 Cu -3,51 -60,85 -7,38
Saostuskoe 5 - apuaineen lisdyksen vaikutus metalli-
pitoisuuksiin
10,5
Koeajo17 | 3 40 Ni - - 96,9
Koeajo 18 | 5,97 40 Ni - - -1,10
Koeajo 19 | 4,12 40 Co 5,96 - -

Koeajo 20 | 2,01 40 Cu - 99,36 -




Saostuskoe 6 - flokkulanttitesti

Ni Co
Koeajo 21 Cu - - -
Ni Co
Koeajo 22 Cu - - -
Ni Co
Koeajo 23 Cu - - -
Saostuskoe 7 - apuaineen lisdyksen vaikutus mata-
lassa pH:ssa
Ni Co
Koeajo 24 | 3,93 40 Cu 1,51 4,04 1,02
Ni Co
Koeajo 25 | 1,99 40 Cu 10,05 99,01 11,74
Saostuskoe 8 — alkuperdisen
pitoisuuden vaikutus
Koeajo 26 | 10,5 40 Ni - - 100
Koeajo 27 | 10,5 40 Ni - - 79,03
Koeajo 28 | 10,5 40 Ni - - -
Koeajo 29 | 10,5 40 Ni - - 51,24
Koeajo 30 | 10,5 40 Ni - - -42,34
Saostuskoe 9 - pH:n vaikutus metallien poistumi-
seen
Ni Co
Koeajo31| 2 40 Cu - - -
Ni Co
Koeajo32| 2 40 Cu - - -
Ni Co
Koeajo 33 | 7,98 40 Cu - - -
10,0 Ni Co
Koeajo34 | 2 40 Cu - - -
10,9 Ni Co
Koeajo35| 6 40 Cu - - -
Ni Co
Koeajo36 | 12 40 Cu - - -
Saostuskoe 10 - pH:n vaikutus metallien poistumi-
seen
Pitoisuus Pitoisuus
mg/| mg/|
Koeajo 37 | 1,98 40 Ni Cu - 62,74 340,55
Koeajo 38 | 1,98 40 Ni Cu - 56,71 325,75
Koeajo 39 | 9,05 40 Ni Cu - 59,91 335,42
10,2
Koeajo40 | 7 40 Ni Cu - 61,3 346,23
10,9
Koeajo4l| 9 40 Ni Cu - 58,1 324,3

Koeajo42 | 12 40 Ni Cu - 56,33 241,58




