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LUKIJALLE

Lietteen roolin vahvistaminen kiertotaloudessa — innovatiivinen hyotykaytté veden-
kasittelyssa, akkumateriaaleissa ja 3D-tulostuksessa -hankkeen p&atoteuttajana toimi
Lappeenrannan—Lahden teknillinen yliopisto (LUT) ja osatoteuttajana Kaakkois-Suomen
ammattikorkeakoulu (Xamk). LUT-yliopistossa hankkeen projektipaallikkona toimi DI Olga
Pastushok ja projektitutkijoina TKT Jannatul Rumki (touko—joulukuu 2022), DI-opiskelija
Hemanta Timilsina (huhti—lokakuu 2022) seka DI Sayedjalal Razavizadeh (kesé—joulukuu
2023). Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulun osuudessa hankkeen projektipaallikkona
toimi FM Vuokko Malk ja projektitutkijana Janne Junninen.

Hankkeiden vastuullisena johtajana Xamkissa toimi Mets&, ymparisto ja energia -vah-
vuusalan tutkimusjohtaja Lasse Pulkkinen, hankkeen yhteyshenkilona Metsa, ymparisto
ja energia -vahvuusalan tutkimusryhmé&paallikkd, TKT Hanne Soininen ja hankeasiantun-
tijana Hanna-Maija Penttinen. Hanketyon etenemista ohjasi ja valvoi ohjausryhm4, johon
kuuluivat ymparistonsuojelun asiantuntija Esa Rouvinen Eteld-Savon ELY-keskuksesta,
EcoSairilan alueen koordinaattori Panu Jouhkimo Mikkelin kehitysyhtio Miksei Oy:sta,
vientipaallikké Hannu Salmi Soil Care Oy:std, vanhempi tutkija Henrika Granbohm ja tut-
kija Saija Rantanen Kemira Oy:std, toimitusjohtaja Jarkko Lohilahti ja operatiivinen joh-
taja Aija Jokilammi Maker 3D Oy:sta, toimitusjohtaja Jaakko Kuntonen Nanopar Oy:sta,
toiminnanjohtaja Charlotta Liukas Carbo Culture Oy:std, tutkimusryhmapéaallikkd Han-
ne Soininen Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulusta seka professori Eveliina Repo
LUT-yliopistosta.

Hankkeen ohjausryhméassa rahoittajan edustajana toimi aluekehityspaallikkdé Anne
Kokkonen Etelda-Savon maakuntaliitosta. Hanketoimijat kiittavat hankkeen rahoittajia
kehittamistyon mahdollistamisesta sekd muita hankkeeseen osallistuneita aktiivisesta
osallistumisesta hanketyohon.

Mikkelissa 2112.2023

Tekijét



TIIVISTELMA

Jatevesiliete sisaltaa runsaasti ravinteita ja alkuaineita, joita voitaisiin hyodyntaa nykyis-
ta tehokkaammin kiertotaloudessa. Toisaalta jatevesiliete sisaltda myos haitta-aineita ja
sen sisaltamat ravinteet ovat heikosti kasvien hyodynnettavissa, minka vuoksi talteenot-
to- ja kierratystekniikoita on kehitettava edelleen turvallisten ja toimivien lannoitevalmis-
teiden tuottamiseksi. Tehokkaammalla ravinteiden kierratykselld voidaan korvata yha
enemmadn mineraalilannoitteita. Ravinteiden lisaksi jatevesilietteestd voidaan ottaa tal-
teen myds metalleja ja lietteen sisdltéma orgaaninen aines voidaan jalostaa hiilituotteiksi.

Lietteen roolin vahvistaminen kiertotaloudessa — innovatiivinen hyotykayttd vedenkasit-
telyssd, akkumateriaaleissa ja 3D-tulostuksessa -hankkeessa keskityttiin jatevesilietteen
mahdollisuuksiin kriittisten raaka-aineiden [&hteena. Jatevesilietteen rejektivedestd, kui-
vajakeesta ja madatteestd analysoitiin ravinne- ja metallipitoisuudet. Fosfori ja metallit
jakaantuivat paaosin lietteen kiintoaineeseen ja korkeimmat pitoisuudet havaittiin ma-
datteessd. Hankkeen aikana |oydettiin optimaalinen menetelma, jolla saatiin jatevesiliet-
teen sisaltdmat metallit ja fosfori liukoiseen, kéasiteltdvaan muotoon. Fosforia onnistuttiin
saostamaan struviittina jatevesilietteen kuivajakeesta ja madatteesta. Lisaksi raudan ja
alumiinin saostus madatteesta onnistui hyvin. Saostettujen tuotteiden puhtautta ja saan-
toa voitaisiin optimoida edelleen.

Lietteen sisdltamasta orgaanisesta aineksesta valmistettiin korkealaatuista hiilimateri-
aalia, joka osoitti lupaavia ominaisuuksia sekd elektrodi- ettd adsorptiosovelluksissa.
Lietepohjaisella aktiivihiilelld todettiin erinomaiset adsorptio-ominaisuudet erityisesti
laakeaineille, mutta ravinteiden tehokkaampaa adsorptiota varten aktiivihiilta tulisi vie-
1d jatkojalostaa. Jatevesilietteestd valmistetun hiilen todettiin soveltuvan myos akku-
materiaaleihin. Materiaalia lisdavallad valmistustekniikalla valmistettujen suodattimien
mahdollisuuksia tutkittiin vedenpuhdistuksessa. Aktiivihiilta sisaltavasta filamentista
3D-tulostettiin suodattimia ja muovisia suodatinkappaleita pinnoitettiin hiilimateriaaleil-
la onnistuneesti.

Hankkeessa onnistuttiin siis kehittdmdan kokonaisvaltainen lietteenkasittelymenetelma,
jossa jatevesilietteesta otettiin talteen seka fosfori, metalleja etta hiili. Kasittelymenetel-
man kehittaminen ja kaupallistaminen tdyden mittakaavan prosessiksi vaatii kuitenkin
edelleen pitkdjanteista tutkimus- ja kehitystyota.

Asiasanat: Kiertotalous, jatevesiliete, ravinteet, metallit, aktiivihiili, adsorptio, materiaalia
lisaava valmistus, 3D-tulostus, elektrodit, vedenpuhdistus



ABSTRACT

Sewage sludge contains many nutrients and elements that could be used more efficient-
ly than they presently are, within a circular economy. The current challenges, including
harmful substances and poorly available nutrients for plants, limit the full utilization of
sludge. Effective nutrient recovery methods are required to transform nutrients in sew-
age sludge into safe fertilizing products, which will allow the replacement of more min-
eral fertilizers in the future. Further, metals can also be recovered from sewage sludge,
and the organic matter in the sludge can be processed into carbon products.

‘Empowering the role of sludge in circular economy via new applications in water treat-
ment, batteries and 3D-printing” project focused on the possibilities of sewage sludge
as a source of critical raw materials. Nutrient and metal concentrations in the sewage
sludge’s reject water, dry fraction, and digestate were analyzed. Phosphorus and metals
were mainly distributed in the solid matter of the sludge, and the highest concentrations
were found in the digestate. During the project, an optimal method for sewage sludge
was found, making the metal and phosphorus-containing parts soluble and treatable.
Phosphorus was successfully precipitated as struvite from the dry fraction and digestate,
and the precipitation of iron and aluminum from the digestate was also successful. The
purity and yield of the precipitated products could be further optimized.

Organic matter in the sludge was used to produce a high-quality carbon material that
showed promising properties in electrode and adsorption applications. Sludge-derived
activated carbon was found to have excellent adsorption properties, especially for phar-
maceutical substances. However, further refinement and treatment of activated carbon is
needed for more efficient nutrient adsorption. The results showed that activated carbon
from sewage sludge is suitable for energy storage systems and as an additive for 3D
filaments. The possibilities of additively manufactured filters were investigated in water
purification. Filters were 3D-printed from a filament containing activated carbon, and
plastic filter components were coated with carbon materials successfully.

In conclusion, the project succeeded in developing a comprehensive sludge treatment
method in which phosphorus, metals, and carbon were recovered from sewage sludge.
However, the development and commercialization of the method into a full-scale pro-
cess still require further research and development work.

Keywords: circular economy, sewage sludge, nutrients, metals, activated carbon, ad-
sorption, additive manufacturing, 3D-printing, electrodes, water purification
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KOHTI KOKONAISVALTAISTA
JATEVESILIETTEEN KASITTELYA

Vuokko Malk & Janne Junninen & Olga Pastushok & Eveliina Repo
& Hanne Soininen

Lietteen roolin vahvistaminen kiertotaloudessa — innovatiivinen hyotykaytté vedenka-
sittelyssd, akkumateriaaleissa ja 3D-tulostuksessa -hankkeessa keskityttiin jatevesiliet-
teen mahdollisuuksiin kriittisten raaka-aineiden lahteena. Tavoitteena oli kehittda uusi
kokonaisvaltainen lietteenkasittelymenetelma ja tuotteistamiskonsepti, jossa lietteesta
otetaan talteen ravinteet, metallit seka hiili. Tutkimus koostui uuden lietteenkasittelyme-
netelman kehittamisesta, ravinteiden, epdaorgaanisten komponenttien ja orgaanisen ja-
keen tehokkaasta erottamisesta ja hiilen jalostamisesta korkean jalostusasteen tuotteiksi
akkuihin, vedenkasittelyyn ja 3D-tulostukseen. Hankkeen toteuttajat olivat LUT-yliopisto
ja Kaakkois-Suomen ammattikorkeakoulu. Toteutusaika oli 1.3.2022-31.12.2023. Hanket-
ta rahoitti Eteld-Savon maakuntaliitto Euroopan aluekehitysrahastosta.

Lietteen rooli osana kiertotaloutta

Suomessa puhdistamolietettd syntyy vuosittain noin miljoona tonnia. Suurin osa (lahes
80 %) lietteesta kasitelladn biokaasulaitoksissa. Kaikesta kasitellysta lietteestd maatalou-
dessa hyddynnetaan noin 47 prosenttia ja viherrakentamisessa noin 40—45 prosenttia.
Vuosina 2019-2020 kaikkiaan yli 90 prosenttia lietteesta meni hyotykayttoon, ja loput
varastoitiin tai poltettiin. (Vesilaitosyhdistys 2021)

Vaikka jatevesilietettd hyddynnetdan nykyisinkin biokaasuna, viherrakentamisessa ja
maataloudessa, on lietteen kiertotaloutta edelleen tarve tehostaa. Lietteen sisaltamat
haitta-aineet rajoittavat lietteen hyodyntamista maataloudessa, eivatka ravinteet ole kas-
veille helppokayttdisessa muodossa (Lehtoranta 2021).

Ravinteiden tehokkaaseen talteenottoon ja hyodyntamiseen tarvitaan menetelmia, joilla
jatevesilietteen sisaltdmat ravinteet voidaan jalostaa turvallisiksi ja toimiviksi lannoite-
tuotteiksi. Menetelmia on kehitetty eri puolilla maailmaa, mutta varsinaista lapimurtoa
yha odotellaan. Ravinteiden talteenotto ei ole vielad kovin kannattavaa liiketoiminnallisesti
ilman tukea ja ennustettavan pitkdkestoisen markkinandkyman luontia lainsadadannon
keinoin. (Ramboll Finland Oy 2023) Kuitenkin esimerkiksi fosfori on uusiutumaton luon-
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nonvara, jonka varannot ehtyvat, ja epdavakaassa maailmantilanteessa mineraalilannoit-
teiden hinnat ovat jo nousseet voimakkaasti. Nain ollen kierratyslannoitteiden merkitys
korostuu tulevaisuudessa.

Ravinteiden lisdksi jatevesiliete sisdltdd monia metalleja ja alkuaineita, joita voitaisiin
hyddyntaa kiertotaloudessa. Esimerkiksi Suomessa jatevedenpuhdistamoilla yleisesti
kdytossa olevassa kemiallisessa fosforin poistossa kdytetdaan rauta- ja alumiiniyhdisteita
saostuskemikaaleina, jotka nykyisessa prosessissa paatyvat jatevesilietteeseen. Talteen-
ottamalla ja palauttamalla nama metallit puhdistusprosessiin tai hyodyntamalld muissa
kayttokohteissa saastettaisiin neitseellisten kemikaalien tarvetta.

Jatevesiliete sisaltaa myos runsaasti orgaanista hiilta, jota voidaan hyddyntaa maanpa-
rannuksessa. Toisaalta hiilijakeessa piilee valtava potentiaali myos korkeamman jalostus-
asteen tuotteissa. Hiilijakeesta on mahdollista jalostaa tuotteita esimerkiksi materiaalia
lisdavaan valmistukseen, akkuteollisuuteen ja adsorptioon.

Nykyiset lietteenkasittelymenetelmat eivat hyddynna vield lietteen koko potentiaalia raa-
ka-aineena. Menetelmakehitystyota tarvitaan viela yksittaisissa talteenottotekniikoissa ja
tuotteiden jatkojalostamisessa. Samalla on tarkea katsoa kokonaisuutta ja kehittda ko-
konaisvaltaista kasittelyd, jossa lietteesta saadaan samanaikaisesti hyddynnettya kaikki
sen sisaltamat arvokkaat aineet ja menetelmien rinnakkaisesta hyodyntamisesta saa-
daan synergiaetuja.

Laboratoriokokeita fosforin ja metallien
talteenottoon

Fosfori ja metallit ovat jatevesilietteessa tyypillisesti tiukasti sitoutuneena kiintoainee-
seen. Markakemiallisessa talteenottoprosessissa fosfori pitdd saada ensin liukoiseen
muotoon. Liete-hankkeessa analysoitiin ravinteiden ja metallien pitoisuuksia lietteen
kuivajakeessa, rejektivedessa ja madatteessa. LUT-yliopisto testasi ja optimoi menetel-
mid lietteen epdorgaanisen ja orgaanisen jakeen erottamiseksi ja epdorgaanisten kom-
ponenttien, kuten fosforin ja metallien, saattamiseksi liukoiseen muotoon talteenottoa
varten. Seka LUT-yliopisto ettd Xamk tekivat laboratoriomittakaavan talteenottokokeita,
joissa fosfori saostettiin struviittina. LUT-yliopisto teki saostusta lietteen kuivajakeesta
ja Xamk biokaasulaitoksen madatteesta. Lisdksi Xamk saosti madatteesta rautaa ja alu-
miinia. Saostuskokeet onnistuivat, joskin lopputuotteiden puhtautta voitaisiin edelleen
parantaa.

n



Lietteesta aktiivihiiltd materiaalia lisaavaan
valmistukseen, akkumateriaaleihin ja veden
suodatukseen

LUT-yliopisto valmisti lietteen orgaanisesta jakeesta aktiivihiiltd. Fosforin ja metallien tal-
teenoton jalkeen jatevesilietteestd jaanyt kiinted jaannos pyrolysoitiin ja sen séhkdkemi-
allisia ominaisuuksia testattiin. Saadut tulokset osoittivat jatevesilietteestd valmistetun
hiilen soveltuvan hyvin elektrodeiksi energian varastointijarjestelmiin. Lisaksi lietteesta
valmistetulla aktiivihiilella tehtiin adsorptiokokeita. Kokeet osoittivat, etta hiilella oli erin-
omainen adsorptiokyky la&keaineille ja joillekin metalleille, joten silla on lupaavia sovel-
luskohteita myds esimerkiksi jate- ja hulevesien kasittelyssa.

Xamk selvitti myds materiaalia lisdavalla valmistustekniikalla valmistettujen suodattimien
mahdollisuuksia vesien puhdistuksessa (kuva 1). 3D-tulostus mahdollistaa monimutkais-
tenkin huokosrakenteiden tulostamisen. Xamkin kokeissa PLA- ja ABS-muoveista tu-
lostettuja suodatinkappaleita pinnoitettiin hiilimateriaaleilla adsorptio-ominaisuuksien
lisdamiseksi. Lisaksi LUT-yliopisto valmisti aktiivihiilta sisaltavaa filamenttia, jota onnis-
tuttiin 3D-tulostamaan suodattimeksi.

Kuva 1. Adsorptiokokeiden toteutusta laboratoriossa jatevesilietteestd valmistetulla aktiivi-
hiilelld (kuva Janne Junninen).
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Yhteistyota yritysten ja asiantuntijoiden kanssa

Jatevesilietteen kasittely ja lietteen hyddyntdminen kiertotaloudessa on haastava mut-
ta erittdin tarkea ja mielenkiintoinen tutkimusaihe, joka vaatii niin tutkimuslaitosten,
yritysten, viranomaisten kuin muidenkin asiantuntijoiden yhteisty6ta. Liete-hankkeen
tydta ohjasi ohjausryhma, jossa oli edustajia Eteld-Savon maakuntaliitosta, Eteld-Savon
ELY-keskuksesta, Mikkelin kehitysyhtio Miksei Oy:std, Kemira Oy:sta, Maker3D Oy:sta,
Nanopar Oy:std, Carbo Culture Oy:std, Xamkista seka LUT-yliopistosta. Tutkimussuun-
nitelmia ja -tuloksia esiteltiin ohjausryhmalle, ja ohjausryhma vieraili LUT-yliopiston ja
Xamkin laboratorioissa seka Mikkelin jatevedenpuhdistamolla. Hankkeessa tehtiin myos
yhteistyota Blue Economy Mikkeli (BEM) -klusterin kanssa. Hankkeen tuloksia esitel-
tiin muun muassa Xamkin Ymparistoturvallisuuden tutkimusryhman avauksia -webinaa-
rissa 25.4.2023, Ymparistoturvallisuutta ja vesiteknologiaa edistamassa -webinaarissa
2211.2023 seka LUT — lhan Mikkelista! -seminaarissa 29.11.2023. LUT-yliopiston ja Xam-
kin valilla tehtiin tiivista tiedonvaihtoa, ja molempien toteuttajien tulokset taydentavat
hyvin toisiaan. Hankkeen tulokset on koottu tdman julkaisun artikkeleihin.

Kuva 2. Projektitutkija Olga Pastushok esittelee hanketta LUT — Ihan Mikkelistd! -seminaa-
rissa 29.11.2023. (kuva Mirka Viitala, LUT)
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Liete-hanke mahdollisti ottamaan askelen eteenpdain kokonaisvaltaisen lietteenkasittelyn
kehityksessa. Fosforin, raudan ja alumiinin talteenotossa onnistuttiin ja hiilijakeesta val-
mistettiin korkealaatuista hiilimateriaalia, joka osoitti lupaavia ominaisuuksia seka elekt-
rodi- ettd adsorptiosovelluksissa. Toisaalta hanke nosti esiin myds uusia tutkimustarpeita.
Talteenottoteknologioiden kehittdminen ja kaupallistaminen vaativat pitkdjanteista tut-
kimus- ja kehitystyota ja lisaksi myds kiertotaloutta tukevaa lainsdaadantoa ja ohjauskei-
noja, jolloin talteenotosta ja kierratystuotteista saadaan tulevaisuudessa taloudellisesti
kannattavia tayden mittakaavan prosesseja.
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PHOSPHORUS RECOVERY FROM
SEWAGE SLUDGE AND UTILIZATION OF
SEWAGE SLUDGE RESIDUE IN ENERGY
STORAGE SYSTEMS

Olga Pastushok & Hemanta Timilsina & Jannatul Rumky
& Ekaterina Laakso & Eveliina Repo

In this study, the pretreatment of sludge to separate inorganic and organic fractions,
phosphorus recovery, and further processing of carbon are discussed. The optimal con-
ditions for the sewage sludge treatment were found. Comparative studies were conduct-
ed to determine the most effective acidic (sulfuric, nitric, hydrochloric, oxalic, and citric
acids) and alkaline (sodium and potassium hydroxides) leaching agents for the extraction
of phosphorus. Comparative studies revealed that sulfuric acid was the most effective
leaching agent with a phosphorus removal efficiency of 89%, while sodium and potas-
sium hydroxides demonstrated a similar phosphorus removal efficiency of about 83%.
Consequentially, purified sulfuric acid leachate was used for phosphorus recovery in the
form of struvite by adding magnesium and ammonium salts. In the results, 84% of phos-
phorus was precipitated from the acidic leachate with the struvite formation. The solid
residue left over after phosphorus recovery from the sewage sludge was pyrolyzed and
electrochemically tested. The obtained results revealed the applicability of the sewage
sludge-derived carbon in the energy storage systems with a maximum capacitance of
~80Fg

Introduction

The continuous growth in the global population requires an intensification of food pro-
duction resulting in an increasing demand for phosphorus-based fertilizers (Kopittke et
al. 2019, Mogollén et al. 2018). The predicted phosphorus (P) demand will reach a peak
within the next three decades (Golroudbary et al. 2019). The main source of P is phos-
phate rocks (Desmidt et al. 2015), which are expected to be depleted within 150 years
(Meers 2016). Considering the inequality of the distribution and scarcity of phosphate
mineral resources, P has been included in the EU list of critical raw materials since 2014
to achieve strategic autonomy in energy-intensive and agrifood sectors (European Com-
mission 2020). Thus, the search for alternative sources of P and the development of
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recycling technologies are aimed at mitigating the negative social, economic, and envi-
ronmental impacts caused by the scarcity of phosphate mineral resources.

In recent years, wastes such as livestock manure, sewage sludge (SS), sludge ash, and
wastewater have been reported to be alternative sources of P (Golroudbary et al. 2019).
For example, annual SS production is about 10.4 million tons, from which about 70,000
tons of P can be recovered (EU Environmental Agency).

SSis a residual, semi-solid material that is produced during wastewater treatment. The
significant input of P to SS belongs to human excretions and detergents (tripolyphos-
phates) (Donatello et al. 2010). P can be recovered from SS by the wet chemical ap-
proach. In this approach, acidic and alkaline leaching agents are used to extract P from
the solid phase into a liquid phase. When P is extracted into the liquid phase, it is recov-
ered as struvite (magnesium ammonium phosphate hexahydrate, MgNH,PO,-6H,0) by
chemical precipitation (Shiba and Ntuli 2017). Sulfuric acid (H,SO,), potassium hydroxide
(KOH), and oxalic acid (OA, H,C,O,) are commonly used leaching agents for P removal.
Depending on the concentration of the leaching agent, solid-liquid ratio, and contact
time, the P release from SS varied from 64% (Lee et al. 2018) to 94% (Fernandez-Delgado
et al. 2022). As it is seen, similar values of P release were achieved by using different
chemical reagents. Thus, the choice of approach is determined by the trade-off between
extraction efficiency, quality of the final product, availability of the required infrastructure,
and cost of the materials.

After the extraction of P and metal ions from SS through acid and alkaline treatment,
carbon-rich biomass remains a valuable by-product. This carbonaceous residue holds
the potential for further utilization, as it can be converted into activated carbon (Zhang
et al. 2022). Activated carbon is known for its porous structure and high surface area,
and it is a versatile material with applications spanning various industries. For instance,
activated carbon can serve as electrode material in energy storage systems (Dai et al.
2019). This not only enhances the value of the by-product but also aligns with sustainable
practices by repurposing waste materials for energy storage solutions.

In this work, we investigated the efficiency of different chemical reagents in the removal

of P and metal ions to get purified carbon biomass suitable for conversion into activated
carbon with further utilization as electrodes in energy storage systems.
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Sludge characterization and its applicability
to phosphorus recovery

The study on sludge characterization, sludge treatment, and phosphorus recovery was
conducted and has been previously disseminated as an integral component of Hemanta
Timilsina’s master’s thesis, published in 2022. The mechanically dewatered sludge was
collected from the Mikkeli wastewater treatment plant (EcoSairila) during May—July 2022.
The physicochemical parameters of the sludge were determined according to standard
methods (summarized in Table 1). The obtained sludge was presented as a semi-solid
material with a moisture content of about 80 wt.%. The fraction of organic matter was
determined to be about 80 wt.% as well. The sludge had a neutral pH and an electrical
conductivity of about 850 uS cm™.

Table 1. Physicochemical parameters of the sludge.

Parameter Determination method
pH 6.11+0.33 SFS-EN 13037
Dry matter content (DMCQ) % 20.67 £1.15 SFS-EN 12880
Loss of ignition (LOI) % 78.33 + 0.58 SFS-EN 12879
Electrical conductivity pScm?! 84733+ 6.43 SFS-EN 13037

SS is a complex material containing many different elements (Figure 1). The biggest part
of sludge composition is presented by C (about 40%) (measured by the CHNS/O ana-
lyzer Thermo Scientific Flash 2000, Germany). Valuable nutrients were presented by P
(3%, which refers to 29.16 mg g’ of sludge) and N (5%). Al and Fe, which can also be re-
covered from sludge, were 2% and 3%, respectively. Rather high concentrations of these
elements in sludge result from the use of Al- and Fe-based coagulants in wastewater
treatment processes. The other part of sludge composition consisted of different metal
ions, such as Na (0.46 mg g7), Mn (0.24 mg g7), Cr (0.032 mg g, V (0.011 mg g, Se
(0.004 mg g”), As (0.0014 mg g), Ag (0.0009 mg g), U (0.0007 mg g), Mo (0.003 mg g7),
Pb (0.004 mg g”), and Bi (0.0011 mg g”) (measured by ICP-OES Agilent 5110, USA). The
listed concentrations of metal ions are below the maximum threshold limit for agricul-
tural use recommended by EU Directive 86/278/EEC. Thus, trace amounts of Na, Mn,
Cr, V, Se, As, Ag, U, Mo, Pb, and Bi in the recovered P product (struvite) do not limit the
use of struvite as fertilizer.
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Figure 1. Elemental composition of sludge.

Sludge treatment and phosphorus removal

P in SS typically exists in various forms, with a significant portion bound to organic and
inorganic compounds. The most prevalent method for P removal from SS is leaching (wet
chemical extraction). The term “leaching” refers to a mass transfer process that uses a
solvent to extract a preferred soluble element or component from a solid material. Three
steps are mainly involved in the leaching process: (1) contact or interaction of solvent
(leaching agent) with the solid matrix to enable the transfer of the desired solute to the
solvent; (2) separation of solid residue from a solvent that contains the desired solute;
(3) extraction of the desired solute from the solvent.

Optimization of the leaching conditions

The leaching optimization study was conducted separately for acid (H,SO,) and alkali
(NaOH). The effect of three variables on P dissolution was investigated: leaching dura-
tion, acid and alkali concentration, and liquid-to-solid (L/S) ratio. The optimization study
was carried out to identify the optimal leaching conditions for P removal within all three
variables as low as possible to discover the most economical way of extracting P from
sludge (Figure 2).
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Figure 2. Phosphorus removal efficiency from sludge, depending on (A) contact time, (B)
liquid/solid ratio, and (C) concentration of the leaching agent.

Figure 2(A) represents the influence of the leaching time on the P release from SS by
0.5 M H,SO, and 0.5 M NaOH. As can be seen, the dissolution of P in both solutions
was surprisingly fast, with about 70% (ca. 20 mg g' SS) of total P leached within the first
5 min. Thereafter, the P removal reached about 80% (ca. 23 mg g SS) within 30 min,
and by 120 min, it had reached about 87% using both acidic and alkaline. No significant
increase in additional P dissolution was observed after 120 min.

The L/S ratio represents the ratio of the leaching agent’s volume to the SS mass. It is one
of the critical parameters for achieving an adequate contact area between the leaching
agent and the SS particles, a precondition for efficient leaching. It is essential to opti-
mize the L/S ratio for efficient leaching and to minimize the unnecessary use of large
volumes of leaching agents since this raises the cost of leaching. Figure 2(B) illustrates
the results of the effect of the L/S ratio on the dissolution of P. It was observed that the
dissolution of P steadily increased when increasing the L/S ratio from 4 to 20 mL g’ but
did not increase significantly afterward. At 4 mL g, the average P dissolution was 41%
(ca.12 mg g'SS) and 19% (5.5 mg g SS), and it reached 84% (ca. 23 mg g SS) and 88%
(ca.24 mg g SS) at 20 mL g™ using 0.5 M H,SO, and NaOH, respectively. Thus, the opti-
mal L/S ratio of 20 mL g™ was selected, as it is sufficient for the maximum dissolution of P.

Figure 2(C) demonstrates the effect of concentrations of H,SO, and NaOH on the P re-
lease from SS. It is seen that the P leaching from SS increased sharply from 0.0 to 0.2 M
and moderately from 0.2 to 0.5 M. Concentrations of H,SO, and NaOH above 0.5 M
had no considerable effect on additional P leaching from SS. This indicated that the
concentration of 0.5 M was sufficient for maximum P dissolution. At the optimal con-
centration of 0.5 M, about 89% (ca. 26 mg g' SS) of P was released by H,SO, and 86%
(ca. 25 mg g SS) by NaOH.
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Comparison of leaching agents

It was found that a concentration of 0.5 M, a leaching duration of 120 minutes, and an
L/S ratio of 20:1 (mL g') were the optimal leaching conditions for acid leaching and the
same for alkali leaching. These optimal conditions were then employed for comparison
tests to assess the leaching performance of different inorganic (H,SO,, HCI, and HNO,),
and organic (OA and CA) acids to identify the most effective acid on leaching P and met-
al ions from SS. The most effective alkali was identified by comparing NaOH and KOH.

Figure 3(A) represents the P removal from SS by different acids and alkalis. When com-
paring organic acids (OA and CA), P extraction by OA was found to be slightly higher.
The almost equal P removal was detected for the inorganic HNO, and HCl acids. There-
fore, the P removal by OA, citric acid (CA), HNO,, and HCI was found to be 65%, 58%,
62%, and 65%, respectively, while the highest P removal of 89% was achieved using
H,SO,. The P extraction by NaOH and KOH was almost equal. Under optimal leaching
conditions, the average P extraction efficiency was about 83% using NaOH and 82%
using KOH.

Figure 3. (A) Phosphorus and (B) metal ion removal by acids and alkaline under optimal
conditions.

During wastewater treatment, about 50-80% of metal ions are transferred into SS
through physicochemical and biological processes. The co-dissolution of these metals
is unavoidable during the acidic leaching of P. However, the types of leaching agents and
SS compositions have the greatest impact on the quantity of metal dissolution.

As shown in Figure 3(B), the dissolution of metal ions by different acids revealed no sig-
nificant variations in the dissolution of Al, Fe, and Mg. However, compared to inorganic
acids, both organic acids (OA and CA) were found to have low Ca dissolution. It could
be due to the precipitation of Ca as calcium oxalate and calcium citrate and the deposi-
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tion of these compounds with SS particles. In addition, the deposition of Ca oxalate and
Ca citrate in SS particles may act as a physical barrier and reduce P removal efficiency.
Therefore, in acidic leaching, regardless of the acid type, substantial dissolution of metal
ions (except low Ca dissolution by organic acids) is inevitable, requiring the subsequent
purification of acidic leachate. H,SO, was selected as the best acid because of its high
P extraction efficacy and low cost. In addition, compared to HNO3 and HCI, HZSO4 can
effectively dissolve Ca-P compounds associated with SS, resulting in higher P extraction.

Regarding the dissolution of metal ions by NaOH and KOH, a similar removal efficiency
was observed. The average dissolution of Al was about 74% by NaOH and about 71% by
KOH. Apart from Al, the dissolutions of other metal ions, such as Fe, Ca, and Mg, were
much lower using NaOH and KOH leaching. Ca and Fe ions were only dissolved in trace
amounts. NaOH could be suitable when selecting the best alkaline leaching agent due
to its slightly higher P extraction efficiency and low cost. KOH is often more expensive
than NaOH because of production costs (Timilsina 2022).

Phosphorus recovery as struvite

As was reported previously, not only P ions are released from the SS but also many
different metal ions. The presence of metal ions impedes the crystallization of struvite
(MgNH,PO,-6H,0). For example, Al ions entirely prevent struvite crystallization even at a
low molar. Therefore, Al ions should be completely removed before struvite crystalliza-
tion. Cu, Zn, and Ni ions, being the most limiting metals for plant growth, should also be
removed from leachates before struvite crystallization. In addition, they slow the pace
of struvite crystallization. Their adsorption on the surface of struvite, even at low levels
(5 mg L"), can decrease the rate of crystallization by up to 25% (Muryanto and Bayuseno,
2014). Moreover, the presence of Ca ions also hinders struvite formation by forming cal-
cium phosphate. Thus, before the P crystallization, all these cationic impurities should
be removed from the leachates.

Removing the competing ions from the sludge leachate

The column experiments were carried out with borosilicate glass chromatography col-
umns filled with cation exchange resin (Amberlite IR-120 H) in a down-flow configuration.
The breakthrough curves of each metal ion (of Al, Fe, Ca, Mg, Cu, Ni, and Zn) are shown
in Figure 4. As can be seen, Cu and Fe ions began to escape with the eluate (i.e., the
start of breakthrough) within 1 min, even though their concentration in the eluent (H,SO,
leachate) was relatively low. However, most of the cations began to escape with the el-
uate after 30 min. Thus, 30 min was considered as the breakthrough time. In addition,
P loss was also taken into consideration. The P loss during the cation exchange column
test was calculated to be about 3%.
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Figure 4. Breakthrough curves of metal ions obtained from a fixed-bed cation exchange
column.

The same experimental procedure was applied to purify the alkaline leachates obtained
from the previously identified best alkali (NaOH) under optimal leaching conditions using
the same resin. The predominant contaminant or metal ions in NaOH leachates was Al,
whereas Fe, Ca, Mg, Cu, Ni, and Zn concentrations were much lower. However, it was
found that the cation exchange approach to purify alkaline leachate was ineffective ow-
ing to a significant loss of total P (> 50%). Thus, the cation exchange approach for puri-
fying NaOH leachates was discarded.

Struvite precipitation

The purified H,SO, leachates after cation exchange were used for struvite crystalliza-
tion. To initiate struvite crystallization, three individual solutions were prepared: P-rich
purified leachate solution, NH,Cl solution, and MgSO,-7H,O solution. In this experiment,
the molar concentrations of Mg?, NH,*, and PO43' were maintained at 1.5:1:1. The pH in
each solution was adjusted to 9.5. Struvite seeds were used to stimulate the crystalli-
zation. Then, the solutions were consistently passed at a flow rate of 5 mL min' using
a peristaltic pump in a 1L laboratory glass beaker agitated at 150 rpm with a magnetic
stirrer, as illustrated in Figure 5.
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Figure 5. The experimental setup for the crystallization of struvite (Timilsina 2022).

The struvite crystallization experiment was conducted for two hours at an ambient tem-
perature. The pH behaviour was continuously monitored and recorded throughout the
experiment. After two hours of crystallization, the crystals were separated from the liquid
by vacuum filtering using a 0.45 um pore size filter. After solid-liquid separation, both
the liquid (i.e., filtrate) and solids (i.e., crystals) were analyzed, respectively, using a pho-
tometric analyzer (GalleryTM, Thermo Scientific, Germany) and a scanning electron mi-
croscope (SEM) (JEOL JSM-7900F, Japan) equipped with the energy dispersive X Ray
spectroscopy (EDS) system.

It was found that the concentration of P in the acidic leachate decreased by 84% after
the struvite crystallization, indicating the P recovery as struvite crystals. SEM images and
EDS elemental analyses of solid crystals are depicted in Figure 6. As can be seen, the
bulk of crystals had a coffin-shaped rod-like structure. Nevertheless, there were also
irregularities in shape and smaller particles on their surface. In addition, some dendrit-
ic-shaped crystals had also formed. Thus, the substantial occurrence of coffin-shaped
rod-like and dendritic-shaped structures indicates that struvite was sufficiently formed
along with some impurities. The morphology of struvite crystals can be influenced by
several parameters such as pH, concentrations of Mg?", NH4*, PO43', and mixing condi-
tions. In the presented SEM images (Figure 6(A,B)), the irregular structure of crystals with
apparent fissures and fractures on the surface of crystals could be attributable to the
presence of cationic impurities such as Fe ions.
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Figure 6. (A, B) SEM image and (C) the elemental composition of the precipitated struvite.
(photos Olga Pastushok)

In conjunction with SEM, EDS was used to investigate the elemental compositions of solid
crystals, as shown in Figure 6(C) to validate the formation of struvite. The most preva-
lent components in solid crystals were discovered to be O, P, Mg, and N, indicating the
formation of struvite. However, a high C content of around 15% was identified in solid
crystals. It was obvious that C came from SS. As previously mentioned, in this experi-
ment, H2504-derived SS leachates were used as a source of P. As a result of the high C
content, magnesite (MgCO,) could have been formed along with struvite. Additionally,
minor levels of other impurities including 5% Fe, 1.4% Al, 0.8% Si, and 1.3% Na were also
detected in solid crystals. The occurrence of Fe in solid crystals was relatively higher
than that of other impurities because Fe was not effectively removed during leachate
purification by cation exchange. Fe in solid crystals highlights the possible existence of
complicated FeP compounds along with struvite (Yan and Shih 2016).

Application of the sewage sludge biomass residue
in energy storage systems

The solid residue obtained after the P recovery from SS was used for another applica-
tion to meet the principles of the circular economy. As was earlier described, the biggest
part of the pollutants (metal ions) presented in SS can be removed from it resulting in the
purified carbon-rich biomass. In this part of the project, the effect of different chemical
reagents on the SS-derived biomass was studied to produce the SS-derived activated
carbon (AC) with further application in energy storage systems.
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Activated carbon is utilized as electrodes in energy storage systems due to its excep-
tional properties that make it an ideal material for electrochemical applications. The po-
rous structure of activated carbon provides a large surface area, facilitating increased
contact with electrolytes and enhancing the storage capacity for ions. This characteristic
promotes efficient charge and discharge processes, making activated carbon electrodes
suitable for energy storage in devices like supercapacitors and batteries. Additionally,
activated carbon’s high electrical conductivity ensures rapid electron transfer during
these electrochemical reactions, contributing to the overall performance and efficiency
of the energy storage system.

Production of the sludge-derived activated carbon

The SS-derived biomass remaining after the chemical treatment was converted into SS-
derived AC by pyrolysis at 900 °C for 2 h in a nitrogen atmosphere. The process scheme
is illustrated in Figure 7. The produced materials were named according to the treatment
method for SS. Therefore, SS treated with H,SO,, KOH, oxalic acid, or hydrothermal car-
bonization (HTC) was labelled as SS_H,SO,, SS_KOH, SS_OA, or SS_HTC, respectively.
The pyrolyzed materials have the suffix “AC” added to the label.

Figure 7. The process scheme of SS-derived activated carbon production. (figure and pho-
tos Olga Pastushok)

One of the important parameters for the material characterization is the BET (Brunau-
er-Emmett-Teller) surface area (SA) because it quantifies the extent of the material’s po-
rous structure. The BET SA was calculated for the chemically treated and pyrolyzed SS.
The SA of the freeze-dried SS is 2.2 m? g”. As can be seen in Figure 8(A), the SA of the
material has not increased much after the chemical treatment. The SA even became low-
er than the original SS after KOH and OA treatment. Nevertheless, the SA of SS treated
with H,SO, and HTC increased by 2.5 times and 5.5 times, respectively.
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The surface area of the material increases after pyrolysis due to the removal of volatile
components and the development of a porous structure. The removal of these volatile
components results in the creation of voids and pores within the material. Therefore, the
increase in the SA of SS-derived AC was observed after carbonization (Figure 8(A)). The
rather high values of SA were achieved for SS_2M KOH_AC (159 m? g”) and SS_HTC_AC
(174 m2 g"), while the highest surface area was observed for freeze-dried SS__AC
(208 m? g). Additionally, the carbon content increased in the materials after pyrolysis,
as demonstrated in Figure 8(B). The SS-derived AC materials with the highest SA (as
listed above) were approached for the electrochemical study.

Figure 8. (A) BET surface area and (B) carbon content of the chemically treated and pyro-
lyzed SS.

Electrochemical properties of the sludge-derived
activated carbon

Electrochemical studies are crucial for understanding and optimizing energy storage
systems, particularly those based on electrochemical processes such as batteries and
supercapacitors. These studies involve investigating the electrochemical reactions,
charge/discharge mechanisms, and overall performance characteristics of the energy
storage devices. Cyclic voltammetry (CV) is a common electrochemical technique used
to study the redox reactions occurring within the electrodes of energy storage devices.
By applying a potential sweep, researchers can observe the current response, providing
information about the electrochemical behaviour, kinetics, and stability of the system.

The electrochemical measurements were conducted using a standard three-electrode

cell with a volume of 50 mL (Redoxme AB, Sweden) and an OctoStat5000 potentiostat
(Ivium, Netherlands). Counter and reference electrodes consisted of platinum wire and
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AglAgCl electrodes, respectively. The working electrode was fabricated by coating the
Pt plate (1.5%1.5 cm, Redoxme AB, Sweden) with a carbon slurry, prepared by mixing SS-
derived AC, 7 wt.% - poly(vinylidene fluoride) (PVDF, MW.=534,000, Sigma-Aldrich) in
N,NDimethylacetamide (DMAc, 99.8%, Sigma-Aldrich) solution. The coated plates were
dried in a vacuum oven at 50 °C overnight to remove the residues of organic solvent. CV
was carried outin 1M H2$O4,1 M NaZSO4, and 1 M KOH. Scan rates from 2 to 100 mV s
were applied. The specific capacitance (C_, F g”) was calculated from the CV curves by
the equation: C_= =($idV)/( 2-s-V-m) where i is the current (A), s is the scan rate (V s7),
V is the potential window (V), and m is the active mass of the electrode.

Figure 9. The specific capacitance of (A) the sludge-derived activated carbon and (B) acti-
vated carbon produced from different biowastes.

Specific capacitance is a measure of the capacitance per unit mass of a material in an
energy storage device, typically a capacitor or supercapacitor. In practical terms, spe-
cific capacitance provides information about the amount of electrical energy that a ma-
terial can store per unit of mass. Figure 9(A) illustrates the dependence of the specific
capacitances of SS_AC, SS_KOH_AC, and SS_HTC_AC on the electrolyte. It is seen
that the highest values of the specific capacitance are achieved in 1 M H_SO,, which
provides a greater number of ions and high ion mobility in the electrolyte, leading to
increased charge storage. The highest specific capacitance of 77.5 F g was observed
for SS_HTC_AC. Lower values of 40 and 48 F g were calculated for SS_KOH_AC and
SS_AC, respectively. The specific capacitance of the materials in neutral (1 M Na,SO,)
and alkaline (1 M KOH) electrolytes are lower because the ion mobility and conductivity
of these electrolytes are lower in comparison to the acidic one (Zhong et al. 2015). While
acidic electrolytes often offer advantages in terms of specific capacitance, the choice of
electrolyte also depends on other factors such as safety, cost, and the intended appli-
cation of the energy storage system.
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In addition, the comparison of the SS with the other wastes was carried out to estimate
the potential of the SS for the electrochemical application. For this, AC was produced
from the coconut and pistachio shells, wood chips, spent coffee, and microalgae bio-
mass by pyrolysis. Figure 9(B) represents the specific capacitances calculated for the
AC produced from the listed biowastes, depending on the electrolyte. Although the AC
produced from spent coffee demonstrates comparatively high specific capacitance of
4 F g'in the alkali electrolyte, the overall electrochemical behaviour of these materials
is very low. Thus, SS might be considered a promising source for the AC for application
in energy storage systems.

Conclusion

This part of the project aimed to explore economically viable, technically feasible,
scalable, and sustainable strategies for the direct recovery of phosphorus from sewage
sludge. Acidic and alkaline leaching techniques were investigated, and optimization
studies revealed that a concentration of 0.5 M, a leaching duration of 120 min, and an L/S
ratio of 20:1 (mL g") were the optimal conditions for both methods. Sulfuric acid emerged
as the most effective leaching agent, achieving a remarkable phosphorus removal ef-
ficiency of 89%. Importantly, only acidic leaching enabled phosphorus recovery in the
form of struvite, as alkaline leaching tended to promote the formation of new salts and
complexes, hindering P extraction. The purified acidic leachate was then processed for
struvite production, resulting in the precipitation of 84% of phosphorus in struvite form.
Furthermore, the sludge biomass residue underwent conversion into activated carbon.
The AC derived from sewage sludge was subsequently tested as an electrode material
in energy storage systems, demonstrating its applicability. This comprehensive study
highlights the potential of sewage sludge, showcasing its dual capability for nutrient re-
covery and activated carbon production.

29



REFERENCES

Dai, X.H., Fan, H.X., Zhang, J.J. & Yuan, S.J. 2019. Sewage sludge-derived porous hol-
low carbon nanospheres as high-performance anode material for lithium ion batteries.
Electrochim. Acta 319, 277-285. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.07.006

Desmidt, E., Ghyselbrecht, K., Zhang, Y., Pinoy, L., Van Der Bruggen, B., Verstraete, W,
Rabaey, K. & Meesschaert, B. 2015. Global phosphorus scarcity and full-scale P-recov-
ery techniques: A review. Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 45, 336—384. https://doi.org/1
0.1080/10643389.2013.866531

Donatello, S., Tong, D. & Cheeseman, C.R. 2010. Production of technical grade phos-
phoric acid from incinerator sewage sludge ash (ISSA). Waste Manag. 30, 1634-1642.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2010.04.009

European Commission, 2020. Communication from the Commission to the European
Parliament, the Council, the European Economic and Social Committee, and the Com-
mittee of the Regions on the Critical Raw Materials Resilience: Charting a Path towards
greater Security and Sustainability, COM(2020) 474 final. Brussels. European Commis-
sion.

Falayi, T. 2019. Alkaline recovery of phosphorous from sewage sludge and stabilisa-
tion of sewage sludge residue. Waste Manag. 84, 166—172. https://doi.org/10.1016/j.was-
man.2018.11.041

Ferndndez-Delgado, M., del Amo-Mateos, E., Garcia-Cubero, M.T., Coca, M. & Lucas,
S. 2022. Phosphorus recovery from organic waste for its agronomic valorization: tech-
nical and economic evaluation. J. Chem. Technol. Biotechnol. 97, 167-178. https://doi.
0org/101002/jctb.6926

Golroudbary, S.R., El Wali, M. & Kraslawski, A. 2019. Environmental sustainability of phos-
phorus recycling from wastewater, manure and solid wastes. Sci. Total Environ. 672,
515-524. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.03.439

Kopittke, PM., Menzies, N.W., Wang, P, McKenna, B.A. & Lombi, E. 2019. Soil and the in-
tensification of agriculture for global food security. Environ. Int. 132, 105078. https://doi.
0rg/10.1016/J.ENVINT.2019.105078

30


https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.07.006
https://doi.org/10.1080/10643389.2013.866531
https://doi.org/10.1080/10643389.2013.866531
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2010.04.009
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2018.11.041
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2018.11.041
https://doi.org/10.1002/jctb.6926
https://doi.org/10.1002/jctb.6926
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.03.439
https://doi.org/10.1016/J.ENVINT.2019.105078
https://doi.org/10.1016/J.ENVINT.2019.105078

Lee, C.G., Alvarez, PJ.J., Kim, H.G., Jeong, S., Lee, S., Lee, K.B., Lee, S.H. & Choi, JW.
2018. Phosphorous recovery from sewage sludge using calcium silicate hydrates. Che-
mosphere 193, 1087-1093. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.11.129

Meers, E. 2016. EIP AGRI Focus Group on Nutrient Recycling: Starting Paper on how to
improve the agronomic use of recycled nutrients (N and P) from livestock manure and
other organic sources.

Mogolion, J.M., Beusen, A.H.W., van Grinsven, H.J., Westhoek, H. & Bouwman, A.F.
2018. Future agricultural phosphorus demand according to the shared socioeconom-
ic pathways. Glob. Environ. Chang. 50, 149-163. https://doi.org/10.1016/J.GLOENV-
CHA.2018.03.007

Muryanto, S. & Bayuseno, A.P. 2014. Influence of Cu2+ and Zn2+ as additives on crys-
tallization kinetics and morphology of struvite. Powder Technol. https://doi.org/10.1016/].
powtec.201312.027

Shiba, N.C. & Ntuli, F. 2017. Extraction and precipitation of phosphorus from sewage
sludge. Waste Manag. 60, 191-200. https://doi.org/10.1016/j.wasman.2016.07.031

Timilsina, H. 2022. Phosphorus recovery from sewage sludge: A waste to resource ap-
proach. LUT University. https://urn.fi/URN:NBN:fi-fe2022120970330

Yan, H. & Shih, K. 2016. Effects of calcium and ferric ions on struvite precipitation: A
new assessment based on quantitative X-ray diffraction analysis. Water Res. https://doi.
org/10.1016/j.watres.2016.03.032

Zhang, D., Hou, R., Wang, W. & Zhao, H. 2022. Recovery and reuse of floc sludge for
high-performance capacitors. Front. Environ. Sci. Eng. 16. https://doi.org/10.1007/s11783-
021-1512-5

Zhong, C., Deng, Y., Hu, W,, Qiao, J., Zhang, L. & Zhang, J. 2015. A review of electrolyte
materials and compositions for electrochemical supercapacitors. Chem. Soc. Rev. 44,
7484-7539. https://doi.org/101039/c5¢cs00303b

31


https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.11.129
https://doi.org/10.1016/J.GLOENVCHA.2018.03.007
https://doi.org/10.1016/J.GLOENVCHA.2018.03.007
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2013.12.027
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2013.12.027
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2016.07.031
https://urn.fi/URN:NBN:fi-fe2022120970330
https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.03.032
https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.03.032
https://doi.org/10.1007/s11783-021-1512-5
https://doi.org/10.1007/s11783-021-1512-5
https://doi.org/10.1039/c5cs00303b

JATEVESILIETTEEN JA MADATTEEN
SISALTAMAT RAVINTEET JA METALLIT

Vuokko Malk & Janne Junninen

Yhdyskuntajatevesiliete sisaltaa tyypillisesti orgaanista ainetta ja ravinteita mutta myos
monenlaisia haitta-aineita, kuten raskasmetalleja, mikromuoveja seka kotitalouskemi-
kaalien ja ladkeaineiden jaamia. Jateveden kasittelyn aikana prosessiin voidaan myos
lisata kemikaaleja. Suomessa useimmilla jatevedenpuhdistamoilla on kaytossa kemialli-
nen fosforin saostus, jolloin jateveteen lisdtdan rauta- ja alumiiniyhdisteita fosforin pois-
tamiseksi, mika lisda naiden metallien maaraa jatevesilietteessa.

Suomessa lahes 80 prosenttia jatevesilietteista kasitelldan madattamalla, jolloin liettees-
ta saadaan valmistettua biokaasua muun muassa liikkennepolttoaineeksi. Yli 90 prosent-
tia yhdyskuntajatevesilietteesta hyodynnetddn maataloudessa tai viherrakentamisessa
(Vesilaitosyhdistys 2021), mutta tésta huolimatta jatevesilietteen sisaltdmat haitta-aineet
hankaloittavat lietteiden ravinnekayttod. Yhdyskuntajatevesilietteiden hyddyntamista
saadelldaan lainsaadannon avulla, mutta hyddyntamiseen liittyy myos imagokysymys ja
mielikuvat epapuhtauksista ja haitta-aineista. Lisaksi jatevesilietteen sisaltamat ravinteet
eivat valttamatta ole kasveille helposti hydodynnettavassa muodossa.

Jatevesilietteissa on kuitenkin paljon potentiaalia kiertotalouden raaka-aineena, ja kier-
ratyslannoitteiden merkitys korostuu epéavakaassa maailmantilanteessa ja mineraalilan-
noitteiden hintojen kasvaessa. Ravinteiden kierrattdminen vahentda uusiutumattomien
luonnonvarojen kulutusta ja vahentaa vesistokuormitusta (Lehtoranta 2021). Ravinteiden
talteenottotekniikoita on tutkittu paljon, mutta lapimurtoa vield odotetaan. Hyotykaytto-
mahdollisuudet eivat rajoitu pelkastaan lannoitekayttoon, vaan talteenotettuja materi-
aaleja voidaan hyddyntaa myds teollisuudessa.

Hankkeessa selvitettiin tarkemmin jatevesilietteen kuivajakeen ja rejektiveden sekd ma-
datetyn lietteen ominaisuuksia ja ravinne- ja metallipitoisuuksia. Tulokset toimivat lah-
t0- ja taustatietona suunniteltaessa ravinteiden, metallien ja hiilijakeen talteenottoon ja
hyodyntamiseen liittyvia laboratoriokokeita, jotka on esitetty tarkemmin tdman julkaisun
mydhemmissa artikkeleissa.
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Jatevesilietteen tyypillinen koostumus
ja kasittely Suomessa

Suomessa yhdyskuntajatevedenpuhdistamoilla syntyy lietettd vuosittain noin 140 000
tonnia kuiva-aineena laskettuna. Lietettd kasittelevia laitoksia on vajaa sata, joista suu-
rin osa on pienia ja kasittelee muitakin biomassoja kuin puhdistamolietetta. Ldhes 90
prosenttia puhdistamolietteista kasitelldadan 25 suurimmassa lietteenkasittelylaitoksessa
ja lahes 80 prosenttia lietteestd madatettiin. Yleisin kasittelymenetelméa on madatyksen
ja jalkikompostoinnin yhdistelma (43 %). (Vesilaitosyhdistys 2021)

Puhdistamoilla syntyva kasittelya vaativa liete on sekoitus puhdistusprosessin eri vaiheis-
sa, kuten esiselkeytyksessa, biologisessa kasittelyssa ja jalkiselkeytyksessa, syntyvista
lietteista. Kasittelymenetelmalla on merkittava vaikutus lopputuotteen ominaisuuksiin,
kuten ravinne- ja kuiva-ainepitoisuuksiin. (Lehtoranta ym. 2021)

Suomessa fosforin poistossa yleisesti kaytetyn kemiallisen saostuksen seurauksena
fosfori saostuu rauta- tai alumiinifosfaatiksi, jonka kayttokelpoisuus kasveille on heikko
fosforin heikentyneen liukoisuuden vuoksi. Suurin osa fosforista paatyy kasiteltavaan lie-
tejakeeseen, ja vain noin neljad prosenttia paatyy purkuvesien mukana vesistoon. Kasit-
telemattoman puhdistamolietteen keskimaéarainen fosforipitoisuus on 1,5-2,5 prosenttia
kuiva-aineesta. (Lehtoranta ym. 2021) Jatevesilietteiden kuiva-aineen rautapitoisuudeksi
on mitattu jopa 13 prosenttia (Ylivainio ym. 2020).

Jatevedenpuhdistamoiden typenpoistoprosesseissa (nitrifikaatio-denitrifikaatio) suuri
osa typesta (n. 30 %) haihtuu paaosin typpikaasuna ilmaan. Lisdksi puhdistetun jateve-
den eli purkuveden mukana vesistdihin pdatyy typesta keskimaarin noin kolmannes. K&-
sitteleméattoman puhdistamolietteen keskimaarainen kokonaistyppipitoisuus on 3,5-5,5
prosenttia kuiva-aineesta. (Lehtoranta ym. 2021) Madatys muuttaa typped ammonium-
muotoon, jolloin se voi olla altis haihtumaan varastoinnin tai levityksen yhteydessa.
Toisaalta madatyksen avulla typpea voidaan muuntaa kasveille kayttokelpoisempaan
muotoon (Ramboll Finland 2023).

Jateveden biologisen puhdistuksen yhteydessa hiilestda noin kolmannes menetetdan
ilmaan haihtuvan hiilidioksidin muodossa. Madatyksessa noin 40 prosenttia lietteen or-
gaanisesta aineesta muuttuu biokaasuksi. (Lehtoranta ym. 2021) Noin kolmannes lietteen
maarasta hajoaa madatyksessa (Ramboll Finland Oy 2023).

Jatevedet sisdltavat runsaasti erilaisia orgaanisia ja epdorgaanisia yhdisteitd, raskas-
metalleja, l1ddkeaineita, mikromuoveja ja taudinaiheuttajia. Ndita yhdisteita tunnistetaan
jatkuvasti enemman, ja niiden poistumista vedenpuhdistusprosessissa seurataan yha
tarkemmin. Puhdistamot on nykyiselldan suunniteltu poistamaan jatevesistd lahinna or-
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gaanista ainetta, ravinteita ja kiintoainesta, kun taas erilaiset orgaaniset ja epdorgaani-
set haitta-aineet sekd taudinaiheuttajat voivat joko kulkeutua puhdistusprosessin Iapi
ja paatya purkuveden mukana vesistoon tai pidattya lietteeseen ja paatya sitd kautta
edelleen maaperaan. Vain pieni osa haitallisista aineista hajoaa prosessissa. Nykyisessa
jatevedenkasittelyprosessissa joitakin haitta-aineita jad kasiteltyyn lietteeseen, vaikka
kokonaisuutena haitallisten aineiden pitoisuudet ovat yleensa alhaisia ja alle lainsaa-
dannollisten rajojen. (Lehtoranta ym. 2021, Ramboll Finland Oy 2023)

Puhdistamolietteiden haitallisilla metalleilla tarkoitetaan yleensad kadmiumia, kromia,
kuparia, elohopeaa, nikkelia, lyijya, sinkkia ja arseenia. Niitd paatyy jatevedenkasitte-
lylaitokselle muun muassa teollisuudesta, laskeumasta, terastuotteista, autojen pesusta,
kosmetiikasta, hulevesista, ihmisten kdyttamasta ravinnosta ja kaatopaikkojen suotove-
sistd. Raskasmetallipitoisuudet ovat kuitenkin laskeneet merkittavasti niitd vapauttavien
ihmistoimintojen vahentyessa. (Lehtoranta ym. 2021)

Yhdyskuntalietteistd on havaittu lukuisia erilaisia orgaanisia haitta-aineita, kuten erilaisia
palonsuoja-aineita, pintakasittelyaineita, muovin pehmentimia seka lddkeaineita. Orgaa-
nisia haitta-aineita on olemassa valtavasti, eika laheskaan kaikkia yhdisteita ole tutkittu.
Suomessa on tdhdan mennessa tutkittu jonkin verran muun muassa per- ja polyfluorattuja
alkyyliyhdisteita (PFAS) ja polybromattuja difenyylieettereitd (PBDE), ftalaatteja, fenoli-
sista yhdisteitd, heksabromisyklododekaania (HBCD) seka erilaisia lddkeaineita. Pitoi-
suuksien on havaittu vaihtelevan lietteissa suuresti niin ajallisesti kuin paikallisestikin.
(Lehtoranta ym. 2021) Lietteen ké&sittelymenetelma voi vaikuttaa yhdisteiden pitoisuuk-
siin. Esimerkiksi madatyksen ja kompostoinnin yhdistelma voi vahentaa tai lisata joiden-
kin yhdisteiden pitoisuuksia. Osa taas sailyy muuttumattomana |&pi kasittelyprosessin.
(Ylivainio ym. 2020)

Jatevesien kautta puhdistamolle paatyy myos erilaisia mikromuoveja liikenteestd, kotita-
louksista, teollisuudesta, hulevesista (roskaantumisesta) ja kaatopaikkojen suotovesista.
On arvioitu, ettd jopa 99 prosenttia puhdistamolle saapuvista mikromuoveista pidattyy
lietteeseen. (Lehtoranta ym. 2021)

Lietteeseen pidattyy siis padasiassa hydrofobisia (vetta hylkivia) ja kiintoaineeseen her-
kasti sitoutuvia yhdisteita. Toisaalta lietteeseen paatyy jossain maarin myos vesiliukoisia
yhdisteitd, silla kuivattu liete sisdltaa edelleen paljon vettd. Lisaksi osa yhdisteista pidat-
tyy lietteeseen ionisidoksin. (Lehtoranta ym. 2021)

Puhdistamolietteissa tavataan useita erilaisia ihmisen ulosteista tai ympadristdsta peraisin

olevia mikrobeja, jotka voivat aiheuttaa ihmisille infektiotauteja. Taudinaiheuttajamikrobit
voivat kuulua bakteereihin, viruksiin tai loisiin. (Lehtoranta ym. 2021)
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Naytteenotto ja analyysit

Jatevesilietteen koostumusta analysoitiin jatevesilietteen kuivajakeesta ja rejektivedesta
seka kuivajakeen madatteestd. Rejektivesi ja kuivajae on erotettu kasittelemattomasta
jatevesilietteestd linkoamalla, minka jdlkeen kuivajae on johdettu madatykseen. Rejekti-
vesi otettiin jatevedenpuhdistamon lingolta naytteenottokupilla. Kuivajae otettiin samalta
lingolta ndytteenottoa varten taitellulla pellilla. Jatevesilietteen méadéate otettiin madate-
sdiliosta tulevasta putkesta. Laboratoriossa ndytteet jaettiin pienempiin ndyteastioihin
ja osa naytteista toimitettiin ulkopuoliseen akkreditoituun laboratorioon (ALS Finland),
jossa naytteista analysoitiin fysikaalisia parametreja, ravinteet ja metallit. Osa naytteista
pakastettiin tulevia ravinteiden ja metallien talteenottokokeita varten.

Analyysitulokset

Tuloksista voitiin ndhda muun muassa lietteen ominaisuuksien seka ravinteiden ja me-
tallien jakautuminen kuivajakeen ja rejektiveden valilla seka se, miten madatys vaikuttaa
lietteen ominaisuuksiin.

Fysikaaliset parametrit

Lietenaytteiden pH vaihteli 5,5-8,8 prosenttiin, ja alhaisin se oli jatevesilietteen rejekti-
vedessa ja korkein madatteessa. Myos sahkdnjohtavuus oli alhaisempi rejektivedessa
kuin kuivajakeessa ja kasvoi selvasti madatyksen aikana. Hehkutushavio puolestaan
laski madatyksen aikana orgaanisen aineen hajoamisen takia. Rejektivesi on silmamaa-
raisestikin melko puhdasta vetta, mutta siind on edelleen kiintoainetta 600 mg/I. Kuiva-
jakeen kuiva-ainepitoisuus on 21,4 prosenttia eli siind on edelleen huomattavan paljon
vetta mukana. (Taulukko 1)

Analysoidut ominaisuudet vastaavat kirjallisuudessa raportoituja tuloksia, tosin esimer-

kiksi kuiva-aineen ja hehkutusjaannoksen tuloksissa on huomattavaa vaihtelua eri tutki-
musten valilla johtuen eri materiaaleista ja kasittelymenetelmista (taulukko 1).
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Taulukko 1. Lietenaytteiden fysikaaliset parametrit (ALS Finland) (k.a. = kuiva-aine)

Jatevesi- |Jatevesi- |Jatevesi-
lietteen lietteen lietteen Kirjallisuus
rejektivesi | kuivajae | madate
) 7 (kuivattu liete)?
PIREEIE S 52 S 8 (madatysjaannos) @
Sahkon- 153 mS/m  |255mS/m |496 mS/m | 293 mS/m (madatysjaannds) a
johtavuus
Tiheys (tila- ei voitu ei voitu o P PP
vuuspaino) 0,99 g/ml analysoida |analysoida 805 kg/m* (madatysjaannos)
Kiintoaine 600 mg/l
Hehkutus- 775 % k.a. |64,9 % k.a. |Orgaaninen aines:
havié 34-68 % k.a. (madatysjaannds, eri
raaka-aineita) °
20-69 % k.a. (madatysjaannoksen
kuivajae) ®
Kuiva-aine 21,4 % % 14 % (kuivattu liete) 2
12-23 % (puhdistamoliete ennen kasit-
telya) ®
2,0-9,4 % (madatysjaannos, eri mate-
riaaleja) ®
21-36 % (biokaasulaitoksen kuivajae) ©
0,18-4,2 % (rejektivesi) b

aTontti ym. 2012 (Vesilaitosyhdistys 2013 mukaan)
bBerninger 2018

Typpi

Kokonaistyppi jakautui enimmakseen jatevesilietteen kuivajakeeseen. Toisaalta kuiten-
kin jatevesilietteen rejektivedessa suuri osa kokonaistypesta oli liukoisessa muodossa.
Suuri osa typesta oli ammoniummuodossa. Nitraattipitoisuudet olivat kaikissa naytteissa
alle madritysrajan. Nitriitteja esiintyi pienid maaria vain jatevesilietteen kuivajakeessa.
Kokonaistypen ja ammoniumin pitoisuudet kasvavat madatyksen aikana. (Taulukko 2)

Kirjallisuusarvoihin verrattuna analysoidut pitoisuudet ovat melko tyypillisella tasolla,
mutta vertailua hankaloittaa se, etta tulokset on annettu eri tutkimuksissa eri yksikoissa.
Lisaksi tulokset voivat olla keskenaan hyvin erilaisista materiaaleista, jotka eivéat ole kes-
kendan vertailukelpoisia. Arvot kuitenkin antavat suuntaa pitoisuuksien vaihtelutasosta.

Liukoinen kokonaistyppi méaaritettiin suodatetuista naytteista, ja tulos on annettu yksikos-
sa mg/l. Kirjallisuudessa liukoiset pitoisuudetkin on tyypillisesti annettu yksikdssa mg/kg
kuiva-ainetta. Analyysimenetelmissa voikin olla vaihtelua eri tutkimuksissa. Typelle ja fos-
forille on etsitty analyysimenetelmid, jotka soveltuisivat erilaisten lannoitevalmisteiden
lannoitevaikutuksen ennustamiseen, ja Marttisen ym. (2013) mukaan 1:60 vesiuutto on
havaittu parhaaksi yleismenetelméaksi kuvaamaan liukoisen typen maaraa erityyppisissa
orgaanisissa lannoitevalmisteissa (Berninger 2018).
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Taulukko 2. Typpipitoisuudet (ALS Finland). (k.a.: kuiva-aine, tp: tuorepaino)

Jatevesi- |[Jatevesi- |Jatevesi-
Parametri lietteen lietteen lietteen Kirjallisuus
rejektivesi | kuivajae madate (g/kg k.a.)
(a/l) (9/kg k.a)) |(g/kg k.a.)
Nitraatit <0,0027 2 <0,020? <0,0332
Nitraattityppi | <0,000062 |<0,004 2 <0,0075 2
Nitriitit <0.0000052 | 0,00167 @ <0,00164 2
Nitriittityppi | <0.0000022 | 0,0005082 |<0,0052
Ammonium |0,0589 2 n7ea 2352
Ammonium- 14 q457. 908> 182°
typpl
Kokonais- 0,0715° 479¢ 66,4 ° 35 (kuivattu liete, k.a.) ©
typpi 25 (madatysjaannos, k.a.) ©
35-55 (puhdistamoliete ennen
kasittelya, k.a.) f
1,6-7,6 (madatysjaannos, eri mate-
riaaleja, tp) f
8,4-13,2 (biokaasulaitoksen
kuivajae, tp) f
1-7,6 (rejektivesi, tp) f
Liukoinen ko- | 0,0629 g/l ®4 1,30 g/I »d 2,27 g/lbd |4 (kuivattu liete, k.a.) ©
konaistyppi 3 (madatysjaannés, k.a.) ©
2,4-13 (puhdistamoliete ennen
kasittelya, k.a.) f
1,-5,9 (madatysjaannds, eri mate-
riaaleja, tp) f
1,5-4,7 (biokaasulaitoksen
kuivajae, tp) f
1-6,2 (rejektivesi, tp) f

@ Mdadritys spektrofotometrisesti

b Kemiluminesenssidetektio

¢ Kjeldahl/spektrofotometri
9 Mddritykset suodatetusta ndytteestd (mg/l)

e Tontti ym. 2012 (Vesilaitosyhdistys 2013 mukaan)
fBerninger 2018

Fosfori

Fosforipitoisuuksia maaritettiin seka spektrofotometrisesti etta ICP-tekniikalla. Kokonais-
fosforimaaritys molemmilla menetelmilld osoittaa, etta rejektivedessa ei esiinny liukoista
fosforia, silld suodatetuissa naytteissa pitoisuudet ovat alle maéaritysrajan. Fosfori on siis
sitoutunut rejektiveden kiintoaineeseen. Lietteen kuivajakeessa esiintyi runsaasti fosfo-
ria. Fosforin pitoisuus kasvoi madatyksen aikana. (Taulukko 3)

Kirjallisuusarvoihin verrattuna mitatut pitoisuudet ovat melko tavanomaisella tasolla. Eri
materiaaleista ja lietteenkasittelymenetelmista johtuen sekd myos eri analyysimenetel-
mistd ja yksikoista johtuen tuloksia ei voida suoraan verrata eri tutkimusten valilla.
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Taulukko 3. Fosforin pitoisuudet analysoiduissa lietenaytteissa (ALS Finland) ja
kirjallisuudessa. (k.a.: kuiva-aine, tp: tuorepaino)

naisfosfori P

Kokonaispitoisuudet

Fosfaatti 0,000388 g/l »

Fosfaattifosfori 0,000126 g/I®

Fosfori (P,O,) 0,0637 g/l b 534 %k.a.a |758%k.a.?

Kokonaisfosfori 0,0852 g/l

fosfaattina (PO, *)

Kokonaisfosfori P 0,0278 g/l @ 2,33%k.a.? |3,31%k.a.?

Kokonaisfosfori P | 0,0254 g/L© 24,8 341 32 g/kg k.a.

g/kg k.. © g/kg k.a.c (kuivattu liete) 1

21 g/kg k.a. (madatysjaan-
nos) h
15-25 g/kg k.a. (puhdista-
moliete ennen kasittelya) '
0,3-5,6 g/kg tp (madatys-
j8dnnos, eri materiaaleja)
3,4-9,7 g/kg tp (biokaasulai-
toksen kuivajae) '
0,01-1,2 g/kg tp (rejektivesi)

Liukoiset pitoisuudet

Liukoinen fosfori <0,00012 g/l be

(pzos)

Liukoinen koko- <0,00015 g/l e

naisfosfori fosfaat-

tina (PO, *)

Liukoinen koko- <0,00005 g/I

naisfosfori P 20

Liukoinen koko- <0,0005 g/l ¢¢ | 0,0105g/l¢f | 0143 g/l¢9 |0,0002 g/kg k.a.

(madatysjaannos)
0,19-0,26 g/kg k.a. (puhdis-
tamoliete ennen kasittelya) |
0,002-0,4 g/kg tp (madatys-
jdannos, eri materiaaleja)
0,001-0,5 g/kg tp (biokaasu-
laitoksen kuivajae) |
0,006-0,5 g/kg tp (rejekti-
vesi)

aMadritys spektrofotometrisesti
b Mddritys laskennallisesti

cMddaritys ICP-AES
9 Mddritys ICP-MS

e Madaritykset suodatetusta ndaytteestda
fMddritys uutetusta ndytteestd + suodatus
9 Mdadritys uutetusta ndytteestd + typpihappohajotus
h Tontti ym. 2012 (Vesilaitosyhdistys 2013 mukaan)
iBerninger 2018 (Kerdtty hyvin erilaisten materiaalien tietoja, jotka eivdt ole keskenddn
vertailukelpoisia. Ks. alkuperdiset IGhteet Berninger 2018).
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Metallit

Rejektivedessa metalleista ja alkuaineista runsaimpana esiintyi rautaa, kalsiumia, nat-
riumia, kaliumia ja magnesiumia (kokonaispitoisuudet yli 10 mg/l) (taulukko 4). Raudasta
suurin osa oli kiintoaineksessa, mutta kalsium, natrium, kalium ja magnesium esiintyvat
kokonaan tai suurimmaksi osaksi liukoisessa muodossa. Hankkeessa ollaan kiinnostu-
neita erityisesti raudan ja alumiinin talteenotosta lietteesta. Rautaa ja alumiinia kdytetaan
saostuskemikaaleina fosforin saostuksessa, ja niiden talteenotto ja mahdollinen palaut-
taminen jatevedenpuhdistusprosessiin vahentaisi kemikaalien tarvetta ja tukisi kiertota-
loutta. Alumiinia oli rejektivedessa 0,76 mg/l. Liukoinen pitoisuus oli alle mé&aritysrajan
(<0,02 mg/l), eli alumiini on rejektivedessa sitoutuneena kiintoaineeseen.

Lietteen kuivajakeessa runsaimmin esiintyi rautaa (kokonaispitoisuus 38 200 mg/kg k.a.)
ja rikkid (kokonaispitoisuus 9 960 mg/kg k.a.) (taulukko 4). Myds sinkin, mangaanin ja
kuparin kokonaispitoisuudet ovat satoja milligrammoja kilogrammassa kuiva-ainetta koh-
den. Strontiumia, bariumia, kromia, seleenia ja nikkelid esiintyy kymmeniad mg/kg k.a.
Kuivajakeen kokonaismetallianalyysi ei sisaltanyt rejektivedessa runsaana esiintyneita
alkuaineita, kuten kalsiumia, natriumia, kaliumia, magnesiumia eikd myoskaan alumiinia.
Lietteen kuivajakeesta ei maaritetty metallien liukoisia pitoisuuksia muuten kuin alumii-
nin osalta.

Madatteessa runsaimpana esiintyivat samat metallit kuin lietteen kuivajakeessa, mutta
madatteessa kokonaispitoisuudet olivat kaikilla metalleilla (bariumia lukuun ottamatta)
noin 30-160 prosenttia korkeammat kuin kuivajakeessa (taulukko 4). Madatteesta analy-
soitiin my0s liukoiset metallit. Liukoisena esiintyy samoja alkuaineita kuin rejektivedessa-
kin eli kalsiumia, natriumia, kaliumia ja magnesiumia (12—185 mg/l). Useimmilla metalleilla
liukoisten metallien pitoisuudet ovat korkeintaan muutamia prosentteja verrattuna ko-
konaispitoisuuksiin, eli merkittdvin osa metalleista on madatteen kiintoaineessa. Alumii-
nin liukoinen pitoisuus oli madatteessa jopa 120 mg/l eli huomattavasti enemman kuin
liukoinen pitoisuus lietteen kuivajakeessa (2,29 mg/l) tai rejektivedessa (kokonaispitoi-
suus 0,76 ja liukoinen pitoisuus < 0,02 mg/l). Vedenkasittelyssa kaytetty alumiini paa-
tyy jatevesilietteeseen hydroksideina (Lenntech B.V). Alumiinin hydroksidien liukoisuus
kasvaa emaksisissa olosuhteissa (Wei ym. 2005). Tama voi osaltaan selittdd madatteen
suuremman liukoisen alumiinin pitoisuuden. Madatteen pH:ksi oli méaaritetty 8,8, joka on
huomattavasti korkeampi kuin kuivajakeen pH 6,2 (taulukko 1).

Kirjallisuudessa on raportoitu erityisesti haitallisten metallien pitoisuuksia puhdistamo-
lietteessa. Keskimaaraisiksi pitoisuuksiksi on raportoitu lyijylle 8,9-221, kadmiumille
0,34-3,4, kuparille 28-565, sinkille 140-2 032, nikkelille 5,5-621, kromille 8—-856, elo-
hopealle 0,07-2,3 ja arseenille 2,8—6,0 mg/kg kuiva-ainetta kohden (Bloem ym. 2017,
Vieno ym. 2018 mukaan). Raudan ja alumiinin pitoisuuksia on raportoitu harvemmin,
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mutta esimerkiksi Sarven ym. (2023) tutkimuksessa raudan pitoisuudeksi madatetyissa
puhdistamolietteissé on analysoitu 129-164 g/kg TS ja alumiinin pitoisuudeksi 7,32-13,8
g/kg kuiva-ainepitoisuuden ollessa 30 prosenttia. N&ihin kirjallisuusarvoihin verrattuna
mitatut pitoisuudet ovat haitallisten metallien osalta keskimaaraisella tasolla, painottuen
yleensa vaihteluvalin alempiin pitoisuuksiin. Muidenkin metallien kuin alumiinin ja raudan

talteenoton mahdollisuuksia jatevesilietteestd on pohdittu kirjallisuudessa. Esimerkiksi
Mulchandanin ym. (2016) laskelmien mukaan globaalisti lietteista olisi mahdollista saos-
taa 18 tonnia kultaa.

Taulukko 4. Metallien kokonaispitoisuudet ja liukoiset pitoisuudet jatevesilietenaytteissa

(ALS Finland).
Rejektivesi Kuivajae VETELL)
Kokonais- | Liukoiset | Kokonais- | Liukoiset | Kokonais- | Liukoiset
metallit metallit metallit metallit metallit metallit
mg/I mg/I mg/kg k.a. mg/I mg/kg k.a. mg/I
Ag <0,001 <0,01 0,82 1,37 0,0021
Al 0,758 <0,02 2,29 120
As 0,0024 <0,002 0,82 2,14 0,04
B 0,147 0,17 0,8
Ba 0,012 <0,002 90,2 78,1 1,77
Be 0,00057 <0,001 0,072 0,1 <0,0004
Ca 103 86,4 95
Cd <0,0002 <0,0002 <0,40 <0,40 0,00566
Co 0,0104 0,0103 4,87 6,15 0,49
Cr <0,0050 <0,002 17,6 26,3 0,0632
Cu 0,0105 <0,01 154 247 1,08
Fe 220 74,4 38 200 58 600 163
Hg 0,000022 | 0,0000276 <0,20 <0,20 0,000606
K 58 539 185
Li 0,0042 <0,01 1,8 37 0,0611
Mg 25,4 25,5 12
Mn 1,08 1,04 159 237 0,901
Mo <0,0010 <0,01 3,28 5,19 0,289
Na 72,1 74,6 108
Ni 0,009 0,00934 12,9 21 0,378
Pb <0,0010 0,000587 6,9 10,5 0,0434
S 9960 14 200
Sb <0,0010 <0,0005 <0,50 2,5 0,0198
Se <0,0050 <0,002 0,0155
Sn <0,0010 <0,01 14 19,3 0,0121
Sr 91,4 116
Ti 0,0063 <0,01 0,161
TI <0,00050 <0,005 <0,50 <0,50 0,00105
U 0,00013 <0,001 0,0353
V <0,0050 <0,001 7,88 13 0,0368
Zn 0,0395 0,034 372 740 3,56
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Johtopaatokset

Jatevesilietteen rejektivedestd, kuivajakeesta seka kuivajakeen madatteestd analysoi-
tiin monipuolisesti ravinteiden ja metallien kokonaispitoisuuksia ja liukoisia pitoisuuksia.
Tulokset osoittivat, ettd ravinteet ja metallit jakautuvat padosin lietteen kiintoaineeseen.
Seka ravinteiden ettd metallien pitoisuudet kasvoivat jatevesilietteen madatyksen aika-

na, minka perusteella ravinteiden ja metallien talteenotto kannattaa tehda juuri madat-
teesta.
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FOSFORIN, RAUDAN JA ALUMIININ
TALTEENOTTO JATEVESILIETTEEN
MADATTEESTA

Janne Junninen & Vuokko Malk

Nykyiset jatevedenpuhdistamot on suunniteltu ensisijaisesti poistamaan ravinteita ja
kiintoainetta jatevedesta ja estamaan naiden aineiden paatyminen vesistoihin. Ravintei-
den talteenottoa tehd&an toistaiseksi vahan ja esimerkiksi Suomessa ei viela ole yhtaan
tdyden kaupallisen mittakaavan ravinteiden talteenottoa toteuttavaa laitosta (Ramboll
Finland Oy 2023). Ravinteiden talteenottoon on kuitenkin viime aikoina suunnattu yha
enemman tutkimus- ja kehityspanoksia. Ravinteiden kierrdtyksen toimenpideohjelman
(2019-2030) mukaan pyrkimyksena on hyodyntaa jatevesilietteiden ravinteet paaosin
lannoitteina vuonna 2030 (Ympaéristoministeric 2019). Esimerkiksi fosfori on uusiutuma-
ton luonnonvara ja mineraalifosforin varannot ehtyvat. Kasvien kasvulle ja maanviljelylle
se on kriittinen ravinne, ja siksi fosforin kierrattaminen ja talteenottotekniikoiden kehit-
tdminen on tulevaisuudessa yha tarkeampaa.

Vaikka jatevesilietteista yli 90 prosenttia hyddynnetaéan viherrakentamisessa ja maatalou-
dessa (Vesilaitosyhdistys 2021), sitad kaytetdaan lahinna maanparannusvaikutuksen vuoksi
lisadamaan maan orgaanisen aineksen maaraa. Yleensa lietteen sisaltdmat ravinteet ei-
vat sellaisenaan ole kasveille helposti hydodynnettavassd muodossa ja lisdksi tarvitaan
mineraalilannoitteita. (Lehtoranta ym. 2021) Lietteiden sisaltdmia ravinteita ei siis viela
hyddynneta riittavasti ja ravinteiden talteenottoon tarvitaan tehokkaampia menetelmia.

Ravinteiden talteenottomenetelmia on kehitetty eri puolella maailmaa, ja kaupallisia tay-
den mittakaavan laitoksia I6ytyy esimerkiksi Saksasta. Maailmalla yleisimpia fosforin tal-
teenottomenetelmia ovat muun muassa struviitin saostus seka lietteen polttaminen ja
fosforin talteen ottaminen tuhkasta. Mikaan yksittdinen menetelma ei ole toistaiseksi
noussut ylitse muiden, ja menetelmien teknista lapimurtoa odotetaan edelleen. (Ramboll
Finland Oy 2023) Jateveden erilaisista kasittelymenetelmista ja ominaisuuksista johtuen
ravinteiden talteenottoon tuskin 16ytyykaan yhta kaikille laitoksille soveltuvaa menetel-
maa, vaan erilaisilla laitoksilla on jarkeva hyodyntaa eri menetelmia.

Xamkin ymparistolaboratoriossa tutkittiin struviitin seka raudan ja alumiinin saostusta ja-

tevesilietteen madatteestd. Jatevesiliete oli perdisin jatevedenpuhdistamolta, jossa fos-
fori poistetaan jatevedestd kemiallisella saostuksella rauta- ja alumiiniyhdisteiden avulla.
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Fosforin talteenoton liséksi haluttiin tutkia raudan ja alumiinin talteenottoa, joka mahdol-
listaisi ndiden kierrattamisen takaisin jatevedenpuhdistusprosessiin.

Fosforin talteenotto struviittina

Struviittisaostus on yleisin fosforin talteenottomenetelma, ja Euroopassa on kaytossa,
rakenteilla tai suunnitteilla noin 50 tdyden mittakaavan laitosta. Struviitti (magnesiumam-
moniumfosfaatti, MgNH4PO3~6H20) on kiteinen lannoite, jossa on fosfaattia, ammonium-
typpead ja magnesiumia. Struviittia voidaan yleensa kayttaa sellaisenaan hidasliukoisena
lannoitteena, jonka ravinteet (N, P ja Mg) ovat helposti kasvien kdytettavissd (Ramboll
Finland Oy 2023).

Struviitin muodostuminen edellyttda sopivia ympariston olosuhteita. Kolme tarkeinta te-
kijaa ovat pH ja lampétila seka fosforin, ammoniumtypen ja magnesiumin moolisuhteet
liuoksessa. Struviitin kiteytyminen tapahtuu emaksisissa olosuhteissa. Happamissa olo-
suhteissa ja pH:n ollessa yli kymmenen se liukenee. (Sdaluoto s.a.)

Struviitin puhtaus voi olla jopa 90-98 prosenttia. Korkeaan puhtausasteeseen voidaan
padsta kontrolloimalla magnesiumin maaraa ja pitamalld pH mahdollisimman alhaise-
na. Korkeampi typpi- ja magnesiumpitoisuus edistdvat puhtaan struviitin muodostusta.
Talteen otettu struviitti sisdltdd useimmiten véhemman raskasmetalleja kuin kaupalliset
lannoitteet. (Lin ym. 2018) Orgaanisista haitta-aineista ja mikromuovien pitoisuuksista
talteenotetussa struviitissa on saatavilla vain vahan tietoa, mutta tuloksien mukaan pi-
toisuudet ovat olleet hyvin alhaisia tai aineita ei ole havaittu ollenkaan. (Egle ym. 2016,
Ramboll Finland Oy 2023 mukaan)

Struviitin saostusta kadytetaan lahinna jatevedenpuhdistamoilla, joilla on kdytossa bio-
loginen fosforin poisto. Talldin fosforia on liukoisessa muodossa rejektivedessé, josta
se voidaan saostaa struviittina (Ramboll Finland Oy 2023). Suomessa fosforin poistos-
sa kaytetaan yleisimmin kemiallista saostusta, jossa fosfori saostuu rauta- tai alumiini-
fosfaatiksi ja talteenotto on mutkikkaampaa. Nykyiselldan 97 prosenttia puhdistamolle
tulevasta fosforista paatyy kuivattuun lietteeseen (Ramboll Finland Oy 2023). Fosforin
talteenotto suoraan jatevesilietteesta koetaan haastavaksi. Jatevesiliete on matriisina
haastava, silla sitd on maaréllisesti paljon ja sen laatu vaihtelee. Fosforin talteenottoa
varten jatevesiliete tai sen tuhka jatkokasitellaan yleensa joko markakemiallisella tai ter-
mokemiallisella prosessilla. (Larsson 2021)

Markakemiallisessa kasittelyssa jatevesiliete tai sen tuhka liuotetaan happoon tai emak-
seen. Talloin struviitin kiteyttamiseksi fosfori pitda ensin muuttaa liukoiseen muotoon. Ta-
man jalkeen liukenematon jatevesiliete seka fosforirikas nestefaasi erotetaan toisistaan.
Nestefaasi vaatii jatkokasittelyn kuten esimerkiksi neste-nesteuuton, kiteyttamisen, ionin-
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vaihdon tai nanosuodatuksen, jotta fosfori saadaan hyddynnettdvdaan muotoon. Tuottee-
na fosforin markakemiallisesta talteenotosta voidaan saada esimerkiksi fosforihappoa,
kuten Helsingin seudun ymparistopalveluiden pilotoimassa RAVITA-prosessissa. Neste-
faasia voidaan myo0s jatkokasitelld ja esimerkiksi kiteyttaa siita struviittia. (Larsson 2021)

Yleisesti markakemiallisen kasittelyn etuina ndhdaan fosforin korkea talteenottoprosent-
ti, laajat hyddyntamismahdollisuudet, orgaanisten haitta-aineiden vahyys nestefaasissa
seka vahaiset hajuhaitat. Haasteita puolestaan ovat runsas reagenssitarve, liuenneet
raskasmetallit, spesifinen valineisto seka liukenemattoman jddnndksen turvallinen ka-
sittely ja havitys. (Larsson 2021)

Raudan ja alumiinin talteenotto

Jateveden kemiallisessa fosforin poistossa fosfori saostetaan jatevedestd saostuskemi-
kaalien avulla, jotka paatyvat lopulta jatevesilietteeseen. Prosessissa jateveteen lisatdan
tyypillisesti rauta- ja alumiinisuoloja, joilla on kriittinen merkitys jateveden puhdistuspro-
sesseissa. Kiertotalouden edistamiseksi ja metallien saatavuuden varmistamiseksi myos
ndiden komponenttien talteenotto vaatii uusia ja tehokkaita ratkaisuja. Mahdollisuutena
on, ettd sama jatevedenpuhdistamo voi kierrattaa lietteesta talteen otetut kemikaalit
takaisin puhdistusprosessiinsa. Esimerkiksi Saksassa ja Ruotsissa on pilotoitu laitoksia
(TetraPhos- ja Ash2Phos-menetelmat), joissa jatevesilietteen tuhkasta otetaan talteen
fosforin liséksi rauta ja alumiini (Ramboll Finland Oy 2023). Tayden mittakaavan laitoksia
on suunnitteilla ja rakenteilla.

Laboratoriokokeet

Laboratoriokokeissa testattiin struviitin kiteyttamista seka raudan ja alumiinin saostamista
jatevesilietteen eri fraktioista. Jatevesilietteen rejektivedestd, kuivajakeesta sekd madat-
teesta analysoitiin ravinteiden ja metallien pitoisuudet ulkopuolisessa akkreditoidussa
laboratoriossa (ALS Finland). Rejektiveden (kuva 1) kokonaisfosforipitoisuus oli noin 28
mg/l ja liukoisen fosforin pitoisuus alle maéaritysrajan. Raudan kokonaispitoisuus oli 220
mg/l ja liukoinen pitoisuus 74 mg/I. Alumiinin kokonaispitoisuus oli 0,76 mg/l ja liukoinen
pitoisuus alle maaritysrajan. Kiintoaineksen pitoisuus oli 600 mg/I. Lahes kaikki fosfaat-
ti, rauta ja alumiini olivat sitoutuneena kiintoainekseen. Kuivajakeessa ja madatteessa
seka fosforia ettd metalleja oli huomattavasti enemman: fosforia oli kuivajakeessa 24,8
g/kg k.a. ja madatteessa 34,1 g/kg k.a. Kuivajae siséalsi rautaa 38,2 g/kg k.a. ja madate
jopa 58,6 g/kg k.a. Liséksi madate sisalsi reilusti enemman liukoista alumiinia (120 mg/l)
verrattuna rejektiveteen ja kuivajakeeseen. Naytteenotto ja ulkopuolisen laboratorion
analyysitulokset on esitetty tarkemmin taman julkaisun artikkelissa Jatevesilietteen ja
madatteen sisaltamat ravinteet ja metallit.
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Kuva 1. Suodattamaton rejektivesi ja suodos ruiskusuodatuksen jdlkeen (kuva Janne Jun-
ninen).

Alustavia kokeita suoritettiin rejektivedelld, koska se oli matriisina ylivoimaisesti helpoin
tydskennella. Ravinne- ja metallipitoisuudet olivat kuitenkin pienia verrattuna kuivajakee-
seen ja madatteeseen. Alustavien kokeiden perusteella rejektivesi ei ollut optimaalinen
matriisi ravinteiden ja metallien erotukseen. Jatkokokeisiin valittiin madéate, joka sisalsi
suurimmat pitoisuudet haluttuja metalleja seka fosforia. Saostuskokeiden aikana fosforin,
raudan ja alumiinin pitoisuudet analysoitiin spektrofotometrisesti (Hach DR6000 UV-VIS)
kyvettitesteilla (Hach® LCK).

Fosfori ja metallit liukoiseen muotoon

Fosforin, raudan ja alumiinin vapauttamiseksi liukoiseen muotoon méadatteelle tehtiin
monivaiheinen esikasittelysarja. Esikasittelyssa sovellettiin LUTin saavuttamia tuloksia,
jotka on esitelty tarkemmin tadman julkaisun artikkelissa Phosphorus recovery from sewa-
ge sludge and utilization of sewage sludge residue in energy storage systems. Noin 4 dI
madatetta kuivattiin 105 °C:ssa 12 tuntia. Kuivattu ndyte homogenisoitiin jauhamalla se
huhmareessa tasaiseksi, hienojakoiseksi jauheeksi. 20 g homogenisoitua naytettad uu-
tettiin 400 ml:aan 0,5 M rikkihappoa (H,SO,) kahden tunnin ajan rauhallisesti sekoittaen.
Uuttoliuos sentrifugoitiin (5 min, 4 000 rpm). Nestefaasi dekantoitiin ja imusuodatettiin
0,45 pm:n membraanin lapi. Suodos imusuodatettiin vielda 0,2 um:n membraanin lapi, jot-
ta mahdollisimman suuresta osasta kiintoainesta paastiin eroon. (Kuva 2) Aikaisemmissa
kokeissa on huomattu, etta kiintoaines hairitsee tehokkaasti struviitin muodostumista.
Suodatetusta liuoksesta analysoitiin fosfaatti- ja rautapitoisuudet spektrofotometrisesti.
Rautapitoisuudeksi maaritettiin 2 700 mg/l ja fosfaattipitoisuudeksi > 5 250 mg/I. Uutto
oli onnistunut, ja suodokseen saatiin runsaasti metalleja ja fosfaattia liukoiseen muotoon.
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Kuva 2. Kuivatulle ndytteelle tehtiin rikkihappouutto fosforin ja metallien vapauttamiseksi
liukoiseen muotoon. (kuvat Janne Junninen)

Seuraavaksi suodokselle tehtiin kationinvaihto ioninvaihtohartsipylvaan (100 ml Amber-
lite IR120 H) lapi virtaamalla 5 ml/min (kuva 3). Kationinvaihdon tarkoituksena oli eritel-
I& metallit ja fosfori toisistaan. Kationinvaihtopylvaan hartsi sitoo itseensa universaalisti
kationeja, muun muassa metalleja, ja paastaa lapi anionit, muun muassa fosfaatin. loni-
vaihdettu liuos otettiin talteen fosfaatin saostusta varten. Rauta ja alumiini vapautettiin
hartsista liukoiseen muotoon pesemalla ioninvaihtohartsi kaatamalla pylvdéaseen 300
ml 1M H,SO, virtaamalla 5 ml/min. Metalleja sisaltéva liuos otettiin talteen raudan ja alu-
miinin saostusta varten.

Kuva 3. loninvaihtopylvds (kuva Janne Junninen)
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Raudan ja alumiinin saostus

Raudan ja alumiinin saostamiseen kaytettiin kaksivaiheista prosessia, jossa nestejakeen
pH:ta nostettiin asteittain. Ensin saostettiin rautahydroksidia pH:ssa 3,5 ja toisessa vai-
heessa alumiinihydroksidia pH:ssa 6,5. (Wei ym. 2005)

Raudan ja alumiinin saostus tehtiin ioninvaihtohartsista rikkihapolla vapautetusta liuok-
sesta. Liuosta mitattiin 300 ml. Liuoksesta analysoitiin raudan ja alumiinin pitoisuudet
spektrofotometrisesti. Rautapitoisuudeksi maéritettiin 2 175 mg/l rautaa ja alumiinipi-
toisuudeksi maaritettiin 775 mg/l alumiinia. Rauta hapetettiin rauta(ll)-muodosta rau-
ta(lll)-muotoon lisaamalla liuokseen 10 ml vetyperoksidia ja kuplittamalla liuosta ilmalla
neljan tunnin ajan. Rauta taytyy hapettaa rauta(lll)-muotoon, koska vain rauta(lll) saostuu
rautahydroksidina pH:ssa 3,5. (Wei ym. 2005)

Raudan saostamiseksi liuoksen pH nostettiin 3,5:een kayttamalla 6 M NaOH-liuosta.
pH:n noustessa liuokseen syntyi punertavanruskean varista sakkaa. Liuos imusuodatet-
tiin 0,45 pm:n membraanin I&api, jolloin saatiin punaisenruskea sakka, joka kuivuessaan
tummeni ruskeaksi (kuva 4, vasen sarake). Suodoksesta mitattiin raudan ja alumiinin pitoi-
suudet. Rautaa oli suodoksessa jéljelld 58 mg/l ja alumiinia 406 mg/l. Suodoksen tilavuus
oli 375 ml. Rautaa oli poistunut suodoksesta 96,7 prosenttia ja alumiinia 34,5 prosenttia
ensimmaisen suodatuksen jalkeen. Sakka siirrettiin taaratulle ja punnitulle kellolasille ja
kuivattiin eksikaattorissa, minka jalkeen punnittiin saostetun raudan saanto. Saantopro-
sentiksi raudalle laskettiin 94,5 prosenttia.

Alumiinin saostamiseksi pH nostettiin 6,5:een kayttamalla 6 M NaOH-liuosta. pH:ta nos-
tettaessa dekantteriin muodostui vaaleampaa sakkaa kuin raudan tapauksessa, mutta
kellertavanruskea vari oli edelleen selvasti havaittavissa (Kuva 4, oikea sarake). Sakan
sisaltava liuos imusuodatettiin 0,45 pm:n membraanin 1api, jolloin saatiin kellertdvan
toffeenvarinen sakka. Suodatettu sakka siirrettiin taaratulle ja punnitulle kellolasille ja
kuivattiin eksikaattorissa, minka jalkeen punnittiin saostetun alumiinin saanto. Saanto-
prosentiksi alumiinille laskettiin 124,4 prosenttia. Sakat lahetettiin XRD- ja alkuaineana-
lyysiin ulkopuoliseen laboratorioon (Measurlabs).
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Kuva 4. Raudan (vasemmalla) ja alumiinin (oikealla) saostus. YIhddlla kuvat liuoksista, jois-
sa rauta ja alumiini ovat saostuneet pH:n noston vaikutuksesta. Keskelld kuvat imusuoda-
tetuista sakoista ja alhaalla kuivatuista sakoista. (kuvat Janne Junninen)
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Struviitin saostus

Struviitin saostukseen kaytettiin anionivaihdettua liuosta. Liuoksesta mitattiin fosfaatti-,
alumiini- ja rautapitoisuudet. Fosfaattipitoisuudeksi saatiin 3 120 mg/| ja rautapitoi-
suudeksi 102 mg/l. Alumiinin pitoisuus jai alle maéaritysrajan. Fosfori saostuu struviit-
tina (MgNH,PO,-6H,0) pH:ssa 7-10, kun saatavilla on sopivat maarat magnesiumia,
ammoniumia ja fosfaattia. Struviitin saostamiseksi fosforia sisaltavaan ionivaihdettuun
ndyteliuokseen (300 ml) punnittiin noin 1,2-kertainen mooliylimaard ammoniumia (NH,Cl)
teoreettiseen struviitin muodostumiseen tarvittavaan maaraan verrattuna.

Fosforin kemialliseen saostamiseen struviittina kdytettiin magnesiumkloridin heksa-
hydraattia ja magnesiumoksidia. Tata varten valmistettiin liuokset, jotka sisalsivat noin
1,2-kertaisen mooliylim&&ran magnesiumia. Reagenssit punnittiin omiin dekanttereihin
ja liuotettiin 50 ml:aan vettda. MgO-liuos happamoitiin pienelld maaralla rikkihappoa liu-
kenemisen varmistamiseksi.

Nayteliuos jaettiin kahteen 150 ml:n osaan. Nayteliuosten ja Mg-liuosten pH nostettiin
9,5:een 6 M ja 1 M NaOH:lla. Magnesiumliuokset ja nayteliuokset yhdistettiin hitaas-
ti sekoittaen puhtaassa dekantterissa, jolloin alkoi muodostua ruskeanharmaata sak-
kaa. Sakka tummeni hieman, kun saostus eteni. Muodostuneet sakat imusuodatettiin
0,45 pm:n membraanin 18pi, pestiin pienelld maaralla vetta ja siirrettiin taaratuille ja pun-
nituille kellolaseille kuivumaan eksikaattoriin (kuva 5).

Kuva 5. Jatevesilietteen rejektivedestd saostettua struviittia. Vasemmalla magnesiumklo-
ridilla saostettu sakka ja oikealla magnesiumoksidilla saostettu sakka. (kuvat Janne Jun-
ninen)

Kuivat sakat punnittiin ja niista laskettiin saantoprosentit. Magnesiumkloridilla saoste-
tun struviitin saantoprosentiksi saatiin 64,8 ja magnesiumoksidilla saostetun struviitin
saantoprosentiksi 62,7. Kaikki sakat lahetettiin XRD- ja alkuaineanalyysiin ulkopuoliseen
laboratorioon (Measurlabs).
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Struviitin saostamisen optimointikokeet

Fosfaatin saostamista struviittina haluttiin optimoida magnesiumreagenssien lisdys-
maarien ja reaktioajan suhteen. Optimointia varten toteutettiin koesarja, jossa seurattiin
nadyteliuoksen fosfaattipitoisuuden muutosta reaktioajan suhteen kahdella eri magne-
siumreagenssilla (MgCl, ja MgO) ja kolmella eri reagenssimaaralla. Lisatyt Mg-mooliyli-
maarat olivat 1,2-, 2,5- ja 5-kertaiset teoreettiseen struviitin muodostukseen vaadittavaan
madaraan verrattuna. Reaktioajat olivat 10 min, 30 min ja 120 min.

Koesarjaa varten lietteen sisaltama fosfori vapautettiin liukoiseen muotoon samalla esika-
sittelymenetelmalld kuin aiemmin struviitin saostuksessa on kuvattu. Ennen ioninvaihtoa
suodatetun liuoksen pH nostettiin 1,45:een, jotta ioninvaihto onnistuisi tehokkaammin.
Rikkihapolla uutetun ja ionivaihdetun nayteliuoksen pH nostettiin 9,5:een, jolloin liuok-
seen muodostui ruskea sakka. Sakan poistamiseksi liuos imusuodatettiin 0,45 pm:n
membraanin l&pi. pH oli suodatuksen jalkeen 9,36. Liuoksesta mitattiin fosfaattipitoi-
suus seka rautapitoisuus ioninvaihdon onnistumisen varmistamiseksi. Fosfaattipitoisuus
liuoksessa oli 2 020 mg/I ja rautapitoisuus 13 mg/l. loninvaihto onnistui hyvin.

Naytteeseen lisattiin 1,2-kertainen mooliylimaara ammoniumia (NH,Cl) ja nayte jaettiin
kuuteen osaan (kuva 6). Kukin osa oli 25 ml ja siséalsi 0,532 mmol fosfaattia. Magnesiu-
min lisdysta varten valmistettiin MgO- ja MgCl,-6H,O-liuokset, jotka sisalsivat 1,2-, 2,5- ja
5-kertaiset mooliylimaardt magnesiumia. Punnitut MgCl,-reagenssit liuotettiin 10 ml:aan
vettd. MgO-reagenssit liuotettiin pieneen maaraan vetta ja 1 ml:aan 4 M rikkihappoa, min-
ka jalkeen lisattiin vetta siten, etta tilavuudeksi saatiin 10 ml. Magnesiumliuosten pH ja
tilavuus saadettiin vedelld, natriumhydroksidilla (6 M ja 0,1 M) ja rikkihapolla (0,1 M) siten,
etta lopullinen tilavuus oli 25 ml ja pH 9-9,5.

Magnesiumreagenssiliuokset ja ndyteliuokset yhdistettiin dekantterissa rauhallisesti se-
koittaen. Fosforin talteenoton tehokkuutta eri reagenssimaérilld ja reaktioajoilla seurattiin
ottamalla liuoksista naytteet 10 min, 30 min ja 120 min sekoituksen jalkeen. Naytteet suo-
datettiin ruiskusuodattimen (0,45 pm) I&pi ja niistd analysoitiin fosfaattipitoisuudet. Pitoi-
suuksien perusteella voitiin seurata fosforin poistumista liukoisesta muodosta struviitiksi.
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Kuva 6. Struviitin saostuksen optimointikoe (yldkuva). Vasemmalla alhaalla 1,2-kertainen
Mg-ylimdadrd 2 tunnin reaktioajan jalkeen. Oikealla alhaalla 5,0-kertainen Mg-ylimdadrad 2
tunnin reaktioajan jdlkeen. (kuvat Janne Junninen)
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Tulokset

Struviitin, raudan ja alumiinin talteenotto jatevesilietteen madatteesta onnistui. Struviitin
saostuksessa saantoprosentti magnesiumkloridilla saostettaessa oli 64,8 ja magnesiu-
moksidilla saostettaessa 62,7 teoreettiseen saantoon verrattuna. Suodoksista analysoitiin
fosfaattipitoisuudet. Magnesiumkloridisuodoksesta laskettiin fosfaatin poistoprosentiksi
45 ja magnesiumoksidisuodoksen poistoprosentiksi 46. Suodoksiin oli jaanyt viela reilus-
ti fosfaattia, joka ei saostunut. Mahdollisesti ioninvaihto ei ollut tdysin onnistunut, mista
viitteena nahtiin ennen saostusta mitattu rautapitoisuus 102 mg/I. loninvaihtoa optimoi-
malla saatettaisiin saavuttaa parempi fosfaatin poisto.

Raudan saantoprosentti oli 94,5 ja alumiinin 124,4. Alumiinin suuri saanto selittyy saos-
tuneina epapuhtauksina, jotka voidaan huomata kuvan 4 oikean sarakkeen alimmassa
kuvassa — alumiinihydroksidi on valkoista sakkaa, ja seassa nakyy selvasti myos rus-
keaa sakkaa, joka voi mahdollisesti olla muun muassa ensimmaisessa saostuksessa
saostumatta jadneen raudan sakkaa. Metallien saostuksen jdlkeen jaaneista suodoksista
analysoitiin rauta- ja alumiinipitoisuudet. Ensimmaisen suodatuksen jalkeen suodoksen
rautapitoisuus oli laskenut 96,7 prosenttiin. Toisen suodatuksen jalkeen seka raudan etta
alumiinin pitoisuudet suodoksessa jaivat alle maaritysrajan. pH:n nostolla saatiin tehok-
kaasti kaikki rauta ja alumiini pois liuoksesta.

SEM-EDX- ja XRD-analyysit

Sakoista otettiin kuvat pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) (Hitachi S-4800) Kaak-
kois-Suomen ammattikorkeakoulun Mikpolisin materiaalitekniikan laboratoriossa. Puh-
tauden varmistamiseksi struviitin, raudan ja alumiinin sakat Idhetettiin lisdksi alkuaine- ja
rontgendiffraktioanalyysiin (XRD) ulkopuoliseen laboratorioon (Measurlabs).

Kemiallinen koostumus (alkuaineanalyysi) méaaritettiin SEM-EDX-analyysilla. Pyyhkaisye-
lektronimikroskopia (SEM) yhdistettyna energiadispersiiviseen rontgenspektroskopiaan
(EDS tai EDX) tuottaa tarkan kuvan naytteen mikroskooppisista pintarakenteista ja antaa
tasmallista tietoa sen alkuainekoostumuksesta. (Measurlabs s.a) Analyysissa kaytettiin
EDX-spektrometrida INCA (Oxford Instruments) SEM:ssa EVO-50EP (Carl Zeiss SMT).

Rontgendiffraktiota (XRD) kaytetddn materiaalien rakenteen, koostumuksen ja fysikaalis-
ten ominaisuuksien tutkimiseen niiden kiderakenteita analysoimalla. Rontgendiffraktion
avulla voidaan myos tunnistaa kiteisia aineita. (Measurlabs s.a.) Analyysi tehtiin kayttdaen
Smartlab-rontgendiffraktometria (Rigaku, Japani, 2011, 9 kW:n rontgenlahdeputki, pyo-
rivd Cu-anodin rontgenlahde).
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Fosfaatista saostetun sakan SEM-kuvissa néhtiin selkeitd, suorakulmion muotoisia kiteita
(Kuva 7). Magnesiumkloridilla saostetun sakan kiteet olivat hieman irrallaan toisistaan ja
vain osittain kiinnittyneet klustereiksi. Magnesiumoksidilla saostetun sakan kiteet nakyi-
vat selkedmmin klustereina.

Kuva 7. SEM-kuvat struviittikiteistd. Vasemmalla magnesiumkloridilla saostettu struviitti,
oikealla magnesiumoksidilla saostettu struviitti. Tuhatkertainen suurennos. (kuvat Aapo
Nylén, Mikpolis Oy)

XRD-analyysin mukaan sekda magnesiumkloridilla ettda magnesiumoksidilla saostettujen
sakkojen kiteinen faasi oli struviittia. Sakoista tehtiin kaksi alkuaineanalyysia: yksittdisen
kiteen alkuaineanalyysi ja homogenoidun ja prassatyn naytteen alkuaineanalyysi. Tulok-
set on esitetty taulukossa 1. Yksittdisen kiteen alkuaineanalyysin mukaan struviittikiteet
olivat melko puhtaita. Magnesiumkloridilla saostetun struviitin kiteen massaprosentiksi
maaritettiin magnesiumille 9,60 ja fosforille 11,29. Magnesiumoksidilla saostetulle sa-
kalle vastaavat luvut olivat magnesiumille 10,93 prosenttia ja fosforille 13,07 prosenttia.
Struviitin teoreettiset massaprosentit ovat magnesiumille 9,90 ja fosforille 12,62. Mag-
nesiumkloridilla saostetun struviitin yksittdisen kiteen tulokset olivat hieman I[hempana
struviitin teoreettisia arvoja verrattuna magnesiumoksidilla saostettuun struviittiin. Ho-
mogenoidun ja prassatyn naytteen tulosten perusteella sakat siséalsivat amorfisia epéa-
puhtauksia. Tata tukee myos sakkojen ruskea vari. Struviittisakkojen puhtautta voitaisiin
halutessa nostaa esimerkiksi uudelleenkiteytykselld.
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Taulukko 1. Struviittisakkojen alkuaineanalyysin tulokset

MgCI-reagenss.i‘IIa.saostettu MgO-reagenssi!la.saostettu
struviitti struviitti
Yks.kide Struviitti Yks.kide Struviitti

(m-%) (m-%) (m-%) (m-%)
(o4 24,10 16,88
N 03,67 05,71 03,48 05,71
(o] 44,80 50,81 65,20 45,75 54,59 65,20
Na 01,08 00,98
Mg 09,60 15,03 09,90 10,93 15,72 09,90
Al 00,29 00,19
Si 00,28 00,28

1,29 2716 12,62 13,07 24,69 12,62

00,11 00,10
Cr 02,32 06,30
Fe 02,46 06,65 02,04 04,68
cl 00,35 00,32

Rauta- ja alumiinisakoille suoritettiin samat analyysit kuin struviitille. Molempien metal-
lisakkojen kiteinen faasi koostui XRD-analyysin mukaan natriumsulfaatista (Na,SO,).
Esikasittelyssd ja saostuksessa joudutaan kayttamaan runsaasti rikkihappoa ja nat-
riumkloridia, joten natriumsulfaatin saostuminen jossain maarin oli odotettua. SEM-ku-
vissa (kuva 8) nahdaan myos sakkojen amorfinen rakenne, erityisen selkeasti rautasakan
kuvissa.

Kuva 8. SEM-kuvat metallisakkojen kiteistd. Vasemmalla rauta (500-kertainen suurennos)
ja alhaalla oikealla alumiini (tuhatkertainen suurennos). (kuvat Aapo Nylén, Mikpolis Oy)
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SEM-EDX-analyysin mukaan molemmissa sakoissa metallit olivat keskittyneet suurem-
malta osin amorfiseen faasiin. pH:ssa 3,5 saostettu raudan sakka sisalsi homogenoidun
ja prassatyn naytteen mukaan 27,61 prosenttia rautaa ja 0,71 prosenttia alumiinia. pH:ssa
6,5 saostettu alumiinin sakka sisélsi vastaavasti 1,87 prosenttia rautaa ja 8,71 prosenttia
alumiinia. Erityisesti rauta esiintyi pddosin amorfisessa faasissa (taulukko 2). Lopputuot-
teiden puhtautta voitaisiin parantaa esimerkiksi uudelleenkiteytyksella.

Taulukko 2. Metallien sakkojen alkuaineanalyysin tulokset

Raudan sakka Alumiinin sakka
yks. kide yks. kide

(m-%) (m-%)
C 36,74 03,68
N 02,59 01,79
o 44,15 46,64 50,92 5419
Na 04,65 10,33 17,98 18,38
Al 00,35 00,71 06,99 08,71

00,59 03,07

02,88 11,64 12,30 16,85
Cr 01,82 05,28
Fe 06,23 27,61 01,06 01,87

Optimointikokeen tulokset

Optimointikokeessa paras fosfaatin poisto saavutettiin puolen tunnin reaktioajalla. Kym-
menessa minuutissa ei havaittu suurta muutosta, ja kahden tunnin aikana pitoisuudet
olivat suuremmat kuin puolen tunnin kohdalla. Suurempi méara magnesiumreagenssia
tehosti fosfaatin poistoa. Magnesiumkloridilla saavutettiin paras poistotehokkuus viisin-
kertaisella Mg-mooliylimaaralla. Magnesiumoksidilla saatiin hieman tehokkaampi fos-
faatin poisto 2,5-kertaisella ylimaaralla verrattuna viisinkertaiseen ylimaaraan. (Kuva 9)
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Kuva 9. Optimointikokeen tulokset. Suodokseen jadnyt fosfaattipitoisuus liuoksissa, joista
fosfori on saostettu struviittina magnesiumkloridilla tai magnesiumoksidilla. Muuttujina
magnesiumin mooliylimddrd ja reaktioaika.

Johtopaatokset

Laboratoriokokeissa tutkittiin struviitin, raudan ja alumiinin saostusta jatevesilietteen ma-
datteesta. Talteenotto onnistui, mutta vaati monivaiheisen esikasittelyn, jossa fosfori ja
metallit vapautettiin lietteen kiintoaineksesta liukoiseen muotoon. Esikasittely sisalsi kui-
vauksen, homogenoinnin, uuton, fuugauksen ja dekantoinnin. Liséksi uutetusta liuokses-
ta piti poistaa kiintoaine suodatuksella ja hairitsevat kationit ioninvaihdon avulla struviitin
saostumisen onnistumiseksi. Kuivaus on kannattavaa tehd4, jotta halutut aineet saadaan
konsentroitua riittdvan pieneen tilavuuteen. Suurempi konsentraatio auttaa lopputuot-
teiden saostamisessa. loninvaihdolla on kaksi positiivista vaikutusta: saadaan struviitin
saostumista hairitsevat metallit pois fosfaattiliuoksesta ja toisaalta saadaan halutut me-
tallit talteen jatkokasittelya varten. Struviitin saostusta on aiemmin kokeiltu myds késit-
telemattomasta ja eri tavoilla kasitellyistd naytteista, mutta tulokset eivat ole olleet yhta
hyvia (Junninen & Pekurinen 2023).

Struviitin saantoprosentit olivat noin 63—65. Magnesiumkloridilla ja magnesiumoksidilla
oli vain vahan eroa saantoprosenteissa. Seka struviitin, raudan etta alumiinin saostetut
kiteet sisalsivat amorfisia epdpuhtauksia. Lopputuotteiden puhtautta voitaisiin parantaa
esimerkiksi uudelleenkiteytyksella.
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Testatussa menetelmé&ssa lietteesta oli mahdollista ottaa talteen seka fosfori, rauta ja
alumiini. Menetelman haasteita ovat useat kasittelyvaiheet ja reagenssien tarve, jotka
aiheuttavat kustannuksia tdyden mittakaavan prosessille. loninvaihdossa menetettiin
jatevesilietteen sisaltdama ammonium, minka seurauksena struviitin saostusvaiheessa
jouduttiin tekemddn ammoniumlisdys. Tassa hankkeessa ei tutkittu typen talteenottoa,
mutta myds typen talteenottoon on kehitetty tekniikoita, joiden yhdistamista prosessiin
voisi tutkia lisda. Lisaksi adsorptiotestien tulosten perusteella voisi olla kiinnostavaa tut-
kia lietepohjaisen aktiivihiilen soveltumista hairitsevien kationien poistoon liuoksesta.
Adsorptiotestien tuloksia on kasitelty tarkemmin t&man julkaisun artikkelissa Lietepoh-
jaisen aktiivihiilen adsorptiokyky vedenpuhdistuksessa.

Kaiken kaikkiaan erilaisista talteenottomenetelmista tarvitaan viela lisaa tutkimusta ja
kokemusta. Kokonaisuudessaan haasteena on, ettéa talteenotto ei toistaiseksi ole kan-
nattavaa. Tulevaisuudessa erilaisilla ohjauskeinoilla voidaan mahdollisesti lisdta talteen-
ottotekniikoiden kayttoa.
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LIETEPOHJAISEN AKTIIVIHIILEN
ADSORPTIOKYKY
VEDENPUHDISTUKSESSA

Vuokko Malk & Janne Junninen & Olga Pastushok
& Sayedjalal Razavizadeh & Ekaterina Laakso & Eveliina Repo

Vesien puhdistusteknologioita kehitetdaan jatkuvasti ympari maailmaa. Puhdistustekniikoi-
ta tarvitaan niin talousveden, jatevesien, hulevesien kuin erilaisten teollisuusprosessien
vesien kasittelyssa. Adsorptio on laajasti kdytetty menetelma erilaisissa vedenpuhdistus-
sovelluksissa, kuten talousveden aktiivihiilisuodattimissa. Adsorptiota voidaan hyddyntaa
myds esimerkiksi hulevesien puhdistuksessa ja jatevedenpuhdistamoilla.

Adsorptioon perustuvissa vedenpuhdistusmenetelmissa poistettavat aineet siirtyvat nes-
teesta kiinni kiintedan aineeseen. Aktiivihiili on tehokas adsorbentti suuren ominaispin-
ta-alan ja huokoisuuden seka funktionaalisten ryhmien ansiosta. Perinteisen aktiivihiilen
tuottaminen esimerkiksi jate- tai hulevesien kasittelyyn on kuitenkin suhteellisen kallista
ja energiaintensiivistd, minka vuoksi tilalle on etsitty korvaavia, esimerkiksi jateperaisia
materiaaleja.

Jatevesilietteen kasittelyyn, hyddyntamiseen tai hdavittdmiseen liittyy haasteita muun
muassa jatevesilietteen sisdltamien haitta-ainejdamien vuoksi, ja maailmalla tehtyjen
tutkimusten mukaan lietteen havittdminen aiheuttaa 25—-65 prosenttia puhdistamoiden
kustannuksista (Mohamed ym. 2023). Pyrolyysi on yksi vaihtoehto lietteenkasittelylle.
Pyrolyysin avulla liete voidaan muuttaa lietehiileksi, jota voidaan hyddyntda esimer-
kiksi maanparannusaineena, mutta aktivoinnin avulla lietehiilestad voidaan tuottaa vie-
I& korkeamman jalostusasteen tuotteita. Lietepohjaista aktiivihiiltd voidaan esimerkiksi
hyodyntaa adsorbenttina perinteisen aktiivihiilen tapaan tai siitd voidaan jalostaa hiili-
materiaaleja akkuihin ja 3D-tulostukseen. N&in jatevesiliete toimiikin arvokkaana raa-
ka-aineena kiertotaloudessa.

LUT-yliopiston valmistaman jatevesilietepohjaisen aktiivihiilen kykya poistaa vedesta

ravinteita ja ldadkeaineita tutkittiin laboratoriokokeilla. Xamk tutki hiilen adsorptiokykya
ravinteille ja LUT-yliopisto lddkeaineille.
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Adsorptio jate- ja hulevesien kasittelyssa

Suomessa yhdyskuntien jatevesien kasittely on tehostunut huomattavasti viimeisten vuo-
sikymmenten aikana, ja poistoteho esimerkiksi orgaaniselle aineelle ja fosforille on jo
pitkaan ollut yli 95 prosenttia. Typestd puhdistamot poistavat keskimaarin vajaa kaksi
kolmasosaa. Erilaisia haitta-aineita, kuten 1ddke- ja puhdistusaineita, kosmetiikan ke-
mikaaleja, mikromuoveja, liuotteita ja metalleja, nykyiset puhdistusprosessit poistavat
vaihtelevasti. Jatevedenpuhdistusta onkin edelleen tarve kehittda. (Suomen ymparis-
tokeskus 2022)

Aktiivihiiliadsorption avulla voidaan parantaa haitta-aineiden poistotehokkuutta jateve-
sista. Jatevedenpuhdistuksessa voidaan kayttda jauhemaista ja rakeista aktiivihiilta. Jau-
hemaista aktiivihiiltd kdytettdessa aktiivihiili yleensa lisataan erillisessa kontaktialtaassa.
Adsorption jalkeen hiili erotetaan jatevedestd esimerkiksi selkeytykselld tai suodatta-
malla. Aktiivihiilikasittely voidaan tehdd myos suodattimilla kayttaen rakeista aktiivihiilta.
Haasteena on, ettd adsorptiokapasiteetti heikkenee suodatuksen aikana, kun aktiivihiili
alkaa saturoitua. (Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016)

Adsorbenttimateriaaleja voidaan regeneroida eli poistaa niista sitoutuneet haitta-aineet
ja kayttaa uudelleen. Regenerointi voidaan tehda olosuhteita, kuten lampotilaa tai pH:ta,
muuttamalla tai regenerointiliuoksen avulla. Adsorptio-desorptiovaiheita voidaan toistaa
useita kertoja materiaalista riippuen, mutta kaikkia adsorbenttimateriaaleja ei voida re-
generoida. (Lassi ym. 2021)

Adsorptiota hyodyntavia jatevedenpuhdistamoita on esimerkiksi Sveitsissa ja Saksassa
(Suomen Vesilaitosyhdistys ry 2016). Suomessa jauhemaista aktiivihiiltd on kokeiltu hait-
ta-aineiden poistoon ainakin Viikinmaen jatevedenpuhdistamolla (Kiinteistoposti 2018).

Jatevesien lisaksi vesistdjen kuormitusta tapahtuu myds esimerkiksi hulevesien kautta.
Teollisuus- tai kaupunkialueen valumavedet sisaltavat tyypillisesti liuenneita metallisuolo-
ja, aromaatteja, kuten PAH-yhdisteitd, suspendoitunutta kiinteda ainesta ja muoviperaisia
hiukkasia (Siipola ym. 2019), jotka voivat aiheuttaa rehevoitymista ja toksisuusvaikutuksia
vesistoissa. Hulevesien puhdistuksessa kaytetddan muun muassa erilaisista maakerrok-
sista ja kasvillisuudesta koostuvia biosuodattimia. Adsorboivan materiaalin, kuten aktii-
vihiilen tai biohiilen, avulla voidaan tehostaa ravinteiden ja haitta-aineiden poistumista
hulevedesta (esim. Yue ym. 2018).

Adsorption ja jateperdisen aktiivihiilen tai biohiilen hyddyntaminen vesienkasittelyssa ei
rajoitu pelkastaan jate- ja hulevesiin. Esimerkiksi biohiilen luontaisen ioninvaihtokapasi-
teetin hyddyntaminen metalli-ionien immobilisointiin on néhty potentiaaliseksi mahdol-
lisuudeksi kaivosteollisuuden jate- ja valumavesien puhdistuksessa (Siipola ym. 2019).
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Adsorptiotekniikoita ja hiilimateriaaleja voidaan hyoddynt&a kiertotaloudessa myos fos-
forin talteenotossa, jolloin voidaan yhdistdd hyodyt veden kasittelysta ja ravinteiden
talteenotosta (Huang ym. 2017, Li ym. 2017, Hu ym. 2023 mukaan). Biokaasulaitoksella
adsorptiota biohiileen voidaan kayttaa hillitsemaan haitallisen rikkivedyn maaraa bio-
kaasussa ja sitomaan ammoniumtyppea (lkonen 2023, Saario ym. 2023, Viaene ym.
2023).

Kirjallisuuskatsaus erilaisten hiilimateriaalien
kykyyn adsorboida vedesta ravinteita ja laakeaineita

Aktiivihiili on tehokas ei-spesifinen adsorbentti. Seka raaka-aine etta aktivointimenetel-
ma vaikuttavat aktiivihiilen pintaominaisuuksiin ja huokosrakenteeseen. Pintakemia vai-
kuttaa hiilen kykyyn adsorboida eri haitta-aineiden funktionaalisia ryhmid, ja poistuma
voi vaihdella huomattavasti eri haitta-aineiden valilla. Eri materiaaleista valmistettujen
hiilimateriaalien, kuten aktiivihiilien ja biohiilien, adsorptio-ominaisuuksia on tutkittu niin
ravinteilla, raskasmetalleilla kuin orgaanisilla haitta-aineilla.

Taulukkoon 1 on koottu kirjallisuudesta tutkimustuloksia eri hiilimateriaalien adsorptioka-
pasiteeteista ravinteille. Naissa tutkimuksissa adsorptiokapasiteetit fosforille ovat vaih-

delleet 0,34-202 mg/g, ammoniumille 0—-30 mg/g ja nitraatille 0,28-193 mg/g.

Taulukko 1. Eri hiilimateriaalien adsorptiokapasiteetteja ravinteille.

Hiilimateriaali

Kuusi olkipohjaista biohiilta,
Mg-modifiointi

Adsorptiokapasiteetti

24,04 mg/g (NH,-N)
31,5 mg/g (TP)

Lahde
Jiang ym. 2019

Biohiili, Mg-modifiointi

100 mg/g (PO,-P)
30 mg/g (NH,-N)

Gong ym. 2017

Biohiili, Ca-modifiointi

Biohiili 0,34 mg/g (P) Hu ym. 2023

Biohiili, Ca-modifiointi 25,60 mg/g (P)

Biohiili, Mg-modifiointi 23,58 mg/g (P)

Biohiili, Fe-modifiointi 5,99 mg/g (P)

Biohiili, Fe-modifiointi 26,14 mg/g (PO,-P) Liym. 2021
11,68 mg/g (NH,-N)

Biohiili 2,958 mg/g (PO,) Caoym. 2020

101-109,7 mg/g (PO,)

Aktiivihiili, Fe-modifiointi

2,874 mg/g (PO,)

Braun ym. 2019

Jauhemainen aktiivihiili, La-modifiointi 202,43 mg/g (P) Duym. 2022
Rakeinen

aktiivihiili, La-modifiointi 181,82 mg/g (P)

54 biohiilta 0-1,54 mg/g (N H,-N) Viaene ym. 2023

Jauhemainen aktiivihiili, Ca- ja kitosaa-
ni-modifiointi

16,73 mg/g (P)

Liym. 2023

Polypyrroli-aktiivihiili komposiitti

13.36 mg/g (NO,-N)

Zhaoym. 2023

73 aktiivihiilta; raakahiilia, modifioituja ja
komposiitteja

0,28-192,92 mg/g (NO,)

Ahmed ym. 2023
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Ominaispinta-ala ja huokoisuus ovat oleellisia tekijoita hiilimateriaalien adsorptiokyvyssa.
Yleensd aktiivihiilen ominaispinta-ala eli BET-luku on 500—1500 m?%/g. Aineet kiinnittyvat
aktiivihiilen pinnalle seka kemiallisin etta fysikaalisin mekanismein. (Suomen Vesilaitos-
yhdistys ry 2016) Biohiilen huokoskoko vaihtelee runsaasti, ja sen ominaispinta-ala on
tyypillisesti 10-100 m?/g. Kemiallisilla tai fysikaalisilla aktivointitekniikoilla biohiilesté voi-
daan valmistaa jopa taysin aktiivihiiltd vastaava tuote. (Siipola ym. 2019)

Ominaispinta-alan ja huokoisuuden liséksi hiilimateriaalien adsorptiokykyyn vaikuttaa
moni muukin tekija. Monissa tapauksissa hiilten kykya adsorboida ravinteita on paran-
nettu metallimodifioinnin avulla. Aktiivihiilen pinta on elektronegatiivinen karboksyyli- ja
fenoliryhmien suuresta maarasta johtuen, ja tama rajoittaa adsorptiokapasiteettia esi-
merkiksi fosfaatille. Nain ollen aktiivihiilen ominaisuuksia on muokattava negatiivisen
varauksen ja fosfaatin elektrostaattisen hylkimisen estamiseksi. Metallimodifiointi on yksi
tehokkaimmista menetelmistd, silld8 materiaalin pinnalle muodostuu hydroksyyliryhmia
(M-OH), joilla on positiivinen varaus. (Du ym. 2022)

Esimerkiksi lantaanilla muokatulla aktiivihiilelld saavutettiin erinomainen (jopa yli 200
mg/g) adsorptiokapasiteetti fosforille. Tarkeimmaksi adsorptiomekanismiksi todettiin sy-
nergia lisdédntyneiden adsorptiopaikkojen seké lantaanin edistaméan ligandin vaihdon ja
elektrostaattisen adsorption valilla (Du ym. 2022). Jiangin ym. (2019) tutkimuksessa ad-
sorptio olki- ja kuoripohjaisilla biohiililld korreloi voimakkaasti Mg-lisayksen kanssa, kun
taas huokostilavuudella ja ominaispinta-alalla oli vain heikko tai kohtalainen korrelaatio
adsorption kanssa. Adsorptio johtui paaasiallisesti magnesiumfosfaatin saostumisreak-
tiosta, kompleksien muodostumisesta hiilen pinnalle funktionaalisten hydroksyyliryhmien
kanssa seka sahkostaattisesta vetovoimasta.

Nitraatin adsorptiossa on kdytetty seka perinteista aktiivihiiltd ettda modifioituja ja kom-
posiittiaktiivihiilia. Modifioiduilla tai komposiittihiililla on pystytty parantamaan nitraatin
adsorptiokapasiteettia hiileen (Ahmed ym. 2023). Ammonium sitoutuu biohiileen p&dosin
pinnan negatiivisesti varautuneiden, happea sisaltdvien toiminnallisten ryhmien ja elekt-
rostaattisten voimien ansiosta. Lisaksi adsorptiota tapahtuu kationin vaihdon ja pinnan
kompleksaation vaikutuksesta. (Viaene ym. 2023)

Jatevesilietepohjaista aktiivihiiltd on tutkittu ravinteiden poistoon hulevesista. Sinkilla
aktivoitu lietehiili poisti 41 prosenttia fosfaattifosforista (PO,-P) puhtaasta vesiliuoksesta,
kun lahtopitoisuus oli 1 mg/l. Nitraattitypped (NO,-N) puolestaan poistui 72 prosenttia
l[&htopitoisuuden ollessa 2 mg/l. Hiilen annostus oli 1 g/l. Nitraatin suuremman poistote-
hokkuuden fosfaattiin verrattuna arvioitiin johtuvan anionikoosta, sillé H,PO,:n suurempi
anionikoko voi estda sen paasyn hiilen aktiivisiin kohtiin. Adsorptio vaheni pH:n kasvaes-
sa. Oikeassa hulevedessa poistotehokkuus laski jonkin verran johtuen todenné&koisesti
huleveden sisaltdmista kilpailevista ioneista, minka seurauksena hiilen maaraa piti nostaa
kolminkertaiseksi saman poistotehokkuuden saavuttamiseksi. (Yue ym. 2018)
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Aktiivihiilelld, erityisesti jateperaisestd biomassasta, kuten jatevesilietteestd, valmiste-
tulla aktiivihiilelld, on havaittu olevan poikkeuksellinen adsorptiokyky farmaseuttisille
yhdisteille, kuten tetrasykliinille (TC), diklofenaakille (DCF) ja karbamatsepiinille (CBZ).
Aktiivihiilen huokoinen rakenne tarjoaa suuren pinta-alan, mika parantaa sen kykya ad-
sorboida ja poistaa ldékeaineita vesiliuoksista. Kuten taulukosta 2 voidaan néhda, aktiivi-
hiilen adsorptiokapasiteetti voi olla 400 mg/g diklofenaakille (Cuccarese ym. 2021), noin
83 mg/g karbamatsepiinille (Baghdadi ym. 2016) ja 74—308 mg/g tetrasykliinille (Ngoc
ym. 2023 ja Marzbali ym. 2016).

Taulukko 2. Eri hiilimateriaalien adsorptiokapasiteetteja |adkeaineille (TC = tetrasykliini, DCF =
diklofenaakki, CBZ = karbamatsepiini).

Ladke- |Adsorptio-

Hiilimateriaali Lahde

aine kapasiteetti

Termoplasma-paisutettu grafiitti

(kaupallinen tuote) DCF 400 mg/g Cuccarese ym. 2021

Plataanipuun siemenpalloista

valmistettu aktiivihiili DCF - 179 mg/g Aveuym. 2021
Aprikoosin kivesta valmistettu g

H,PO, -aktitvihiil TC 308 mg/g Marzbali ym. 2016
Jarviruo osta ja vesilaitoksen lietteesta

valmistettu aktiivihiili Tc 156 mg/g Zhaoym. 2020
Markahiilipohjaiset aktiivihiilet TC 74-257 mg/g | Ngoc ym. 2023

Palmuytimen kuorijatteesta

valmistettu aktiivihiil CBz  [072mM/g  [Toym.2017

Aktiivihiilen magneettinen nano-

komposiitti cBz 182,9 mg/g Baghdadi ym. 2016

Lietepohjainen aktiivihiili on osoittautunut tehokkaaksi adsorbentiksi poistamaan myos
raskasmetalleja ja orgaanisia haitta-aineita, kuten PFAS- ja PAH-yhdisteita pitoisuus-
tasolla ppb—ppm verrattuna tavanomaiseen biohiileen ja rakeiseen aktiivihiileen. Li-
séaksi lietepohjaisella aktiivihiilelld on saavutettu ibuprofeenin, 2-hydroksi-ibuprofeenin,
naprokseenin ja bisfenoli A:n poistotehokkuudeksi jatevedesta 91,6—99,8 prosenttia hii-
len annostuksen ollessa 1 g/l. Antimikrobiset yhdisteet triklosaani ja triklokarbaani pois-
tuivat kokonaan. (Montoya-Bautista ym. 2022)
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Lietepohjaisen aktiivihiilen
valmistus ja karakterisointi

Laboratoriokokeilla tutkittiin LUT-yliopiston valmistaman jatevesilietepohjaisen aktiivihii-
len adsorptiokykya ravinteille ja Iadkeaineille. Kuivattu jatevesiliete (kuva 1A) sekoitettiin
aktivointikemikaalina toimivan kaliumvetyoksalaatin (KHC,O,) kanssa suhteessa 1:1 (kuva
1B) ja pyrolysoitiin typpiatmosfaarissa kuusi tuntia. Tuotettu aktiivihiili (SS-AC) (kuva 1C)
pestiin ensin typpihapolla suolan ja alkalijg@mien poistamiseksi ja sen jalkeen ultrapuh-
taalla vedella. Taman jalkeen aktiivihiili kuivattiin 105 °C:ssa yon yli. Kuivattu aktiivihiili
jauhettiin hienoksi huhmareessa.

Kuva 1. A) Kuivattua ja jauhettua jatevesilietettd. B) Jatevesilietteen ja aktivointikemikaalin
seos. C) Lietteestd valmistettua aktiivihiiltd. (kuvat Sayedjalal Razavizadeh)

Aktiivihiilen BET-ominaispinta-ala maaritettiin Micromeritics TriStar Il plus -analysaattorilla
(USA), joka oli varustettu kaasunpoistoyksikolla Vac Prep 061. Ennen BET-analyysin suo-
rittamista aktiivihiilindytteelle tehtiin kaasunpoistoprosessi 105 °C:ssa yon yli. Aktiivihiilen
BET-pinta-alaksi mitattiin 1239 m2 g™.

Aktiivihiilen rakenteellisia ominaisuuksia tutkittiin pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM,
Jeol JSM-7900F, Japani) kayttamalla 20 kV:n kiihdytysjannitetta. Lietteesta valmistetulla
aktiivihiilella havaittiin sienimainen rakenne, jossa oli paljon halkaisijaltaan 100—400 nm:n
kokoisia huokosia (kuva 2).
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Kuva 2. SEM-kuva jatevesilietteestd valmistetusta aktiivihiilestd, 30 000-kertainen suuren-
nos. (kuva Sayedjalal Razavizadeh)

Adsorption maarittaminen

Adsorptiokokeiden avulla voidaan maéarittdd materiaalin tehokkuus sitoa itseensa erilai-
sia yhdisteita. Adsorptiokapasiteetti g (mg/g) lasketaan kaavalla 1:

Kaavassa C, on yhdisteen I&htopitoisuus liuoksessa (mg/l), C_ yhdisteen pitoisuus tasa-
painotilassa (kontaktiajan jalkeen, mg/l), m adsorbentin (hiilen) massa grammoina ja V
liuoksen tilavuus litroina.

Poistotehokkuus g (%) eli yhdisteiden poistuminen liuoksesta adsorptioprosessin aikana
maaritetdan kaavalla 2:

Ravinteiden adsorptiokokeet

Ravinteiden adsorptiota lietepohjaiseen aktiivihiileen tutkittiin Xamkin ymparistdlabora-
toriossa. Adsorptiokyvyn maarittdmiseksi toteutettiin viisivaiheinen koesarja, jossa tes-
tattiin fosfaattifosforin, ammoniumin ja nitraatin adsorptiota lietepohjaiseen aktiivihiileen
eri hiilimaarilla (0,25-6,5 g/l), ravinteiden pitoisuuksilla (PO,-P, NH, ja NO,10-200 mg/l),
kontaktiajoilla (5 min — 16 h) ja pH-olosuhteissa (pH 2-9). Lisaksi tutkittiin kilpailevien
ionien vaikutusta adsorptioon. (Kuva 3)
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Ravinneliuokset valmistettiin ultrapuhtaaseen veteen kayttamalla kaliumdivetyfosfaattia
(KH,PO,), ammoniumkloridia (NH,CI) ja kaliumnitraattia (KNO,). Kilpailevien ionien koetta
varten valmistettiin lisdksi rautaliuos kayttaen rautakloridin heksahydraattia (FeCl,-6H,0).
Kilpailevien ionien kokeessa ravinneliuokset sisélsivat eri ionien yhdistelmia. Kontaktiajan
jalkeen ravinteiden ja raudan pitoisuudet analysoitiin spektrofotometrisesti kyvettites-
teilld (Hach® LCK). Ennen analyysia naytteet suodatettiin ruiskusuodattimilla 0,45 pm:n
membraanin lapi.

Kuva 3. Adsorptiokoe toteutettiin punnitsemalla dekanttereihin tunnettu mddrd lietepoh-
jaista aktiivihiiltd ja lisGéamdalld ravinneliuos. Seoksia sekoitettiin kontaktiajan ajan mag-
neettisekoittajalla, minkd jdlkeen mddritettiin ravinnepitoisuuden muutos.

(kuva Vuokko Malk)

Tulosten perusteella tutkittu jatevesilietepohjainen aktiivihiili adsorboi vesiliuoksesta
ammoniumia, mutta ei fosfaattia eikad nitraattia. Erityisesti nitraatin mitatut pitoisuudet
nousivat selvasti kokeen aikana.

Ammoniumilla adsorptiokapasiteetti vaihteli -2,4—3,6 mg/g (kuva 4). Korkein adsorptio-
kapasiteetti saavutettiin eméaksisissa olosuhteissa (pH 9). pH:ssa 5,5 maksimiadsorptio-
kapasiteetti oli 2,7 mg/g. Tama saavutettiin NH,-pitoisuudella 50 mg/I hiilimaarén ollessa
2 g/l tai NH,-pitoisuudella 200 mg/I hiilim&aran ollessa 6,5 g/I. Seka hiilimaaran, kontak-
tiajan etta liuoksen ammoniumpitoisuuden kasvattaminen lisdsivat adsorptiokapasiteet-
tia. pH:ssa 9 on mahdollista, ettd ammoniumia menetetdan ammoniakkikaasuna, mika
vaaristaa tulosta.

69



HPO4-P mNH4 mNO3

5
4 c=50mg/l AC=6,5¢/l AC=6,5¢/l AC=6,5¢/!
@ pH=5,5 ¢ =50mg/| pH=5,5 ¢ =50 mg/l*
> 3 t=16h pH=55 t=4h t=4h
= 2
E |
o | | |
(0]
£ 0 I 1111 N I !
S 1 I L] I l| I
©
~ -1
0
| -2
23
2
-4
-5
eSS £ £ £ £ £ £ 5SS S S 9 n 2
won o N m E E E E E E € £ E £ E T T T
N o o oE w9 8 8 R 2 o 1w o 9 o S o o
© w @ i © S v o © — N oo g R
© g T C wm X X X © © 5 3 3 4 o«
w wm £ £ € S5 ® ®© © =X X S S5 5 3 >
®E ¢ ¢ < g €2 g 8 O a2 v 9o 5 3
E c 0 3 9 S ¥ < &g 2z o © o 2 @2
c [ = = = = = - = © © = = = [e) o
:E < ¥ ~x [e] o
vl v

Kuva 4. Fosfaattifosforin, ammoniumin ja nitraatin adsorptiokapasiteetit jétevesilietepoh-
jaiseen aktiivihiileen. (AC = aktiivihiilen mddrd, c = ravinnepitoisuus liuoksessa, t = kontakti-
aika) *PO -P-pitoisuus 32,6 mg/l.

Ammoniumin poistotehokkuus vaihteli -1,2-55,3 prosenttiin (kuva 5). Suurin poistotehok-
kuus saavutettiin pienimmalld ammoniumpitoisuudella 10 mg/l. Suuremmissa pitoisuuk-
sissa ammoniumia oli liuoksessa liian suuri ylimaara adsorptiokapasiteettiin verrattuna,
minka vuoksi poistotehokkuus jai alhaisemmaksi.
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Kuva 5. Fosfaattifosforin, ammoniumin ja nitraatin poistuminen (%) vesiliuoksesta lietepoh-
jaiseen aktiivihiileen. (AC = aktiivihiilen mddrd, c = ravinnepitoisuus liuoksessa, t = kontakti-
aika) *PO -P-pitoisuus 32,6 mg/I.
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Kilpailevat ionit, etenkin rauta, heikensivat ammoniumin adsorptiokapasiteettia verrattu-
na liuokseen, jossa oli pelkkdd ammoniumia (kuva 6). Nitraatin ja fosfaatin adsorptioon
kilpailevilla ioneilla ei ollut vaikutusta. Fosfori ja rauta muodostivat sakan, joten talla yh-
distelmallad adsorptiokapasiteettia ei voitu maarittaa.

Kilpailevien ionien kokeessa havaittiin, ettd rautaa poistui liuoksesta sekd ammoniumin
ettd nitraatin kanssa noin 85 prosenttia adsorptiokapasiteetin ollessa 6,9 mg/g. Tutkittu
hiilimateriaali toimii siis selvasti paremmin raudan kuin ravinteiden poistossa.

Kuva 6. Fosfaattifosforin, ammoniumin, nitraatin ja raudan adsorptiokapasiteetit jétevesi-
lietepohjaiseen aktiivihiileen, kun liuoksessa kilpailevia ioneja. Hiilen mdadérdé 6,5 g/l, ravin-
nepitoisuus 50 mg/l, pH 5,5 ja kontaktiaika 4 tuntia.

NH,, PO, NO;

4 NH,
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| PO,, NH,, NO;
I PO, NO;

] PO, NH,

|

I nH, PO,

I NH,, NO,
||
NO,
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1 PO,

I NO,, Fe

Fe, NH,
Fe, NO;

-2

I NOs, PO, NH,
N NO;, NH,

A
i
I NO;, PO

-6
PO4-p NH4 NO3 Fe

Kirjallisuuteen verrattuna téssa kokeessa maaritetyt adsorptiokapasiteetit ammoniumille
ovat samalla tasolla tai hieman korkeampia kuin Viaenen ym. (2023) raportoimat adsor-
ptiokapasiteetit biohiililla (0-1,54 mg/g NH,-N), mutta selvéasti alhaisempia kuin metalli-
modifioiduilla biohiililla (24 mg/g NH,-N — 30 mg/g NH,) (Jiang ym. 2019, Gong ym. 2017).
Samoin fosfaattifosforilla maaritetyt adsorptiokapasiteetit ovat samalla tasolla kuin Hun
ym. (2023) biohiilella maarittama adsorptiokapasiteetti 0,34 mg/g (P), mutta selvasti al-
haisempia kuin metallimodifioiduilla bio- ja aktiivihiililld raportoidut arvot (6-202 mg/g,
Jiang ym. 2019, Cao ym. 2020, Li ym. 2021, Hu ym. 2023, Du ym. 2022). (Taulukko 1)
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Laakeaineiden adsorptiokokeet

Laakeaineiden adsorptiota lietepohjaiseen aktiivihiileen tutkittiin LUT-yliopiston labora-
toriossa. Adsorptiokoe toteutettiin 50 ml:n sentrifugiputkissa. Ladkeaineiden (taulukko 3)
tyOliuokset valmistettiin liuottamalla haluttu m&ara reagensseja (tetrasykliinihydrokloridi,
2-[(,2,6-dikloorifenyylijamino]bentseenietikkahapon natriumsuola, 10,11-dihydrokarba-
matsepiini) ultrapuhtaaseen veteen. Ladkeaineiden pitoisuudet mitattiin kaksisateisella
UV VIS -spektrofotometrilla (Agilent, Yhdysvallat) aallonpituuksilla 357 nm (TC), 275 nm
(DCF) ja 270 nm (CBZ).

Tutkituista ladkeaineista tetrasykliini on antibiootti, diklofenaakki on yleinen tulehduski-
pulééke ja karbamatsepiini on epilepsia- ja mielialalddke (Drugbank Online).

Taulukko 3. Adsorptiokokeessa tutkitut laakeaineet (Sigma Aldrich).

Yhdiste Tetrasykliini (TC) D'kl?gin:)akk' Karbamatsepiini (CBZ)

o, on M Ot Cl ONa

Rakenne 00 OHNH;HC‘ H
OH O OH O O
Cl

Ensimmaisessa vaiheessa etsittiin sopiva pH-alue lddkeaineiden adsorptiolle (kuva 7).
Ladkeaineiden lahtopitoisuus oli 50 mg/l ja hiilen m&ara 1 g/l. Kontaktiaika oli 12 tuntia.
Tutkittava pH-alue oli 2—9. Tetrasykliinin adsorptio oli tehokasta kaikissa pH-olosuh-
teissa. Diklofenaakin adsorptio oli hieman heikompaa pH:ssa 2, mutta pH-alueella 3-9
adsorptio oli tehokasta. Karbamatsepiinin adsorptio happamassa liuoksessa oli erittain
vahaista, mutta lievasti happamassa ja emaksisessa ymparistdssa adsorptio lietepohjai-
seen aktiivihiileen oli tehokasta.
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Kuva 7. Lddkeaineiden adsorptio lietepohjaiseen aktiivihiileen eri pH-olosuhteissa.

Adsorbenttina toimivan hiilen annostusta optimoitiin tutkimalla hiilen maaran vaikutus-
ta adsorptiokapasiteettiin ja poistotehokkuuteen (kuva 8). Pienimmalla annostuksella
0,25 g/l saavutettiin adsorptiokapasiteetti 200 mg/g eri laékeaineille (kuva 8A), mutta
talla annostuksella ei kuitenkaan pystytty saavuttamaan maksimaalista poistotehokkuutta
(kuva 8B). Optimaalisimmaksi hiilen maaraksi todettiin 0,5 g/I. Talld annostuksella pystyt-
tiin poistamaan lahes kaikki l1ddkeaineet vesiliuoksesta.

Kuva 8. Adsorbentin (lietepohjaisen aktiivihiilen) annostuksen vaikutus Iddkeaineiden A)
adsorptiokapasiteettiin ja B) poistotehokkuuteen.

Kontaktiajan vaikutusta lddkeaineiden adsorptioon tutkittiin optimaalisissa pH-olosuh-
teissa (pH 5) ja hiilen annostuksella (0,5 g/l). L&akeaineiden lahtopitoisuus oli 50 mg/I.
Kokeessa huomattiin, ettd adsorptio oli nopeaa ensimmaisten kymmenen minuutin ai-
kana (kuva 9). Adsorption tasapainotila saavutettiin 60 minuutissa.
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Kuva 9. Kontaktiajan vaikutus Iddkeaineiden adsorptioon lietepohjaiseen aktiivihiileen.

Kuvassa 10 on esitetty 1ddkeaineiden pitoisuuden vaikutus adsorptiotehokkuuteen. Ad-
sorptiokapasiteetti kasvoi ladkeaineiden pitoisuuden kasvaessa. Maksimiadsorptiokapa-
siteetti 200 mg/g saavutettiin, kun ladkeaineiden pitoisuudet liuoksessa olivat 100 mg/I.
Talla pitoisuudella poistotehokkuus diklofenaakille ja karbamatsepiinille kuitenkin laski
hieman 98 prosenttiin (DFC) ja 97 prosenttiin (CBZ). Tetrasykliinin poistotehokkuus py-
syi 100 prosentissa.

Kuva 10. Pitoisuuden vaikutus lietepohjaisen aktiivihiilen A) adsorptiokapasiteettiin ja B)
poistotehokkuuteen Iddkeaineille (hiilen m&drd 0,5 g/l, pH 5 ja kontaktiaika 2 h).

74



Johtopaatokset

Jatevesipohjaisen aktiivihiilen kyky adsorboida ravinteita oli erityisesti fosfaatilla ja nit-
raatilla alhainen, ja hiili jopa lisasi erityisesti mitattua nitraatin maaraa liuoksessa. Kirjal-
lisuuden perusteella anionien (PO,* ja NO,) heikko adsorptio johtuu todenndkdisesti
hiilen pinnan negatiivisesta varauksesta, ja adsorptiota ja poistotehokkuutta voisi pa-
rantaa metallimodifioinnilla. Ammoniumilla poistotehokkuus oli parhaimmillaan noin 55
prosenttia ja maksimiadsorptiokapasiteetti 2,7—3,6 mg/g. Myds ammoniumin adsorptio-
tehokkuutta on kirjallisuudessa tehostettu metallimodifioinnilla.

Tutkittaessa kilpailevien ionien vaikutusta ravinteiden poistoon huomattiin, etta hiili
adsorboi tehokkaasti rautaa. Poistotehokkuus raudalla oli 85 prosenttia ja adsorptio-
kapasiteetti 6,9 mg/g. Hiiltd voitaisiinkin mahdollisesti hydédyntda metallien poistossa.
Esimerkiksi fosforin talteenotossa struviittina rauta ja muut hairitsevat kationit taytyy
poistaa liuoksesta ennen struviitin saostusta siten, ettd fosfaatti- ja ammoniumionit jaavat
liuokseen. Struviitin saostuskokeissa kationinpoisto tehtiin ioninvaihtohartsilla, joka poisti
tehokkaasti myds ammoniumin. Tutkittu hiilituote voisi mahdollisesti soveltua esimerkik-
si tamankaltaiseen kayttoon jattden ammoniumia kaytettavaksi struviitin saostukseen.

Tutkittu hiili poisti I1ddkeaineita vesiliuoksesta tehokkaasti. 100 prosentin, 98 prosentin ja
99 prosentin poistotehokkuus tetrasykliinille, diklofenaakille ja karbamatsepiinille saa-
vutettiin pH:ssa 5 yhden tunnin kontaktiajalla.

Adsorptiokokeet osoittivat, etta tutkitulla jatevesilietteesta valmistetulla aktiivihiilelld voi

olla monenlaisia lupaavia sovelluskohteita vesien puhdistuksessa erityisesti |ddkeainei-
den ja metallien poistossa.
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LISAAVALLA VALMISTUSTEKNIIKALLA
VALMISTETUT SUODATTIMET
VEDENPUHDISTUKSESSA

Janne Junninen & Vuokko Malk

Materiaalia lisdava valmistustekniikka (additive manufacturing, AM) eli 3D-tulostus on
tuonut uusia mahdollisuuksia hyvin monenlaisiin sovelluksiin ja erilaisten komponent-
tien valmistamiseen. AM-valmistustekniikkaa on hyddynnetty muun muassa rakentami-
sessa, ilmailussa, laaketieteellisessa tutkimuksessa ja elintarviketeollisuudessa (Khan
ym. 2022). Tulostustekniikoita on monenlaisia, ja nykyteknologia mahdollistaa hyvin eri-
laisten materiaalien tulostuksen monessa mittakaavassa. AM-tekniikkaa on alettu hyo-
dyntamaan myos vesiteknologiassa, sillda se mahdollistaa monimutkaisten huokoisten
rakenteiden tulostamisen suodatinratkaisuihin. Liséksi AM-tekniikalla voidaan vahent&a
jatteen maaraa ja esimerkiksi liuottimien ja kemikaalien kayttéa verrattuna perinteisiin
valmistustekniikoihin. Suodatusominaisuuksia voidaan muokata eri tarkoituksiin sopi-
viksi kayttamalla eri materiaaleja ja tulostustekniikoita seka hyddyntamalla erilaisia pin-
noituksia.

Xamkin ympaéristolaboratoriossa 3D-tulostettiin erilaisia suodatinrakenteita PLA- ja
ABS-muoveista ja pinnoitettiin niitd adsorboivilla hiilimateriaaleilla, muun muassa LUT-yli-
opiston jatevesilietepohjaisella aktiivihiilella. Tulostuskokeita tehtiin myds LUT-yliopiston
valmistamalla hiilifilamentilla. Suodatinkappaleiden soveltuvuutta vedenpuhdistukseen
tutkittiin suodatuskokeilla, joissa seurattiin ravinteiden ja metallien poistumista hulevesista.

Tutkimuksia ja kokemuksia 3D-tulostetuista
vedenkasittelyratkaisuista

Kirjallisuudesta I6ytyy jo varsin paljon tutkimuksia lisadvalld valmistustekniikalla val-
mistettujen suodattimien ja kalvorakenteiden hyddyntamisesta vesiteknologiassa.
AM-valmistustekniikalla valmistettuja suodattimia on tutkittu muun muassa juomaveden
suodatuksessa, suolan poistossa vedestd, jatevesien kasittelyssa, oljyn ja veden erotuk-
sessa seka teollisuuden vesien kasittelyssa. AM-valmistustekniikalla voidaan parantaa
veden puhdistuksen nopeutta ja resoluutiota seka sadastdaa suodatinrakenteisiin kaytet-
tdvan materiaalin maaraa. (Khan ym. 2022)
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Merkittdvimp&ana hyotynd AM-valmistustekniikassa on mahdollisuus valmistaa monimut-
kaisia geometrioita seka hyvin ohuita, sédnndnmukaisia, vahvoja ja raataloityja huokoisia
rakenteita, jotka ovat perinteisilld valmistusmenetelmilla erittdin vaikeita tai jopa mahdot-
tomia valmistaa. AM-valmistustekniikka on edullinen ja nopea tapa valmistaa erilaisia osia
ja erityisesti uusien osien prototyyppejd. Lisaksi syntyvan jatteen seka tarvittavien kemi-
kaalien maara on pieni, mika liséd menetelman ymparistoystavallisyytta. (Khan ym. 2022)

AM-valmistettuja suodatinrakenteita on valmistettu monilla eri tulostustekniikoilla.
AM-valmistustekniikat voidaan ryhmitelld neste-, jauhe- ja kiintedpohjaisiin menetelmiin
(Khan ym. 2022). FDM (Fused deposition modeling), SLS (selective laser sintering), SLA
(Stereolithography) ja polyjet ovat yleisimmin kaytettyja AM-valmistusmenetelmia veden-
kasittelysovelluksissa (Tijing ym. 2020). FDM on muutenkin yleisin AM-teknologia, joh-
tuen sen helppokayttdisyydestad ja mahdollisuudesta sijoittaa laite toimistotilohin. FDM
kayttaa kiintedd muovilankaa eli filamenttia kappaleen tulostamiseen. SLA kayttaa tu-
lostusmateriaalina nestemaista resiinia ja SLS puolestaan jauhetta. (Lohilahti 2018) Po-
lyjet-tulostusprosessi ruiskuttaa nestemaistd fotopolymeerimateriaalia ja kovettaa sen
kerros kerrokselta UV-valolla (Xometry s.a.).

AM-menetelmallad valmistettuja suodatinkalvoja voidaan valmistaa useista materiaaleista,
kuten polymeereistd, komposiiteista ja keraamisista materiaaleista. Esimerkiksi muo-
vimateriaalit eivat yleensa sellaisenaan toimi vedenpuhdistuksessa, vaan 3D-suodatti-
mien toiminnallisuutta on lisattava, jotta niitd voidaan kayttaa vedenkasittelyyn (Park ym.
2023). AM-menetelmalla valmistettuihin rakenteisiin voidaan lisata esimerkiksi adsor-
boivia materiaaleja, kuten organometallisia hdakkirakenteita (MOF), zeoliittia, hiilimateri-
aalia, hydrogeelia tai nanopartikkeleita. Lisdys voidaan tehda esimerkiksi sekoittamalla
adsorbenttia tulostettavaan materiaaliin tai kyllastamalld tulostetun rakenteen pinta ad-
sorbentilla. Sekoitettaessa adsorbentti tulostettavaan materiaaliin, kuten filamenttiin, ad-
sorbentin aktiivinen pinta voi peittyd polymeerilld ja heikentda adsorptiotehokkuutta.
Siksi pinnan kylldastaminen adsorbentilla on toiminut paremmin silld se lisda rakenteen
adsoprtio-ominaisuuksia. (Yu ym. 2023) AM-valmistustekniikalla valmistetuista suodatin-
rakenteista on tehty myos biosuodattimia, joissa 3D-rakenteen sisdan kasvava biofilmi
toimii veden biologisessa puhdistuksessa poistamalla vedesta esimerkiksi orgaanista
ainesta ja typpea (esim. Elliott ym. 2017).

AM-valmistustekniikan vedenkasittelyratkaisuja on jo kaupallisesti saatavilla. Esimerkik-
si Suomessa jyvaskylalainen Weeefiner-yritys on kehittanyt lupaavan 3D-tulostettuihin
suodattimiin perustuvan 4D Sieppari-teknologian, joka mahdollistaa metallien ja ravintei-
den selektiivisen talteen ottamisen prosessi- ja jatevesista ioninvaihdon avulla. Talteen
otetut metalli- ja ravinnekonsentraatit voidaan monissa tapauksissa kayttdd uudelleen
ilman jatkokasittelya tai jalostusta. Menetelméa pohjautuu Jyvaskylan yliopistossa tehtyyn
tutkimustyohon. (Weeefiner s.a., Hellsten 2021) Metallien ja ravinteiden lisaksi Jyvasky-
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lan yliopiston kemian laitoksella on onnistuttu poistamaan vedesta 173-estradiolia SLS
(selective laser sintering) -tulostustekniikalla tulostettujen polyamidi-12-pohjaisten suo-
dattimien avulla. Suodattimen kemiallisesti aktiivisessa pinnassa on vuorovaikutuspaik-
koja, joihin orgaaniset aineet sitoutuvat esimerkiksi vetysidoksin. (Frimodig ym. 2023,
Hellsten 2022)

Suodatinrakenteiden 3D-tulostuskokeet

Xamkin ymparistdlaboratoriossa toteutettiin 3D-tulostuskokeita, joissa mallinnettiin ja
tulostettiin erilaisia suodatinrakenteita PLA- ja ABS-muoveista (Ultimaker) ja pinnoitet-
tiin niita hiilimateriaaleilla. Tulostuskokeet tehtiin Ultimaker 3S -filamenttitulostimella
(kuva 1). Ensimmaisia pinnoitustesteja varten tulostettiin yksinkertaisia verkkorakentei-
ta. Mydhemmin tulostetiin erilaisia rakenteeltaan monimutkaisempia sylinterin muotoisia
suodatinkappaleita (kuva 2). Valmiita 3D-malleja suodattimiin saatiin myds LUT-yliopis-
tolta. 3D-mallien luomiseen ja muokkaamiseen kaytettiin verkosta I10ytyvaa ilmaista
Meshmixer-ohjelmaa. 3D-mallit (.obj tai .stl) muunnettiin tulostimelle sopivaan muotoon
(g-koodi) Ultimaker Cura -ohjelmistolla. Tulostuskokeissa kaytettiin AA 0,4- ja AA 0,8
-tulostuspaita ja lasilevya. Tulostusasetukset vaihtelivat tulostettavista paloista riippuen.

Kuva 1. Xamkin 3D-tulostuskokeet tehtiin Ultimaker 3S -filamenttitulostimella (kuva Janne
Junninen).
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Kuva 2. Suodatinkappaleiden 3D-malleja. (kuvat Janne Junninen)

Tulostuskokeita tehtiin eri muotoisilla ja rakenteeltaan eroavilla paloilla. Alustavia pin-
noituskokeita varten paadyttiin kayttamaan kuvassa 2 oikeassa ylareunassa esitettya
sylinterimdista hakkirakennetta. Palat olivat riittavan pienid, nopeita tulostaa ja helppoja
kasitellg, eivatkd ne menettédneet muotoaan liuotinkasittelyssa samalla tavalla kuin kiek-
komaisemmat palat.

Pinnoitus hiilimateriaalilla

3D-tulostettujen suodatinkappaleiden adsorptio-ominaisuuksien parantamiseksi kokeil-
tiin PLA- ja ABS-muoveista tulostettujen kappaleiden pinnoittamista hiilimateriaalilla. Pin-
noituskokeita tehtiin seka koivupohjaisella biohiilelld (BET ominaispinta-ala 42,32 m?/g),
kaupallisella aktiivihiilella (Merck charcoal activated pure, 800-1500 m?/g, 2,31 g/cm?)
ettd LUT-yliopiston valmistamalla jatevesilietepohjaisella aktiivihiilelld, jonka valmistus ja
ominaisuudet on kuvattu tarkemmin tdman julkaisun artikkelissa Lietepohjaisen aktiivi-
hiilen adsorptiokyky vedenpuhdistuksessa.

Pinnoituksessa kokeiltiin erilaisia tekniikoita ja reagensseja. Erilaisilla liuottimilla pyrittiin

kasittelemaan muovin pintaa siten, ettéa hiili tarttuisi suodattimen pintaan. Eri liuottimien
lisdksi kokeiltiin eri esikasittelyaikoja ja -tekniikoita, kuten ultradanikdsittelyn vaikutusta

83



pinnoitukseen. Alustavissa testeissa mukailtiin Parkin ym. (2023) kuvaamaa pinnoitus-
tekniikkaa. Kiekon- ja sylinterinmallisia suodatinkappaleita esikasiteltiin upottamalla kap-
paleet ensin asetoni-vesiseokseen ja esikasittelyn jalkeen hiili-vesisuspensioon. Kokeet
osoittivat, ettd muovin altistaminen asetonille mahdollisti hiilen kiinnittymisen suodatin-
kappaleen pintaan (kuva 3).

Kuva 3. Testipaloja alustavien esikdsittely- ja pinnoituskokeiden jdlkeen
(kuvat Vuokko Malk)

Asetonin lisdksi liuottimena pinnoituksessa kokeiltiin 99,8-prosenttista dimetyyliase-
tamidia (DMAc, CH,CON(CH,),) ja sidoskemikaalina polyvinyylidieenifluoridia (PVDF,
-CH,CF.-). Pinnoitus toteutettiin mukaillen LUT-yliopiston elektrodikappaleiden pinnoi-
tuksessa kayttamaa menetelmaa. DMAc-kasittelyssa ABS-muovipalat menettivat jayk-
kyyden muuttuen pehmeiksi ja joustaviksi, kun taas PLA-palat muuttuivat hauraiksi ja
murenivat herkasti (kuva 4). DMAc-kasiteltyihin PLA-paloihin ei myoskaan tarttunut hiili
yhta hyvin kuin asetonilla kasiteltyihin paloihin.

Kuva 4. Eri liuotinten ja muovien testausta. Osa koepaloista menetti muotonsa. (kuvat Jan-
ne Junninen)
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Hiilen lisdamiseksi kokeiltiin niin sanottua kuiva- ja markapinnoitustekniikkaa. Tutkittavia
parametreja olivat altistusajat, muovilaatu, liuottimen koostumus, jalkikasittely (ultradani-
haude, kuivaus) ja esikasittely. Markapinnoitustekniikassa liuottimella esikasitelty suoda-
tinkappale upotettiin 10 m-% hiilta sisaltdvaan suspensioon. Osa kokeiden suspensioista
sisdlsi pelkkaa liuotinta, osa sisélsi myos vetta (95/5 v-% liuotin/vesisuhde). Osa marka-
pinnoituskokeista tehtiin ilman esikasittelya, eli koepalat laskettiin suoraan hiilta sisal-
tavaan suspensioon. Parhaiten pinnoittuneita paloja tutkittiin tarkemmin. Mikroskoopilla
tarkasteltaessa huomattiin, ettd markatekniikalla pinnoitetuissa kappaleissa muovi oli
sulanut ja jahmettynyt osittain hiilen p&alle ja suuri osa hiilesta oli muovikerroksen alla
(kuva 5). Taman seurauksena pinnoitetun kappaleen adsorptiokapasiteetti fosfaatille ja
ammoniumille jai heikommaksi kuin pelkalld aktiivihiilella.

Kuivapinnoitustekniikassa liuottimella esikasitellyn suodattimen paalle annosteltiin kui-
vaa hiilijauhetta, jolloin hiili tarttui suodattimen pintaan. Kuivatekniikalla pinnoitetuissa
kappaleissa hiilen huokoinen ja adsorboiva pinta jai toivotusti muovin pinnalle (kuva 6).
ABS-muoville kuivapinnoitus onnistui erinomaisesti, ja huuhtelun ja ultradanihauteen
jalkeenkin muoviin jai kestava, kattava hiilipinta. PLA-muoville kuivahiilipinnoitus ei on-
nistunut, silld hiili ei tarttunut PLA-muovin pintaan kunnolla (kuva 7).

Kuva 5. Mdrkdpinnoitettuja suodatinpaloja. Pinta on kiiltdvad ja siled, ja pintaan tarttunut
hiili nayttdisi olevan sulanut muovin sisddn. Hiilen aktiivista pinta-alaa ndyttdisi olevan hy-
vin rajatusti saatavilla. (kuvat Janne Junninen)
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Kuva 6. Kuivapinnoitettuja testipaloja. Pinta on rosoinen, ja tarttunut hiili on muovin pin-
nassa. Hiili on paremmin saatavilla. (kuvat Janne Junninen)

Kuva 7. ABS-muovinen kuivapinnoitettu testipala on kauttaaltaan musta. PLA-muoviseen
testipalaan hiili ei ole tarttunut kunnolla. (kuvat Janne Junninen)

Esitestausten perusteella toimivimmaksi pinnoitusmenetelmaksi havaittiin ABS-muovin
esikdsittely asetoni-vesiseoksella (95/5 v-%), 60 sekunnin liuotinaltistus ja kuivapinnoi-
tus. Lapivirtaussuodatuskokeita varten tulostettiin kuvan 8 mukaiset suodatinkappaleet,
joiden korkeus oli 80 mm ja halkaisija 50 mm. Suodatinpaloja altistettiin asetoni/vesi-
seokselle 60 sekunnin ajan, minka jalkeen palat siirrettiin dekantteriin. Dekantterissa
suodatinpalojen sisdan annosteltiin aktiivihiilta ja paloja koputeltiin ja heiluteltiin siten,
etta hiilta tuli ulos suodattimen alaosasta. Tama toistettiin useaan kertaan molemmilta
puolilta suodatinta, jotta suodattimen sisdan saatiin mahdollisimman kattava pinnoitus.
Suodatinpalat nostettiin ylos ja koputeltiin ylim&arainen hiili irti ja palat siirrettiin uuniin
60 asteeseen kuivumaan yon yli. Uunikuivauksen jalkeen paloja koputeltiin uudelleen
irtohiilen irrottamiseksi. Kuivatut palat laitettiin veteen ultraganihauteeseen 20 minuu-
tiksi. Ultradanihauteen jalkeen palat huuhdeltiin vedelld ja kuivattiin lampokaapissa 70
asteessa kuivaksi.
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Hiilen maara suodatinkappaleissa arvioitiin mittaamalla suodattimen massa ennen ja jal-
keen hiililisdyksen. Asetonialtistus liuottaa suodattimesta muovia, ja tasta johtuva massan
menetys otettiin huomioon punnitsemalla tyhja dekantteri, jossa liuotinaltistus tehtiin,
ennen liuottimen lisdysta ja suodattimen kasittelya. Kasittelyn jalkeen dekantterin annet-
tiin haihtua kuivaksi ja punnittiin dekantteriin jddneen suodattimesta irronneen muovin
maara. Lisaksi punnittiin suodatinkappaleen massa ennen ja jalkeen pinnoituksen. Talla
menetelmalla arvioituna hiilen maara suodatinkappaleessa oli noin 3,5 g.

Kuva 8. Ldpivirtauskoetta varten 3D-tulostettu suodatinkappale. Vasemmalla suodatin-
kappaleen 3D-malli, keskelld ABS-muovista tulostettu suodatin ja oikealla aktiivihiilelld
pinnoitettu suodatin. (kuvat Janne Junninen)

Suodatuskokeet

Hiilella pinnoitettujen 3D-tulostettujen suodatinkappaleiden kykya poistaa vedesta ra-
vinteita ja metalleja tutkittiin lapivirtauskokeella. Kokeessa kierratettiin Mikkelin alueelta
haettua hulevettd pumpun avulla suodatinkappaleen lapi. Koejarjestelya varten suodatin-
kappaleelle oli valmistettu 3D-tulostamalla kotelo, jonka paihin voitiin liittaa letkut veden
kierrattdmiseksi (kuva 9). Pumpun kierrosnopeus kokeessa oli 140 rpm, virtausnopeus
noin 8 ml/s ja kokeen kesto kaksi tuntia. Suodattimen tilavuudeksi mitattiin noin 22 ml.
Luku saatiin vahentamalla lierion tilavuudesta (157 ml) suodattimen syrjayttaman veden
tilavuus (135 ml). Veden viipymaksi kapselin sisélld arvioitiin noin kolme sekuntia. Arvio
saatiin jakamalla suodattimen tilavuus virtausnopeudella.
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Kuva 9. Vasemmalla 3D-tulostetulle suodattimelle suunniteltu kotelo, jonka pdihin voidaan
liittdd letkut. Oikealla kuva ldpivirtauskokeen koejdrjestelystd, jossa hulevettd pumpattiin
suodatinkapselin Idpi. (kuvat Janne Junninen)

Kokeita tehtiin sekd kaupallisella aktiivihiilelld ettd LUT-yliopiston valmistamalla liete-
pohjaisella aktiivihiilelld pinnoitetuilla suodatinkappaleilla. Kokeessa kaytetty hulevesi
oli rakennustydmaan hulevettd, joka sisélsi kohonneita pitoisuuksia seké ravinteita etta
useita metalleja. Kaupallisella aktiivihiilelld pinnoitetulla suodattimella koe tehtiin lisaksi
puhtaammalla hulevedellg, jossa Iahtdpitoisuudet olivat alhaisempia, seka synteettisel-
18, itse valmistetulla hulevedella. Kaupallisella aktiivihiilella tehtyja kokeita analysoitiin
Xamkin laboratoriossa. Ammoniumin, fosfaatin ja raudan pitoisuudet analysoitiin spekt-
rofotometrisesti (viivakoodikyvetit, Hach Lange). Puhtaammasta hulevedesta kokonais-
fosforipitoisuus analysoitiin standardin SFS 3026 mukaisesti spektrofotometrisesti, mika
mahdollisti alhaisemman maaritysrajan. Tulokset kaupallisella aktiivihiilellda suodatettujen
vesien analyyseistd on esitetty taulukossa 1.

TAULUKKO 1. Xamkin ymparistolaboratoriossa analysoitujen, kaupallisella aktiivihiilella
suodatettujen vesien analyysitulokset.

Urpolanjoki,

Urpola, rakennus- Synteettinen

luontokeskus

tyomaan hulevesi silta vesi hulevesi

0 min 120 min | 0 min 120 min | O min 120 min
kok.P (mg/l) o, 0,137 0,012 0,106 0,088 0,147
NH, (mg/l) 0,619 0,736 - - 0,083 0,09
Fe (mg/l) 0,105 <0,01 0,029 <0,01 = =
pH 7,04 8,05 7,32 8,65 3,95 7,06
sadhkonjohtokyky (uS/cm) | 245 261 85,9 102,6 30,3 20,1

Spektrofotometrinen analyysi osoitti, ettad ravinteiden sitoutumista suodattimiin ei ta-
pahtunut, mutta raudan pitoisuus laski. Laajempia analyyseja varten naytteet lahetettiin
ulkopuoliseen laboratorioon (ALS Finland Oy). Analyysit tehtiin seka kaupallisella hiilella
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pinnoitettujen ettd LUT-yliopiston lietepohjaisella aktiivihiilelld pinnoitettujen suodatinten
lapivirtauskokeiden hulevesindytteistd. Naytteista analysoitiin kiintoaineen, ravinteiden
ja metallien pitoisuudet ennen ja jalkeen suodatuskokeiden.

Spektrofotometrisen analyysin tuloksia voitiin verrata ALS Finland Oy:n analysoimiin pi-
toisuuksiin kaupallisella hiilelld pinnoitetulla suodattimella suodatetun rakennustyémaan
huleveden osalta. Kuten omissa analyyseissa, myds ALS:n analyyseissa liukoisen raudan
pitoisuus laski, kun taas fosforin ja ammoniumin pitoisuudet hieman nousivat. ALS:n tu-
losten perusteella raudan kokonaispitoisuus kuitenkin nousi hieman. Liukoisen raudan
pitoisuus vastaa paremmin Xamkin laboratoriossa tehtya spektrofotometrista analyysia,
silla molemmissa ndyte suodatettiin ennen analyysia.

ALS Finland Oy:n tulosten perusteella rakennustyomaan huleveden kokonaistyppipitoi-
suus laski kaupallisella aktiivihiilelld pinnoitetulla suodattimella 11,8 prosenttia ja LUT:n
lietepohjaisella aktiivihiilella pinnoitetulla suodattimella 23,5 prosenttia. LUT:n hiilella
my&s ammoniumia poistui 9,4 prosenttia (kuva 10). Sen sijaan nitraatin ja nitriitin pitoisuu-
det kasvoivat. Tulos on yhdenmukainen LUT:n lietepohjaisella aktiivihiilella toteutettujen
adsorptiotestien tulosten kanssa, ja ne esitetty taman julkaisun artikkelissa Lietepohjai-
sen aktiivihiilen adsorptiokyky vedenpuhdistuksessa. Ravinteista fosforin pitoisuus oli jo
kasittelemattomassa hulevedessa alle maaritysrajan (< 50 ug/l). Kaupallisen aktiivihiilen
kiintoainepitoisuus kasvoi kokeen aikana, mika johtui todennéakoisesti ylimaaraisen ak-
tiivihiilen irtoamisesta suodattimesta.

M Kasittelematon hulevesi m Kaupallinen aktiivihiili lietepohjainen aktiivihiili
1800
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g 400 S | . S —
2
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40
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0 — .
TSS ™ NH4-N NO2-N NO3-N
mg/| pg/| pe/| pe/l pe/l

Kuva 10. Kiintoaineen (TSS, mg/l), kokonaistypen (TN, ug/l), ammoniumtypen (NH -N, ug/l),
nitriittitypen (NO,-N, ug/l) ja nitraattitypen (NO,-N, ug/l) pitoisuudet kdsittelemdttémdssd
rakennustyémaan hulevedessd sekd kaupallisella ja lietepohjaisella aktiivihiilelld pinnoite-
tuilla suodattimilla suodatetuissa vesissd. Kuvassa katkaistu asteikko.
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Vaikka spektrofotometrinen analyysi osoitti raudan pitoisuuden laskevan kaupallisella hii-
lelld pinnoitetulla suodattimella, ALS Finland Oy:n toteuttamissa analyyseissa ei havaittu
yhta voimakasta raudan pitoisuuden alenemista ja lisdksi useiden metallien pitoisuudet
kasvoivat suodatuksen aikana.

Taulukossa 2 on esitetty alkuaineiden ja metallien kokonaispitoisuudet rakennustyomaan
hulevedessa ennen ja jalkeen suodatuksen. Taulukossa on esitetty niiden metallien pitoi-
suudet, joiden kokonaispitoisuudet kasittelemattdmassa rakennustydmaan hulevedessa
ylittivat maaritysrajan. Kaupallisella aktiivihiilelld pinnoitetulla suodattimella hulevedes-
ta poistui kobolttia, sinkkia ja nikkelia ja lietepohjaisella aktiivihiilelld lisaksi bariumia,
uraania, arseenia ja hieman rautaa. Naista raudan lahtdpitoisuus on selvasti korkeampi
kuin muiden mainittujen metallien pitoisuudet, eli poistuma mikrogrammoissa on selvasti
suurempi kuin muilla metalleilla. Poistuma on silti analyysien virhemarginaalien sisalla
raudan suuren maaran takia.

TAULUKKO 2. Alkuaineiden kokonaispitoisuudet (ug/l) ja poistoprosentit
kasittelemattdmassa ja kaupallisella seka lietepohjaisella aktiivihiilella suodatetussa
rakennustydmaan hulevedessa.

Kasittelematon Suodatgttu . .Suodat_et'tu .
hulevesi (kauPa'Ill.r:ngn Poisto-% (I|ete;?.or.uz::.|pen Poisto-%
aktiivihiili) aktiivihiili)
Co 1,16 0,8 31,0 0,82 29,3
Zn 8,5 6 29,4 7 17,6
N 362 30 | laskent 30 Jaskenut
Fe 4650 4930 -6,0 4 460 4,1
U 1,02 11 -7,8 0,72 29,4
As 1,38 1,5 -8,7 1,2 13,0
Ca 35700 43600 221 36500 2,2
Ba 36,1 46,3 -28,3 24,2 33,0
Na 2210 3220 -45)7 2880 -30,3
Mn 218 319 -46,3 232 -6,4
Mg 3030 4900 -61,7 3850 -27,1
K 5200 9120 -75,4% 7 420 -427
Cu 2,4 55 -129,2 55 -129,2
Al 193 470 -143,5 413 -114,0
Ti 13,4 431 -221,6 31,2 -132,8
Cr 118 <50 <50
Sb 0,1 <1,0 <1,0
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Liukoisten metallien pitoisuudet rakennustydmaan hulevedesséa ennen ja jalkeen suo-
datuksen on esitetty taulukossa 3. Kaupallisella aktiivihiilelld pinnoitetulla suodattimella
hulevedesta poistui liukoista rautaa, uraania, nikkelid, kobolttia, kuparia ja sinkkia. Lie-
tepohjaisella hiilelld pinnoitetulla suodattimella liukoisen raudan pitoisuus kasvoi huo-
mattavasti, mika on poikkeava tulos muihin naytteisiin verrattuna.

TAULUKKO 3. Alkuaineiden liukoiset pitoisuudet (ug/l) seka poistoprosentit
kasittelemattomassa rakennustydmaan hulevedessa seka kaupallisella ja LUT:n
lietepohjaisella aktiivihiilella pinnoitetuilla suodattimilla tehdyn suodatuksen jalkeen.

. . e Suodatettu Suodatettu
Kas;\t:ﬂs;:;ton (kaupallinen Poisto-% (lietepohjainen Poisto-%
aktiivihiili) aktiivihiili)
Fe 33,6 15,7 53,3 217 -5458
U 0,83 0,72 13,3 0,66 20,5
Ni 269 <200 pitoisuus <2,00 pitoisuus
laskenut laskenut
Co 0,89 <0,50 pitoisuus <0,50 pitoisuus
laskenut laskenut
cu ] <0 pitoisuus <20
laskenut
7n 5 <20 pitoisuus <40
laskenut
Ca 33200 33600 -1,2 33500 -0,9
Ba 28 29,5 -5,4 15,9 432
Mn 167 216 -29,3 204 -22,2
Sb 0,103 0,14 -35,9 0,153 -48,5
Na 2100 3080 -46,7 2650 -26,2
Mg 3070 4520 -472 3500 -14,0
K 5000 9280 -85,6 6930 -38,6

Puhtaammasta luontokeskuksen hulevedestd analysoitiin ainoastaan alkuaineiden ko-
konaispitoisuudet, silld huleveden kiintoainepitoisuus oli alle maaritysrajan. Kiintoaine-
pitoisuus oli kuitenkin kasvanut kokeen aikana, mika johtui ylimaaraisen aktiivihiilen
irtoamisesta suodattimesta. Kaupallisella aktiivihiilelld pinnoitetulla suodattimella hule-
vedesta poistui hieman rautaa, bariumia ja antimonia (taulukko 4).
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TAULUKKO 4. Alkuaineiden kokonaispitoisuudet (ug/l) ja poistoprosentit kasittelemattémas-
sa ja kaupallisella aktiivihiilella suodatetussa luontokeskuksen hulevedessa.

Kasittelematon Suodatettu

hulevesi (kaupallinen aktiivihiili) Poisto-%
Fe 45,6 43,6 44
Ba 13,1 12,8 23
Sb 0,261 <1,0 Pitoisuus laskenut
Na 5450 5890 -8
Ca 6 020 7900 312
Mg 1790 2680 497
K 1680 3820 1274
Al 68 24,8 26477
Mn 2,97 343 -1054,9

Lietepohjainen aktiivihiili valmistetaan runsaasti metalleja ja ravinteita sisaltavasta matrii-
sista. Hankkeessa pyrolyysilla valmistettu aktiivihiili pestiin typpihapolla ennen huuhtelua.
Vaikka typpihappopesu on tehokas keino poistaa metalleja ja ravinteita, on mahdollis-
ta, etta kaikkea metallia ei saada pois aktiivihiilesta pesun aikana. Aktiivihiileen jaaneet
epdpuhtaudet voivat osaltaan selittda kokeiden aikana kohonneita metallipitoisuuksia.
Lisaksi selkedsti kohonneet nitraattipitoisuudet johtuvat todenndkdisesti aktiivihiilen ka-
sittelysta typpihapolla. Happopesun jalkeisen huuhtelun jalkeenkin on todennéakoists,
etta aktiivihiileen on jaanyt nitraattia, mika vaikuttaa kokeiden tuloksiin. Aktiivihiileen val-
mistuksessa jaaneilld epapuhtauksilla voi mahdollisesti olla myds positiivinen vaikutus
aktiivihiilen kayttotarkoituksesta riippuen: aktiivihiilen adsorptio-ominaisuudet riippuvat
monista tekijoista, ja aktiivihiilen pinnan varausta muuttavat ionit saattavat auttaa joiden-
kin molekyylien adsorptiossa.

Tulostuskokeet hiilifilamentilla

Tulostuskokeita tehtiin myds LUT-yliopiston valmistamalla aktiivihiiliflamentilla. Tarkoi-
tuksena oli tutkia, voiko aktiivihiiliflamentista tulostettua suodatinkappaletta kayttaa
vedenpuhdistuksessa. Hiiliflamentin valmistuksessa kaytettiin kaupallisesti saatavilla
olevaa aktiivihiilta (Riedel, Sigma-Aldrich) ja PLA-filamenttia (Real PLA filament, 3D-CAD
solution). PLA-filamentti kryohiottiin jauheeksi roottorimyllyssa ja PLA-jauhe sekoitet-
tiin aktiivihiilen kanssa suhteella 10 massaprosenttia aktiivihiiltd ja 90 massaprosent-
tia PLA-jauhetta. Seos sulatettiin ja muodostettiin filamentiksi flamenttiekstruuderissa
180 °C:ssa.
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Hiilifilamentin tulostus onnistui Ultimaker 3S -tulostimella suhteellisen hyvin, vaikka fila-
mentti oli ohuempaa kuin tulostimessa tyypillisesti kaytettava filamentti. Tulostus onnistui,
kun kaytettiin AA 0,8 tulostuspdaata 0,2 mm:n kerroskorkeudella, nostettiin tulostuspaan
lampo 215 °C:seen ja kaytettiin 265-prosenttista filamentin syottonopeutta. Hiiliflamen-
tista tulostettiin yksinkertainen suodatinkappale (kuva 11).

Kuva 11. LUT-yliopiston valmistamasta aktiivihiilifilamentista tulostettu koepala. Alakuvissa
mikroskooppikuvat kappaleen pinnalta. (kuvat Janne Junninen)

Mikroskoopilla tarkasteltaessa havaittiin, ettd kappaleen pinta oli rosoista kiiltdvaa muo-
via. Verrattuna pinnoitettuihin suodatinkappaleisiin pinta muistutti enemman marka- kuin
kuivapinnoitettua koepalaa (vrt. kuva 5 ja 6).

Suodatinkappaleen kykya adsorboida metallia testattiin dekantterikokeella. Koetta varten

valmistettiin liuos, joka sisalsi tunnetun pitoisuuden rautaa ja alumiinia. Tassd kokeessa
ei tutkittu ravinteiden adsorptiota, silla aikaisempien kokeiden tulosten perusteella lie-
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tepohjainen aktiivihiili ei adsorboinut merkittavasti ravinteita (ks. artikkeli Lietepohjaisen
aktiivihiilen adsorptiokyky vedenpuhdistuksessa). Tulostetut suodatinpalat ripustettiin
dekantteriin ja lisattiin noin 200 ml koeliuosta (kuva 12). Liuosta sekoitettiin magneetti-
sekoittajalla rauhalliseen tahtiin neljan tunnin ajan. Raudan ja alumiinin pitoisuudet liuok-
sessa mitattiin ennen ja jalkeen kokeen.

Raudan pitoisuus liuoksessa oli kokeen alussa 44 ug/l ja kokeen lopussa 12 pg/l, eli rau-
taa poistui liuoksesta 72,7 prosenttia. Alumiinin pitoisuus liuoksessa oli kokeen alussa
88 g/l ja kokeen lopussa 59 pg/l, eli alumiinia poistui 33,0 prosenttia. Hiiliflamentista
tulostettu suodatinmateriaali poisti laskennallisesti 1,42 ug rautaa ja 1,29 pg alumiinia
yhtd grammaa tulostettua filamenttia kohden. Tulostetun materiaalin pinta-ala korreloi
suoraan adsorptiotehokkuuden kanssa. Suuremman pinta-alan eli monimutkaisemman
rakenteen omaavilla koepaloilla saavutettaisiin parempi adsorptiopinta-ala ja ndin ollen
parempi poistotehokkuus yhtd grammaa tulostettua filamenttia kohden.

Kuva 12. Hiilifilamentista tulostettujen koepalojen adsorptiokoe dekantterissa.

94



Johtopaatokset

Materiaalia lisaavalla valmistustekniikalla valmistettujen suodatinkappaleiden pinnoi-
tus aktiivihiilimateriaalilla oli mahdollista kdyttden yksinkertaista ja vahan kemikaaleja
vaativaa menetelmaa. Erilaisten suodatinmallien tulostus oli helppoa tulostusmenetel-
man luonteesta johtuen, mikd mahdollisti erilaisten rakenteiden kokeilun hankkeen ai-
kana. Asetonikasittely sulatti ABS-muovin pintaa riittavasti, jotta aktiivihiili tarttui muovin
pintaan. Kiinnittynyt aktiivihiilipinnoite oli kestavaa, pysyi suodatinpalassa huuhtelun ja
ultradanikasittelyn jalkeenkin erittain hyvin. Kuivapinnoitusmenetelmalla kiinnittynyt ak-
tiivihiili poisti jossain maarin metalleja ja ammoniumia sekd kokonaistypped liuoksesta,
mutta usean metallin pitoisuudet myos nousivat suodatuksen aikana.

Aktiivihiilta sisaltavaa PLA-filamenttia (10 m-% aktiivihiili, 90 m-% PLA) pystyttiin tulosta-
maan yksinkertaisen suodattimen muotoon. Aktiivihiilifilamentista tulostettu suodatin oli
kestavan, melko jaykan tuntuinen pala, josta ei lohjennut eikd irronnut osia normaalissa
kasittelyssa. Tulostetun palan pinta oli melko siled, ja tulostusjalki oli hyva. Filamentti ei
ollut halkaisijaltaan optimaalinen kaytetylle tulostimelle, mutta siitd huolimatta saatiin
sopivilla tulostimen asetuksilla tulostettua halutun muotoisia kappaleita. Tulostetut kap-
paleet poistivat rautaa ja alumiinia koeliuoksesta neljan tunnin aikana.

AM-valmistustekniikka ja siihen yhdistetty aktiivihiileen perustuva adsorptio on lupaava
konsepti, jota on syyta tutkia lisda. Hankkeessa onnistuttiin hydodyntamaan 3D-tulostus-
tekniikkaa ja lietepohjaista aktiivihiiltd vedenkasittelyssa. Tulosten perusteella lietepoh-
jaista aktiivihiiltd voitaisiin mahdollisesti soveltaa joidenkin metallien poistoon vesista.
Taman tutkimuksen perusteella suodattimesta myds irtosi joitain metalleja veteen, mika
talla hetkelld luo haasteita suodatinten kayttdodn sellaisenaan.

Aktiivihiilen luontaisia adsorptio-ominaisuuksia voidaan muokata ja kustomoida tarpeen
mukaan, mikd avaa uusia mahdollisuuksia myds aktiivihiiltd sisdltdvien suodattimien ke-
hitykseen. Tulevaisuudessa voitaisiinkin tutkia erityyppisten hiilipinnoitteiden kayttomah-
dollisuuksia seka hyodyntdaa ja jatkojalostaa jo tehtya tutkimusta aiheen ymparilla.
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