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1 JOHDANTO

Opinndytetyossi tutkitaan mahdollisuuksia erottaa ja ottaa talteen metalleja jatevedenkasittelysséd syn-
tyvistd biolietteestd. Asuinalueiden jiatevedenpuhdistamojen biolietteet yleensd kompostoidaan tai
niistd valmistetaan biokaasua madattimalla. Myos madatyksestd jdljelle jadnyt kiintoaine kompostoi-
daan ja nditd kompostoituja lietteitd kdytetddn lannoitteina tai maanparannusaineina. Bioliete sisaltda
kuitenkin yleensa raskasmetalleja, jotka rajoittavat niiden kéyttod maataloudessa. Metallien erottami-
nen ndista lietteistd voisi mahdollistaa niiden uudelleenkdyton metallintuotannon raaka-aineena ja silla
voitaisiin parantaa lietteiden kadytt6d lannoitteena. Opinndytetyd koostuu teoriaosuudesta ja kokeelli-

sesta osuudesta.

Teoriaosuuteen kuuluu esittely biolietteestd ja sen ominaisuuksista ja késittelystd. Liuotuksen ja saos-
tuksen osuuksissa kdydddn ldpi karkeasti niihin liittyvad teoriaa. Analytiikkaosuudessa tutustutaan
tyossd kdytetyn AAS-laitteen toimintaperiaatteisiin. Teoriaosuudessa ldhteind on kéytetty prosessi- ja

kemiantekniikan kirjoja sekd internetista 16ytyvia tieteellisid julkaisuja.

Kokeellinen osuus koostuu laboratoriokokeista seké tulosten kisittelystd. Laboratoriokokeiden tarkoi-
tuksena on erottaa biolietteestd metalleja ja selvittda erotettujen metallien maard. Kokeissa UPM:n sel-
lutehtaalta perdisin olevaa biolietettd huuhdellaan suolahapolla metallien liuottamiseksi. Liuoksesta
saostetaan metallit lipedlld. Saostumat suodatetaan, kuivataan ja punnitaan. Lopuksi saostumat liuote-

taan uudestaan suolahappoon ja liuoksista médritetdén metallipitoisuudet AAS-menetelmalla.



2 BIOLIETE

Bioliete kuuluu puhdistamolietteisiin, ja se on jitevesien biologisessa puhdistusvaiheessa syntyvé, paa-
osin bakteerimassasta koostuva liete. Mekaanisesti puhdistettu jétevesi ilmastetaan, eli sithen syotetdin
ilmaa, joka saa jatevedessi olevat bakteerit kasvamaan ja lisdédntymaén. Tama kuluttaa vedessa olevaa
eloperdistd ainetta, jota ei ole saatu mekaanisesti erotettua. Kasvavasta bakteerimassasta muodostuu
aktiivilietettd, joka tunnetaan myds nimelld bioliete. Tatd menetelméé kutsutaan aktiivilietemenetel-

miksi. (Vilpanen & Seppild 2021.)

Puhdistamolietteet taytyy kasitelld ennen hyotykdyttod siten, ettd tietyt kriteerit tayttyvét. Liete on ki-
siteltdva biologisesti joko kompostoimalla, madéttdmalla tai vanhentamalla, kemiallisesti kalkkistabi-
loimalla tai happo-vetyperoksidikasittelylld, taikka kuivaamalla termisesti. My®s lietteen polttaminen

on vaihtoehto, jolloin siti ei hyotykdytetd. (Vilpanen & Seppald 2021.)

Puhdistamolietteet syntyvét yleensd yhdyskuntien, kotitalouksien seka teollisuuden jatevesistd. Puhdis-
tamolietteitd syntyy Suomessa noin miljoona kuutiota vuodessa. Suurin osa syntyvésté lietteestd kisi-
tellddn kompostoimalla tai biokaasulaitoksissa, mink jdlkeen se hyodynnetddn viherrakentamisessa tai

maatalouskiytéssd. (Vuorinen 2020.)

Metséteollisuuden jatevedenpuhdistuksessa syntyy erilaisia kuitupitoisia lietteitd. Néitd ovat kuitu- eli
priméériliete ja biologisessa puhdistuksessa syntyva bioliete. Priméériliete on jitevedestd mekaanisesti
erotettua massaa, kun taas bioliete on padosin jitevettd puhdistavaa bakteerimassaa. Lietteistd puriste-
taan mekaanisesti nestetti pois, minké jélkeen ne poltetaan tehtaiden voimalaitoksissa. Lietteiden kor-
kean vesipitoisuuden takia niiden kuljettaminen muualle kisiteltdvéksi on kallista. Lietteiden polttoar-
voa voidaan parantaa kuivamaalla, mutta lietteitd ei polteta siksi, ettd niistd saisi hyvin energiaa. Katti-
loissa poltettaisiin mieluummin tehokkaampia polttoaineita ja lietteille etsitddn vaihtoehtoisia kédyttokoh-
teita. Metsiteollisuudessa on jo vuosikymmenid tutkittu eri hyotykayttomahdollisuuksia lietteille, ja kaa-
topaikkajitteen nollataso néille lietteille on jo saavutettu. Taloudellisempia ja ympariston kannalta pa-

rempia toimintamenetelmid on vield 10ydettavissé. (Toyssy 2016.)

Metsiteollisuuden aktiiviliete eroaa yhdyskuntien lietteestd koostumukseltaan ja ominaisuuksiltaan. Se

siséltdd enemmén puusta perdisin olevia ainesosia, kuten ligniinié, selluloosaa, hiilihydraatteja seka



tuhkaa. Yhdyskuntien lietteissé on taas enemmaén rasvaperdisid ainesosia. (Pere, Thun, Alén, Kyllonen

ja Viikari 1992.)

Lietteen poltosta syntyvad tuhkaa ei voida kéyttdd lannoitevalmisteen tai maanparannusaineena. Tuhka
kisitellddn stabiiliksi ja yleensd loppusijoitetaan kaatopaikoille tai jétteenkasittelylaitoksille. Tuhkaa
on mahdollista hyodyntdi seka tiilien ja sementin valmistuksessa ettéd tienrakennuksessa. Siitd on my0s
mahdollista erottaa kaytettdvid jakeita, kuten fosforia lannoitteita varten. (P6yry Environment Oy

2007.)



3 LIUOTUS JA SAOSTUS

Saostuminen ja liukeneminen ovat hyvé esimerkki dynaamisesta tasapainosta. Kunhan liuoksessa on
pieni médrd kiintedd liukenevaa ainetta, kumpikin reaktio tapahtuu samaan aikaan. Jotkin molekyylit
tai ionit irtoavat kiintedstd aineesta ja liukenevat, kun taas jotkin liuenneet partikkelit tormaavat ja jaa-
vit sithen kiinni. Nédiden kahden reaktion reaktionopeus maardd mitd tapahtuu: mikéli saostuminen ta-
pahtuu nopeampaa, syntyy liuokseen kiintedd saostumaa. Jos liukeneminen taas tapahtuu nopeammin,
kiinted aine liukenee. Kun liuoksen konsentraatio kasvaa, saostumisreaktion nopeus kiihtyy ja liukene-
misen nopeus hidastuu, kunnes ennen pitkdé konsentraatio vakioituu. Téssd vaiheessa reaktiot ovat ta-
sapainossa, eli liuos on kylldinen ja tdiméa konsentraatio maarittdd liukenevan aineen liukoisuuden. (So-

lubility and Precipitation 2020.)

3.1 Liuotus

Liuotuksella viitataan liukenevan ainesosan erottamiseen kiintedstd materiaalista liuottimen avulla.
Liuotusta kéytetdén joko arvokkaan kiintedn aineen liuottamiseksi taikka liukenemattoman kiintedn
aineen vapauttamiseksi liukenevista epidpuhtauksista. Kéytetyn liuotusmenetelman méérittad liukene-
van ainesosan osuus kiintedssé aineessa, sen jakautuminen kiintedn aineen sisélld ja kiinteén aineen

partikkelikoko. (Coulson, Richardson, Backhurst & Harker 1978, 375.)

Mikdli liuotettava aine on tasaisesi jakautunut kiintedn aineen siséllé, pinnassa oleva materiaali liuke-
nee ensin ja jattaa jdljelle huokoisen rakenteen kiintedén jadnnokseen. Liuottimen tdytyy sitten ldpéaista
ulompi kerros yltddkseen syvemmalla sijaitsevaan liuotettavaan ainekseen, miké johtaa siihen, etti
prosessi hankaloituu ja tehokkuus laskee. Mikéli liukenevan aineen osuus kiintedstd aineksesta on hy-
vin suuri, huokoinen rakenne antaa periksi lahes vilittomasti, eikd se héiritse liuottimen padsya kiinni

livotettavaan ainekseen. (Coulson, Richardson, Backhurst & Harker 1978, 375.)

Joissain tapauksissa liuotettava materiaali on eristettynd pienissa taskuissa liuottimelle lapdiseméatto-
man materiaalin sisdlld, kuten esimerkiksi kulta, joka on levittdytyneend kiven sisdlld. Ndissa tapauk-
sissa materiaali murskataan niin, ettd kaikki liukeneva aine on liuottimen ulottuvilla. Mikali kiintedlla
aineella on solurakenne, on liuotuksen tehokkuus yleisesti pieni, silld solujen seindmét tuovat lisda

vastustusta liuotinta vastaan. (Coulson, Richardson, Backhurst & Harker 1978, 375.)



3.2 Saostus

Saostuminen tapahtuu, kun kationit ja anionit nestemadisessé liuoksessa muodostavat yhdessé liukene-
mattoman kiintedn aineen, jota kutsutaan saostumaksi. Saostuminen saattaa tapahtua monista syista,
kuten liuoksen viilenemisesti taikka liuottimen haihtumisesta. Saostumisen voi saada aikaan myos se-
koittamalla kaksi eri liuosta yhteen, ja uusien ioniyhdistelmien konsentraatio syntyneessd liuoksessa
ylittdd syntyvin yhdisteen liukoisuuden. Saostuman syntymisen reaktiossa méérad liukoisuuden sidin-
not. Nadma sdintdjen avulla voi selvittdd mitka ionit tuottavat kiinteitd yhdisteitd, ja mitkd pysyvit ioni-
sessa muodossa nestemadisessd liuoksessa. Néitd sdantdjd tulee seurata ylhdiltd alas, mika tarkoittaa,
ettd jos sddntd numero 1 madrad liukeneeko jokin vai ei, alemmilla sdénno6illd ei ole merkitysta. (Solu-

bility and Precipitation. 2020.)

1. Suolat, jotka syntyvit ryhmé 1 kationeista ja NH4" kationeista ovat vesiliukoisia. Jotkin Li"-suolat
ovat poikkeuksia.

2. Asetaatit, nitraatit ja perkloraatit ovat vesiliukoisia.

3. Bromidit, kloridit ja jodidit ovat vesiliukoisia.

4. Sulfaatit ovat vesiliukoisia lukuunottamatta Ca**-, Sr**- ja Ba?*-ionien kanssa muodostuneita sul-
faatteja.

5. Suolat jotka siséltdvét hopeaa, lyijya tai elohopeaa eivit ole vesiliukoisia.

6. Karbonaatit, fosfaatit, sulfidit, oksidit ja hydroksidit eivit ole vesiliukoisia. Sulfidit, jotka ovat muo-
dostuneet ryhmén 2 kationeiden kanssa, ja hydroksidit, jotka ovat muodostuneet kalsiumin, stron-

tiumin ja bariumin kanssa, ovat kaikki poikkeuksia. (Solubility and Precipitation. 2020.)

Saostumisreaktiot ovat hyodyllisid, jos pitdd esimerkiksi pédételld, esiintyyko liuoksessa jotain tiettya
alkuainetta. Niitd voidaan myos hyddyntda alkuaineiden erottamiseen liuoksista. (Solubility and Preci-

pitation. 2020.)



4 ANALYTIIKKA

Opinndyttyossd kaytetty analytitkkamenetelmd on AAS-menetelma, eli atomiabsorbtiospectroskopia.

Analysointiin kdytetty laite on Perkin-Elmer Analyst 200 AAS -laite Centria-ammattikorkeakoulun

kemianlaboratoriossa.

Kuva 1. Perkin-Elmer Analyst 200 AAS-laite

Kaikilla moderneilla Perkin-Elmer AAS-laitteilla voidaan mitata seké atomiabsorbtiota, ettd ato-
miemissiota. Operaattorin on tdrked ymmartdd kummassakin menetelméssa tapahtuvia prosessseja. Jo-
kaiseen alkuaineytimeen liittyy tietty mééra elektroneja ja yleisimmalla, stabiililla orbitaalikokoonpa-
nolla, atomi on maadoittuneessa tilassa”. Jos atomiin kohdistetaan energiaa, se absorboi energian ja
uloimmalla orbitaalilla oleva elektroni siirtyy epdvakaampaan tilaan, eli ”jdnnittyneeseen tilaan”.
Koska tdma tila on epdvakaa, atomi palautuu vélittdmasti takaisin maadoittuneeseen tilaan, vapauttaen

sithen aikaisemmin kohdistetun energian valona. (Perkin-Elmer 1996.)

Maadoittuneessa tilassa oleva atomi absorboi tietyn aallonpituuden omaavaa valoenergiaa siirtydkseen
jénnittyneeseen tilaan. Atomiabsorptiomenetelmailld selvitetdéin mitattavan aineen pitoisuus méadaritta-
maélld kuinka paljon tietyn aallonpituuden omaavaa valoa aine absorboi, kun atomit siirtyvét jannitty-
neeseen tilaan. Mitd enemmaén atomeja valon tielld on, sitd enemmaén valoa absorboituu. Absorboidun

valon mairad mittaamalla voidaan selvittdd mitattavan aineen atomien maéri. Erilaisten valoldhteiden



avulla ja valon aallonpituuksia séatamélld voidaan valita, mink4 alkuaineen pitoisuutta mitataan. (Per-

kin-Elmer 1996.)

Atomiemissiomenetelmaélld selvitetddn mitattavan aineen pitoisuus méérittimaélld, kuinka paljon va-
loenergiaa aine siteilee, kun sen atomit siirtyvit jannittyneesté tilasta takaisin maadoittuneeseen tilaan.

Néyte kuumennetaan korkeaan lampétilaan joko liekilld tai plasmalla, ndin atomit siirtyvét jannittynee

seen tilaan. Jannittyneessi tilassa olevat atomit ovat kuitenkin epdvakaita ja palaavat spontaanisti ta-
kaisin stabiiliin tilaan, vapauttaen ylimddrdisen energian valona. Vapautuvaa valoa mittaamalla voi-

daan madrittdd tutkittava aine ja sen pitoisuus naytteessi. (Perkin-Elmer 1996.)

Atomiabsorbtiota pidetddn yleensd helpompana menetelméni. Liekki on helpompi optimoida atomiab-
sorbtiota kuin emissiota varten ja atomiabsorbtiota varten on kehitetty enemman analyyttisid menetel-
mid kuin atomiemissiota. Atomiemissio on kuitenkin suositeltavaa tietyissa tilanteissa, kuten esimer-
kiksi oikeanlaista lamppua ei ole saatavilla absorbtiota varten. Emissio on myds tarkempi menetelma

kuin absorbtio tietyille alkuaineille, kuten alkalimetalleille. (Perkin-Elmer 1996.)



5 KOKEIDEN JARJESTELY

Ennen kokeiden aloittamista oli suunniteltava menettelytapa, jolla metallit saataisiin erotettua lietteesta

ja madrittdd paljonko metalleja saatiin erotettua.

Aluksi harkittiin lietteen liuotusta happoon ja sitten metallien pelkistamisté elektrolyysin avulla. Télla
menetelmalld olisi hankalaa selvittdd, mitd metalleja saatiin erotettua ja kuinka paljon, johtuen metal-

lien pienistd pitoisuuksista lietteessé.

Menetelmad, johon paddyttiin, oli liuottaa biolietteestd metallit happoon ja elektrolyysin sijaan sitten
saostaa metallit. Kandidaatteja kokeissa kiytettavélle hapolle olivat suolahappo, typpihappo ja rikki-
happo. Kokeissa kéytettiin suolahappoa, koska sité oli laboratoriossa hyvin saatavilla. Saostusmenetel-

maksi valittiin pH-selektiivinen hydroksidisaostus.

Kokeissa tdhdattiin rauta- ja mangaani-ioneiden saostamiseen hydroksideiksi. Myds alumiini- ja mag-
nesiumioneiden saostusta harkittiin. Ndiden metallien analysoiminen AAS-menetelmélld on kuitenkin

hankalaa ja usein epdtarkkaa, paitettiin tyytyé vain raudan ja mangaanin tutkimiseen.

5.1 Laboratoriokokeet

Laboratoriokokeet suoritettiin Centria-ammattikorkeakoulun kemian laboratoriossa Kokkolassa. Ko-
keissa kuiva bioliete jauhettiin morttelissa mahdollisimman hienoksi. Jauhettu bioliete sitten sekoitet-
tiin 1 M HCI dekantterilasissa metallien liuottamiseksi. Liuotusta tehostettiin lammittdmalld seos 1am-
polevylld 70 °C:seen, samalla sekoittaen seosta magneettisekoittajalla noin 30 minuutin ajan.
Liukenematon bioliete erotettiin liuoksesta suodattamalla, minka jilkeen metallit saostettiin liuoksesta
selektiivisesti pH-arvon mukaan, kdyttden kokeita varten valmistettua 1 M NaOH-liuosta. NaOH:ia
lisattiin liuokseen, kunnes liuoksen pH-arvo saavutti arvon, jossa halutun metallin ionit olisivat saostu-
neet hydroksidisakaksi. Saostus natriumhydroksidilla ja saostumien imusuodatus toistettiin, kunnes

kaikki halutut metallit oli saatu erotettua liuoksesta.

Saostusvaiheissa pH-arvot, joihin tdhdattiin, valittiin kuvion]l mukaan. Ensimmaéinen saostus pysdytet-

tiin pH-arvossa 2.5, missi kohti kuvaajan mukaan Fe**-ionit olisivat saostuneet. Seuraavaksi saostusta



jatkettaisi pH-arvoon 4.5, missi kohti alumiini-ionit olisivat saostuneet. Fe**-ionien tulisi olla saostu-
neena pH-arvossa 8.5. Mangaanin saostusalue alkaa kuitenkin alle 8 pH-arvossa ja pH-arvossa 10
mangaani-ionien tulisi olla saostuneena. Raudan saostus péétettiin lopettaa pH-arvossa 8 ja siitd edes-
pdin saostettaisi mangaania pH-arvoon 10 asti. Tédssé vaiheessa kaikki koetta varten halutut metallit

olisi saatu saostettua.
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Kuvio 1. Hydroksidisaostusdiagrammi

Analyysid varten tdytyy saostumista valmistaa niyteliuokset. Liuokset valmistetaan liuottamalla saos-
tumat 1 M suolahappoon ja kun saostumat ovat liuenneet, valmistetaan liuoksista sopivat laimennok-

set.

5.2 Analysointi

Laboratoriokokeista saatujen ndytteiden analyysit suoritettiin Perkin Elmer Analyst 200 AAS -lait-
teella Centria-ammattikorkeakoululla. AAS-analyysié varten tarvitaan standardiliuokset jokaiselle tut-
kittavalle metallille. Kokeissa kéytettiin Centria-ammattikorkeakoulun laboratoriosta 16ytyneita val-
miita standardiliuoksia, joiden rauta- ja mangaanipitoisuudet olivat 0.3 ppm, 1.0 ppm, 3.0 ppm ja 5.0
ppm. AAS-laite piirsi standardiliuosten pitoisuuksien ja mittaustulosten perusteella kuvassa 2 esitetyt
kalibraatiokdyrit, joiden avulla laite selvitti ndyteliuosten pitoisuudet. On tirkeds, ettd kalibraatio-
kdyran kulmakerroin on mahdollisimman ldhelld 1:té, silld mitd ldhempénad se on 1:t4, sitd tarkemmat
ovat mittaustulokset. Laitteella saadaan selville ndyteliuosten metallipitoisuudet milligrammoina per

litra.
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Kuva 2. Raudan ja mangaanin kalibrointik&yrét.

5.3 Suojaimet ja kemikaalit

Laboratoriossa tyoskennellessd kaytettiin yleisié laboratoriotydskentelyyn kuuluvia suojaimia, eli labo-
ratoriotakkia, suojalaseja sekd hanskoja. Laboratoriotdissa kasiteltdvid kemikaaleja olivat suolahappo
ja natriumhydroksidi. Ty0ssé kéytettiin sekd 3 M, ettd 1 M suolahappoa, joita kumpaakin oli laborato-
riossa valmiina. Laboratoriotdissé kéytettiin 1 M natriumhydroksidiliuosta, joka valmistettiin laborato-
riossa. Liuoksen valmistamiseen kéytettiin 0.1 mol NaOH, eli noin 4 g NaOH-pellettejé, sekd 100 ml
tislattua vettd. Liuos valmistettiin vetokaapissa imu péélla suositusten mukaisesti. NaOH-pelletit lisét-
tiin varovasti 50 ml vettd dekantterilasissa lasisauvalla sekoittaen. Kun pelletit olivat liuenneet, kaadet-
tiin liuos 100 ml mittapulloon, mink4 jdlkeen se taytettiin merkkiviivaan asti tislatulla vedelld. Tulok-

sena oli 100 millilitraa 1 mol/l NaOH-liuosta.
5.4 Bioliete
Kokeissa kaytetty kuivattu bioliete oli perdisin UPM:n sellutehtaalta. Taulukossa 1 ndkyy UPM:n

omien biolietteestd tehtyjen alkuaineanalyysien tuloksia. Naité tuloksia kdytetddn opinndytetydssé la-

boratoriokokeiden tulosten vertailukohteena.



Taulukko 1. UPM:n biolietteen alkuaineanalyysit.

11

Sampling date 8.11.2012 |29.11.2012 |13.12.2012 | 10/29/2013|11/12/2013| 12/9/2013| 1/21/2014|Keskiarvo
Alumiini, Al, ICP mg/kg 10932 6142 12566 4500 3700 5000 9500 7520
Kalsium, Ca, ICP mg/kg 37429 22121 32715 18000 16000 11000 11000 21181
Rauta, Fe, ICP mg/kg 16881 8578 16564 14000 12000 12000 15000 13575
Kalium, K, ICP mg/kg 8607 6789 6522 2600 3300 2800 3400 4860
Magnesium, Mg, ICP [mg/kg 3289 1795 4164 2900 3000 3500 3000 3093
Mangaani, Mn, ICP  [mg/kg 2382 1291 2804 4000 3800 4200 4300 3254
MNatrium, Ma, ICP mg/kg 32782 32134 24673 21000 24000 17000 22000 24796
Fosfori, P, ICP mg/kg 4762 2839 6424 5200 6300 6400 2200 2304
Rikki, 5, ICP mg/kg 16326 11852 16253 14810
Pii, 5i, ICP mg/kg 8724 4306 10280 1900 2200 4000 3700 3087
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6 LABORATORIO

Laboratoriotydssé pyrittiin erottamaan eri metalleja biolietteestd, ja maérittdméédn paljonko metalleja
saatiin erotettua. Tavoitteena oli liuottaa lietteestd metalleja happoon, minka jilkeen liukenematon
liete erotettiin liuoksesta suodattamalla. Suodatetusta liuoksesta pyrittiin erottamaan eri metallit pH-
selektiiviselld hydroksidisaostuksella ja saostumat erotettiin seoksesta imusuodattamalla. Aikaan saa-
dut saostumat liuotettiin takaisin happoon ja aikaansaaduista liuoksista tehtiin mittaliuokset, joiden

metallipitoisuudet médritettiin AAS-menetelmalla.

Laboratoriokokeissa valmistettiin 4 erdd naytteitd. Jokaisen ndyte-erdn valmistus aloitettiin punnitse-
malla 2 g kuivattua biolietettd. Taulukon 1 mukaan bioliete sisiltdisi keskimdéirin noin
13 575 mg rautaa ja 3 254 mg mangaania per 1 kg kuivaa ainetta. Kokeissa edettiin oletuksella, etté

kahdesta grammasta lietettd 16ytyisi siis noin 27,15 mg rautaa ja 6,508 mg mangaania.

6.1 Laboratoriokoe 1

Ensimmaisen laboratoriokokeen tarkoitus oli olla testi, minka aikana tehtyjen havaintojen pohjalta seu-

raavat laboratoriokokeet tehtéisiin tarkemmin ja paremmin.

Biolietettd punnittiin 2,075 g ja se lietettiin ensin 20 millilitraan tislattua vettd, mihin liséttiin varovasti
10 ml 3M suolahappoa. Seos asetettiin lampolevylle 70 °C:seen ja sitd sekoitettiin magneettisekoittajan
avulla. Liuoksen véri muuttui tumman ruskeaksi ja silmédméérdisesti lietteen liukenemista ei ollut ha-

vaittavissa. Seoksen annettiin sekoittua lampolevylld noin 30 minuuttia.

Liuos erotettiin liukenemattomasta aineesta imusuodattamalla. Liukenematon liete laitettiin talteen
kuivumaan ja liuoksesta ryhdyttiin saostamaan aineita 6 M NaOH-liuoksen avulla. Aluksi digitaalinen
pH-mittari osoitti nollaa liuoksen pH-arvoa mitattaessa ja indikaattoripaperin mukaan liuoksen pH oli
alle 1. Kun NaOH:ia lisdttiin liuokseen, selvdéd saostumista oli havaittavissa. Liuosta sekoitettiin ja sen
pH-arvoa mitattiin aina, kun lisdttiin muutama tippa NaOH-liuosta. Aluksi pH-arvo nousi hyvin hi-
taasti, vaatien suhteellisen suuret madrat NaOH, kunnes pH-arvo hyppési noin kahdesta suoraan yh-

deksdin vain muutamalla tipalla.
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Kokeissa tarkoituksena oli saostaa metallit liuoksesta yksi kerrallaan ja suodattaa ne erikseen. Koska

liuoksen pH-arvo teki suuren hypyn, ldhes kaikki metallit, joita haluttiin saostaa, saostuivat kerralla.

Havainnot: Lietteen voisi jauhaa liuotuksen edistimiseksi, happoa voisi kdyttdd isomman méaérin sa-
masta syystd. Laimeampaa NaOH-liuosta ja sen lisddminen varovaisemmin saostusvaiheessa suurien

pH-arvon hyppyjen vélttdmiseksi, jotta metallit saataisiin yksitellen saostettua.

6.2 Laboratoriokoe 2

Toisessa kokeessa otettiin huomioon ensimmaéisen kokeen aikana havaittuja asioita, kuten biolietteen
jauhaminen liuotuksen edistdmiseksi ja saostamisen suorittaminen hienovaraisemmin. Toisen kokeen

aikana tehtiin myds lisdd havaintoja, joilla voidaan parantaa seuraavien kokeiden tuloksia.

Biolietettd punnittiin 2.07 g ja se jauhettiin morttelissa mahdollisimman hienoksi metallien liukenemi-
sen edistdmiseksi. Jauhamisen jélkeen lietteen massa oli 2.034 grammaa, silld muutama murunen lensi
ulos morttelista jauhamisen aikana. Jauhettu bioliete sitten lietettiin 20 ml:aan 3M suolahappoa. Seos
laitettiin lampdlevylle 70 °C:seen sekoittumaan 30 minuutin ajaksi. Tdmén jdlkeen liukenematon

massa erotettiin liuoksesta imusuodattamalla ja liuosta ryhdyttiin saostamaan 1 M NaOH-liuoksella.

Liuoksen pH-arvo oli jélleen digitaalisen mittarin mukaan 0 ja indikaattoripaperin mukaan 1. Saostus
yritettiin suorittaa varovaisemmin tdlla kertaa sekoittamalla liuosta ja mittaamalla sen pH-arvo useam-
min. Koska tdlla kertaa liuoksessa oli kdytetty enemmin suolahappoa ja saostuksessa kdytettdva
NaOH-liuos oli laimeampaa, pH-arvon nousu kévi hyvin hitaasti. Tasti aiheutuneen huolettomuuden
seurauksena pH-arvo teki taas hypyn, mutta tilld kertaa se asettui kuitenkin 4.15:een, missi Fe**-io-

nien ja alumiini-ionien pitéisi olla saostuneena.

Saostumat otettiin talteen imusuodattamalla ja imusuodatuksen aikana imuletkun kautta valui vetta
pulloon liuoksen sekaan, miké saastutti liuoksen. Kontaminaation takia liuos hylattiin kahdeksi kuu-
kaudeksi, mutta lopulta siitiikin péitettiin saostaa Fe?*-ionit ja mangaani-ionit. Kahden kuukauden ai-
kana liuokseen oli muodostunut tumma, sdikeinen hyytyma ja liuoksen pH-arvo oli noussut neljasta
noin seitsemdin. pH-arvon nouseminen johtunee pddosin suodatuksen aikana liuokseen sekoittuneesta

vedestd. On mahdollista, ettd neutraalissa liuoksessa olevat bakteerit olivat alkaneet lisddntyd, miké oli
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aiheuttanut hyytymén. Mikroskoopin alla hyytymén sdikeet ndyttivét hiuksilta ja on myds mahdollista,

ettd hyytyma oli muodostunut puukuiduista. Hyytymén alkuperé on jaényt epéselviksi.

Liuosta saostettiin, kunnes pH-arvo oli 7.7, jolloin Fe?*-ionit ovat saostuneet rautahydroksidiksi ja sa-
ostumat otettiin talteen imusuodattamalla. Taémén jélkeen laboratoriokokeen 2 liuoksella tehtiin vield
viimeinen saostus pH-arvoon 9.6, jolloin mangaani-ionien pitdisi olla saostuneena mangaanihydroksi-

diksi. Lopuksi my0s mangaanisaostumat otettiin talteen imusuodattamalla.

Laboratoriokokeen 2 niytteistii ainoastaan rauta®*-ionien néyte ei ole hanavedelld kontaminoitu.

6.3 Laboratoriokoe 3

Kolmannessa kokeessa toimittiin pddosin samalla tavalla kuin toisessa kokeessa. Talld kertaa liuotuk-
sessa kaytettiin vihemmaén suolahappoa, silld se vain lisdsi saostukseen vaaditun NaOH-liuoksen méaa-
rdd. Saostus suoritettiin mahdollisimman tarkasti, jotta pH ei ampuisi yli. Liséksi tilanteissa, joissa pH-
arvo nousi yli tietyn rajan, liuokseen lisittiin pieni mééra suolahappoa, jotta pH laski haluttuihin luke-
miin. Imusuodatusten aikana imupullo nostettiin vesihanaa korkeammalle, jotta vesi ei valuisi liuok-

seen imuletkun kautta ja aiheuttaisi kontaminaatiota.

Biolietettd punnittiin 2.035 g ja se jauhettiin morttelissa mahdollisimman hienoksi. Jauhettu liete lietet-
tiin 10 millilitraan 3M suolahappoa. Seos asetettiin lampdlevylle 70 °C:seen sekoittumaan 30 minuutin
ajaksi. Liukenematon massa erotettiin liuoksesta imusuodattamalla ja liuoksesta ryhdyttiin saostamaan

aineita 1 M NaOH-liuoksella.

Saostuksen alussa liuoksen pH-arvo nousi jalleen hitaasti ja saostusta jatkettiin, kunnes liuoksen pH-
arvo oli 2.5. Téss# vaiheessa suurin osa Fe**-ioneista pitiisi olla saostuneena rautahydroksidiksi, joka
erotettiin liuoksesta imusuodattamalla. Saostusta jatkettiin, kunnes liuoksen pH-arvo oli 4.7, missé vai-
heessa ldhes kaikkien alumiini-ionien pitdisi olla saostuneena alumiinihydroksidiksi ja saostumat suo-

datettiin.
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6.4 Laboratoriokoe 4

Neljannessd kokeessa kdytettiin entistd vahemmaén suolahappoa ja lietettd liuotettiin vihemman aikaa.

Biolietettd punnittiin 2,128 g ja se jauhettiin morttelissa. Jauhettu liete kaadettiin dekantterilasiin, jo-
hon huuhdottiin myds mortteliin takertuneet jddmat tislatulla vedelld. Dekantteriin lisattiin 15 ml vetté
ja 5 ml 4 M suolahappoa, minké jdlkeen seos asetettiin lampdlevylle sekoittumaan 70 °C:seen noin 15
minuutiksi.

Liuoksen saostus NaOH:illa aloitettiin varovasti ja sitd jatkettiin, kunnes pH-arvo oli 2.5 ja rauta3+ oli
saostunut. Saostuma suodatettiin ja liuoksen saostusta jatkettiin, kunnes pH oli 6.5. Seos suodatettiin
uudestaan ja sen jdlkeen ryhdyttiin saostamaan rauta2+ kunnes pH oli 8.1. Rautasaostuma suodatettiin
talteen ja sen jdlkeen ryhdyttiin saostamaan mangaania, kunnes pH oli 10,5 ja kaiken mangaanin pitéisi

olla saostuneena.

Suodatetut saostumat kuivattiin uunissa ja kuivauksen jélkeen suodatinpapereilla olevien saostumien
madrat olivat silmdméairiisesti pienemmait kuin aikaisemmissa kokeissa. Syyné télle on joko liuotuk-

sessa kéytetty pienempi HCl-miéréd kuin aikaisemmin, lyhempi liuotusaika, taikka molemmat.

AAS-Analyysi

Laboratoriokokeista saatujen metallisaostumien metallipitoisuuksien maarittdmiseen kaytettiin AAS-
menetelmdd. Analyysejéd varten saostumista tiytyi valmistaa ndyteliuoksia. Liuokset valmistettiin aset-
tamalla saostumat papereineen 50 ml:n erlenmeyerpulloihin, joihin lisédttiin myds 5 ml tislattua vetta.
Rautasaostumien pulloihin liséttiin 1,5 ml 1M HCI ja mangaanisaostumien pulloihin 1 ml 1M HCI. Sa-
ostumien annettiin liueta suolahappoon noin 20 minuutin ajan, sekoittaen pulloja vililld. Rautasaostu-
mien liuokset siirrettiin sitten 20 ml mittapulloihin, jotka tiytettiin merkkiviivaan asti tislatulla vedella.

Mangaanisaostumille tehtiin sama, mutta 10 ml:n mittapulloilla.
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Kuva 3. Laimentamattomat nédyteliuokset.

Téssa vaiheessa taulukon 1 mukaan rautaliuosten maksimirautapitoisuus on 1688,1 mg/l ja mangaa-
nilivosten maksimimangaanipitoisuus on 476,4 mg/l. Néist4 liuoksista tehtiin aluksi 1000-kertaiset lai-

mennokset, eli 1,69 mg/l ja 0,48 mg/l.

Kuva 4. AAS-analyysin standardiliuokset.

Laite kdynnistettiin ja sen valikosta asetettiin rauta tutkittavaksi alkuaineeksi. Sen jélkeen laitteeseen

asetettiin standardiliuosten méari ja pitoisuudet, minka jilkeen aloitettiin standardikdyrén tekeminen.
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Aluksi laitteelle syétettiin nollaliuos, joka ei sisdltdnyt yhtddn metalleja. Sitten laitteelle sydtettiin stan-
dardiliuokset yksi kerrallaan ja laite piirsi kdyrén standardiliuosten pitoisuuksien ja niistd mitattujen
absorbanssien mukaan. Nyt kun laitteella mitataan ndyteliuoksesta absorbanssi, laite katsoo suoralta
konsentraation, joka vastaa mitattua absorbanssia. Kun standardikdyré oli valmis, ryhdyttiin analysoi-
maan rautandytteitd. Laimennosten pitoisuudet jaivét kuitenkin analysaattorin mitta-alueen alapuolelle,
eikd niiden pitoisuuksia voitu méérittdd. Tdmén seurauksena valmistettiin uudet, 100-kertaiset laimen-
nokset. Mikéli ndiden laimennosten pitoisuudet olisivat olleet mittausalueen ylapuolella, olisi niité lai-
mennettu enemmaén. Ndiden laimennosten pitoisuus oli kuitenkin alueella ja analyysit saatiin suoritet-
tua. Sitten laite sdddettiin analysoimaan mangaanipitoisuuksia ja standardiliuoksilla luotiin uusi stan-

dardikdyrd mangaanille, minké jdlkeen analysoitiin mangaanindytteet.
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7 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Taulukosta 2 huomataan, ettii niiytenumero 2 saostettiin enemmin Fe**-ioneita kuin Fe?*-ioneita, kun
taas ndytteissd 3 ja 4 tilanne on pdinvastainen. Niytteestd numero 2 tehty liuos seisoi kauan laboratori-
ossa ennen kuin siiti ryhdyttiin saostamaan metalleja. Fe?*-ionien on mahdollista hapettua Fe**-io-
neiksi hapettavien aineiden kuten KMnO4:n tai HNO3:n avulla. On mahdollista, ettd liuoksessa on ta-

pahtunut jonkinlaisia hapetusreaktioita sen seistessa.

TAULUKKO 2. AAS-tulokset sekd saostettujen metallien maéara.

AAS-mittaustulokset Saostettujen metallien massa
Naytenu- Fe 3+ Fe 2+ Mn M(Fe 3+) M(Fe 2+) M(Mn)
mero (mg/1) (mg/1) (mg/l) [(mg) (mg) (mg)
2 2.821 1.484 0.848 5.642 2.968 0.848
3 1.434 2.068 0.193 2.868 4.136 0.193
0.365 0.521 0.572 0.73 1.042 0.572

Néytteen 4 liuoksista 10ytyi huomattavasti vihemmaén rautaa kuin naytteisti 2 ja 3. Suurin syy tdhidn on
se, ettd metalleja liuottaessa biolietteestd, kdytettiin ndyte 4 kohdalla vihemmain suolahappoa ja liu-
otusaika oli lyhyempi. Mangaania néytteestd 4 10ytyi kuitenkin varsin hyvin verrattuna muihin néyttei-

siin, mika johtunee siitd, ettd mangaani liukenee korkeammassa pH:ssa kuin rauta.

Taulukon 1 mukaan bioliete sisdltédisi keskiméarin 13,575 g rautaa per kg ja 3,254 g mangaania per kg.
Minimisséén bioliete sisdltdisi 8,578 g rautaa ja 1,291 g mangaania per kg. Laboratoriotdissé kéytetty-
jen 2 g naytteiden pitdisi sisdltda siis keskiméérin 27,15 mg ja minimissddn 17,2 mg rautaa. Mangaania

2 g ndytteessd olisi keskiméarin 6,5 mg ja minimissddn 2,6 mg.

TAULUKKO 3. Metallien saantiprosentit.

Saanti% keskiarvo Saanti% minimi
Ndytenumero | Fe(total) | Mn Fe Mn Fe Mn
2 8.61 0.848 31.713 13.046| 50.058| 32.615
3 7.004 0.193 25.797 2.969| 40.721 7.423
4 1.772 0.572 6.527 8.800| 10.302| 22.000

Taulukossa 3 nékyy, ettd kuinka suuret méarat metalleja saatiin erotettua suhteessa lietteen keskiarvoi-
seen metallipitoisuuteen ja lietteen minimimetallipitoisuuteen. AAS-analyysistd saadut tuloksien mu-

kaan kokeissa oli onnistuttu saostamaan vain murto-osa metallista, mité biolietteessd pitdisi UPM:1ta
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saatujen tietojen mukaan olla. On hyvin epitodennékdistd, ettdi UPM:1td saadut analyysitulokset olisi-
vat virheellisid taikka ettd AAS-laite olisi antanut virheellisid tuloksia. Syy lienee siis todenndkdisim-

min laboratoriossa kéytetyissd menetelmissa.
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8 JOHTOPAATOKSET

Opinndytetyon tavoitteena oli tutkia metallien erottamista biolietteestd laboratoriomittakaavassa. Labo-
ratoriotOissd kaytetty bioliete oli perdisin UPM:Ité ja sain heiltd myds taulukon, jossa oli tietoa bioliet-
teen eri metallipitoisuuksista. Tutkin internetisté ja Centrian kirjastosta 10ytyvid materiaaleja jiteve-
denkdsittelystd, liuotuksesta, saostuksesta sekd AAS-analysoinnista. Nédiden tietojen perusteella tein

laboratoriosuunnitelman, jonka mukaan laboratoriotydt suoritettiin.

Tutkitut aihealueet ja laboratoriotydt olivat mielenkiintoisia ja opin paljon aiheista, joita opinndyte-
tyOssd késiteltiin. Kéytin muutamia englanninkielisid 14hteitd, joiden tulkinta, kdéntdminen ja niihin
viittaaminen oli mielenkiintoista. Biolietteestd itsestddn oli hyvin hankala 16ytd4 hyvéaa tietoa, silld

yleensd se oli vain sivumainintana l4hteissé, joissa késiteltiin puhdistamolietteita yleisesti.

On epiatodenndkoistd, ettd metallien erottaminen biolietteesté olisi kannattavaa toimintaa taloudelli-
sesti. Tdméin médrittiminen on vaikeaa, koska en ole 10ytdnyt tietoa toimivasta prosessista, jolla metal-
lia erotettaisiin puhdistamolietteistd. Taman vuoksi on vaikea mairittdd paljonko kemikaaleja ja ener-
giaa kuluisi metallien erottamiseen lietteistd tehokkaasti. Hultman, Levlin, Plaza ja Stark (2003) tar-
kastelevat menetelmié, joilla erottaa fosforia puhdistamolietteistd. Yhdessd mainituista menetelmista,
nimeltd Cambi/Krepro-prosessi, syntyy sivutuotteena metallisulfidisakkaa. Menetelmé on tuolloin to-
dettu fosforin hinnan perusteella taloudellisesti kannattamattomaksi. Mikdli menetelmaisté olisi 10yty-

nyt enemmadn tietoa, olisi saattanut olla mahdollista maarittdd metallien talteen ottamisen kustannuksia.

Teoriassa metallien poistaminen biolietteestd helpottaisi sen kdyttdmistd lannoitteena. Todennédkdisesti
laboratoriotdissd kdyttaméni metodit liuottaisivat kuitenkin myds biolietteen siséltdmii ravinteita, ku-
ten fosforia, mikd huonontaisi biolietteen kdytettdvyyttd lannoitteena. Myos téltd kannalta kdyttdmani

metodi olisi kannattamaton.
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