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TIIVISTELMA

Teollisuuden prosessien tavoitteina olevat energian ja vedenkulutuksen vihentdminen
edellyttiviat jidtevesien puhdistusmenetelmien tehostamista ja nykyaikaistamista.
Tulevaisuudessa  puunjalostusteollisuuteen  pyritddn  yhdistimdidn  energia- ja
kemikaalituotantoa, mikd johtaa muutoksiin my6s puhdistamoissa. Sellu- ja
paperiteollisuuden jidtevedet sisdltdvit orgaanista ainetta, joista osa on puun uuteaineita
kuten hartsihappoja. Hartsihappojen ja niiden johdannaisten tiedetddn olevan toksisia
eliille. Haitallisten yhdisteiden poistaminen jitevesisti ennen biologista puhdistusta
vihentdd  kustannuksia  ja  haittavaikutuksia  vesistoissd.  Sdhkokemiallisista
puhdistusmenetelmistd  sdhkokoagulaation on todettu olevan tehokas erilaisten
epdpuhtauksien poistamisessa. Sdhkokentdssd tapahtuvassa koagulaatiossa elektrodeilta
liukenee metallikationeja, joiden jatkoreaktioiden tuloksena jdtevesien sisdltdmét yhdisteet
saostuvat.

Tutkimuksessa selvitettiin sdhkdkoagulaation tehokkuutta jitevesien sisidltdmén kuparin ja
hartsihappojen poistamisessa. Synteettisistd jdtevesistd madritettiin kahdeksan hartsihapon
sekd kuparin pitoisuudet ennen ja jdlkeen sdhkokoagulaation. Yksinkertaisten
mallijiatevesien avulla tutkittiin prosessimuuttujista haitta-ainepitoisuuden, sihkovirran ja
pH:n merkitystd puhdistustulokseen. Prosessimuuttujat vaikuttivat hartsihappojen ja
kuparin poistotehokkuuteen eri tavoin. Koska hartsihappojen vesiliukoisuus on
voimakkaasti ~ pH-riippuvaista,  vaikutti  timd  puhdistustuloksiin.  Suurimmat
hartsihappopoistumat (93 %) saavutettiin pienimmalld tutkitulla sihkomairélla ja heikosti
happamista néytteistd. Kuparipoistumat kasvoivat sdhkomidrdn kasvaessa ja olivat
parhaimmillaan yli 99 %. Jitevesien toksisuusmuutokset indikoivat elektrolyysin aikana
tapahtuvia kemiallisia muutoksia. Toksisuus médritettiin levdn (Pseudokirchneriella
subcapitata) kasvunopeuden ja biomassan sekd valobakteerin (Vibrio fischeri) valontuoton
estymiskokeilla. Mallijidtevesien levitoksisuus poistui sdhkokoagulaatiokisittelyissd
kuparipoistumien vuoksi, mutta bakteeritoksisuudessa ei muutoksia ilmennyt.
Tutkimuksen tulokset osoittivat sdhkdkoagulaation sopivuuden hartsihappojen
poistamiseen jatevesistd. Yhdistettynd aiempiin tutkimustuloksiin sdhkokoagulaation
kiyttomahdollisuudet kustannustehokkaana ja kemikaalittomana puhdistusmenetelmini
ovat laajat soveltuen myo6s puunjalostusteollisuuden jitevesille.
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ABSTRACT

Wastewaters from pulp and paper industry include a large amount of organic compounds.
A part of those are wood extractives like resin acids which are known to cause toxic effects
on organisms. In the future forest industry has a target to combine more energy and
chemical production to the traditional pulp and paper production. Additionally there is a
goal to decrease the consumption of energy and clean water which is necessary in a
modern and sustainable wastewater treatment plant. From different electrochemical
treatment methods electrocoagulation has proved to be cost-effective in removal of organic
and inorganic pollutants from waters. The coagulation reactions happen in an electric field
and the result is a formation of precipitate which is formed by coagulants from electrodes.

The objective of the thesis was to study the efficiency of electrocoagulation in elimination
of resin acids and copper from wastewaters. Eight resin acids and copper was determined
before and after electrocoagulation treatment from the simulated and synthetic
wastewaters. The importance of factors such as the concentration of pollutants, pH and the
amount of electric current were investigated. The factors seemed to affect by different
ways to the reductions of resin acids and copper. The water solubility of resin acids
depends strongly on the pH of a solution. The greatest reductions of resin acids (93 %)
were achieved by using the smallest electricity current and acidic samples. The reductions
of copper increased with the electrolysis time, the highest reductions being over 99 %.

The toxicity of synthetic waters was determined by inhibition of biomass and growth with
green algae (Pseudokirchneriella subcapitata) and by inhibition of Vibrio fischeri
luminesence. The algal toxicity was eliminated totally because of the removal of copper,
but the toxicity to bacteria was invariable. Results revealed that electrocoagulation seems
to be an applicable alternative to treat resin acids-containing wastewaters, for example
from pulp and paper mills.
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LYHENTEET
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kemiallinen koagulaatio/saostus (chemical coagulation)
sahkokoagulaation yhdistelmdmenetelma (combined
electrocoagulation)

kemiallinen hapenkulutus

mekaanis-kemiallinen hionta (chemical mechanical polishing)
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sahkokoagulaatio (electrocoagulation)
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induktiivisesti kytketty plasma (inductively coupled plasma)
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pitoisuus, joka tappaa 50 % koepopulaatiosta (lethal
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suurin pitoisuus, jossa tutkittuja vasteita ei ilmene (no observed
effect consentration)

luonnolliset orgaaniset aineet (natural organic matter)
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orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus (total organic carbon)
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1 JOHDANTO

1.1 Sellu- ja paperiteollisuuden jitevedet

Sellu- ja paperiteollisuuden jitevesien puhdistusmenetelmét ovat muuttuneet ajan myota
tehokkaammiksi ja ympiristoystavillisemmiksi. Happea kuluttavat orgaaniset yhdisteet
poistetaan  tehokkaasti  biologisissa  jitevedenpuhdistamoissa.  Kloorittomien ja
vihdklooristen valkaisumenetelmien (TCF ja ECF) yleistyttyd haitalliset klooriyhdisteet
ovat vihentyneet huomattavasti jéitevesivirroista. Vesistojd rehevoittivien typpi- ja
fosforipddstojen méadrat ovat myods minimoitu tehokkailla puhdistusmenetelmilli.
Metsiteollisuuden ollessa yksi suurimmista vedenkuluttajista ovat jitevesimiirdt suuria
sellu- ja paperitehtaiden puhdistamoille ja puhdistamoista edelleen ympéristoon
(Metsiteollisuus 2008). Taloudelliset nikokulmat ja tiukentuneet ympéristovelvoitteet
asettavat sellu- ja paperiteollisuuden tilanteeseen, jossa Kkilpailukyvyn siilyttiminen
edellyttid veden- ja energiankulutuksen sekd kemikaalien kédyton vidhentdmistd (Metso
2008). Energiankulutusta voidaan vihentdd esimerkiksi parantamalla tuotantoprosessien
materiaali- ja energiatehokkuutta. Osa tehtaan energiankulutuksesta koostuu jitevesien ja
-lietteen kdsittelystd, joten puhdistamoiden kehittiminen ja tehokkaampien menetelmien

kdyttoonotto vihentiisivit osaltaan energiakustannuksia.

Teollisuuden vedenkulutusta voidaan supistaa kierrdttdimélld vettd prosesseissa eli
suljetulla vesikierrolla. Tidysin suljetun vesikierron toteuttaminen on kdytdnnossa
mahdotonta, mutta lisddmailla veden kierritysastetta, saadaan muodostettua osittain suljettu
kierto. Suljettu  vesikierto johtaa liukoisen orgaanisen aineen ja suolojen
konsentroitumiseen, mikéli niitd ei saada poistettua puhdistusprosesseissa (Lacorte ym.
2003). Prosessivesien kierridttimisen edellytyksend ovatkin tehokkaat ja taloudelliset
puhdistusmenetelmit, silli veden laadun on oltava riittivd uudelleen kidytettdessa.
Kéyttovesien epidpuhtaudet voivat johtaa hdiridihin biologisen puhdistamon toiminnassa ja
tuotantoprosesseissa sekd heikentdd lopputuotteen laatua (Rigol ym. 2004). Sellu- ja
paperitehtaiden jdtevesissd hydrofobiset orgaaniset yhdisteet ovat usein suhteellisen
pienind pitoisuuksina, mutta niiden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet tekevit niistd

vaikeasti poistettavia, konsentroituvia ja ekotoksisia. Jitevesien sisdltdmid orgaanisia



yhdisteitd ovat puun uuteaineet, fenolit, erilaiset prosessikemikaalit, biosidit ja valkaisun
sivutuotteet kuten dioksiinit ja furaanit. Paperitehtaassa syntyy jitevesid keskiméarin 10 -
50 m’ ja jitelietetti 0,3 - 1 kg yhti tuotettua paperitonnia kohti (Lacorte ym. 2003). Koska
vesimddrdt ovat suuria, voi alun perin pienind pitoisuuksina esiintyvien yhdisteiden

vaikutukset moninkertaistua.

Jiatevesien puhdistamisesta ja laadunvalvonnasta huolimatta jdtevedet vaikuttavat
haitallisesti pddstokohteeseensa, joka useimmiten on tehdasta ldhinnd oleva vesisto.
Jitevesien sisdltdmien puu- tai prosessiperdisten yhdisteiden tiedetdin aiheuttavan
ekotoksikologisia muutoksia elidyhteisdissd. Jatevesien toksisuudet ja niihin perustuvat
ekologiset riskinarvioinnit muodostavat nykyéddn tdrkedn osa-alueen teollisuuden
ympdristovastuussa (Peng & Roberts 2000). Sellu- ja paperiteollisuuden jitevesien akuutti
toksisuus johtuu suurelta osin puun orgaanisista uuteaineista (Ahtiainen ym. 1996). Puun
uuteaineisiin ~ lukeutuvien  hartsihappojen,  sterolien, terpeenien ja  niiden
muuntumistuotteiden on tutkittu olevan toksisia vesieliostolle joko konsentroituessaan tai
jateveden sisdltdamind pitoisuuksina (Sjostrom 1993). Kokonaistoksisuus muodostuu
useiden bioaktiivisten yhdisteiden yhteisvaikutuksista eikd yksittédisistd aineista (Verta ym.

1996).

Puhdistamon tai sen osaprosessin toimivuuden kriteerind on poistotehokkuus, joka voidaan
madrittdd veden biologisen ja kemiallisen hapen kulutuksen (BOD ja COD),
kokonaistypen, fosforin ja orgaanisten halogeenien (AOX) maédrien sekd
kiintoainepitoisuuden (TSS) poistumien perusteella. Puhdistustavoitteina voi olla lisdksi
jateveden voimakkaan virin, hajun tai sameuden poistaminen (Peavy ym. 1985).
Analyysimenetelmét ovat spesifioitu tutkittaville yhdisteille, joten tuntemattomat ja
prosessisyntyiset yhdisteet jadvit tarkastelujen ulkopuolelle. Jiteveden vaikutuksia elidihin
mitataan toksisuuskokeilla. Ennen ja jédlkeen prosessin tehdyt toksisuuskokeet antavat
lisdksi tietoa mahdollisten haitallisten sivu- ja muuntumistuotteiden synnystd prosessin
aikana. Kun pééstojen kvantitatiivisiin analyysituloksiin yhdistetddn toksisuustietoja,
jatevesien aiheuttamaa riskid elidille, ympdristolle ja puhdistamolle voidaan arvioida ja

ennaltachkd&isti.



1.2 Jitevesien puhdistusmenetelmét

Jitevesien ominaisuudet ja puhdistetun veden kiyttdtarkoitus médrittelevit puhdistamossa
kiytetyt puhdistusmenetelmit. Yhdyskuntien ja teollisuuden jdtevesien puhdistuksen
tavoitteet ja kriteerit poikkeavat talous- ja kierrdtysveden laatuvaatimuksista.
Puhdistamoille myonnetyt ympiristoluvat edellyttdvit toiminnalta parhaan kiytettdvissd
olevan tekniikan (BAT) hyodyntimistd. Ympiristolainsdddantd ja tavoitteina olevat
energian- ja vedenkulutuksen véhentdminen kannustavat teollisuutta kehittdméidn
jatkuvasti uusia ja tehokkaampia puhdistusmenetelmid. Puhdistamoissa mekaanisten
(siivilointi, sedimentaatio, suodatus), kemiallisten (saostus, flokkulaatio, hapetus,
otsonointi, ioninvaihto) ja biologisten (anaerobiset ja aerobiset) menetelmien yhdistelmilld
saavutetaan usein riittdvd puhtausaste. Jdtevesien puhdistaminen tapahtuu useassa
vaiheessa ja tietyntyyppisten epédpuhtauksien poistoon vaadittavilla menetelmilla.
Esimerkiksi mekaanisilla menetelmilld poistetaan kiintedt partikkelit, kemiallisilla fosfori
ja biologisessa puhdistamossa orgaaninen aine tehokkaimmin (Pokhrel & Viraraghavan

2004).

Vaikka biologinen puhdistus on todettu tehokkaaksi orgaanisten yhdisteiden poistossa, sen
kdyttomahdollisuuksia  rajoittavat  mikrobien  toiminnan  edellytyksend  olevat
olosuhdevaatimukset ja korkeat kustannukset. Jiateveden ominaisuudet ja toksisuus voivat
heikentdd mikrobitoimintaa (Can ym. 2006). Veden ominaisuuksia voidaan joutua
sadteleméidn kemiallisesti ennen biologista puhdistusta, miki lisdd jiateveden kisittelyaikaa
ja kustannuksia. Esimerkiksi sellunkeitosta tulevat prosessivedet ovat liian kuumia
bakteereille ja jddhdyttiminen on vilttimédtontd (Lacorte ym. 2003). Kemiallisten
menetelmien suosiota vidhentdvidt suuret kemikaalikulut ja jitelietteen késittelystd

aiheutuvat kustannukset

Sellu- ja paperitehtaisiin on usein yhdistetty oma puhdistamo, jossa késitellddn
tuotantoprosessien jdtevesijakeista kertyvit vedet sekd esikisitelldiin puhdistamossa
syntyvda  jiteliete.  Tehtaan  kdyttdmistd raaka-aineista, energianldhteestd ja
prosessikemikaaleista riippuen jidtevedet sisdltdvit satoja erilaisia yhdisteitd, jotka
madrittaviat  jiteveden  fysikaaliset ja  kemialliset ominaisuudet. Sellu- ja

paperiteollisuudelle tyypilliset jitevedet sisdltdvit alkuperdisid tai muuntuneita puuaineita,
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prosessikemikaaleja, erityyppisid tidyte-, pidllyste- ja apukemikaaleja sekd niiden
reaktiotuotteita. Osa jatevesien sisdltdmistd haitallisista aineista syntyy puhdistusprosessien
sivutuotteina,  jolloin puhdistusprosessi itsessddn lisdd puhdistustarvetta.
Yhdyskuntajitevesiin verrattuna kolloidisten partikkelien médrd on suuri ja ravinteiden
midrd pieni (Lacorte ym. 2003). Jatevesien koostumus vaihtelee prosessivaiheen,
virtauksien ja ajan mukaan, mikd vaikeuttaa puhdistamon toiminnalle asetettujen

tavoitteiden ylldpitdmista.

1.3 Siahkokemian ja koagulaation yhdistaminen

Jatevesien kisittelyssd sdhkokemiaa on hyodynnetty Englannissa jo 1800-luvun lopussa.
Sdhkokoagulaatiomenetelmd rauta- ja alumiinielektrodeilla patentoitiin Yhdysvalloissa
vuonna 1909 ja menetelmidid myos kdytettiin talousvesien puhdistamisessa (Chen 2003).
Sdhkon hinnan ja suurien alkuinvestointien vuoksi sihkokemiallisten menetelmien kaytto
jai maailmalla véhdiseksi ja tyrehtyi 1930-luvun jdlkeen ldhes kokonaan (Holt ym. 2005).
Kiinnostus s@hkokemiallisten menetelmien kehittimiseen ja kdyttoonottoon on lisddntynyt
1990-luvulta ldhtien. Tekninen kehitys ja tiedon lisddntyminen ovat nostaneet menetelmét
esille ja tehneet niistd kilpailukykyisid vaihtoehtoja perinteisten menetelmien rinnalle

(Chen 2003).

Sdhkokemiallisia puhdistusmenetelmid ovat mm. sdhkdkoagulaatio, -flotaatio, -hapetus,
-pelkistys ja sdhkokemiallinen desinfiointi. Sdhkokoagulaation ja -flotaation on todettu
olevan tehokkaita erityisesti kolloidisten partikkelien, 6ljyjen, rasvojen sekd orgaanisten
yhdisteiden poistamisessa jatevesistd. Sdhkokemiallisia pelkistysmenetelmid kadytetddn
pddasiassa metallien eristimiseen ja sdhkohapetusta mikrobien ja orgaanisten haitta-
aineiden poistamiseen. Sdhkofoto-oksidaatio ja sdhkddesinfiointi ovat uusia menetelmid
patogeenien poistamisessa ja niiden laajoja kdyttomahdollisuuksia vasta tutkitaan (Chen

2003).

Sdhkokoagulaation (electrocoagulation, EC) kéyttod erityyppisten jitevesien primaarisena
puhdistusmenetelmédnd  tai  vaihtoehtona kemialliselle  koagulaatiolle  pidetién
houkuttelevana. Menetelmin kéayttomahdollisuudet erilaisten epidpuhtauksien poistoon ovat

laajat ja sen kiyttd pienteollisuus- ja yhdyskuntajitevesipuhdistamoissa on lisdéntynyt
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(Holt ym. 2005). Menetelmin soveltuvuutta ominaisuuksiltaan heterogeenisille jitevesille,
esimerkiksi tekstiiliteollisuuden (Bayramoglu ym. 2004; Chang ym. 2007),
oliivipuristamon (Khoufi ym. 2007), viinituotannon (Kirzner ym. 2008), lietteen kisittelyn
(Ilhan ym. 2008), puolijohdeteollisuuden (Lai & Lin 2003) ja sellu- ja paperitehtaiden
(Boroski ym. 2008) jitevesille on selvitetty useissa tutkimuksissa. Sdhkovirran kayttod

vesien desinfiointiin on my®ds tutkittu viime vuosina (Drees ym. 2003; Kerwick ym. 2005).

Sdhkokoagulaatiolla pystytddn poistamaan tehokkaasti orgaanisia yhdisteitd, mutta myos
kiintoainetta ja metalleja. Ilhan ja muut (2008) vertasivat kemiallista koagulaatiota (CC)
sahkokoagulaatioon (EC) lietteen COD-pitoisuuden ja sulfaatin poistossa. Tulokset
osoittivat ettd COD-pitoisuus vidheni EC-menetelmilla (30 min, 348 A/mz)
rautaelektrodeilla 32 %, alumiinielektrodeilla 45 % ja CC-menetelmélld 22 %. Lietteen
sisdltdami sulfaatti viheni sdhkokoagulaatiossa 95 %, kun taas kemiallisessa koagulaatiossa
pitoisuus kasvoi saostuskemikaalin sisiltdessd sulfaattia. Puolijohdeteollisuuden jidtevedet
sisdltaviat kuparia jopa yli 100 mg/l. Lai ja Lin (2003) havaitsivat kuparin
poistotehokkuuden olevan optimoiduissa olosuhteissa yli 98 % kaikilla testatuilla
elektrodimateriaaleilla (alumiini, rauta ja titaani). Heiddn tuloksensa osoittivat
sdhkokoagulaation tehokkuuden nanopartikkelien, kupari-ionien ja COD-pitoisuuden
poistamisessa. Calvo ja muut (2003) sekd Carmona ja muut (2006) optimoivat
sahkokoagulaation Oljypitoisten jdtevesien puhdistamiseen hyvin tuloksin, silld

Oljysuspension miiri ja vesien COD-pitoisuudet vihenivit huomattavasti.

Sdhkokoagulaation kayttod sellu- ja paperiteollisuuden jdtevesien puhdistamisessa on
toistaiseksi tutkittu viahéan. Ligniinin, fenoliyhdisteiden sekd BOD- ja COD-pitoisuuksien
poistamisessa sdhkokoagulaation on todettu toimivan hyvin. Ligniinistd poistui 92 %,
fenoleista 93 % ja BOD- ja COD-poistumat olivat 80 ja 55 % sidhkokisittelyissd, joissa
elektrolyysiaika oli 7,5 minuuttia (rautaelektrodit, 47 A/m”). Alumiinielektrodeilla
vastaavat poistumat olivat muutamia prosenttiyksikoitd pienemmit fenolin ja COD-
pitoisuuden osalta, mutta BOD- ja ligniini-poistumat suuremmat (Ugurlu ym. 2008).
Boroskin ym. (2008) tulokset sdhkokoagulaation tehokkuudesta olivat samansuuntaisia:
paperitehtaan  jitevesisti védhenivdt epdorgaaniset ionit (NO;, PO42', SO42'),
ammoniumtyppi- ja COD-pitoisuudet 50 - 99 % 30 minuutin kisittelyissd (pH 6, 153

A/mz) sekd rauta- ettd alumiinielektrodeilla.
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Chen (2004) sekd Mollah ja muut (2004) kuvailevat sdhkokoagulaatiota
ympdéristoystivilliseni ja kustannustehokkaana menetelmina. Menetelmin
alkuinvestoinnit ja kdyttokustannukset ovat suhteellisen pienet. Kemiallisissa menetelmissi
kisittelyyn lisdtddn kemikaaleja, jotka voivat olla jo alkuperdisind haitallisia tai muodostaa
prosessissa sekundaarisia haitta-aineita. Sdhkokoagulaatiossa prosessikemikaalilisdykset
ovat vihdisid, mikd helpottaa jatkopuhdistusta ja -sijoitusta. Sdhkokentédssd tapahtuva
kisittely koaguloi pienet partikkelit tehokkaasti ja muodostuvat flokit ovat kooltaan

suurempia ja pysyvampid kuin kemiallisessa koagulaatiossa.

Varsinaisten koaguloitumisreaktioiden lisdksi sdhkokoagulaatioreaktorissa tapahtuu
jatkuvaa sidhkoflotaatiota elektrodeilla muodostuvien kaasukuplien avulla. Flotaatio
nopeuttaa ja tehostaa epidpuhtauksien poistumista puhdistettavasta vedestd. Lietteen
vesipitoisuus on alhaisempi kuin kemiallisesti saostetun, joten syntyvin jételietteen mééran
on laskettu olevan pienempi (Mollah ym. 2001). Menetelmédn heikkouksina pidetidin
elektrodien hapettumisesta johtuvaa kulumista ja niiden pinnalle kertyvid epdpuhtauksia,
jotka lyhentdvdt huolto- ja vaihtovilejd. Puhdistettavilta vesiltd vaaditaan hyvadd
sdhkonjohtokykyid, minkd aikaansaaminen vaatii suolalisdysti késiteltdviin vesiin (Mollah
ym. 2001). Sdhkon hinnan vaihtelut ja kustannusten mahdollinen nousu rajoittavat osaltaan

sahkokemiallisten menetelmien kayttoonottoa.

Sdhkokoagulaation  kdyttoonotto  vaatii  jdtevesikohtaisen = menetelmédoptimoinnin.
Optimointi painottuu energiankulutuksen minimointiin ja mahdollisimman suurien
vesimassojen puhdistamiseen nopeasti ja tehokkaasti. Menetelmédn parametrien ja
sahkokemiallisten periaatteiden ymmartdminen on edellytys prosessin kokonaisvaltaiseen
kontrolloimiseen. Sdhkokoagulaatio on sdhkokemian, hydrodynamiikan, koagulaation ja
flotaation vuorovaikutusten yhteistulos. Vasta viimeisen kymmenen vuoden aikana
tutkimus on kohdistunut s@hkokoagulaation dynaamiseen reaktiokinetiikkaan, mutta

vieldkin tiedot koaguloitumismekanismeista ovat osin puutteellisia (Mollah ym. 2001).

1.3.1 Kolloidikemia ja koagulaatio

Jiite- ja talousvesien sameus ja viri johtuvat usein pienistd vain 10~ - 10° mm kokoisista

kolloidisista partikkeleista. Pienestd koosta ja massasta johtuen kolloidipartikkelit eivét
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sedimentoidu vaan muodostavat nesteessd suspension. Kolloidit ovat atomeista ja
molekyyleisti muodostuneita ryhmittymid, joille partikkelien véliset repulsiovoimat
antavat stabiilin olomuodon. Kolloidisten partikkelien poistaminen vesistd vaatii, ettd
niiden viliset repulsiovoimat puretaan ja kolloideista tehdddn reaktiivisia (Sincero &

Sincero 2003).

Kolloidien pysyvyyttd ja reaktiomekanismeja suspensiossa voidaan tarkastella Gouy-
Chapman-mallin avulla. Nestefaasissa olevilla partikkeleilla on joko negatiivinen tai
positiivinen nettovaraus riippuen partikkelin kiderakenteesta, sen pintayhdisteiden
ionisoitumisesta ja liuoksesta adsorboituvista ioneista. Gouy-Chapman-teorian mukaan
partikkelin ja nestefaasin rajapintaan muodostuu elektrostaattinen kaksoiskerros, johon
kuuluvat Sternin kerros sekd diffuusiokerros. Sternin kerroksessa on partikkelin
sahkovarauksille  vasteioneja  tiiviisti ryhmittyneend kiintedksi  kerrokseksi ja
diffuusiokerroksessa nestefaasin ionit konsentroituvat sdhkdisten vuorovaikutusten vuoksi
Sternin kerroksen ympirille. Partikkelien pinnan kaksoiskerros synnyttdd repulsiovoiman

partikkelien vilille estden kolloidien yhdistymisen toisiinsa (Hendricks 2005).

Koagulaatio on sarja kemiallisia reaktioita, joiden lopputuloksena partikkelien pysyvii
olomuotoa heikennetdidn, partikkelien véiliset vetovoimat tulevat hallitseviksi ja kolloidit
muodostavat suurempia ryhmittymid, aggregaatteja. Elektrolyyttikonsentraation ollessa
pieni ja kationien ollessa monovalenssisia, diffuusiokerros on paksu ja pintavaraus suuri.
Diffuusiokerros ohenee elektrolyyttiliuoksen siséltdessd multivalensseja kationeja, jolloin
partikkelin sdhkovaraus heikkenee ja van der Waals -potentiaali voimistuu. Partikkelien
viliset etdisyydet pienenevit ja ne sitoutuvat toisiinsa van der Waalsin vetovoimilla.
Koagulaatio perustuu DVLO-teoriaan (nimien Derjaguin, Landau, Verwery ja Overbeek
mukaan), joka yhdistdd van der Waalsin voimat Gouy-Chapmanin kaksoiskerrosteoriaan.
Kolloidisten partikkelien repulsiovoimia voidaan heikentdd lisddmalla
elektrolyyttiliuokseen trivalensseja ioneja, koagulantteja. Pintavarauksen heikentymisen eli
neutraloinnin  tehokkuuteen  vaikuttavat esimerkiksi sekoituksen  voimakkuus,

elektrolyyttiliuoksen konsentraatio ja lampdétila (Hendricks 2005).
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1.3.2 Koaguloitumismekanismit

Partikkelien koaguloituminen voi tapahtua Sinceron ja Sinceron (2003) mukaan neljin
erilaisen reaktiosarjan tai niiden yhdistelmien kautta. Parhaiten tunnetaan menetelmi, jossa
koagulanttilisdykselld saadaan aikaan kolloidin kaksoiskerroksen ohentuminen ja
sahkovarauksen neutraloituminen. Tdmd mahdollistaa koagulanttien péddsyn kolloidin
laheisyyteen, jolloin van der Waals -voimien vaikutuksesta kolloidi ja koagulantti
sitoutuvat yhteen ja muodostavat ns. mikroflokkeja (Hendricks 2005). Toinen
koaguloitumistapa on neutraloida kolloidien pintavaraukset lisddmalla
vastakkaisvarauksellisia ioneja liuokseen, jolloin ionit adsorboituvat suoraan kolloidin
pinnalle (direct charge neutralization). Kolmas mekanismi on ns. saostumalidhtdinen
koagulaatio, joka tapahtuu kationisten metallisuolojen kuten AI(IIl) tai Fe(Ill) avulla.
Kationit muodostavat veden kanssa reagoidessaan sakkaa, jonka ytimend ja pintana
kolloidit toimivat. Saostumassa kolloidien viliset etdisyydet pienenevit ja sidoksia syntyy

niiden vilille.

Viimeinen tunnettu koagulaatiomekanismi perustuu molekyyleihin, joiden rakenteessa on
kaksi aktiivista kohtaa, joista kumpaankin kolloidi voi kiinnittyd. Ndmd molekyylit
toimivat siltana kolloidien vililld tuoden ne ldhemmiksi toisiaan, jolloin koaguloituminen
on mahdollista. Kéytetty koagulantti ja prosessin olosuhteet midrittavit péddasiallisen
koaguloitumisreitin. Koagulaation tehostamiseksi pyritddn pH sddtimiin alueelle, jolla
mahdollisimman monet koaguloitumisreaktiosta ovat mahdollisia (Hendricks 2005).
Kolloidisten partikkelien koaguloituessa muodostuu mikroflokkeja, jotka sitoutuvat
toisiinsa muodostaen edelleen suurempia flokkeja. Massaltaan suuremmat flokit tai
aggregaatit pystytddn poistamaan kolloideja paremmin vesistd. Prosessia, jossa
koaguloituneet sakkahiukkaset pyritddn suurentamaan ja tiivistimddn kutsutaan
flokkaukseksi tai hiutaloinniksi. Flokkaus toteutetaan puhdistamoissa esimerkiksi

himmentdmailld vettd tunnin ajan saostuksen jilkeen.

Elektrostaattista potentiaalia partikkelin pinnan ja kaksoiskerroksen vililld kuvataan zeta-
potentiaalilla. Koagulaatioprosessin tehokkuutta voidaan arvioida midrittamilld zeta-
potentiaali (Sincero & Sincero 2003). Useimpien partikkelien zeta-potentiaali on vililld -3

- (-50) mV, mutta mikroflokkien muodostuessa potentiaali lihenee nollaa. Potentiaalin
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kasvu laskee pH:ta, koska negatiivisesti varautuneisiin partikkeleihin on kiinnittynyt
protoneita. Zeta-potentiaali toimii koagulaation kontrolliparametrina ilmaisten koagulantin
riittivyyden. Potentiaalia voidaan mitata automaattisella analysaattorilla (Hendricks 2005).
Kemiallinen  koagulaatio  tapahtuu  prosessiin  lisdttyjen  elektrolyyttien  ja
polyelektrolyyttien avulla. Yleisesti kédytetyt koagulantit jdteveden puhdistuksessa ovat
alumiini- ja rautayhdisteet kuten alumiinisulfaatti [Al,(SO4); * 14H,0], ferrosulfaatti
[FeSO, * TH,0], ferrisulfaatti [Fe,(SO4),] ja ferrikloridi [FeCls]. Kemiallista koagulaatiota
tehostetaan usein apuaineilla, erilaisilla polymeereilld, joilla pystytddn tehostamaan

koagulaatioreaktioita tai muuttamaan jételietteen ominaisuuksia (Sincero & Sincero 2003).

1.4 Siahkokoagulaation toiminta

Sdhkokemiallisesti tapahtuvan koagulaatioprosessin periaate on sama kuin kemiallisen
koagulaation. Menetelmien vélinen suurin ero on koagulantin lisdystapa. Kemiallisessa
koagulaatiossa lisdys tapahtuu yksittdisind annoksina, joiden jédlkeen tapahtuva reaktioketju
on rajallinen ja johtaa liuoksen tasapainotilaan. Sihkokoagulaatiossa koagulantin annostelu
on jatkuvaa, jolloin myds liuoksen koostumuksen ja olosuhteiden muuttuessa jatkuvasti
myOs tasapainotila on dynaaminen (Holt ym. 2002). Sihkokoagulaatiossa
sahkovaraukselliset partikkelit neutraloituvat ja flokit muodostuvat sdhkokentédssa
elektrodeilta vapautuvien koagulanttien jatkoreaktioissa eikd prosessiin lisitd teollisesti
valmistettuja elektrolyyttejd (kuva 1). Sdhkokennossa kulkevan sidhkdvirran vaikutuksesta
anodilla tapahtuu elektrolyyttisti hapettumista, jonka tuloksena elektrolyyttiliuokseen
liukenee metalli-ioneja. Veden ja metalli-ionien hydrolyysissd muodostuu polymeerisid
metallihydrokseja, jotka voivat metalli-ionien tavoin reagoida muiden ldsnd olevien
molekyylien kanssa hydrolyysi-, elektrolyysi- ja ionisaatioprosesseissa tai muodostaa

vapaita radikaaleja (Mollah ym. 2001).
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Kuva 1. Useat fysikaaliset ja kemialliset tekijit sditelevit sdhkokoagulaation kulkua.
Koaguloituneet yhdisteet nousevat joko nesteen pintaan flokiksi tai sedimentoituvat reaktorin
pohjalle jételietteeksi (Holt ym. 2002).

Metalliyhdisteiden muodostuminen riippuu liuoksen pH:sta, jolloin myds saostuminen
tapahtuu eri olosuhteissa vallitsevina olevien metalliyhdisteiden reaktioina. Liitteessd 1 on
Fe(Il):n ja Fe(lll):n reaktioissa muodostuvat hydroksidityypit eri pH-alueilla.
Elektrodimateriaalin ollessa rauta yleisimmit reaktiot sdhkokoagulaatioprosessissa ovat
seuraavat (yhtdlot 1-6) (Chen 2004). Yhtiloissd s = kiinted (solid), 1 = neste (liquid), g =

kaasu (gas) ja aq = vesiliuos (aqueous, dissolved in water).

Anodireaktiot Fe ) —» Fe’gp+2¢ (1)
Hapan ymparlsto 4 F62+ (aq) T 10 H,O o+ O, (g — 4FC(OH)3 ) T SH" (aq) (2)
Emaéksinen ympiristo Fe®* (aq) + 20H (a9) — Fe(OH); () 3)

Katodireaktiot 8H™ (1) + 8¢” — 4H, (o) (4)
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ja 2H20(1) +2e¢ — Hy @t 20H (aq) (5)

Yhteisreaktio Fe(s) + 2H20(1) — FC(OH)2 + H, (6)

Sdhkokemiallisissa prosesseissa tapahtuu sekd suoraa ettd epédsuoraa hapettumista.
Suoraksi hapettumiseksi kutsutaan yhtdloiden 1 ja 2 anodireaktioita ja epidsuora
hapettuminen tapahtuu puolestaan liuosfaasissa voimakkaiden hapettimien ldsnad ollessa.
Epidsuora hapettuminen on riippuvainen liuoksen sdhkonjohtokyvystd ja sen arvioidaan

olevan hapettumistavoista tavallisempi (Lai & Lin 2003).

Elektrolyysin alkuvaiheessa liuoksessa epidpuhtauksina olevat kationiset metallit
pelkistyvit katodilla ja kerrostuvat katodin pinnalle (yhtédlo 7). Elektrolyyttisesti tapahtuva
metallipdéllystys (galvanointi) ja metallien puhdistusmenetelmind kéytetty depositio
(electrodeposition) perustuvat samoihin mekanismeihin. Sdhkokoagulaatiossa elektrolyysin
edetessd anodilta vapautuvien metalli-ionien mééré ja metallihydroksidien muodostuminen
voimistuu nopeasti, jolloin epdpuhtauksien saostuminen ja poistuminen liuosfaasista

kiihtyy (yhtalo 8).

M* +e « M(s) (7

Fe(OH); + M** > Fe(OH)(2.(0), M + zH* (8)

Elektrolyysin lopussa sakka on ferroraudasta johtuen viriltddn vihertdvdd. Liuenneet
happimolekyylit hapettavat ferroraudan ferri-ioneiksi, jolloin sakan véri muuttuu
punertavaksi (Meunier ym. 2006). Reaktioissa 3 ja 4 muodostuvien monomeeristen
hydroksidien liséksi liuoksen pH:sta, partikkelikoosta ja konsentraatiosta riippuen syntyy
hydroksidikomplekseja ~ kuten  Fe(H,0)¢”*,  Fe(H,0)s(OH)**,  Fe(H,0)4(OH),",
Fe,(H,0)s(OH),** ja Fe,(H,0)6(OH),**. Muodostuneet hydroksidit ja niiden polymeerit
ovat reaktiivisia kationikoagulantteja, jotka neutraloivat sekd saostavat tehokkaasti

liuoksen kolloidisia epidpuhtauksia (Mollah ym. 2004).
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Elektrodeilla muodostuu veden elektrolyyttisissd reaktioissa kaasukuplia. Koaguloituneet
flokit kiinnittyvit katodilla muodostuviin vetykupliin (H;) ja nousevat kuplavirran mukana
nesteen pinnalle (flotaatio). Anodireaktioissa vapautunut happi puolestaan johtaa
hydroksyyli-ionien (OH) muodostumiseen. Sdhkokoagulaation katodireaktioiden vuoksi
tapahtuu koaguloitumisen kanssa samanaikaisesti sidhkoflotaatiota, joka tehostaa flokkien
erottumista puhdistettavasta vedestd (Mollah ym. 2004). Flotaation lisdksi koaguloituneet
epdpuhtaudet poistuvat vesifaasista sedimentoitumalla eli laskeutumalla gravitaatiovoiman
johdosta reaktorin pohjalle. Syntynyt sakka eli liete sisdltdd metalleja ja suoloja sekid
vedestd poistettuja epdpuhtauksia (Mollah ym. 2001). Jiteliete eristetddn vesifaasista,

esikdsitellddn, kuivataan ja poltetaan joko puhdistamolla tai jitteidenkdsittelylaitoksissa.

1.4.1 Sdhkokoagulaatioon vaikuttavat tekijét

Koagulaatioprosessi on useiden fysikaalisten ja kemiallisten tekijoiden yhteis- ja
vuorovaikutusten tulosta. Sdhkokoagulaation kéyttd jidtevesien puhdistusmenetelmini
vaatii prosessikohtaista parametrien optimointia, johon vaaditaan jitevesien karakterisointi
sekd kvalitatiivisesti ettd kvantitatiivisesti. Vesien sisédltimét yhdisteet vaikuttavat suoraan
jatevesien  fysikaalis-kemiallisiin ~ ominaisuuksiin, joten ldhtokohta tehokkaalle
koaguloitumisprosessille voi olla hyvinkin epédsuotuisa. Usein olosuhteiden muuttaminen
suotuisimmiksi vaatii kemikaalien lisddmistd prosessiin. Sdhkokemian lainalaisuuksien
perusteella  voidaan  kuitenkin  tarkastella  yksittdisten tekijoiden  merkitystd

sahkokoagulaation toimivuuden kannalta.

Puhdistusmenetelmidn  kédyttokelpoisuuden — madrittivat  usein  investointi-  ja
kayttokustannukset sekd puhdistustehokkuus. Alkuinvestointien jilkeen sahkokoagulaation
kustannukset =~ muodostuvat  piddasiassa  sdhkOnkulutuksesta  sekd  kéytettdvien
apukemikaalien ja kuluvien osien kuten elektrodien hinnoista. Menetelmédn parametreja
optimoidessa ldhtokohtana on minimoida prosessissa kuluva sdhkomadrd. Sdahkomadrd

voidaan laskea sdhkévirran (I) ja ajan (t) tulona (yhtdlo 9).

Q=I*t¢ ®)
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Prosessissa kuluva siahkOomaéaird ilmaistaan usein liuostilavuuden suhteen eli C/1 tai As/l

(C= coulombi, As = ampeerisekunti).

Virta

Sahkovirran voimakkuus vaikuttaa elektrodeilta vapautuvien metalli-ionien midrdin

(yhtilo 10) (Mollah ym. 2004).

w=[*t*M/n*F (10)

Yhtidlossd w on liuenneen elektrodimateriaalin maard (g/cm2), I = virta (A/cmz), t = aika
(s), M = elektrodimateriaalin moolimassa (M(Fe)= 55,85 g/mol), n = elektronien méaara

hapetus/pelkistysreaktioissa ja F = Faradayn vakio (96 500 C/mol).

Séhkovirran voimistuessa koaguloituminen tehostuu, mutta liian suuren virran kaytto
puolestaan lyhentdd prosessikomponenttien kidyttoikdd ja lisdd hukkaenergian midrdd
(Chen 2004). Chen (2004) toteaa, ettd kdyttovirta on valittava huomioiden vallitsevat
olosuhteet kuten pH, limpétila ja jiateveden midrd. Metalli-ionien méérdn lisdksi virran
suuruus vaikuttaa kaasukuplien muodostumiseen sekd molekyylien nopeuteen ja
liikkkumiseen nesteessd. Kaasukuplia syntyy enemmén ja niiden sekoittuminen tehostuu
virran kasvaessa, mitd seuraa epdpuhtauksien poistuminen pédasiassa flotaation avulla,

sedimentaation jdddessd vihdisemmaiksi (Holt ym. 2002).

pH

Elektrolyyttiliuoksen happamuus vaikuttaa sdhkovirran kulkuun, metallihydroksidien
liukoisuuteen sekd koaguloitumisreaktioihin. pH:n merkitys korostuu jos nesteen
sahkonjohtavuus on huono. Usein pH muuttuu késittelyn aikana kohti neutraalia,
emdiksisten ja happamien epédpuhtauksien poistuttua liuoksesta (Chen 2004). Muutos
pH:ssa tapahtuu lyhyessd ajassa heti késittelyn alussa (Ilhan ym. 2008). Liuoksen pH
vaikuttaa  elektrodeilla ~muodostuvien kaasukuplien syntymiseen ja toisaalta
katoditoiminnan voimistuminen vaikuttaa liuoksen pH-arvoon nostaen sitd. Vetykuplat

ovat pienimpid neutraalissa pH:ssa ja kuplien koko kasvaa pH:n kasvaessa. Pienet kuplat
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sitovat epédpuhtauksia tehokkaimmin (Chen 2004). Sédhkokoagulaatio saattaa lisdtd
puskurointikykyéd erityisesti emiksisissd liuoksissa, mikd pienentdd pH-muutosta
(Bayramoglu ym. 2004). Bayramoglu ja muut (2004) laskivat mm. pH:n vaikutuksia
kisittelykustannuksiin sekda COD:n ja sameuden poistoon tekstiiliteollisuuden jitevesisti
(kuva 2). Rautaelektrodeilla saavutettiin suurimmat poistumat pH:n ollessa neutraali tai
heikosti eméiksinen. Alumiinielektrodeilla vastaavat kuvaajat olivat tasaisesti laskevia ja
poistumat suurimmat happamassa liuoksessa. Alumiinielektrodien pinnalle on havaittu
kertyvin epdpuhtauksia pH:n ollessa neutraali tai emiksinen, mikd voi vihentda késittelyn
tehokkuutta (Koparal ym. 2008). Rautaelektrodeista ei vastaavaa tietoa 10ytynyt. Niistd
tutkimuksista, joissa pH:n merkitystd tehokkuuteen on selvitetty, selvidd ettd optimi-pH

vaihtelee muiden Kkisittelyparametrien ja poistettavien haitta-aineiden ominaisuuksien

mukaan.
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Kuva 2. Tekstiiliteollisuuden jétevesid kisiteltiin sahkokoagulaatiolla kéyttiden rautaelektrodeja ja
tulokset osoittivat (a) pH:n ja (b) sdhkonjohtokyvyn merkityksen COD:n ja sameuden
poistossa (Bayramoglu ym. 2004).

Sdhkonjohtokyky

Prosessiveden sdhkonjohtokykyid voidaan parantaa lisddmaélld liuokseen suoloja kuten
natriumkloridia (NaCl) tai natriumsulfaattia (Na;SO,). Hyvd sdhkonjohtokyky vihentdd
sahkonkulutusta ja vapaiden ionien riittdvd méérd liuoksessa ehkdisee my0s virrankulkua
estdvdn anionikalvon muodostumista elektrodien pinnalle. Yleisend suosituksena on, ettd
kidsittelyyn lisdtddan veden sisdltimien anionien lisdksi 20 % CI -ioneja

koagulaatioprosessin toimivuuden takaamiseksi (Chen 2004) tai Holtin ja muiden (2005)
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’standardipitoisuutena” mainitsema natriumkloridipitoisuus 0,20 g/l. Kloridit voivat
hapettua ja muuntua toksiseksi kloorikaasuksi sihkokoagulaation aikana eivitkd kaikki
lahteet suosittele niiden kiyttod (Heidmann & Calmano 2008). Suolalisdyksen on todettu
laskevan pH:ta keskimiddrin 0,3 yksikkod (Bayramoglu ym. 2004). Elektrolyyttilisind
kdytetyn natriumsulfaatin (Na,SO,4) konsentraatio vaikutti alumiinielektrodeilla tehtyjen
koagulaatioiden tehoon, siten ettd natriumsulfaattipitoisuuden kasvaessa paranivat myos

kasvidljyjalostamon jitevesien COD-poistumat (Un ym. 2009).

Kdsittelyaika

Kasittelyaika eli  elektrolyysiaika vaikuttaa suoraan sdhkOmiddrddn ja prosessin
kokonaiskestoon, joten se pyritddn pitdimddn mahdollisimman lyhyend. Koska
elektrolyysin aikana elektrodeilta liukenee metalleja, metallipitoisen jitelietteen midrd
kasvaa késittelyn pidetessda (Meunier ym. 2006). Aiemmissa menetelmid koskevissa
tutkimuksissa elektrolyysiaika vaihteli 5 - 120 minuutin vélilld. Varsinaista elektrolyysi-
aikaa seuraa asettumisaika, jonka aikana muodostunut sakka sedimentoituu tai nousee
nestefaasin pinnalle. Lai ja Lin (2006) maérittivit 30 - 60 minuutin olevan riittdva faasien

asettumisajaksi puolijohdeteollisuuden jitevesien puhdistuksessa.

Elektrodit

Usein kéytetyt elektrodimateriaalit ovat alumiini, rauta tai niiden yhdistelmi (Al/Fe) (Chen
2004). Koska rautaelektrodit ovat edullisempia, niitd kéytetddn yleensd jatevesille ja
alumiinielektrodeja puolestaan talousveden puhdistamisessa (1,80 US$/kg Al ja 0,30
US$/kg Fe) (Bayramoglu ym. 2004). Kustannusten lisidksi elektrodimateriaalin tehokkuus
tietynlaisten epdpuhtauksien poistossa ja materiaalin toksisuus on huomioitava valinnassa,
esimerkiksi alumiini voi lisdtd vesien toksisuutta (Mahesh ym. 2006). Elektrodit voivat olla
mono- tai bi-polaarisia ja suurissa koagulaatiokennoissa niitd on useita yhdistettyind
rinnakkais- tai sarjakytkennoilld (Mollah ym. 2001). Elektrodien muodolla ja etdisyyksilla
voidaan sdddelld elektrolyyttiliuoksen sisdistd resistanssia ja optimoida virran kulku.
Yksinkertaisten levyelektrodien lisdksi reaktoreissa kdytetdin erilaisia silmukka-, sauva- ja

pellettielektrodeja (Holt ym. 2002).
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Ldampotila

Lampdétilan nosto lisdd sdhkonjohtokykyd, mutta liian korkeat ldmpotilat vaurioittavat
elektrodeja lyhentden niiden kdyttoikdda. Chen (2004) viittaa alumiinielektrodeilla tehtyyn
tutkimukseen, jossa todettiin koagulaatiotehokkuuden olevan suurimmillaan 60 °C:n
lampdotilassa. Korkeammissa lampdétiloissa koaguloitumistehokkuus viheni. Lampdétila
vaikuttaa prosessiin myos lisddmaélld saostumista: Lampotilan ja pH:n nousu kiihdyttdd
metallikationien hydrolyysid (Duan & Gregory 2003). Elektrolyyttiset reaktiot nostavat
veden ldmpotilaa reaktorissa. Késittelyaika, elektrodityyppi ja virran suuruus vaikuttavat
ldmpdtilan nousuun. IThan ja muut (2008) mittasivat 30 minuutin kisittelyn (348 A/m?)

nostavan veden lampdétilaa reaktorissa noin kaksi astetta.

Muita tekijoitd

Elektrodien vililla kulkeva sdhkovirta voi olla tasa- tai vaihtovirtaa. Yleensd kdytetddn
tasavirtaa, jonka suuntaa vaihdetaan tietyin véiliajoin. Suunnan vaihdolla estetddn
elektrodin pinnan hapettuminen ja varmistetaan metalli-ionien riittdvd middrda (Mollah ym.
2001). Koaguloitumista tehostaa voimakas virtaus tai sekoitus. Tehokas sekoittaminen
levittdd ionit ja koagulantit, jolloin sekd hydrolyysi ettd koaguloituminen tapahtuvat
nopeasti. Sahkokenttd johtaa varaukselliset partikkelit pysyvaidn liikkeeseen ja voimistaa
koagulaatiota (Hendricks 2005). Vaikka sekoitus parantaa reaktionopeutta, liiallisen
sekoituksen on todettu rikkovan flokkeja ja lisddavin sdhkonkulutusta. Ilhanin ja muiden
(2008) tutkimuksessa jiateveden COD-pitoisuus laski tehokkaammin ilman mekaanista
sekoitusta kuin sen kanssa. Puhdistustulokseen vaikuttavat myos jiteveden sisdltamit
yhdisteet ja niiden pitoisuudet. Poistettavien epdpuhtauspitoisuuksien merkitystd prosessin
toimivuudelle on tutkittu koskien mm. orgaanista ainesta (NOM) (Koparal ym. 2008),
kromia (Bazrafshan ym. 2008) ja lyijyd (Meunier ym. 2006).
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1.4.2 EC-reaktori

Yksinkertainen sidhkokoagulaatioreaktori koostuu virtaldhteestd, elektrolyyttiliuoksesta,
elektrodeista ja sekoittajasta (kuva 3). Reaktorin koosta riippuen elektrodien miiri ja koko
vaihtelevat ja jdteveden virtaus voi olla horisontaalista tai vertikaalista. Reaktorin toiminta
on pddosin automatisoitua ja puhdistus voidaan toteuttaa erissd tai jatkuvalla

jatevesisyotolla.

1

Kuva 3. Sdhkokoagulaatiokoelaitteen pddkomponentit: (1) virtaldhde, (2) jadhdytysvesikierto, (3)
magneettisekoittaja, (4) sihkdkenno ja (5) elektrodit (Bayramoglu ym. 2004).

Holt ja muut (2005) kartoittivat kdytossd olevien reaktoreiden funktionaalisia rakenteita ja
summasivat kustannustehokkaimmaksi vaihtoehdoksi reaktorin, jossa jitevesi késitelldin
erissd  vertikaalisilla levyelektrodeilla. Tehostettu flotaatio osoittautui  heiddn
tutkimuksensa mukaan parhaaksi tavaksi poistaa muodostuneet flokit, vaikkakin
vallitsevana menetelménd puhdistamoissa oli sedimentaatio. Kuvassa 4 on esimerkki
jatevedenpuhdistamon EC-reaktorista. Yhtendistid systemaattista ja matemaattista perustaa
ei reaktoreiden toteutukseen ole vield saatavilla ja toimivat reaktorit ovat

puhdistamokohtaisten empiiristen selvitysten ja kokeiden tulosta (Holt ym. 2005).
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Kuva 4. Esimerkki EC-reaktorin rakenteesta ja sen osista: (1) jdtevesisdilid, (2) sekoittaja, (3)
pH/johtokykymittari, (4) pumppu, (5) virtaussdddin, (6) reaktori, (7) DC-virtalihde, (8)
poistoputki, (9) elektrodit. Vastaavaa reaktoria kéytettiin pilottikokeissa tekstiiliteollisuuden
puhdistamossa (Chang ym. 2007).

Sdhkokemiallisten puhdistusmenetelmien yhdistimistd vanhoihin menetelmiin pidetiin
edullisena ja kdyttokelpoisena ratkaisuna. Yhdistelmdmenetelmissd sdhkokoagulaatioon on
yhdistettynd usein sdhkoflotaatio, mutta myos perinteinen kemiallinen koagulaatio tai
apuaineiden kdyttd on osoittautunut tehokkaaksi lisdksi. Can ja muut (2006) tutkivat
polyalumiinikloridi- (PAC) ja alumiinilisdysten vaikutusta s@hkokoagulaation
tehokkuuteen. Tulokset osoittivat ettd CEC-menetelmélld (combined electrocoagulation)
pystyttiin tehostamaan COD-vihenemid 23 prosentista 78 prosenttiin viiden minuutin
kisittelyajalla ja 0,8 kg PAC/m’ lisdykselld. Polyalumiinikloridin ja muiden
apukemikaalien  pinta-aktiiviset ~ominaisuudet johtavat  flokkien = nopeampaan
muodostumiseen ja niiden koon suurenemiseen, jolloin koagulaatio tehostui. PAC-lisdys
puolitti kisittelyajan Canin ja muiden (2006) tutkimuksessa (CEC 10 min vs. EC 20 min).
Polyalumiinikloridilla voimistetun sdhkokoagulaation tehokkuuden totesivat myds Mahesh
ja muut (2006) soveltaessaan menetelméd intialaisen paperitehtaan jétevesille sekd Un ja

muut (2009) kasvioljyjalostamon jéitevesien kisittelyssa.
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1.5 Hartsihapot

Varsinaisten puun rakennusaineiden selluloosan, hemiselluloosan ja ligniinin lisdksi
puuaines sisdltdd useita uute- ja kivenndisaineita. Niitd ovat esimerkiksi terpeenit,
hartsihapot, fenolit, vahat ja rasvat. Uuteaineet ja niiden pitoisuudet vaihtelevat puulajista
ja kasvuolosuhteista riippuen. Havupuille tyypillisid uuteaineita 10ytyy runsaasti
pihkatiehyiden erittamistd pihkasta, joka koostuu péddasiassa mono- ja diterpenoideista
(Sjostrom 1993).  Puun pintakerrosten vaurioituessa pihka suojaa puuta haitallisilta

mikrobeilta ja tuhohyonteisiltd. Pihkan terpenoideista suurin osa on hartsihappoja.

Yleisimmilld hartsihapoilla on trisyklinen terpenoidirakenne, joka koostuu kolmeen
renkaaseen  jdrjestdytyneistd isopreeniyksikoistd (CsHg) ja  nithin  liittyneistd
funktionaalisista ryhmistd. Kuvassa 5 on pihkan sisédltimien diterpenoidien rakenteet:
abietiini-, levopimaari-, neoabietaani-, palustriini-, isopimaari-, sandarakopimaari-,

pimaari- ja dehydroabietiinihapot.

% H

% H % H
COH CO,H CO,H
Abietic acid Levopimaric acid Necabietic acid Palustric acid
% H
COH
Isopimaric acid Sandaracopimaric acid Pimaric acid Dehydroabietic acid

Kuva 5. Havupuiden yleisimmiit hartsihapot ja niiden rakenteet (Sjostrom 1993).
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Hartsihapot voidaan jakaa rakenteen perusteella pimaraani- ja abietaanityyppisiin
hartsihappoihin. Pimaraanityyppisilli hartsihapoilla (pimaari-, sandarakopimaari- ja
isopimaarihapot) 13. hiileen on Kkiinnittynyt vinyyli- ja metyyliryhmédt ja
abietaanityyppisilld  isopropyyli-  tai  isopropenyyliryhmd  (Sjostrom  1993).
Pimaraanityyppiset ovat yhdisteind pysyvdmpid kuin abietaanityyppiset hartsihapot.

Dehydroabietiinihapon rungossa on bentseenirengas ja se on aromaattinen yhdiste.

1.5.1 Hartsihappojen merkitys metséteollisuudessa

Muiden uuteaineiden tavoin myds hartsihapot vaikuttavat puuaineksen hajuun, makuun ja
viriin. Vaikka uuteaineiden osuus puun kuivamassasta on yleensd alle 10 %, niilld on
merkittivd rooli sellun- ja paperinvalmistusprosesseissa sekd orgaanisen kemian
teollisuudessa (Sjostrom 1993). Sellu- ja paperiteollisuudessa uuteaineet ovat haitallisia tai

hyo6dyllisid riippuen prosessista ja tuotantovaiheesta, jossa ne esiintyvét.

Hartsihappoja irtoaa ja liukenee puuaineksesta sellun- ja paperinvalmistuksen eri
prosesseissa kuten kuorinnan, sellun keiton, happidelignifikaation ja esivalkaisun aikana.
Prosessin fysikaaliset ja kemialliset olosuhteet vaikuttavat hartsihappojen reaktioreitteihin.
Mekaanisessa massanvalmistuksessa hartsihappojen rakenteet ovat pddasiassa stabiileja,
ainoastaan osa levopimaarihapoista isomeroituu abietiinihapoksi. Kemiallisessa
massanvalmistuksessa keitto-olosuhteet sen sijaan vaikuttavat ratkaisevasti hartsihappojen
ominaisuuksiin. Alkalikeitossa osa hartsihapoista muuntuu vesiliukoisiksi pinta-aktiivisiksi
saippuoiksi. Keiton jilkeen sellu pestdédn ja uuteaineet jaavit jateliemeen eli mustalipedin.
Alkalikeitosta saadaan hyoddynnettdvind sivutuotteina mustalipeddn konsentroituneita
uuteaineita turpentiinin ja mintyoljyn muodossa (Stenius 2000). Hartsi- ja rasvahapot
eristetddn mustalipedstd tislaamalla. Tislauksen aikana osa hapoista muuttuu
dekarboksylaatio-, dehydraatio- ja polymeroitumisreaktioiden seurauksena, mutta lopuista
saadaan tislaustuotteena rasva- ja hartsihappojen sekd neutraalien ainesosien seosta,
raakaméntyoljyd. Raakaméntyoljya eristetddn selluntuotannon sivutuotteena noin 50 kg/t
sellua, jos raaka-aineena on runsaasti hartsihappoja sisdltdavd puulaji kuten minty
(Sjostrom 1993). Raakadljystd voidaan jalostaa edelleen mintyoljyd, jota kiytetddn

livottimien, maalien, liimojen, painovirien ja voiteluaineiden valmistukseen.
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Vaikka suurin osa lipofiilisistd uuteaineista poistetaan sellunvalmistuksessa keitto-,
happidelignifikaatio- ja pesuvaiheissa, jdljelle jddnyt osa siirtyy valkaisuprosessiin.
Kaytetyistd valkaisukemikaaleista riippuen osa uuteaineista reagoi niiden kanssa, jolloin
muodostuu  esimerkiksi  hapettuneita kloorikomplekseja tai muita alkuperiisid
haitallisempia lopputuotteita (Stenius 2000). Uuteaineet ja niiden muuntumistuotteet
huonontavat jo pienind pitoisuuksina sellun laatua ja voivat nédkyd lopputuotteessa
vérihaittoina (Sjostrom 1993). Uuteaineiden ominaisuudet tekevit niistd hankalasti
poistettavia ja tahmeat epdpuhtaudet ovat erityisen haitallisia prosessilaitteistoille (Stenius
2000). Paperinvalmistuksessa epédpuhtaudet aiheuttavat erilaisia ongelmia: anioniset
orgaaniset yhdisteet neutraloivat kationisia prosessikemikaaleja seki lisddvit mikrobien

midrdd ja biofilmien muodostumista (Lacorte ym. 2003).

1.5.2 Hartsihapot jédtevesissi ja niiden toksisuus

Sellu- ja paperitehtaiden jatevedet koostuvat eri tuotantovaiheiden vesisti ja jitevesijakeita
tulee mm. kuorimosta, massanvalmistusprosesseista ja pesuprosesseista. Kostamo ja muut
(2004) analysoivat uuteaineiden méérdat kolmen erityyppisen suomalaisen sellu- ja
paperitehtaan jéitevesisti. Jitevedet olivat perdisin kemiallista (1) ja mekaanista massaa (2)
valmistavista tehtaista sekd niiden yhdistelmai (3) kdyttavista tehtaasta. Kaikissa tehtaissa
oli kiytossd biologinen aktiivilietepuhdistamo. Puhdistamoon tulevien liukoisten
hartsihappojen pitoisuudet olivat (1) 2260 pg/l, (2) 7850 pg/l ja (3) 11600 pg/l ja
puhdistamosta lidhtevdssd vedessda (1) 1,5 pg/l, (2) 9,1 pg/l ja (3) 39 pg/l
Aktiivilietepuhdistuksella saatiin pddosa hartsihapoista poistettua (yli 99 % poistuma).
Myos Rigol ja muut (2003) totesivat biologisen puhdistuksen kyvyn uuteaineiden

poistamisessa: uuteaineiden kokonaispoistuma oli suurempi kuin 50 %.

Hartsihapot hajoavat ja biotransformoituvat biologisessa puhdistuksessa. Hartsihapoista
noin 40 %:n on arvioitu muuttuvat dekarboksyloituneiksi ja hapettuneiksi johdannaisiksi,
jotka voivat olla ominaisuuksiltaan haitallisempia, esimerkiksi reteeni (Kostamo ym.
2004). Erityisesti anaerobisissa olosuhteissa dehydroabietiinihapon biomuuntuminen
reteeniksi voimistuu (Leppdnen 1999). Kolloidimuodossa olevat haitta-aineet voivat
aiheuttaa jopa 90 %:a jiteveden akuutista toksisuudesta ja hartsihappojen taipumus

pysytelld kolloidipartikkeleina on suuri (Hoel & Aarsand 1995). Kostamon ja muiden
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(2004) tutkimuksessa esille tulleet erot hartsihappopitoisuuksissa osoittavat selkedsti
puulajin, prosessiolosuhteiden ja menetelmien merkityksen jitevesien

uuteainepitoisuuksiin.

Sellu- ja  paperiteollisuusperdisten  uuteaineiden  toksisuutta ja  vaikutuksia
vesiekosysteemeihin on tutkittu viime vuosina paljon. Sen ohella, etti biologiset
puhdistusprosessit vidhentdavit orgaanista ainetta merkittdvisti, alentavat ne myos
jatevesien toksisuutta tehokkaasti (Ahtiainen ym. 1996). Veden COD-poistuman ja
toksisuutta kuvaavan toksisuusindeksin (laskettuna bakteeri-, levi-, kalatoksisuusvasteiden
perusteella) on todettu korreloivan positiivisesti keskenddn (r = 0,93). Toksisuuden ja
biologisen hapenkulutuksen sekd orgaanisen kokonaishiilen viliset korrelaatiokertoimet
ovat pienemmit (r = 0,80 (BOD) ja r = 0,77 (TOC)) (Verta ym. 1996). Verta ja muut
(1996) totesivat suomalaisten TCF- ja ECF -menetelmid kiyttivien sellutehtaiden
kisittelemittomien jdtevesien toksisuusarvojen (ECsp) olevan luokkaa 10 - 30 tilavuus-
%:a viidelld eri biotestilli madritettyind. Eri puulajeja ja tuotantoprosesseja kiyttidvien
tehtaiden jatevesien bakteeritoksisuudet (Vibrio fischeri) olivat ECsp = 2 - 60 tilavuus-%:a

ja levitoksisuudet (Selenastrum capricornutum) 18 - 42 tilavuus-%:a.

Hartsihappojen happodissosiaatiovakiot (pK,) ovat vililla 4,64 - 4,67 kaikilla kahdeksalla
tutkitulla hartsihapolla (taulukko 1), mikd viittaa niiden taipumukseen pysyd pddosin
ionisoituneessa muodossa neutraaleissa vesissd. Hartsihappojen suuret oktanoli/vesi-
jakaantumiskertoimet (logK,y = 6,35 - 6,67) tekevit niistd hydrofobisia. Oktanoli/vesi-
jakaantumiskertoimien perusteella voidaan myos paitelld hartsihapoilla olevan taipumus
sitoutua orgaanisiin partikkeleihin, koska orgaaninen hiili/vesi-jakaantumiskerroin logK.
voidaan arvioida yhtalolld 0,98 * logK,y - 0,0002 (Crosby 1998). Hartsihapot liukenevat

hyvin orgaanisiin liuottimiin, mutta huonosti veteen.

Jiatevesien puhdistusprosesseissa valtaosa hartsihapoista sedimentoituu ja saadaan
poistettua jatelietteeseen sitoutuneena. Puhdistamosta ympiristoon padstettavit jatevedet
sisdltdvat ldhinnd liukoisessa muodossa olevia uuteaineita ja niiden kulkeutuminen
vesistossd riippuu  voimakkaasti vallitsevista olosuhteista. Tyypillisesti hartsihapot
sitoutuvat partikkeleihin ja sedimentoituvat vesiston pohjaan, jossa ne ovat hdiriottoméassa
tilassa melko stabiileja. Saimaan sedimenttindytteistd, jotka oli kerdtty 4,5 kilometrin

etdisyydeltd sellu- ja paperitehtaasta oli korkeimmillaan yli 1400 pg/g (dw)
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hartsihappopitoisuuksia (Leppidnen 1999). Sedimentteihin sitoutuneiden yhdisteiden on
kuitenkin todettu olevan biosaatavia eldimille ja ne aiheuttavat siten ekotoksikologisen

riskin vesieliostolle (Merildinen 2007).

Toksisuus médritetddn biotesteilld, joissa aineen vaikutuksia tutkitaan altistamalla koe-
eliditd tunnetuille pitoisuuksille kyseistd ainetta tai seosta. Vakiintuneet biotestilajit
edustavat elioyhteison eri trofiatasoja. Biotesteissd kdytettyjd vesiekosysteemin lajeja ovat
esimerkiksi kalat, pohjaeldimet, vesikirput, leviat ja bakteerit. Kuolleisuuden ohella
tutkittava vaste voi olla biokemiallinen, fysiologinen tai elion lisddntymiseen ja
kiyttaytymiseen liittyvd. Biotesteilld pyritddn méadrittimédn tutkittavalle yhdisteelle
korkein pitoisuus, jossa testilaji ei tilastollisesti reagoi tutkittavaan vasteeseen (No
Observed Effect Consentration, NOEC, mg/l) tai jossa toksisuusvaste ilmenee tietylld
prosentuaalisella osuudella koeryhmisséd (Effective Concentration, ECq, mg/l). Jitevesien
ja muiden useita yhdisteitd sisidltivien seosten kohdalla toksisuusarvot on ilmaistava
prosentteina (prosenttinen liuos). Pienten elididen kohdalla altistus ja sitd seuraava vaste
perustuvat eliditd ymparoivddn pitoisuuteen eli aineen pitoisuuteen testiliuoksessa, koska

elioon joutuvaa annosta ei voida mitata (APHA ym. 1998).

Erot hartsihappojen rakenteissa vaikuttavat niiden vesiliukoisuuteen ja toksisuuteen:
liukoisimmat hartsihapot ovat vihiten toksisia. Yksittdisistd hartsihapoista isopimaarihappo
on haitallisin vesikirpuille ja sen liukoisuus veteen véhiisintd (1,70 mg/l). Vastaavasti
dehydroabietiinihappo on paremmin veteen liukeneva (5,11 mg/l) ja on hartsihapoista
vihiten akuuttitoksinen vesikirpuille (Peng & Roberts 2000). Hartsihappojen viliset
liukoisuuserot eivit kuitenkaan ole niin suuret, ettd toksisuuserot voitaisiin selittdid
pelkdstdaan niiden perusteella. Valobakteerin (Vibrio fischeri) toksisuusvasteet
isopimaarihappo- ja dehydroabietiinihappo altistuksissa olivat samansuuruisia (Rigol ym.
2004). Toksisuuserot eliolajien vililld kertovat herkkyyseroista ja altistuksen keston
merkityksestd. Dehydroabietiinihapon on tutkittu aiheuttavan toksisia vasteita lohessa jo
20 pl/1 pitoisuutena (Oikari ym. 1983). Peng ja Roberts (2000) mdadrittivat yksittdisten
hartsihappojen akuuttia toksisuutta (96 h) kaloille ja vesikirpuille. Koekaloista (Salmo
gairdneri) 50 % kuoli 0,4 - 1,1 mg/l ja vesikirpuista (Daphnia magna) vastaavasti 50 %
0,02 — 1,00 mg/1 hartsihappopitoisuuksissa (Peng & Roberts 2000). Myos Alin ja muiden
(2001) tutkimus osoitti hartsihappojen olevan kaloille erittdin toksisia pitoisuuksissa 200 -

800 pl/l.
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Taulukko 1. Yhteenveto havupuissa yleisesti esiintyvien hartsihappojen ominaisuuksista.
Fysikaalis-kemialliset ominaisuudet on esittanyt Lahti (2005) ja vesiliukoisuudet Peng &
Roberts (2000). K., =oktanoli-vesi jakosuhde, BCF =biokertyvyyskerroin, pK, =

happodissosiaatiovakio,
Yhdiste log BCF pK, Liukoisuus Vesi-  Bakteeri
K, pH7 veteen Kirppu  ECsy**
pH7 mg/1 LCs* mg/1
mg/l
Abietiinihappo 6,54 240 4,64 2,75 1,00 7,3
Dehydroabietiinihappo 6,35 181 4,66 5,11 1,89 17,2
Levopimaarihappo 6,55 266 4,67 2,54 0,75 9,0
Neoabietiinihappo 6,67 331 4,67 2,31 0,56 8,0
Palustriinihappo 6,65 303 4,65 2,41 0,55 7.9
Pimaarihappo 6,60 291 4,67 2,17 0,54 7,0
Isopimaarihappo 6,61 278 4,64 1,70 0,26 17,9
Sandarakopimaarihappo 6,60 291 4,67 1,82 0,31 8,2

* LCso- arvot vesikirppuille (Daphnia magna), altistus 24 h (Peng & Roberts 2000).
** BCs0- arvot bakteereille (Vibrio fischeri), 15 ja 30 min keskiarvona (Rigol ym. 2004)

Jitevedessd olevien yksittdisten yhdisteiden merkitystd koko seoksen sisdltod integroivaan
toksisuuteen on mahdotonta piitelld, koska seoksessa aineet voivat vaikuttaa toisiinsa
vahvistaen tai kumoten. Myo6skiidn jiteveden TOC-, BOD- ja COD-pitoisuusmuutosten
perusteella ei voida arvioida toksisuutta. Toisaalta puhdistusmenetelmd ja erilaiset
kisittelyt itsessddn voivat johtaa toksisuusmuutoksiin. Kuten haitallisiksi listattujen
aineiden vihenemid voidaan mitata kemiallisilla analyyseilla, voidaan kisittelyn vaikutusta
toksisuuteen selvittdd esimerkiksi malliliuoksilla, joiden koostumus tunnetaan ennen ja

jalkeen késittelyn. Téatéd ldhestymistapaa kdytettiinkin nyt tehdyssi tyossa.

1.6 Metallit ja sihkokoagulaatio

Kemian- ja metalliteollisuuden jitevesille on ominaista raskasmetallien ja muiden
epdorgaanisten yhdisteiden suuret midrdt. Esimerkiksi puolijohdeteollisuuden (CMP,
chemical mechanical polishing) prosessivedet siséltdvidt runsaasti liuenneita ja
kiintoaineeseen sitoutuneita metalleja kuten kuparia (Lai & Lin 2006). Paperi- ja
selluteollisuuden jitevesissd metalleja on vaihtelevasti jitevesijakeesta ja puhdistusasteesta

riippuen; esimerkiksi kuparia 9,8 - 30 pg/l, lyijyd 2,4 - 7,2 pg/l, strontiumia 150 - 230 pg/l
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ja titaania 89 - 160 pg/l (Verta ym. 1996). Metalleja poistetaan jitevesistd erilaisilla
menetelmilld, joista yksi kédytetyimpid on saostaminen kemiallisesti. Kemiallisessa
saostuksessa syntyy paljon lietettd, joten ongelman muodostaa usein haitallisia
raskasmetalleja siséltdvian lietteen késittely ja sen loppusijoitus. Liuenneet metalli-ionit
ovat kooltaan hyvin pienid eikéd niiden poistaminen onnistu esimerkiksi suodattamalla (Lai
& Lin 2003). Metallien poistamista jdtevesisti sdhkokoagulaation avulla pidetdidnkin
potentiaalisena ja kustannustehokkaana vaihtoehtona (Adhoum ym. 2004; Escobar ym.
2006; Meunier ym. 2006). Sidhkokentdssd metalli-ionit ovat liikkuvia ja jétevesissd
epdpuhtauksina olevien metalli-ionien voidaan olettaa osallistuvan liuoksessa tapahtuviin
reaktioithin nopeasti. Téstd syystd tutkimuksessani liséttiin koeliuoksiin vertailuaineeksi

kuparia hartsihappojen rinnalle.

1.6.1 Kuparin saostuminen

Kupari (Cu) on metalli, jonka ominaisuuksia ovat erinomainen sdhkon- ja
lammonjohtokyky sekd korroosionkestivyys. Sitd kidytetddn paljon esimerkiksi
elektroniikkateollisuudessa. Kupari-ionien ja -yhdisteiden reaktiokinetiikkaan ja
liikkuvuuteen on pH:lla suuri merkitys. Happamassa (pH < 4) ja hapettavassa ympéaristossi
kupari on reaktiivisin, jolloin se esiintyy padasiassa liukoisena, kahdenarvoisena kationina
Cu®*. Pelkistivissid oloissa kupari saostuu puhtaana metallina ja rikin ldisnid ollessa

kuparisulfidina.

Sdhkokoagulaatiolla saadaan Meunierin ja muiden (2006) tutkimuksen mukaan
metallipitoisista jdtevesistd parhaiten poistettua kupari ja kromi (Cr). Kisittelyissd
lahtopitoisuus 100 mg/l viheni optimoiduissa olosuhteissa 30 minuutin elektrolyysiajalla
alle paastoraja-arvojen (< 1 mg/l). Vastaavat poistumat lyijylld (Pb), nikkelilli (Ni),
sinkilld (Zn) ja kadmiumilla (Cd) saavutettiin 50 minuutin késittelyajalla.
Sdhkokoagulaation tehokkuudesta kuparin poistossa ovat kirjoittaneet mm. Lai ja Lin
(2003) sekd Adhoum ja muut (2004). Metallien vilisistd eroista huolimatta menetelmén

soveltuvuus metallien poistoon on hyvi.

Samoin kuin orgaanisten epidpuhtauksien saostamisessa myods metallien koagulaatiossa

liuoksen pH on ratkaiseva tekijid. Metallien koaguloitumisreaktioita on tutkinut mm.



32

Escobar ja muut (2006) sekd Adhoum ja muut (2004). Kationiset metallit pelkistyvét
katodin pinnalle happamassa liuoksessa (pH < 5), koska metallihydroksidien
muodostuminen on vihdistd. Toisaalta alhaisessakin pH:ssa metallihydroksideja
muodostuu pienid madrid katodin pintavyohykkeen eméksisisséd olosuhteissa (Heidmann &
Calmano 2008). pH:n ldhestyessd neutraalia (5 - 7) alkaa metallihydroksideja muodostua
ja yhdisteiden saostuminen voimistuu.  Useimpien metallien koaguloituminen on
tehokkainta neutraalissa  liuoksessa, jossa kationit hapettuvat ja  saostuvat
hydroksidikomplekseina. Escobar ja muut (2006) totesivat kuparin saostuvan pH:ssa 5 - 9
seki muodostamalla  kuparihydroksideja ettd sitoutumalla rautahydroksideihin.
Hydroksidireaktioiden ja katodilla pelkistymisen osuudet riippuvat pH:n lisdksi virran
voimakkuudesta. Virran kasvaessa my0s sidhkostaattiset vetovoimat kasvavat ja katodiset
vetovoimat heikkenevit. Kuparin katodisella pelkistymiselld on todettu olevan merkitystd
kokonaisreduktioon ldhinni silloin kun elektrodien viliset etdisyydet ovat pienid (Escobar
ym. 2006). Rauta- ja muut metallikationit muodostavat hydroksyyliryhmien kanssa
metallihydroksideja. Kun metallikationien miird elektrolyysissd vihenee, nousee liuoksen

pH nopeasti eméksiseksi.

1.6.2 Kuparin toksisuus

Kupari on vilttaméton hivenaine biologisissa prosesseissa, mutta suurina pitoisuuksina se
on hyvin toksinen elidille. Kuparin haitallisuutta elidille lisdd sen taipumus estdd muiden
elidille vélttimittomien hivenaineiden, kuten raudan ja sinkin, biokemiallista sitoutumista.
Kupari voi my0s lisdtd yhdysvaikutusten kautta muiden haitallisten metallien (Cd, Ni, Cr)
toksisuutta. Kupari on erittdin toksinen pienelidille mm. bakteereille, leville ja sienille.
Kuparin LOEC-arvot levikokeissa (Selenastrum capricornutum) ovat 0,01 - 0,5 mg/l ja
ECsp-arvo leville (Thalassiora pseudonana) on 0,002 - 0,005 mg/l. Kuparinitraatti
Cu(NOs3), on haitallinen vesielidille hyvin pienind pitoisuuksina (0,015 - 3,0 mg/l)
(Nikunen ym. 2000).
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1.7 Tutkimuksen tavoitteet

Tutkimuksessa selvitettiin sd@hkokoagulaation kédyttomahdollisuuksia hartsihappojen ja
kuparin poistamisessa jitevesistd. Sdhkokoagulaation toimivuutta tutkittiin synteettisilla
mallijitevesilld, joista mitattiin kahdeksan hartsihapon liséksi kuparin pitoisuusmuutokset
ennen ja jilkeen kisittelyn. Yksittdisten hartsihappojen poistumien perusteella pyrittiin
arvioimaan kemiallisen rakenteen vaikutusta koaguloitumistehokkuuteen. Muunneltavina
tekijoind olivat pH, késittelyaika sekid hartsihappo- ja kuparipitoisuudet. Erityisesti pH:lla
tiedetddn olevan suuri merkitys yhdisteiden reaktiomekanismeihin sdhkokentidssd. Aiempaa
tutkimustietoa sdhkokoagulaation soveltamisesta hartsihappojen poistamiseen jitevesisti ei
16ytynyt. Ldhtokohtana tutkimukselle oli kerétd tietoa hartsihappojen kayttdytymisesti
prosessissa ja tutkittujen parametrien optimoinnista. Ty0ssd péddpaino oli hartsihappojen
poistamisessa, mutta kuparipoistumia ja yleisesti metallin ldsndolon vaikutuksia prosessiin

tutkittiin myos, koska kuparista oli aiempia tuloksia vertailuksi.

Sellu- ja paperiteollisuuden jdtevesien toksisuuden arvioidaan johtuvan suurelta osin
orgaanisista hydrofobisista yhdisteistd kuten hartsihapoista. Sihkokoagulaation vaikutuksia
jateveden toksisuuteen tutkittiin bakteeri- ja levidkokeilla. Toksisuusmuutokset tai niiden
puuttuminen varmentavat prosessissa tapahtuvia kemiallisia muutoksia. Tehokas
puhdistusmenetelmd vihentdd jiteveden haitta-ainepitoisuuksia, mutta myos niiden

toksisuutta.
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2 AINEISTO JA MENETELMAT

2.1 Tutkittavat yhdisteet ja synteettisten jitevesien valmistus

Sahkokoagulaatiokésittelyt tehtiin  synteettisille jitevesille, jotka olivat puuhartsin,
kuparinitraatin ja jirviveden seoksia. Analysoitavat yhdisteet olivat havupuiden yleisimmaét
hartsihapot ja kupari. Puuhartsi (Polish wood rosin, Hercules Corporation, Wilmington,
DE, USA) siséltdd kahdeksaa eri hartsihappoa kokonaispitoisuutena 95,5 %. Taulukossa 2
ovat puuhartsin sisdltdmdt hartsihapot ja niiden prosentuaalinen jakautuminen
hartsikiteissd. Puuhartsista valmistettiin kantaliuos (10 g/1) liuottamalla se ensin pieneen
midradn etanolia (5 ml) ja lisdamilld pienind annoksina 1 M NaOH -liuvosta (yhteensd 5

ml). Liuoksen ollessa eméksinen onnistui sen laimentaminen tislatulla vedella 1000 ml:si.

Taulukko 2. Puuhartsin (Hercules Corporation, USA) sisdltimien hartsihappojen prosenttiosuudet
(Merildinen ym. 2007, prosenttiosuudet laskettu uudelleen huomioiden levopimaarihappo,
jonka Merildinen ja muut (2007) jittivat laskuissaan pois, mutta méirittivét toisaalla).

Hartsihappo %0 (wiw)
Pimaarihappo 8,0
Sandarakopimaarihappo 1,7
Isopimaarihappo 3,1
Palustriinihappo 20,7

Dehydroabietiinhappo 30,6

Abietiinihappo 22,4
Neoabietiinihappo 5,3
Levopimaarihappo 8,2

Kuparikantaliuos valmistettiin kuparinitraatista Cu(NO3),* 3H,0 (241,60 g/mol, puhtaus >
99,0 %, BDH) siten ettd kuparin pitoisuudeksi tuli 100 mg/l. Kantaliuoksia liséttiin (12.5,
37.5, ja 125.0 ml) jarviveteen, jolloin lopulliset pitoisuudet olivat 0.25, 0.75 ja 2.5 mg/l
kuparia ja vastaavasti 25, 75 ja 125 mg/l puuhartsia. Jokaista kisittelysarjaa varten

(pitoisuus ja pH muuttujina) koeliuoksia valmistettiin 5000 ml ja ennen pH:n s@idtod
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livoksia stabiloitiin yhden tunnin ajan. Koeliuosten pH:t mitattiin puskuriliuoksilla (4, 7, 9)
kalibroidulla mittarilla (Inolab pH 730 set, WTW). pH:t sididettiin kédyttéen 0,5 M
natriumhydroksidia tai rikkihappoa (NaOH/H,SO,) kisittelyn edellyttamdidn arvoon 5, 7 tai
9(x£0,1).

Puhtaista hartsihapoista, dehydroabietiinihaposta (DHAA, puhtaus 99,0 %, Helix,
Biotechnologies, Canada) ja isopimaarihaposta (IPA, puhtaus 99,0 %, Helix,
Biotechnologies, Canada) valmistettiin hartsihappoliuos, jossa pitoisuudet olivat 80 mg/l
DHAA ja 20 mg/l IPA. Pimaraani- ja abietaanityyppisten hartsihappojen suhde pidettiin
samana kuin puuhartsissa. Hartsihappojen liuottaminen nosti vesifaasin pH:n eméksiseksi
(9,1), joten pH saddettiin arvoon 7 + 0,1 rikkihapolla (H,SO4, 0,1 M). Tislatun veden
sijasta koeliuoksissa kiytettiin taustana jarvivettd. Metsiteollisuuden prosessivesina
kiytetdin yleisesti luonnonvesid, joten sdhkokisittelyssd realistinen tausta antaa prosessille
luonnollisen reaktioalan ja koostumuksen. Jirvivesi oli peridisin Palosjdrvestd ( Toivakka,
haettu 09/07, A.Oikari) ja siilotty koeliuosten valmistukseen asti 4 °C:ssa ja pimeidssa.
Ennen kiyttoad vesi suodatettiin imusuodatuksella (GF/C Whatman, huokoskoko n. 1,2 um)

(taulukko 3). Valmiiden koeliuosten jirvivesipitoisuus oli 94, 6 %.

Taulukko 3. Suodatetun Palosjirven veden (Toivakka 9/07) alkuaine- ja hiilipitoisuudet (mg/1).
Pitoisuudet on laskettu kahden méérityksen keskiarvoina. TOC= orgaaninen kokonaishiili,
IC= epdorgaaninen hiili.

Palosjéirven vesi

pH 6,93
Muuttuja Pitoisuus
(mg/l)
TOC 2,26
IC 1,50
Al 0,03
Ca 2,22
K 0,52
Mg 0,54
Na 1,50
S 0,94
Zn 0,03
P 0,006

Ni,Pb,Cu,Fe < 0,005
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2.2. Sihkokoagulaatiokokeet

Koagulaatiokisittelyt  toteutettiin ~ Mikkelissd, = Kuopion  yliopiston  soveltavan
ympiristokemian laboratoriossa. Kokeet tehtiin  huoneenlimmdssd, 600 ml:n
dekantterilaseissa (Schott) ja nidytemddrd kisittelyissd oli 500 ml. Virtaldhde (PSP-405)
kytkettiin neljdén levyelektrodiin (50 mm * 70 mm * 0,2 mm), jolloin elektrodeista kaksi
toimi metalleja luovuttavina anodeina (kuva 6). Elektrodimateriaalina oli rauta.
Sahkokasittelyissd  kéytettiin tasavirtaa (DC) vakioiduilla virranmdirdlla I = 2 A.

Virrantiheys kiisittelyissi oli 143 A/m”.

Elektrolyysiastian alla on magneettisekoittaja (muokattu Yousuf ym. 2001).

Tarvittavan sdhkonjohtavuuden takaamiseksi koeliuoksiin lisdttiin 20 ml 0,5 M
natriumsulfaattilivosta (Na,SO4 * 10 H,0, puhtaus 99 %, Merck). Sidhkokisittelyn ajan
koeliuosta sekoitettiin magneettisekoittajalla vakionopeudella 350 rpm ja jédnnitteen

muutosta késittelyaikana seurattiin. Késittelymuuttujina olivat hartsihappojen ja kuparin
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ldhtopitoisuudet, pH (5, 7 ja 9) sekd kisittelyajat (60, 300 ja 600 s). Kisittelymuuttujat ja
toistojen madrit nidkyvéit koeasetelmasta (taulukko 4). Elektrodit pestiin késittelyjen vilissd
10 % HCl-liuoksella sekd vedelld kdyttden vakioitua huuhtelutapaa. Huuhtelussa elektrodit
upotettiin ensin 10 kertaa puhdasta hanavettd sisdltdvddn ja sen jalkeen 10 kertaa tislattua
vettd sisdltdvddn dekantterilasiin. Kisittelyn jédlkeen liuoksia seisotettiin 10 minuuttia,
jonka aikana koaguloituneet partikkelit laskeutuivat kennon pohjalle tai nousivat flokiksi
pinnalle. Sakka poistettiin imusuodatuksella ja suodatinpaperilla (GF/C Whatman,
huokoskoko n. 1,2 um). Suodatuksen jédlkeen liuoksesta pipetoitiin osanidytteet, jotka
kestdvoitiin typpihapolla (69 %, Merck) ja siilottiin kylmisséd (4 °C) alkuaineanalyyseihin
saakka. Koeliuokset sdilytettiin hartsihappo- ja toksisuusmaédrityksid varten pakastimessa (-

18 °C) ruskeissa lasipulloissa.

Taulukko 4. Tutkimuksen koeasetelma. Muuttujina kisittelyissd aika (60, 300 ja 600 sekuntia), pH
(5, 7 ja 9) sekd kuparin (0,25, 0,75 ja 1,25 mg/l) ja puuhartsin (25, 75 ja 125 mg/l)
pitoisuudet (C1<C2<C3). Puhtailla hartsihapoilla, dehydroabietiini- (DHAA) ja
isopimaarihapoilla (IPA) tehtiin késittelyt liuoksille, joiden pH oli 7. Taulukossa s = sekunti
ja x on sdhkokasittely, jolloin niiden mééré ilmaisee rinnakkaisten kisittelyjen lukuméérén.

Puhdasaineet Kupari ja puuhartsipitoisuus

DHAA 80 mg/1
Kasittely +IPA 20 mg/1 C1 C2 C3
pHS XXX XXX XXX
60 s X X X
300 s XXX XXX XXX
600 s X X X
pH7 XX XXX XXX XXX
60 s X X X X
300 s X XXX XXX XXX
600 s X X X X
pH9 XXX XXX XXX
60 s X X X
300 s XXX XXX XXX

600 s X X X
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2.3 Kemialliset analyysit

2.3.1 Alkuaine- ja hiilimiéritykset

Alkuaineanalyysit tehtiin ICP-plasmalaitteistolla (iCAP 6000, Thermo Electron
Corporation, USA, niytteensyottd  ASX-260). Kantajakaasuna  oli  argon.
Alkuainestandardista ~ mitattiin ~ pitoisuussarja, jonka  perusteella  maédritettiin
kalibrointisuora. Kontrollindytteen alkuainepitoisuudet mitattiin ennen ja jédlkeen
varsinaisten ndytteiden mittaamista ja vililla néaytteiden vilissd. Kylmissd sdilottyihin ja
kestdvoityihin néytteisiin (5 ml ndyte ja 1 ml HNOs3) oli muodostunut sakkaa, joten ennen
analyysia ndytteet suodatettiin 0,45 um PTFE -ruiskusuodattimilla (0,45um). Niytteistd
tehtiin kaksi rinnakkaista midritystd ja laitteiston toteamisraja oli 0,005 mg/l. Analyysissa
madritettiin 20 alkuainetta, mutta tutkimuksessa keskityttiin kuparin (Cu) ja raudan (Fe)
pitoisuuksiin. Koeliuosten hiilipitoisuus ja sdhkokisittelyn aiheuttamat pitoisuusmuutokset
mitattiin hiilianalysaattorilla (Shimandzu TOC-Vcph, Japan). Kalibrointistandardeina
kaytettiin kaliumvetyftalaattia (CgHsKO,4) kokonaishiili-médrityksissd ja epdorgaanisen
hiilen mairityksissd natriumkarbonaatti (Na,CO3) ja natriumvetykarbonaatti (NAHCO3).
Pitoisuudet maédritettiin suodatetusta jiarvivedestd sekd késittelysarjasta, jonka pH oli 7,
hartsihappopitoisuus 75 mg/l ja kuparipitoisuus 0,75 mg/l. Midritykset tehtiin kdyttden

tuoreita pakastamattomia koeliuoksia.

2.3.2 Hartsihappomaéritykset

Hartsihapot uutettiin soveltaen Soimasuon ym. (1998) laatimaa menetelmédd. Pakastetut
koeliuokset sulatettiin huoneenlimmossd, jonka jidlkeen niitd sekoitettiin 15 minuuttia
vaakasekoittajalla nopeudella 150 kierrosta/minuutti. Koeliuoksista uutettiin 25 tai 50 ml:n
osanidytteet riippuen analysoitavien yhdisteiden pitoisuuksista (C1-C3). Liuottimena
kéytettiin heksaanin ja asetonin seosta 3:1 (v/v). Néytteisiin liséttiin ennen uuttoja sisdiset
standardit; heneikosaanihappo (heneicosanic acid, puhtaus 99,0 %, capillary GC, Sigma,
Sveitsi) ja hepatadekeenihappo (cis-10-heptadecenoic acid, puhtaus > 99,0 %, Sigma,
Sveitsi). Standardeissa oli liuottimena metyyli-tert-butyylieetteri (MTBE) ja niytteisiin
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pipetoidut tilavuudet sisélsivit 10 - 100 ug puhdasainetta. Ennen uuttoja niytteiden pH:t
saddettiin happamiksi (pH 2 - 3) 1 %:lla rikkihapolla. Néytteet uutettiin ravistelijassa (170
kierrosta/min) kolme kertaa 30 minuuttia ja uuttojen vélissd faasien annettiin erottua 15
minuutin ajan. Liuvottimen kokonaismiird oli 90 ml (3 x 30ml). Uuttojen jilkeen néytteet

konsentroitiin pyorohaihduttimella ja liuottimen haihdutus viimeisteltiin typpivirralla.

Kaasukromatografianalyysia varten ndytteet liuotettiin pyridiiniin (100 pl) (J.T. Baker,
puhtaus > 99 %, Hollanti). Silylointireagenssia N,O-bis(trimetyylisilyyli)trifluoroasetamidi
(BSTFA) - 1 % trimetyylikloorisilaaniseos (TMCS) (Fluka, GC-laatu, Sveitsi) lisittiin 200
ul, néytteitd sekoitettiin yksi minuutti ja silyloitiin limpokaapissa 30 minuuttia ( 70 °C ).
Hartsihapot (pimaari-, sandarakopimaari-, isopimaari-, palustriini-, levopimaari-,
dehydroabietiini-, abietiini- ja neoabietiinihapot) analysoitiin GC-MS-laitteistolla.
Kaasukromatografissa (HP 6890, Hewlett-Packard, Germany) kolonnina oli HP-5
kapillaarikolonni (pituus 30 m, halkaisija 0,2 mm) ja massadetektorina HP 5973 (Hewlett-
Packard, USA). Kantajakaasuna oli helium ja injektointitilavuutena 1,0 ul (spitless mode).
Ajo-ohjelma hartsihappojen erottamiselle oli seuraava: lampotila nostettiin 100 °C:sta 180
°C:een (6 °C/min), jossa ldmpotila pidettiin 15 minuuttia. Tdmin jidlkeen ldmpdétilaa

nostettiin edelleen 4 °C/min 290 °C saakka ja pidettiin siind 13 minuuttia.

Hartsihappojen pitoisuudet (pg/l) laskettiin  sisdisen standardin  menetelmalla.
Retentioaikojen ja massaspektrin perusteella nédytteistd tunnistettiin ja integroitiin sisdisten
standardien ja hartsihappojen piikit. Sisdisen standardin pitoisuuden (Cgqg) ja pinta-alan
(Agq) suhteesta laskettiin hartsihappojen piikkien aloja (Apsye) vastaavat pitoisuudet

(Chiyte) yhtédlolld 11.

Cniiyte = (Cstd * Aniiyte)/Astd *R (1 1)

Responssikertoimen (R) maééritys hartsihapoille ei ollut tutkimuksen tavoitteiden kannalta
oleellista, joten laskuissa responssikertoimena oli yksi. Pitoisuudet laskettiin
heptadekeenihapon pitoisuuksien perusteella heneikosaanihapon toimiessa

kontrollistandardina.
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2.4 Toksisuuskokeet

2.4.1 Bakteerin bioluminesenssin esto

Synteettisten jatevesien ja puhdasaineiden toksisuutta sekd toksisuusmuutoksia
sahkokisittelyissd mitattiin  kineettiselld Microtox-Flash -testilld. Bakteeritoksisuuden
midrittdminen perustuu meriympdaristossd eldvian bakteerin, Vibrio fischerin (NRRL B-
11117) bioluminesenssiin eli valontuottokykyyn ja siind tapahtuviin muutoksiin.
Bakteerisolun lusiferaasientsyymit hajottavat substraattia hapen ldsnéd ollessa ja reaktion
lopputuotteena emittoituu valoa, jonka aallonpituus on 490 nm (Steinberg ym. 1995).
Fysikaaliset ja kemialliset hiiriotekijit muuttavat solun metaboliaa ja rikkovat
solurakenteita, jolloin myos emittoidun valon mddrd muuttuu; mitd toksisempi altistava
aine on, sitd vihdisempi on valontuotto verrattuna kontrolliin. Bakteeripopulaatiosta
emittoituvan valon midrd on suoraan verrannollinen populaation metabolia-aktiivisuuteen

(Parvez ym. 2005).

Miirityksiin ~ kiytettin - BioTox'™ -menetelmii (Aboatox, BO1243-500, Turku).
Mittaukset tehtiin ~ Sirius-luminometrilld (Berthold Detection Systems, Germany)
Aboatox:n kiyttbohjeen mukaisesti ja noudattaen standardiluonnoksen (ISO/CD 2006b)
ohjeita ja kriteereitd. Kylmékuivattuihin bakteereihin liséttiin heridtereagenssi (2 % NaCl)
ja bakteereita aktivoitiin yhden tunnin ajan 4 °C:ssa. Mittauksia ennen bakteerireagenssin
lampdtila stabiloitiin vesihauteessa (15 °C, 15 min) ja mittausten ajan lukuun ottamatta
annosteluaikaa bakteerit sdilytettiin kyseisessi lampdotilassa. Jokaisesta
bakteeripopulaatiosta mitattiin  toksisuusvasteet vertailuaineilla ennen varsinaisia
koeliuosmittauksia. Negatiivisena kontrolliaineena oli 2 % NaCl-liuos ja positiivisena

vertailuaineena mitattiin kaliumdikromaatin K,Cr,O; toksisuutta.

Koeliuosten pH-arvot mitattiin ja tarvittaessa sdddettiin arvoon 7 + 0,1 kéyttden 0,1 ja 1
mol/l natriumhydroksidi ja suolahappoliuoksia. Koeliuoksista valmistettiin laimennussarja,
jolloin jokaisesta liuoksesta mitattiin viisi eri pitoisuutta ja kaksi rinnakkaista sarjaa.
Néytetilavuus kyvetissd oli 250 ul ja bakteerisuspension méadrd 250 pl. Luminesenssi
mitattiin naytteistd kineettiselld mittauksella ensimmdiset 15 sekuntia bakteerin lisdyksen

jalkeen ja yksittdiset mittaukset 5, 15 ja 30 minuutin kontaktiaikojen jidlkeen Lappalaisen
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ym.  (1995)  kehittdmidn  menetelmdn  mukaisesti.  Nédytteen  aiheuttamien
pitoisuus/vastesuhteiden perusteella laskettiin ndytepitoisuus, joka vihensi valontuottoa 50

ja 20 %:a verrattuna kontrollinédytteeseen, ts. ECsgja ECy- arvot.

2.4.2 Toksisuus viherleville

Bakteeritoksisuuden lisdksi madritettiin synteettisten jdtevesien ja puhdasaineiden
toksisuus yksisoluiselle makeanveden viherleville (Pseudokirchneriella subcapitata)
standardin ISO:8692 (1989) mukaisesti. Standardista poiketen levin altistustilavuus
pienennettiin 48 kuopan kuoppalevyn (1000ul/kuoppa) mittakaavaan. Testin
aloituspdivind eksponentiaalisessa kasvuvaiheessa olevasta levdviljelméstd médritettiin
solutiheys mikroskoopin (Olympus BX40, Japan) ja solulaskukammion (Assistent,
Germany) avulla. Solulaskukammion ruudukosta laskettiin 25 ruudun sisdltdmét solut ja
niiden keskiarvon sekd ruudun tilavuuden perusteella laskettiin kyseisen leviviljelmén
solutiheys. Solutiheydestd laskettiin edelleen tarvittava levdsuspension miird, joka
altistettiin kokeissa tutkittavalle aineelle tai koeliuokselle. Tutkimuksessa néytetilavuutena

oli 600-800 pl/kuoppa ja levisolutiheys 15000-20000 solua/kuoppa.

Viherlevin (P. subcapitata) kasvun pH-optimi on vdlilli 7 - 9 ja niytteiden pH:t
madritettiin pH-paperilla ennen ja jidlkeen altistusajan. Levidsolujen emittoima fluoresenssi
mitattiin kokeen alussa ja 24, 48 ja 72 tunnin altistuksien jidlkeen. Médritykset tehtiin
fluorometrilld (Fluoroscan Ascent, Labsystems, Suomi, Ex 444 nm, Em 670 nm).
Kasvatusalustoina olivat steriilit 48 kuopan levyt (Greiner bio-one GmbH, Germany, TC-
plate). Koeliuoksille altistettuja leviviljelmid kasvatettiin 21 °C:n lampdétilassa, jatkuvassa
valkoisessa valossa ja sekoittaen nopeudella 80 rpm. Koeliuoksista valmistettiin
laimennussarjat siten, ettd niistd médritettiin viiden eri pitoisuuden fluoresenssit ja kaikista
pitoisuuksista tehtiin neljd rinnakkaista méiiritystd. Negatiivisena vertailuaineena oli
ravinneliuos altistuspitoisuutta vastaavana konsentraationa ja positiivisena vertailuaineena
kaliumdikromaatti  K,Cr,O;.  Jokaiselle niytteelle ja  pitoisuudelle  mitattiin
taustavaikutukset erikseen. Haitalliset aineet estidvit levien kasvua ja niiden toksisuus
leville laskettiin klorofyllin tuoton ja kasvunopeuden heikentymisestd verrattuna

kontrollindytteisiin.
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3 TULOKSET

3.1 Hartsihappopitoisuudet ennen sihkokoagulaatiota

Yhtend tyon tavoitteena oli keréti tietoa hartsihappojen liukoisuudesta seki niiden muista
ominaisuuksista puhdistusprosessin muuttuvissa fysikaalis-kemiallisissa olosuhteissa.
Sdhkokoagulaation kisittelymuuttujana olevalla pH:lla osoittautui olevan suuri merkitys
hartsihappojen liukoisuuteen jo koeliuosten valmistusvaiheessa. Koeliuokset valmistettiin
5,0 litran erissd, jolloin kullakin kisittelysarjalla (pitoisuus, pH) oli oletuksena sama
ldhtopitoisuus. Lihtopitoisuus tarkoittaa tdssd tyossd liuosten sisédltimid laskennallisia
valmistuspitoisuuksia eli pitoisuuksia ennen késittelyja. Sarjan sisdlld koeliuokset olivat
keskenddn vertailukelpoisia, mutta sarjojen vélilld, eri valmistuseristi johtuen,
ldhtopitoisuuksissa oli eroja. Koe-erdin pH sidddettiin  heti valmistuksen jédlkeen
kisittelymuuttujaksi (pH 5, 7 tai 9). Kuvassa 7 nidkyy pH:n merkitys hartsihappojen
liukoisuuteen. Hartsihappopitoisuuden kasvaessa (75 ja 125 mg/l) liukoisuus emiksisissd

(pH 9) olosuhteissa lisddntyy huomattavasti.
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Kuva 7. pH:n vaikutus hartsihappojen liukoisuuteen. Kuvassa on liuenneiden hartsihappojen
pitoisuudet (mg/l) koeliuoksissa ennen sihktkoagulaatiota. X-akselilla ovat laskennalliset
pitoisuudet (25, 75 ja 125 mg/l) ennen suodatusta (imusuodatus suodatinpaperilla, jonka
lapidisevyys < 1,5 um) ja y-akselilla suodatuksen jilkeen méiritetyt pitoisuudet.
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Hartsihappojen liukoisuusominaisuudet oli huomioitava kantaliuosta tehdessd, silld
hartsihappojen saostuminen alkoi heti pH:n laskiessa emiksisesti neutraaliksi.

Saostuminen johti suodatuspoistuman kasvuun koeliuoksilla, joiden pH oli 5 tai 7.

Koeliuokset suodatettiin ennen analyyseja ja sdhkokdisittelyjd, joten tulokset ilmaisevat
liuenneiden yhdisteiden pitoisuuksia (partikkelikoko < 1,5 pm). Suodatinpaperin sitovaa
vaikutusta pyrittiin estimiin suodattamalla ensin pieni méard koeliuoksia, joiden suodos
kaadettiin pois. Suodatinpaperin ollessa kylldinen tutkituista yhdisteistd, eivit liukoiset
partikkelit lisdd suodatushdvikkid. Suodatuksesta johtuva hartsihappohdvié médritettiin
sarjasta, jonka laskennallinen pitoisuus oli 75 mg/l ja pH 7. Hartsihappojen
kokonaispoistuma oli 52 %. Levopimaarihaposta suodatus poisti 40 % ja
sandarakopimaarihaposta 66 %. Muiden hartsihappojen poistumat olivat niiden vaililla.
Hartsihappojen  liukoisuuserot ja  prosentuaaliset ldhtopitoisuudet  myotéilevét
suodatuspoistumia. Suodatuksessa poistuneen kuparin miird oli keskimidrin 11,0 % (4 —

29 %). pH:lla ei havaittu olevan vaikutusta liuenneen kuparin pitoisuuteen.

3.2 Elektrodiperiinen rauta ja hiilipitoisuudet

Koeliuoksista madritettiin 20 alkuainetta (mm. Al, Ca, K, Mg, Na, S, Zn, P, Ni, Pb, Cu ja
Fe) ICP -laitteistolla. Tutkimustulosten kannalta oleellista tietoa olivat muutokset kupari-
ja rautapitoisuuksissa. Muiden tutkittujen alkuaineiden poistumaprosenteista on otos
liitteessd 2. Elektrodeista vapautuneen ja koaguloitumisreaktioiden ulkopuolelle jddneen
raudan osuus vaihteli koeliuoksissa siten, ettd suurimmat liuenneen raudan pitoisuudet
analysoitiin koeliuoksista, joissa my06s hartsihappo- ja kuparipitoisuudet olivat suuret ja pH
oli 5. Kaisittelyajan pidetessd (300 ja 600 s) koeliuosten rautapitoisuudet pienenivét
selkeisti, poikkeuksena sarja, jossa pH oli 5 ja hartsihappopitoisuus 125 mg/l (Liite 3).
Liuenneen raudan pitoisuudella ja sdhkokisittelyjen jialkeen mitattujen pH-arvojen vililla

oli yhteys siten, ettd raudan pitoisuuden kasvu pienensi pH:ta (liite 4).

Kuvassa 8 nidkyvidt sidhkokdsittelyisti ja suodatuksesta johtuvat pH-muutokset.
Kasittelemattomilla koeliuoksilla, joiden 1dhto-pH oli 5, pH nousi keskiméérin 0,6 pH-

yksikkod. Lahto-pH:n ollessa 7 keskiméérdainen pH-muutos oli +0,3 yksikkod ja 1dhto-pH:n
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ollessa 9, muutos oli -1,2 pH-yksikkod. Paddsidédntoisesti kisiteltyjen koeliuosten pH:t
laskivat, voimakkaimmin kun 14ht6-pH oli 9 ja vihiisintd pH:n lasku oli suurimmalla
sahkomadrilla kasitellyissd koeliuoksissa, joista itse asiassa osalla pH:t olivat kohonneet

lahtotilanteesta.

O Kasittelematdn

B Sahkémaara 240 C/I
B Sahkémaara 1200 C/I
Sahkémaara 2400 C/I

Muutos pH-yksikko6ina

Ci1,pH5 C1,pH7 C1,pH9 C2,pH5 C2,pH7 C2,pH9 C3,pH5 C3,pH7 C3,pH9
Nayte (pitoisuus, pH)

Kuva 8. Sidhkokoagulaatiosta ja suodatuksesta johtuvat pH-muutokset koeliuoksissa. Kuvassa
koeliuokset ovat neljan ryhminé: ei-sdhkokoagulaatiota, kisitelty 240, 1200 ja 2400 C/I
sahkomaiirilli. Ryhmit kuvaavat pH- ja  ldhtopitoisuussarjoja;  hartsihappojen
lahtopitoisuudet ovat C1= 25 mg/l, C2 =75 mg/l ja C3 = 125mg/I1.

Koeliuossarjasta, jonka hartsihappopitoisuus oli 75 mg/l, kuparipitoisuus 0,75 mg/l ja pH
7, maddritettiin  hiilipitoisuudet ja tuloksista saatiin esitietoja sdhkokoagulaation
toimivuudesta poistaa orgaanista ainesta. Maidritetyt kokonaishiilipitoisuudet (TOC)
kuvaavat  liukoista  orgaanista ainetta (DOC) suodatetuissa  koeliuoksissa.
Suodattamattoman ja suodatetun koeliuoksen vililld ei ilmennyt suurta eroa
(suodattamaton 120 mg/l ja suodatettu 119 mg/l) eikd sdhkomaddrilld havaittu olevan
vaikutusta orgaanisen hiilen pitoisuuksiin (kuva 9). Orgaaninen hiili vdheni pitoisuudesta
118,7 mg TOC/1 pitoisuuksiin 94,9 - 96,0 mg TOC/I kisittelyn sahkomédristd riippuen

(vdhenemd keskimddrin 19,8 %). Jirvivedessd orgaanista hiiltd oli 2,6 mg/l ja
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epdorgaanista 1,5 mg/l. Epidorgaanisen hiilen poistumat olivat suhteessa suuremmat, silld
ennen kaésittelyd IC -pitoisuus oli 1,4 mg/l ja kasittelyjen jédlkeen 0,1 - 0,7 mg/l (vdhenemi
keskimddrin 77 %). Siahkokdsittelyn voitiin todeta alentavan koeliuosten orgaanista

hiilipitoisuutta ja ndin ollen ilmeisesti myos hartsihappopitoisuuksia.

Suodattamaton

1 | 120,4
néyte

Suodatettu, ei

Késittelya | 18,7

Kdsittelyaika

60's | e6.0

Késittelyaika

300s | 946

Kdsittelyaika
600 s | 94 OTOC mg/l

Kuva 9. Malljjatevesien orgaanisen aineen vdhenemid  sdhkoOkésittelyissi — mitattiin
hiilianalysaattorilla. Kuvassa on orgaanisen hiilen pitoisuudet (mg TOC/I) koesarjasta, jossa
laskennallinen hartsihappopitoisuus ennen kisittelyjd oli 75 mg/l ja pH 7. Suodattamaton
koeliuos on jirviveteen valmistettu mallijdtevesi, jossa on mukana my6s 1,5 um suuremmat
partikkelit. Suodatettu koelivos ja eri kisittelyjen jilkeiset hiilipitoisuudet ilmaisevat
liuenneen orgaanisen hiilen miéréan. Tulokset ovat esitetty kolmen rinnakkaisen médirityksen
keskiarvoina.

3.3 Hartsihappojen poisto siihkokoagulaatiolla

Puuhartsi sisélsi pimaraanityyppisid hartsihappoja noin 18,0 % ja abietaanityyppisid 82,0
% (keskihajonta s = 0,57 ja otoskoko n = 27 ). Muutokset hartsihappojen pitoisuuksissa
ilmaistaan vihenemdiprosentteina (poistumat), mikd mahdollistaa koesarjojen keskindisen
vertailun toisistaan poikkeavista ldhtOpitoisuuksista huolimatta. Kuvissa 10a-c ovat
hartsihappojen kokonaispoistumat koesarjoista, joissa oli eri ldhtopitoisuudet. Pitoisuuden
vaikutus poistumiin oli suurin, kun pH oli 5, jolloin suurimmat poistumat olivat suurimman
hartsihappopitoisuuden (125 mg/l) koesarjassa. pH:n ollessa 7 ldhtopitoisuudella ei ollut
juurikaan vaikutusta ja pH:n ollessa 9 poistumat olivat suurimmat koesarjassa, jonka
pitoisuus oli 75 mg/l. Kuvassa 10a on pienimmilld hartsihappojen ldhtopitoisuudella (25
mg/l) saavutetut hartsihappopoistumat. Sdhkomaiirdn ollessa 240 ja 1200 C/I poistumat

olivat vililla 54 - 81 %, joista suurimmat poistumaprosentit olivat pH:ssa 7. Kun
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elektrolyysiaika oli 10 minuuttia eli kéytetty sdhkomédrda oli 2400 C/1,
hartsihappopoistumat olivat pienimmiit kaikissa koesarjoissa. Lahto-pH:ssa 5 poistuma oli
22 %, pH:ssa 7 poistuma oli 30 % ja pH:ssa 9 ei hartsihappopoistumaa maédritetty olevan

ollenkaan (0 %).

Hartsihappopoistumat (lahtépitoisuus 25 mg/l)
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Kuva 10a. Koeliuoksista méiritetyt hartsihappopoistumat (%) sédhkokoagulaatiokdsittelyissi, joissa
hartsihappojen ldhtopitoisuus oli 25 mg/l ja muuttujina sdhkomédrd ja pH. Koska virta

s:n ajalla 2400 C/I. Hartsihappopitoisuudet médritettiin ennen ja jilkeen sidhkokisittelyn ja
poistumaprosentit laskettiin koeliuoskohtaisesti. Tulokset ovat kolmen rinnakkaisen
kisittelyn keskiarvoja késittelemattomilld ja sidhkomdédrdlla 1200 C/I kasitellyilld
koeliuoksilla, muut tulokset ovat yhdestd médrityksesta.

Koeliuosten hartsihappopitoisuuden ollessa suurempi (75 mg/l, kuva 10b) my0s
ldhtopitoisuudesta lasketut poistumaprosentit kasvoivat ja kaikissa sdhkokisittelyissd
saavutetut poistumaprosentit olivat vililld 59 - 90 %. Alhaisempaan ldhtopitoisuuteen
verrattaessa ldahto-pH:ssa 9 poistumat olivat huomattavasti suuremmat ja koesarjoissa,
joissa sdhkomaarda oli 240 tai 2400 C/I, poistumat olivat suurimmat. Suurimmassa
ldhtopitoisuudessa (125 mg/l, kuva 10c) myds poistumaprosentit olivat keskiméddrin
suurimmat (54 - 93 %). Lyhyimmin elektrolyysiajan késittelyissd (60 s, 240 C/I)
sahkokoagulaatio oli  tehokkain  kaikissa ldhto-pH:ssa  verrattuna  pidempiin
elektrolyysiaikoihin. pH-riippuvuus ilmeni koesarjojen vililld siten, ettd poistumaprosentit

olivat suurimmat pH:n ollessa 5 ja pienimmaét pH:n ollessa 9.
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Kuva 10b. Koeliuoksista méadritetyt hartsihappopoistumat (%) sidhkokoagulaatiokésittelyissd, joissa
hartsihappojen ldhtopitoisuus oli 75 mg/l ja muuttujina sihkomaira ja pH (ks. kuva 10a).

Hartsihappopoistumat (lahtépitoisuus 125 mg/l)
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Kuva 10c. Koeliuoksista méiritetyt hartsihappopoistumat (%) sidhkokoagulaatiokésittelyissi, joissa
hartsihappojen ldhtopitoisuus oli 125 mg/l ja muuttujina sahkomaéiri ja pH (ks. kuva 10a).
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Hartsihappojen kokonaispoistumien lisdksi tutkittiin eri hartsihappotyyppien ja yksittdisten
happojen  pitoisuusmuutoksia sdhkokasittelyissa. Yksittdisistda ~ hartsihapoista
dehydroabietiinihapon ja abietiinihapon pitoisuudet olivat suurimmat sekd ennen ettd
jalkeen kisittelyjen (kuva 11). Liitteessd 5 on listattuna yksittdisten hartsihappojen

pitoisuudet eri ldhtopitoisuuksien ja pH:n koesarjoista kolmen miirityksen keskiarvoina.
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Suodattamaton nayte

Kuva 11. Koesarjasta, jonka laskennallinen hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l ja pH 7, médritettiin
hartsihapot (mg/l). Kuvassa on ensimmadisend suodattamattoman koeliuoksen sisdltimat
hartsihapot, joissa mukana on myds 1,5 um suuremmat partikkelit. Késittelemattoméssa,
mutta suodatetussa koeliuoksessa ja eri késittelyajoilla puhdistetuissa liuoksissa, pitoisuudet
ilmaisevat liuenneita hartsihappoja. Suodatetusta (ei késitelty) ja 300 sekunnin ajan
kisitellyistd koeliuoksista on esitettynd tulokset kolmesta rinnakkaisesta kisittelystd, muissa
yhdestd kisittelysta.

Pimaraani- ja abietaanityyppisten hartsihappojen viliset erot osoittivat pimaraanihapoilla

olevan suurempi affiniteetti koaguloitumiseen, mikd johti abietaanihappojen mdiirien
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prosenttiosuuksien kasvuun kisitellyissd koeliuoksissa. Abietaanihappojen osuus nousi
kaikissa kdsittelyissd alkuperdisestd 82 %:sta yli 90 %:iin. Eméksisessid pH:ssa hartsihapot

koaguloituivat heikoiten ja happamassa saavutettiin suurimmat poistumat (kuva 12).

B Pimaraanihapot pH 5
O Pimaraanihapot pH 7
B Pimaraanihapot pH 9
O Abietaanihapot pH 5
O Abietaanihapot pH 7
@ Abietaanihapot pH 9

Poistuma (%)

240 1200 2400
Sahkomaara (C/)

Kuva 12. Sdhkokoagulaation vaikutukset pimaraani- ja abietaanihappojen pitoisuuksiin ilmaistuna
poistumaprosentteina. Tulokset ovat koesarjasta, jossa hartsihappojen pitoisuus oli alussa
125 mg/1 ja muuttujina sdhkomaari ja pH. Sdhkomidran 1200 C/I médrityksissi rinnakkaisia
kisittelyjd oli kolme ja muissa yksi.

Sédhkokoagulaatiolla kisiteltiin myos kahdesta puhtaasta hartsihaposta,
dehydroabietiinihaposta (DHAA) ja isopimaarihaposta (IPA) valmistettu koeliuossarja.
Niistd koeliuoksista puuttui kupari ja muut kuusi puuhartsiliuoksissa olevaa hartsihappoa.
Sahkokisittelyt tehtiin liuoksille, joiden pH oli alussa 7,0 (£ 0,1). Poistumat jaivit
pienemmiksi kuin puuhartsiliuoksissa, koska késittelyissd yksittdisten hartsihappojen
koaguloituminen oli vidhdisempédd ja niiden poistumat suhteellisen pienid (13 - 33 %).
Tulokset tukivat kuitenkin selkeidsti pimaraanihappojen, joita tdssd koesarjassa edusti

1sopimaarihappo, osalta saatua tietoa suuremmasta koaguloitumistehokkuudesta (kuva 13).
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Kuva 13. Dehydroabietiinihapon (DHAA) ja isopimaarihapon (IPA) poistumat (%)
sdhkokisittelyissd, joissa ldhto-pH oli 7 ja sidhkomiidrat 240, 1200 ja 2400 C/I
Liahtopitoisuudet koeliuoksissa olivat 80 mg/l (DHAA) ja 20 mg/1 (IPA).

3.4 Kuparipoistumat sihkokoagulaatiossa

Kuparinitraatin Cu(NO3), muodossa koeliuoksiin lisdtty kupari saatiin poistettua
sahkokisittelylld tehokkaasti kaikista koeliuoksista. Alkuaineanalyyseissa koeliuoksista
maidritetyt kuparipitoisuudet olivat pienid: 0,01 - 1,80 mg/l. Kuparin reaktioiden
riippuvuus  kemiallis-fysikaalista olosuhteista oli vidhdisempdd kuin hartsihapoilla.
Kuparipoistumat olivat kaikissa kisittelyissd vililli 64,4 - 999 % (liite 6).
Kuparipitoisuudet korreloivat positiivisesti poistumien kanssa: mitd suurempi kuparin
pitoisuus koeliuoksissa oli alussa, sitd suuremmat olivat poistumat. My0Os sdhkomééran
kasvu paransi késittelyn tehokkuutta. Kuparipoistumat (%) olivat pienimmait, kun
ldhtopitoisuus koeliuoksissa oli 0,25 mg/l ja sahkomadrd 240 C/I (kuva 14a). Kuvista 14b
ja 14c ilmenee kuparinpoiston tehokkuus, kun kuparin ldhtopitoisuudet ovat 0,75 ja 1,25
mg/l. Suurimmilla ldhtopitoisuuksilla sdhkokoagulaation teho oli hyvd ja puhdistetut
koeliuokset sisdlsivit kuparia ainoastaan alle 0,03 mg/l, kun taas ennen kisittelyd pitoisuus

oli 1,25 mg/l. Poistumat olivat néin ollen kyseisissd koesarjoissa yli 95 %.
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Kuva 14a. Koeliuoksista midritetyt kuparipoistumat (%) sidhkokoagulaatiokisittelyissd, joissa
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kuparin ldhtopitoisuus oli 0,25 mg/l ja muuttujina sdhkoméddrd ja pH. Koska virta pidettiin
vakiona, kdsittelyajalla 60 s sihkomiéra oli 240 C/I, 300 s:n ajalla 1200 C/I ja 600 s:n ajalla
2400 C/I. Kuparipitoisuudet maédritettiin ennen ja jilkeen sdhkokdsittelyn ja poistuma-
prosentit laskettiin koeliuoskohtaisesti. Kisittelyjé tehtiin kolme rinnakkaista sdhkdmaéralla
1200 C/ ja muilla sdhkomadrilld yksi késittely. Kuparipitoisuudet on esitetty kahden
madrityksen keskiarvoina kaikista koeliuoksista.
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Kuva 14b. Koeliuoksista madritetyt kuparipoistumat (%) sidhkokoagulaatiokdsittelyissd, joissa
kuparin 13htopitoisuus oli 0,75 mg/l ja muuttujina sihkomaiira ja pH (ks. kuva 14a).
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Kuva 14c. Koeliuoksista midritetyt kuparipoistumat (%) sidhkokoagulaatiokisittelyissd, joissa
kuparin 13dhtopitoisuus oli 1,25 mg/l ja muuttujina sdhkomaiira ja pH (ks. kuva 14a). .

Sahkokisittelyissd kuparia havaittiin kiinnittyneen elektrodin sdhkdjohdon kiinnikkeeseen,
joihin muodostui kiiltdvd vihertdvd pinnoitus. Kuparittomien koeliuosten kisittelyissd
kiytettiin samoja elektrodeja, mutta kuparianalyysit osoittivat, ettei kuparia irronnut

johtokomponenteista takaisin koeliuoksiin (kuparipitoisuudet alle 0,01 mg/1).

3.5 Koeliuosten toksisuusmuutokset

Koeliuoksien toksisuus maddritettiin kahdella biotestilld: bakteerin bioluminesenssin
estymisen perusteella ja levitoksisuutena. Esikokeiden perusteella valittiin koeliuokset,
joissa hartsihappojen ja kuparin ldhtopitoisuudet olivat toksisuutta aiheuttavalla tasolla.
Bakteeritoksisuus maddritettiin puhdasaineista ja koeliuoksista, joissa hartsihappoja oli
ennen sahkokisittelyjd 125 mg/l. Levitoksisuus médritettiin samoista koeliuoksista, paitsi
koesarjasta, jonka pH oli 5. Toksisuus ilmaistaan ECsp-arvona, joka kertoo
niytepitoisuuden (mg/l tai %), mille altistuessaan 50 prosentilla koepopulaatiosta ilmenee
tutkittu toksisuusvaste. Kemikaali tai seos on sitd toksisempi, mitd pienempi on EC-arvo

(kuva 15).
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Kuva 15. Toksisuusarvon (ECsp) méidrittiminen annosvaste kuvaajasta. Altistuspitoisuuden ja
mitatun toksisuusvasteen perusteella lasketaan kyseisen pitoisuuden aiheuttamat inhibitio- eli
estoprosentit (y-akselilla). Lineaarisesta regressiosuorasta voidaan laskea aineen ECsp-arvo.
Estoprosentit laskettiin toksisuuskoekohtaisilla yhtéléilld, jonka jdlkeen sekd bakteeri- ettd
levitoksisuudet midritettiin regressiosuoran avulla. Kuvan esimerkissd on méiéritetty
bakteeritoksisuus kisittelemattomalle koeliuokselle, jonka hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l,
kuparipitoisuus 1,25 mg/l ja pH 9. Bakteeritoksisuuden ECsp-arvo oli 23,8 tilavuus-
prosenttia.

3.5.1 Hartsihappojen ja kuparin toksisuus bakteereille

MicrotoxFlash -menetelmalld médritettiin toksisuus bakteerin bioluminesenssin inhibition
perusteella kdyttden mittausaikoja 5, 15 ja 30 minuuttia. Toksisuudet laskettiin kaikille
altistusajoille ja esitetyt tulokset on ilmaistu niiden keskiarvoina. Bakteerivalmisteen
aktiivisuus varmistettiin positiivisella vertailuaineella (K,C»,O7) kaikista kéytetyistd
bakteerieristd. Mittauksista saatiin kaliumdikromaatin ECsp-arvoksi 16,0 mg/l (n = 40,
keskihajonta = 3,6). Positiivisen kontrollin toksisuuden ollessa testistandardin (ISO/CD
21338) edellyttimalla valilla 4 - 18 mg/l, menetelmin luotettavuuden voidaan todeta olleen

hyviksyttavi.

Kuparin ECsp-arvo oli 17,0 mg/l ja puuhartsin 38,2 mg/l bakteeritoksisuusmairityksissa.
Puhtaista hartsihapoista dehydroabietiinihaposta ja isopimaarihaposta (80 mg/l ja 20 mg/1)

valmistetun seoksen ECsg-arvo oli 28,2 % (Taulukko 6).
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Taulukko 6. Kuparin, puuhartsin ja isopimaari-dehydroabietiinihappoliuoksen toksisuudet
médritettynd levitestilld (Pseudokirchneriella subcapitata) ja bioluminesoivan bakteerin
(Vibrio fischeri) inhibitiokokeilla puhdasaineiden kantaliuoksista. Toksisuudet on laskettu
ECso- ja ECyp-arvoina ja taulukossa em = ei médritetty.

Leviitoksisuus Bakteeritoksisuus

ECs) (mg/l)
Biomassa Kasvu EC; (mg/l) ECy (mg/l)

Kupari 0,1 0,1 17,0 7,3

Puuhartsi 142,0 273,0 38,2 12,0

ECso (%) ECy (%)

DHAA + IPA
(80 + 20 mg/) em em 28,1 10,5

Koesarjoista, joissa hartsihappojen pitoisuus oli 125 mg/l ja kuparipitoisuus 1,25 mg/l,
maidritettyjen koeliuosten bakteeritoksisuudet ovat kuvassa 16. Kuvassa olevat pH-arvot
ovat kisittelyparametreja, mutta toksisuuskokeita varten pH:t sdddettiin 7:ksi (+ 0,1)
bakteerivasteiden yhtendistimiseksi. Bakteeritoksisuus ei muuttunut pitoisuusmuutosten
mukaisesti. Vaikka hartsihappo- ja kuparipoistumat olivat merkittdvid kaikilla kdytetyilld
sahkomairilld, toksisuusvdheneméd ilmeni ainoastaan koeliuoksissa, joiden kisittelyissa
sahkomadrd oli pienin (240 C/I) tai pH 5. Kisittely-pH:n ollessa 5, toksisuus viheni
sahkokisittelyissd 8 - 10 %, mutta kisittelyaika ei vaikuttanut vdheneméin suuruuteen.
Kasittely-pH:n ollessa 7 tai 9, toksisuus vdheni hieman lyhyimmalld kisittelyajalla, mutta

kisittelyaikaa pidennettdessa havaittiin toksisuuden lisdéntyvén.
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Kuva 16. Sdhkokoagulaation vaikutukset bakteeritoksisuuteen, kun koeliuoksissa laskennallinen
kuparipitoisuus oli 1,25 mg/l ja hartsihappopitoisuus 125 mg/l ennen Kkisittelyji.
Kisittelyparametreina olivat sihkomaard ja pH. Toksisuudet on ilmoitettu ECsp-arvoina,
jotka laskettiin 5, 15 ja 30 minuutin estoprosenttien keskiarvoina.

Kuvissa 17a-b bakteeritoksisuus on yhdistetty koeliuosten sisdltamiin kupari-, rauta- ja
hartsihappopitoisuuksiin. Kupari- ja rautapitoisuuksilla ei ollut suoraa yhteyttd
toksisuusmuutoksiin, mutta muutokset abietaanihappojen  pitoisuuksissa  olivat
samansuuntaisia toksisuusmuutoksien kanssa. Kuvassa 17b ndkyy sdhkokoagulaation
vaikutus abietaanityyppisten hartsihappojen pitoisuuteen ja bakteeritoksisuuteen.
Bakteeritoksisuudella ei ilmennyt lineaarista riippuvuutta mitattujen kemiallisten tai

fysikaalisen parametrien kanssa.
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Kuva 17a. Koeliuosten bakteeritoksisuudet (ECsy) on yhdistetty liuosten kupari- ja rautapitoisuuksiin.
Tulokset ovat koesarjoista, joissa laskennallinen hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l ja
kuparipitoisuus 1,25 mg/l ennen Kkisittelyji. X-akselilla olevat sidhkokoagulaation parametrit
identifioivat yksittdisid koeliuoksia.
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Kuva 17b. Koeliuosten bakteeritoksisuudet (ECs,) on yhdistetty liuosten hartsihappopitoisuuksiin.
Tulokset ovat koesarjoista, joissa laskennallinen hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l ja
kuparipitoisuus 1,25 mg/l ennen késittelyjd. Hartsihapot on jaettu edelleen abietaani- ja
pimaraanihappoihin, jolloin niiden merkitysté toksisuuteen voidaan tarkastella erikseen.
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3.5.2 Vaikutus levin biomassaan ja kasvuun

Levitoksisuus maddritettiin  koeliuoksista, joissa hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l,
kuparipitoisuus oli 1,25 mg/l ja pH 9. Koeliuokset olivat ennen sidhkdkoagulaatiota hyvin
toksisia (ECsg = 3,7 %), mutta kisittelyjen jdlkeen niilld ei ollut haitallisia vaikutuksia
levin kasvuun (ECsop ~ 100 %). Sihkokésiteltyjen koeliuosten levisolujen miird oli
kaksinkertainen verrattuna kokeessa kontrollina toimivaan levikasvustoon. Levésolut
hyodynsivit mahdollisesti koeliuosten sisaltiméi orgaanista ainetta ja jarvivedestd perdisin
olevia hivenaineita kasvuravinteina. Kisittelemittomien koeliuosten levitoksisuus johtui
kuparista, jonka ECsp-arvo oli 0,1 mg/l. Kuparin l&ht6pitoisuus koeliuoksissa oli noin 1,25
mg/l. Kuparipitoisuuden ja levitoksisuuden vilinen korrelaatio oli r = - 0,98 (biomassa) ja

r=-0,91 (kasvunopeus) laskettuna seitsemén havainnon perusteella.

Puhdasaineiden toksisuusmaidrityksissd puuhartsin ei havaittu vaikuttavan toksisesti
levikasvustoon alle 80 mg/l pitoisuuksissa ja sen ECsp-arvon leville maédritettiin olevan
142 mg/l. Koeliuosten levitoksisuus poistui sdhkokoagulaatiossa kokonaan, kun taas

samojen koeliuosten bakteeritoksisuus lisddntyi hieman kisittelyjen aikana (kuva 18).
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Kuva 18. Koelivosten levd- ja bakteeritoksisuudet ECsp-arvoina (tilavuus-%) ennen
sdhkokoagulaatiota (sahkoméairad 0) ja 60 sekuntia (240 C/I), 300 sekuntia (1200 C/I) ja 600
sekuntia (2400 C/T) kestdvin sidhkokoagulaation jdlkeen. Miiritykset on tehty koesarjasta,
jonka hartsihappopitoisuus oli 125 mg/l, kuparipitoisuus 1,25 mg/l ja pH 9 ennen kisittelyja.
Toksisuudet maddritettiin ~ koeliuoksista  viidelle eri pitoisuudelle ja  kahdesta
(bakteeritoksisuus) tai neljasti (levéitoksisuus) rinnakkaisesta nidytteesta.
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Koska koelivosten levitoksisuus maddritettiin vain koesarjasta, jonka pH oli alussa 9, ei
muiden koesarjojen toksisuusmuutoksia varmasti tiedetd. Kuparipoistumien perusteella

niiden voidaan arvioida olevan kuitenkin samansuuntaisia.

3.6 Tulosten tilastollinen tarkastelu

Tuloksista méidritettiin  tilastollisesti merkitsevdt kisittelyparametrit —toteutetuissa
sahkokisittelyissd. Tarkastelu tehtiin tilastollisella ohjelmalla SPSS® versio 14.0
(Statististical Product Service Solutions, Chicago, IL, USA). Sdhkoméaardan, pH:n ja
pitoisuuden merkitystd kuparin ja yksittdisten hartsihappojen poistumiin eri ryhmien vililla
tarkasteltiin parametrittomalla Kruskall-Wallis -testilld kédyttden merkitsevyystasoa p <
0,05. Koeliuosten hartsihappojen ja kuparin 1dhtopitoisuuksilla oli tilastollisesti merkitystd
vain kuparin poistumaprosentteihin (%) pH:n ollessa 5 (x* = 7,2 %, df = 2, p = 0,027).
pH:n ja sdhkomiddridn vaikutusta seurattiin pitoisuusmuutoksista (mg/l), joten testit tehtiin
erikseen kunkin ldhtopitoisuusryhmén osalta. Pitoisuuksien ollessa pienimmit (0,25 mg/1
kuparia ja 25 mg/] hartsihappoja), pH ei aiheuttanut jakaumissa eroja, mutta sahkomaéarilla
oli merkitystdi kuparin ja hartsihappojen kokonaispoistumiin sekd yksittdisistd
hartsihapoista isopimaari-, dehydroabietiini-, abietiini- ja neoabietiinihappojen poistumiin
(p < 0,05). Kuparipitoisuuden ollessa 0,75 mg/l tai 1,25 mg/l ja hartsihappopitoisuuden 75
mg/l tai 125 mg/l sdhkomédird ei vaikuttanut kuparin eikd hartsihappojen poistumiin
tilastollisesti merkitsevilld tasolla. Samoista pitoisuuksista tehdyt testit osoittivat kuitenkin
pH:n vaikuttavan seké kuparin ettd hartsihappojen poistumiin (kaikilla p < 0,05), ainoana

poikkeuksena dehydroabietiinihappo (p = 0,09) koesarjassa, jossa oli suurin pitoisuus.
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4 TULOSTEN TARKASTELU

Tyon tavoitteena oli tutkia hartsihappojen ja kuparin poistamista synteettisistd jitevesisti,
koeliuoksista, sihkokoagulaatiolla. Aiemmissa tutkimuksissa sdhkdkoagulaation on todettu
olevan tehokas puhdistusmenetelmi erityyppisille jitevesille sekd orgaanisten ettd
epdorgaanisten haitta-aineiden osalta. Erityisesti jatevesien pienet kolloidiset yhdisteet ovat
ongelma perinteisille puhdistusmenetelmille. Sdhkokoagulaatiossa kolloidit sitoutuvat
suuremmiksi flokeiksi ja ne saadaan poistettua vesistd tehokkaammin. Hartsihappojen
poistamisesta sihkokoagulaation avulla ei aiempia tuloksia 10ytynyt. Kuparin ja muiden
metallien poistamista jitevesistd sen sijaan on tutkittu ja kokeiltu puhdistamoissa, ja
kuparin tiedettiin poistuvan sidhkokoagulaatiossa tehokkaasti (Escobar ym. 2006). Tassa
tutkimuksessa kupari olikin positiivisena vertailuaineena, josta saatujen tulosten
perusteella  voitiin ~ arvioida  toimiiko  menetelmd  ennustettavalla  tasolla.
Tutkimussuunnitelmassa ldhtokohtana oli oletus, ettd sidhkovirralla voimistettujen
koaguloitumisreaktioiden tuloksena hartsihapot ja kupari koaguloituvat jo lyhyelld

elektrolyysiajalla ja pienelld sihkomairalld tehokkaasti.

4.1 Tutkimusmenetelmien arviointi

4.1.1 Koejitevesien koostumus

Synteettisid jitevesid kdaytettiin malliliuoksina hartsihappoja ja metalleja siséltidvistd
jatevesistd. Tislatun veden sijasta koeliuokset valmistettiin jarviveteen, mikd teki
sahkokoagulaatiossa tapahtuvista reaktioista realistisemmat. Suodatuksen aikana poistui
keskimddrin 50 %:a hartsihapoista ja hieman yli 10 %:a kuparista, joten méidritetyt
pitoisuudet ovat liuenneessa muodossa olevia yhdisteitd eivdtkd vastaa laskennallisia
lahtopitoisuuksia. Hartsihappojen on todettu myos adsorboituvan lasin pinnalle (Peng &
Roberts 2000), mikd osaltaan saattoi vaikuttaa koeliuosten hartsihappopitoisuuksiin.
Hartsihappojen vesiliukoisuuteen vaikuttavat mm. pH ja lampdétila, mikd johti tdssidkin

tyossd happamien ja neutraalien koeliuosten heterogeenisyyteen.
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Elektrolyysin jédlkeinen laskeutumisaika oli lyhyt (10 minuuttia), joten muodostuneiden
flokkien erottuminen livosfaasista ei vélttiméttd tapahtunut tdydellisesti. Néiytteet
pipetoitiin madrityksiin liuosfaasista, jolloin kyseessd oli kisiteltyjen koeliuosten
osandytteet. Koeliuokset suodatettiin kisittelyjen jdlkeen ja 1,5 pm suuremmat partikkelit
poistuivat ennen madrityksid. Kisittelemittomien koeliuosten ja niiden liuosten, joissa
ldhtopitoisuudet olivat suuria, suodattaminen oli hidasta. Suurimpia
hartsihappopitoisuuksia sisdltdvien koeliuosten suodattaminen vaati suodatinpaperin
vaihtoa tukkeutumisen vuoksi. Suodatinpaperin sitova vaikutus, ja siitd johtuva
mahdollinen hidvikki, pyrittiin estiméddn suodattamalla pieni erd koeliuosta ennen
varsinaista ndytettd ja kaatamalla suodos pois. Metalleja poistuu elektrolyysin aikana
pelkistymilld katodin pinnalle ja saostumalla. Késittelyissd kuparia poistui molemmilla
reaktiomekanismeilla, silld pelkistymistd katodin johtokomponentin kiinnikkeeseen voitiin
paitelld tapahtuvan komponentin virimuutoksen perusteella. Suurin osa kuparista
oletettavasti kuitenkin saostui lietteeksi eikd katodille pelkistyneen kuparin todettu

kuparimiiritysten perusteella liukenevan takaisin koeliuoksiin.

Kasittelyissd ~ poistuneiden  hartsihappojen  ja  kuparin ~ méérdat  laskettiin
poistumaprosentteina, joten samansuuruiset poistumat ovat mahdollisia, vaikka
lahtopitoisuudet poikkeavat toisistaan. Poistumaprosentit laskettiin analyysindytteistd
madritellyistd pitoisuuksista eikéd laskennallisista ldhtopitoisuuksista, mikéd paransi tulosten

luotettavuutta.

4.1.2 Kisittelyparametrien valinta

Kasittelyajat pidettiin lyhyind ja ne valittiin pieneltd aika-akselilta, koska tavoitteena oli
maksimoida  saatujen  tulosten  soveltamismahdollisuudet  kustannustehokkaasti.
Elektrolyysiaikojen ja FM Mikko Vepsildisen (Kuopion yliopisto) aiempien tutkimusten
perusteella valitun ja vakiona pidetyn sdhkovirran tulona laskettiin késittelyjen
sahkomadrit. Valitsemalla késittelyihin toisistaan enemmaén poikkeavat sahkomadrit, myos
sahkomadridn prosessia heikentivit ja tehostavat vaikutukset olisivat tulleet selkeimmin
esille. Kisittelyjen toisena muuttujana oli pH (5, 7 tai 9). Koeliuokset voitiin luokitella
happamiksi, neutraaleiksi tai emdéksisiksi, mutta samalla pysyttiin = sellu- ja

paperiteollisuuden  jitevesien  suhteen  realistisella ~ pH-alueella.  Olettavasti
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sdhkokoagulaatioprosessi sijoittuisi puhdistamoissa ennen aktiivilietepuhdistamoa, jolloin
jatevesien pH:n on hyodyllisti olla mahdollisimman ldhelldi mikrobien toiminnan
edellytyksend olevia arvoja. Mikrobien toiminta on tehokkainta neutraaleissa olosuhteissa,

mutta lajista riippuen elinkyky sdilyy pH-alueella 5 - 9 (Peavy ym. 1985).

4.1.3 Toksisuusmééritykset

Levitoksisuus madritettiin standardin ISO8692 (1989) mukaisesti, mutta menetelmiohjetta
sovellettiin 48 kuopan levylle (kuoppatilavaus 1000 pl) sopivaksi. Standardoitujen
toksisuuskokeiden teko pienoismittakaavassa mahdollistaa kokeiden teon pienistid
ndytemadristd. Pienemmit naytetilavaudet lisddvit tulosten luotettavuutta, koska
rinnakkaisia madrityksid voidaan tehdd huomattavasti enemmin samoilla resursseilla.
Menetelmédmuutoksen etuja ovat myos pienempi tilantarve ja syntyvén jitteen vihdinen
madrd. Pienoismittakaavan kéyttdod ainakin vesikirppu- (D. magna) ja kalakokeissa
(Pimephales promelas) on aiemmin testattu ja tulokset osoitettiin vertailukelpoisiksi
standarditilavuuksista saatujen tulosten kanssa (Powell ym. 1996). Heidén tutkimuksessaan
selvitettiin myods  erilaisten  yhdisteiden adsorptiota kuoppien seindmiin  ja
kuoppalevymateriaalin toksisuutta, mutta kumpaakaan ei ilmennyt tuloksiin vaikuttavalla
tasolla. Standardissa testin hyviksyttivyyden ehtoina ovat kontrollin solutiheyden kasvu
72 tunnissa yli 16-kertaiseksi, jonka lisdksi pH:n muutos saa olla maksimissaan = 1,5
yksikkod (ISO 1989). Menetelmin kiyttoonottoa muokattiin ndmé kriteerit tiyttaviksi ja
positiivisena vertailuaineena kiytetyn kaliumdikromaatin mitattu toksisuus vastasi
standarditilavuuksilla saatuja toksisuusarvoja sekd levdnkasvun ettd biomassan

inhibitioiden kohdalla.

Hartsihappojen ja kuparin levitoksisuuden maédrittdmisessd on huomioitava yhdisteiden
kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. Kumpikin tutkituista ryhmistd (hartsihapot ja
metallit) luokitellaan standardin 1SO14442 (2006a) mukaan yhdisteisiin, joiden
erityispiirteet vaativat lisdohjeistusta testausta varten. Hartsihapot ovat huonosti veteen
liukenevia (liukoisuus < 10 mg/l pH 7:ssd) ja kantaliuoksen teko vaati orgaanisen
liuottimen kayttod. Tutkimuksessa kantaliuos valmistettiin liuottamalla puuhartsi etanoliin
(5 ml/l H,0), jolloin koeliuoksissa etanolia oli enimmillddn 125 pl/l. Toksisuuskokeita

varten niytteitd laimennettiin ja liuottimen loppupitoisuudet jdivit alle levésoluja
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hiiritsevin tason (liuotinpitoisuus < 100 pl/l). Huonosta vesiliukoisuudesta johtuen osa
hartsihapoista oli koeliuoksissa partikkeleina, mikd saattaa aiheuttaa héiri6itd
toksisuusmittauksissa (ISO 2006a). Tutkimuksessa ndytetausta mitattiin kaikille
laimennoksille erikseen ja mittaukset tehtiin fluorometrilld, jolloin partikkelien vaikutukset

voitiin eliminoida tuloksista.

Metallien spesiaatio vaikuttaa niiden biosaatavuuteen ja toksisuuteen (Sillanpdd & Oikari
1996). Vetyionit ja metallit kilpailevat levdsolun pinnan ligandeista, mikd yhdessi
metallien spesiaation kanssa tekee liuoksen pH:sta merkittivin toksisuustekijin. Metallien
toksisuuteen vaikuttavien vuorovaikutusmekanismien merkitystd voidaan vihentdd
esimerkiksi lyhentdmilld altistusaikaa, puskuroinnilla ja sditelemilld levikokeissa
kdytetyn kasvuravinteen ionikonsentraatiota (ISO 2006a). Tdssd tutkimuksessa kuparille
saatiin  kirjallisuusarvoja vastaavat toksisuusarvot keskittymilld pH:lle asetettujen
standardikriteerien tdyttimiseen. Koeliuoksista el mitattu happipitoisuuksia kokeita ennen
eikd niiden jdlkeen, joten sen vaikutuksia toksisuustuloksiin ei tiedetd. Bakteerikokeiden
lyhyestd kestosta ja nidyteputkien toistuvasta sekoituksesta johtuen happipitoisuuden
voidaan kuitenkin olettaa olevan riittdvd bakteeritoksisuusmédrityksissid. Levitoksisuuteen
litan pieni happipitoisuus voi vaikuttaa selkedmmin, koska riittdvd happipitoisuus on
oleellinen levin kasvulle. Tdssd tydssa levitoksisuuskokeiden tulokset olivat yksiselitteisid
eli toksisuuden vihentyminen oli selkedd, joten happipitoisuudella tuskin oli suurta
merkitystd. Altistusaikana kontrollilevidn kasvunopeus oli vaaditulla tasolla, joten

menetelmistd johtuvaa happivajetta ei havaittu.

4.2 Hartsihappojen ja kuparin poistaminen jitevesisti sihkokoagulaatiolla

Sahkokisittelyilld saavutetut hartsihappopoistumat vaihtelivat vélilld 0 — 93 %. Suurin osa
kdytetyistda ~ muuttujayhdistelmistd  (sdhkomédrd ja pH) vidhensi  koeliuosten
hartsihappopitoisuutta 54 — 93 %. Alle 50 %:n poistumat méadritettiin koeliuoksista, joiden
laskennallinen hartsihappopitoisuus oli 25 mg/l ja sahkomaard 2400 C/I. Néissé liuoksissa
hartsihappopoistumat olivat 22 % (pH 5), 30 % (pH 7) ja 0 % (pH 9). Hartsihappojen
heikolla koaguloitumisella voi olla yhteys koagulantin vihdiseen méariin, silld liuoksista
maidritetyt rautapitoisuudet olivat kisittelyjen jdlkeen ainoastaan 0,01 mg/l liuoksissa,

joissa poistumat olivat 0 ja 22 %. Toisaalta poistuma jdi 30 %:iin my0Os koeliuoksessa,
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jonka rautapitoisuus oli 1,6 mg/l. Kyseiset liuokset olivat koesarjoissa, joiden késittelyt
tehtiin viimeisind, joten elektrodien mahdollinen passivoituminen voi vaikuttaa osaltaan
tuloksiin. Rautakationien lisdksi merkittavissd roolissa koaguloitumisprosessissa saattoi
olla kupari-ionit, joiden pitoisuus kyseisissd liuoksissa jdi alle toteamisrajan eli niitd ei
kdytidnnossi ollut lainkaan. Koeliuoksille, joiden poistumat olivat poikkeuksellisen pienet,
yhteistd oli hartsihappojen ja kuparin vihiiset pitoisuudet; ennen kisittelyjd hartsihappoja
oli keskimiddrin 9 mg/l ja kuparia vain 0,19 mg/l. pH vaikutti poistumiin samalla tavalla
kuin muissa pienimpien pitoisuuksien koesarjoissa; suurimmat poistumat olivat liuoksissa,
joiden pH oli 7 ja pienimmidt pH:n ollessa 9. Kyseiset liuokset olivat eri pdivind
valmistetuista koesarjoista ja kaikkien koeliuosten uutot sekid hartsihappoméiiritykset
tehtiin satunnaisessa jdrjestyksessd. Titen systemaattisen virheen mahdollisuus on

vahiinen.

Kuparipoistumat olivat kisittelyissa vililld 64 - 99,9 % ja alle 80 %:n poistumat - samoin
kuin hartsihapoilla - pienimméin kuparipitoisuuden (0,25 mg/l) koesarjassa, mutta
sahkomadrilla 240 C/I. Tilastollisesti merkitseviksi ldhtopitoisuus osoittautui testeissd
kuparin poistumissa kéytettdessd sdhkomaidrada 240 C/I. Escobarin ja muiden (2006)
tutkimuksessa pééstiin vastaavilla késittelymuuttujilla samansuuruisiin kuparipoistumiin
(73 - 93 %). Heiddn tutkimuksessaan kuparipitoisuus (ldhtopitoisuudet 1,0 - 3,0 mg/l)
vaikutti tuloksiin siten, ettd pienimmilld 1dhtopitoisuuksilla saatiin pienimmaét suhteelliset

poistumat, mik vastaa tdssi tutkimuksessa saatuja tuloksia.

Tutkimuksessani  kuparipitoisuuksista pienimmalld (0,25 mg/l) poistumat olivat
vihdisimmait ja samoista koeliuoksista analysoidut rautapitoisuudet suurimmat verrattaessa
koeliuoksiin, joissa yhdisteiden ldhtopitoisuudet olivat korkeammat. Niissd koeliuoksissa
my®0s hartsihappopitoisuudet olivat pienimmiit eli haitta-aineita oli vdhién, jolloin kationeja
saattoi olla ylen médrin koaguloitumisreaktioihin.  Haitta-aineiden (tdssd kupari ja
hartsihapot) pitoisuuksien ollessa pienet voi koaguloitumistehokkuus heiketid koagulanttien
ja haitta-aineiden tormdys- ja koaguloitumismahdollisuuksien vihetessd. Hartsihappojen
kohdalla keskimiiridistd pienemmaét poistumat olivat my0s liuoksissa, joissa pitoisuudet
olivat pienimmiit, mutta sihkoméiri oli suuri. Oljyi sisiltdvien jitevesien puhdistuksessa
Oljykonsentraation kasvun todettiin vdhentdvidn sdhkokoagulaation tehoa, minké arveltiin
johtuvan koagulantin vidhidisestd maidrdstd suhteessa saostettaviin epdpuhtauksiin

(Bensadok ym. 2008). Elektrodeilta liukenevien metallikationien ja niiden reaktioissa
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syntyvien saostavien hydroksidien méérdn on oltava riittdvd koagulaatioprosessissa. Jos
koagulanttia on liian paljon suhteessa saostettaviin epdpuhtauksiin, elektrodimateriaalia
kuluu turhaan ja rautahydroksidit poistuvat prosessista koaguloimatta haitta-aineita ja
jatelietteen midrd kasvaa. Jateveden sisédltimilld haitta-ainekonsentraatioilla ei ole havaittu

olevan merkitystd jatelietteen méadrdin (Meunier ym. 20006).

Tarkasteltaessa pimaraani- ja abietaanityyppisten hartsihappojen poistumia selvidd, ettd
sahkokoagulaatio oli tehokkaampi pimaraanityyppisten happojen poistamisessa. Puuhartsin
sisdltamistd hartsihapoista pimaraanihappojen kokonaispoistumat olivat suuremmat kuin
abietaanihappopoistumat. Pimaraanihappojen liukoisuus veteen on huonompi eli suhteessa
suurempi osa niistd poistuu suodatuksessa, jos liukoisuus ylittyy. Pimaarihapot ovat
keskimiidrin toksisempi hartsihapporyhmd, joten sihkokésittely toimii teoriassa suotuisasti
myds toksisuuden poistajana. Korpela (2006) totesi hartsihappojen flotaatiota koskevassa
tutkimuksessaan, ettd puuaineksen yleisimpien hartsihappojen kolloidikemiallisissa

ominaisuuksissa ei ole suuria eroja.

4.2.1 Virta ja elektrolyysiaika kisittelymuuttujina

Varsinaisina késittelyparametreina oli tyOssdni sdhkomddrd ja pH. Sahkomiddridn
lisddminen, joko pidentdmilld elektrolyysiaikaa tai nostamalla sdhkovirtaa, lisdd myos
prosessin kustannuksia. Tédssd tyossd sidhkovirta pidettiin vakiona ja sdhkOmairdd
muutettiin lisddmalld elektrolyysiaikaa 60 sekunnista 600 sekuntiin (60, 300 ja 600 s).
Aiemmissa tutkimuksissa kdytetyt elektrolyysiajat vaihtelevat 5 minuutista huomattavasti
pidempiin aikoihin (120 minuuttia) ja valitut ajat olivat niithin verrattuna lyhyita.
Sdhkomaéadrdn kasvu vaikutti tuloksiin selkedsti parantaen kuparin poistumia, mutta sen
merkitys hartsihappopoistumiin oli vihdisempii ja jopa pdinvastaista. Abietaanihapoista
dehydroabietiini-, abietiini- ja neoabietiinihappojen poistumat paranivat sahkoméddrin
kasvaessa. Kaisittelyissd parhaimmat hartsihappojen kokonaispoistumat saavutettiin
lyhyimmalld ajalla eli 60 sekuntia kestdvilld elektrolyysilld sekd puuhartsiliuosten ettid

erillisen isopimaari- ja dehydroabietiinihappokokeen kohdalla.

Bukhari (2008) tutki sdhkovirran ja késittelyajan vaikutuksia yhdyskuntajitevesien

sisdltdmin kiintoaineen (TSS) ja sameuden poistossa. Hinen koeasetelmansa sdhkovirrat
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olivat 0,05 - 0,8 A ja késittelyajat 5 - 50 minuuttia. Kiintoainepoistumat kasvoivat
elektrodiperidisen raudan eli koagulantin méérin kasvaessa. Virran ollessa pieni (0,05 ja 0,1
A) vaadittiin yli 80 %:n TSS-poistumiin 50 minuutin késittelyaika ja suurimmilla virroilla
(0,4 ja 0,8 A) saavutettiin yli 90 %:n TSS-poistumat viidessd minuutissa (Bukhari 2008).
Kisittelyjen parametreja vastaavat sahkomaarit olivat pientd virtaa kdytettdessd 150 - 300
C/T ja titd suuremmissa késittelyissd 120 - 240 C/I. Bukharin (2008) tulosten perusteella
sahkokoagulaatiossa kannattaa suosia suurempaa virtaa, mutta lyhyempai kisittelyaikaa.
Omassa tyossdni tulokset olivat hartsihappopoistumien osalta samansuuntaiset kuin
Bukharin (2008) tulokset, lyhyimmailld kisittelyajalla (60 s) saavutettiin parhaimmat
poistumat; toisaalta koska virta oli vakio kaikilla késittelyajoilla, oli sdhkomidrd 10-

kertainen elektrolyysin kestdessd 10 minuuttia.

Koagulaation tuloksena muodostuvan sakan syntymekanismeihin vaikuttaa pH:n liséksi
kiytetty sdhkomddrd. Sdhkoméaddrd vaikuttaa suoraan koagulantin, tdssd tyOssd
rautakationien, maarddn ja koaguloitumistehokkuuteen. Rautaelektrodeilta liukeneva rauta
on ferro- tai ferrimuodossa. Sdhkovirran ollessa pieni, vesiliukoisempi ferrorauta on
yleisempi muoto liuoksessa. Kationinen ferrorauta neutralisoi kolloidisten haitta-aineiden
pintavaraukset, jolloin mikroflokkien muodostuminen on mahdollista. Hapen ldsné ollessa
ferro-muotoinen rauta hapettuu ferriraudaksi, joka vihemmin vesiliukoisena muodostaa
pysyvaa sakkaa. Téalloin koaguloituminen tapahtuu kolloidisten yhdisteiden sitoutuessa
sakkaan ja koaguloitumismekanismi on saostumaldhtdinen (Bukhari ym.2008).
Padsdiantoisesti ferriraudan merkitys koaguloitumisprosessissa ja sen tehokkuudessa on

huomattavasti suurempi kuin ferromuotoisen raudan.

Vallitsevien koaguloitumismekanismien voitiin péételld vaihtelevan eri sdhkomiirien
(240, 1200 ja 2400 C/T) vililla myos tidssd tyossd. Lyhyen elektrolyysin aikana (60 s)
elektrodeilta irtosi ferrorautaa, joka neutralisoi hartsihappokolloidien negatiivisen zeta-
potentiaalin sekd koaguloi hartsihappomolekyylit. Elektrolyysin pidetessid (300 s ja 600 s)
suurempi osuus ferroraudasta ehti hapettua ferriraudaksi. Hapettumisen tuloksena sakan
midrd kasvoi ja osa hartsihapoista reagoi liuosfaasissa olevien saostuneiden ferrikationien
kanssa. Koska tédssd tutkimuksessa sdhkovirta oli 2 A ja sdhkomidrdt huomattavasti
suuremmat kuin esimerkiksi Bukharin (2008) tutkimuksessa, eri

koaguloitumismekanismien oletetaan tapahtuvan samanaikaisemmin ilman viivevaiheita.
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Holt ja muut (2002) tutkivat alumiinielektrodien kykyéd savikolloidien aiheuttaman
sameuden poistamiseen jakaen prosessin viive-, reaktio- ja stabiilivaiheisiin. Tulosten
perusteella suurimmalla virralla (2 A) viivevaihe oli lyhyin (10 minuuttia). Viivevaiheen
aikana sameudessa ei tapahtunut muutosta, mutta elektrolyysin edetessd 10 - 20 minuutin
kuluessa reaktiiviseen vaiheeseen, sameus viheni 90 %. Stabiilivaiheen (20 - 50 min)
aikana sameus viheni edelleen, mutta hitaammin. Eri vaiheissa ilmenevien
koaguloitumisintensiteettien voimakkuudet riippuivat prosessissa olevan koagulantin
midrdstd.  Sdhkovirran  pienentdminen  johti  kaikkien  koaguloitumisvaiheiden

pidentymiseen (Holt ym. 2002).

Téssd tyossd ei hartsihappopoistumien perusteella pystytty erilaisia reaktiovaiheita selvisti
erottamaan, koska koaguloituminen oli tehokkainta lyhyimmissd Kkésittelyissd eli
ensimmiisen minuutin aikana. Rautamiiritykset osoittivat koagulanttia olevan tarpeeksi
prosessissa. Hartsihappopoistumat vihenivit edelleen kisittelyajan pidetessd, jolloin
koaguloitumisprosessi voidaan jaksottaa seuraavasti: 0 - 60 sekunnin vilinen aika sisilsi
sekd viivevaiheen ettd reaktiivisen vaiheen, jota seurasi stabiilivaihe. Kuparipoistumat
olivat pienimmit lyhyilld (60 s) elektrolyysiajoilla eli viivevaihe saattoi kestdd kuparin
koagulaatiossa pidempéddn kuin 60 sekuntia. Kationisen kuparin poistumisessa kyseessi
saattoi olla myos kilpailutilanne raudan kanssa. Metallipoistumien tiedetddn vihenevin,

kun elektrolyysisséd on runsaasti muita metalleja (Heidmann & Calmano 2008).

Koagulaatiossa muodostunut sakka joko sedimentoituu pohjalle tai nousee katodilla
muodostuneisiin vetykupliin kiinnittyneend nestefaasin pintaan. Elektrolyysin jilkeisend
laskeutumisaikana voitiin todeta sedimentoitumisen olevan voimakkaampaa. Flotaatiota
tapahtui ldhinné elektrolyysin aikana, mutta jonkin verran myos sdhkovirran katkaisun
jilkeen. Lyhyelld elektrolyysiajalla koaguloituneet flokit sedimentoituivat p#dasiassa
pohjalle ja pidemmilld elektrolyysiajoilla pinnalle kertyneen vaahtomaisen lietteen mééra
kasvoi huomattavasti. Holt ja muut (2002) huomioivat tutkimuksessaan virran kasvun
lisddvan kuplatiheyttd ja kuplien sekoittumista, miké lisdsi flotaation midrdd. Samasta
1lmidstd on kyse myos tdssd tutkimuksessa havaitussa flotaation voimistumisessa. Vaikka
virta oli késittelyissd vakio, johti suurempi sdhkomidrd kuplatiheyden kasvuun ja
koagulantin maidrdn kasvaessa myos kupliin kiinnittyi enemméin rautayhdisteitd ja

epdpuhtauksia.
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4.2.2 pH:n vaikutus sdhkokoagulaation tehoon

Tyon keskeisin kisittelyparametri oli pH. Sen merkitystéd tarkasteltiin koesarjoissa, joissa
sahkomadrd oli 1200 C/I. Koska rinnakkaisia kisittelyjd tehtiin kolme, tulokset ovat
luotettavampia. Tilastollisesti testattuna pH:lla oli merkitystd sekd kuparin ettd
hartsihappojen poistumiin (p < 0,05) keskimmdisissd ja korkeimmissa pitoisuuksissa.
Kasittelyjd varten koeliuosten pH:t sdddettiin ja voidaan olettaa, ettd pH:n ollessa 5
hartsihapoista suuri osa on liukenemattomina partikkeleina. Sidhkokisittelyjen jdlkeiset
suodatuspoistumat olivat my0s suuremmat pH:ssa 5 kuin pH:ssa 7 tai 9. Niin ollen
analysoidut hartsihappopitoisuudet olivat pienimmit késitteleméttomissd ja happamissa
koeliuoksissa seké koeliuoksissa, joiden pH:t jdivit alle neutraalin kisittelyistd huolimatta.
Hartsihappojen dissosiaatio ja reaktiot riippuvat voimakkaasti vallitsevasta pH:sta. Jo
heikosti happamassa liuoksessa (pH 6) hartsihapot ovat hydrofobisia; logK,y ~ 5 ja
liukoisuus veteen ~ Smg/l ja pH 8:ssa niiden hydrofobisuus on logK,y ~ 3 ja liukoisuus ~
200 g/l. Jo kahden yksikon pH-muutos vaikuttaa hartsihappojen fysikaalis-kemiallisiin
ominaisuuksiin merkittdvasti (Werker & Hall 1999). Emiksisessd liuoksessa hartsihapot
ovat varmimmin aidosti liuenneina ja niiden liikkuvuus sdhkokentdssd on suurempi kuin

happamassa liuoksessa.

Tulokset osoittivat hartsihappopoistumien olevan suurimmat niissd koesarjoissa, joissa pH
oli 5 ja hartsihappopitoisuus alussa 75 tai 125 mg/l. Happamissa olosuhteissa
sedimentaation kautta poistuvien hartsihappojen osuus oli todennikdéisesti suurempi kuin
pinnalle nousevien hartsihappojen. Vastaavasti pienimmit hartsihappopoistumat olivat
pH:n ollessa 9. Huomioitaessa myds muilla sahkoméérilla kuin 1200 C/I tehdyt kisittelyt,
lahtopitoisuuden ollessa 125 mg/l suurimmat poistumat olivat pH:ssa 5 ja pienimmaét
pH:ssa 9. Hartsihappopitoisuuksissa 25 ja 75 mg/l pH-riippuvuus poistumaprosentteihin eri

sahkomairillé ei ollut yhtendista.

Kupari poistui késittelyissd parhaiten neutraaleista koeliuoksista (pH 7). Tulos vastaa
aiempaa tietoa metallien koaguloitumistehokkuuksista, jonka mukaan metallihydroksidien
muodostuminen voimistuu pH-vélilla 5 - 7 (Escobar ym. 2006). Pienimmaét poistumat
olivat pH:ssa 5, miké voi viitata osin metallien taipumukseen pysytelld ioneina happamassa

ympdéristossd. Adhoumin ja muiden (2004) kokeissa kuparin poistotehokkuus lisdéntyi



68

voimakkaasti pH-vililla 2 - 4 ja pH:ssa 4 poistumat olivat suurimmillaan, joskin poisto-
tehokkuus pysyi ldhes maksimissaan vield pH-vililld 4 - 9. Omissa kokeissani kaikki pH:t
olivat tidlla maksimaalisen poistotehokkuuden alueella, joten pH:n vaikutukset eivét olleet

niin selkeédsti havaittavissa.

Sdhkokoagulaation tehokkuuteen pH vaikuttaa haitta-aineiden oman spesiaation lisdksi
hydroksidiyhdisteiden muodostumisen kautta. Haitta-aineiden saostumisen edellytyksend
on koagulantin eli rautahydroksidien riittivd pitoisuus prosessissa. Koeliuosten
rautapitoisuudet médritettiin ennen ja jédlkeen sdhkokdsittelyjen ja tulokset osoittivat
rautapitoisuuden vihenevin elektrolyysiajan pidetessd. Mitd pidempéén elektrolyysi kesti,
sitd enemmin rautaa saostui ja koeliuoksissa oli vihemmaén liuennutta rautaa. Liuoksissa
joiden pH oli 5, rautaa oli jddnyt suurin méidrd saostumatta. Voimakkainta Fe(III):n
saostuminen Fe(OH);:nd on pH-vililldi 7 - 10 ja Fe(Il):n saostuminen Fe(OH),:nd
emiksisissd olosuhteissa pH > 8. Suotuisin pH-alue eri hydroksidien muodostumiselle on
vililla 6-10. Raudan saostuminen on ehtona toimivalle koagulaatioprosessille. Prosessin
pH vaikuttaa my6s energiankulutukseen, silld se on vihdisintd happamissa ja eméksisissd
pH:ssa, koska silloin ionikonsentraatiot ovat suurimmat (H" ja OH") ja lisiiksi Fe(IIl) on

liuenneessa muodossa (Irdemez ym. 2006).

Liuoksen koostumus muuttuu sidhkokoagulaatiossa, mikd johtaa myos liuoksen pH-
muutoksiin. Tdssd tutkimuksessa mitatut pH-muutokset ilmaisivat emiksisten liuosten
pH:n laskevan ja happamien nousevan. Koeliuosten pH-muutokset johtuvat osin
yhdisteiden poistumisesta sakan mukana ja osin liukoisten hydroksyyli-ionien méarésta.
Kun rautapitoisuus oli pieni, jdi hydroksyyli-ioneja enemmaén saostumatta ja liuoksen pH
nousi. Raudan ferri- ja ferro-muodot vaikuttavat pH-muutokseen eri voimakkuuksilla,
joten niiden pitoisuuksien vaihtelut muuttavat prosessin aikana pH:ta. Sdhkokoagulaation
aikana tapahtuvaa pH-muutosta jitevesissd pystytddn joissain tapauksissa hyodyntdmiin

puhdistamoissa (Koparal ym. 2008).
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4.3 Sihkokoagulaation vaikutukset toksisuuteen

4.3.1 Toksiset yhdisteet koeliuoksissa

Koeliuosten toksisuutta bakteerille ja viherleville on tarkasteltu analysoitujen hartsihappo-
ja kuparipitoisuuksien perusteella. Vasteet johtuvat kuitenkin kaikista seoksen sisdltamisti
yhdisteistd, joille testieliot altistuvat kokeiden aikana. Poistumien suhteen tutkittujen
yhdisteiden lisdksi koeliuokset sisdlsivdit mm. pH:n sdidtoreagensseja (H,SO4 ja NaOH)
sekd luonnonveden sisdltimid aineita. Jédrviveteen valmistettujen koeliuosten pH:t
asettuivat ensin alueelle 6,8 - 7,1, joten l1dht6-pH:n ollessa 7, olivat sdidtoreagenssilisdykset
minimaalisia. Kéytettyjen natrium- ja sulfaattiméirien voidaan kuitenkin olettaa olevan
tdysin haitattomia toksisuusméiirityksissd. Koeliuosten taustana kéytetystd jdrvivedestd
maédritettiin useita alkuaineita, mutta veden sisdltimid muita yhdisteiti ei miiritetty.
Pienen middrdn tuntemattomia yhdisteitd saattoi sisdltid myos puuhartsi, jonka
hartsihappopitoisuus oli 95,5 %. Koeliuosten sidhkonjohtavuutta parannettiin
natriumsulfaatilla (Na,SO,4), miki lisdsi sulfaattipitoisuutta liuoksissa. Suodatinpapereista
mahdollisesti liukenevien yhdisteiden toksisuudesta on esitetty epiilyksid, mutta tdssd

tutkimuksessa kiytettyjen suodatinpaperien ominaisuudet jatetdin huomioimatta.

Tutkimuksen koeliuokset olivat siis lukuisten yhdisteiden seoksia, joista osa voidaan
luokitella haitattomiksi elidille. Elektrolyysin ja sdilytyksen aikana yhdisteet voivat
reagoida keskenddn ja loppu- ja sivutuotteina syntyvit yhdisteet voivat olla alkuperdisid
toksisempia. Eri koesarjojen (pH, pitoisuus) viliset ja koesarjojen sisdiset kemialliset erot
pyrittiin - minimoimaan tidsmaélliselld tyoskentelytavalla. Téstd johtuen suurimmat
koostumuserot ovat elektrolyysiperdisid ja ilmenevdt ndin ollen késittelemittomien ja

kisiteltyjen koeliuosten vililld, mikd vdhentdd sarjojen sisdisen vertailun luotettavuutta.

4.3.2 Jitevesien toksisuusmuutokset sihkokoagulaatiossa

Sidhkokoagulaation vaikutuksia toksisuuteen voidaan tarkastella esimerkiksi poistumien eli
pitoisuusmuutosten kautta. Puhdasaineille madiritettyjen toksisuusarvojen perusteella

valittiin toksisuuskokeisiin koesarjat, joissa hartsihappo- ja kuparipitoisuudet olivat
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korkeimmat (125 mg/l ja 1,25 mg/). Kuparin tiedetdén olevan hyvin toksinen leville ja
tyossd kuparin ECsp-arvoksi laskettiin sekd biomassan ettd kasvun muutoksista
maidritettynd noin 0,1 mg/l. Tulokset vastaavat kirjallisuudessa mainittuja toksisuusarvoja

(Nikunen ym. 2000).

Puuhartsin levitoksisuus oli huomattavasti vdhdisempdda (ECsp = 142 mg/l) kuin sen
toksisuus bakteerille (ECsp = 38,2 mg/l). Kuparin bakteeritoksisuus puolestaan oli ECsy =
17,0 mg/l. Pelkkien yksittdisten aineiden aiheuttamien vasteiden perusteella voidaan
selittdd myOs koeliuosten toksisuutta ja muutoksia siind. Kun kupari poistui
sahkokisittelyissd ldhes kokonaan, myos levitoksisuudessa tapahtui suuri muutos.
Kisittelemittoméan koeliuoksen levitoksisuus oli keskiméirin ECsy = 3,7 %, mutta

kisiteltyjen ECspoli 95 - 110 %, siis jopa lievisti kasvua lisdavaa.

Yhdistettiessd koeliuosten hartsihappopitoisuudet toksisuusarvoihin, néhdddn levikasvun
kiihtyvéan tai pysyvidn kontrollin tasolla, kun hartsihappopitoisuus oli pienempi kuin 35
mg/l. Pitoisuuden ollessa suurempi, myOs toksisia vasteita alkoi ilmetd. Levésolut
hyodyntdvit koelivosten sisdltimiid epidorgaanisia ravinteita ja hivenaineita kasvussaan.
Huomioitava on, ettd kasvua stimuloivien ravinteiden vaikutus voi peittdd ldsnid olevien
toksisten yhdisteiden aiheuttamia vasteita. Ahtiainen ja muut (1996) myos huomasivat
levitoksisuuskokeissaan selluteollisuusperdisten ja puhdistettujen jitevesien stimuloivan

levin kasvua.

Bakteeritoksisuudessa  haitta-aineiden  vaikutukset  olivat  pdinvastaiset  kuin
levitoksisuudessa. Kuparipitoisuudet olivat koeliuoksissa niin pienid, etti ne eivét
vaikuttaneet bakteeritoksisuuteen; kuparin ECsg -arvo on 17,0 mg/1 ja koeliuokset sisélsivét
kuparia korkeimmillaan 1,25 mg/l. Valobakteerien vaste oli herkempi hartsihapoille kuin
kuparille.  Selkeimmin oli  n#htidvissi  abietaanityyppisten hartsihappojen ja
bakteeritoksisuuden vilinen yhteys. Puuhartsin sisdltamistd hartsihapoista 80 %:a oli
abietaanityyppisid, joten toksisuus korreloi niiden kanssa selkedmmin kuin pienempind

pitoisuuksina olevien pimaraanihappojen.

Kirjallisuuden mukaan yksittdisten hartsihappojen valobakteeritoksisuudet (ECsg) ovat
valilla 7 - 17,9 mg/1 (Rigol ym. 2004). Rigol ja muut (2004) miirittivit isopimaarihapon ja
dehydroabietiinihapon olevan hartsihapoista viéhiten toksisia (ECso = 17,2 ja 17,9 mg/l).
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Tassd tyOssd maddritettiin bakteeritoksisuus my0s kyseisten yksittdisten hartsihappojen
seokselle (80 mg/l DHAA + 20 mg/l IPA) ja sen ECsp-arvo oli 28,1 mg/l. Tulos viittaa
hartsihappojen toksisuusvasteiden olevan summautuvia eli additiivisia. Hartsihappojen
toksisuuden additiivisesta luonteesta péddtelmid tekivdt myos Rigol ja muut (2004)
tutkimuksessaan. Hartsihappojen toksisuuden on todettu kasvavan pH:n laskiessa, koska
ionimuodossa hapot ovat vidhemmin toksisia (B.C.Research 1975). Tyon
kisittelyparametrina olleen pH:n vaikutukset toksisuuteen ovat epidsuoria, koska

toksisuuskokeita varten liuosten pH:t sdddettiin (pH 7).

Koeliuosten levitoksisuus vidheni - ilmeisesti kuparin poistuessa - ldhes kokonaan
sahkokisittelyssd, mutta bakteeritoksisuus védheni vain heikosti tai ei ollenkaan. Eri
elidlajien fysiologiset toksisuusvasteet voivat poiketa toisistaan huomattavasti ja lajien
vililld on siksi herkkyyseroja. Ahtiainen ja muut (1996) méidirittivdt selluteollisuuden
jatevesien toksisuuden kdyttden viittd eri elidlajia (kahdella bakteerilajilla sekd levi-,
vesikirppu- ja kalakokeilla). Valobakteeri (V. fischeri), jota my0s itse kidytin, osoittautui
herkimméksi, mikd voi viitata selluteollisuuden jatevesien sisdltavin yhdisteitd, jotka
vaikuttavat spesifisesti kyseisen bakteerilajin metaboliaan. Ympiristotekijoiden kuten
pH:n, happi-, ioni- ja suolapitoisuuksien suhteen eri habitaateissa eldvilld lajeilla on
erilaiset vaatimukset. Poikkeamat elididen optimiolosuhteista vaikuttavat joko suoraan tai
epdsuorasti haitta-ainealtistukseen (Postma ym. 2002). Tutkimuksessani koeliuoksista
ennen sdhkokdsittelyjd ja niiden jdlkeen médritetyt toksisuudet ovat keskeniin

vertailukelpoisia.

Sahkokoagulaation vaikutuksista jitevesien toksisuuteen oli saatavilla vain muutama
aiempi tutkimus. Khoufi ja muut (2006, 2007) tutkivat eri menetelmid mm.
sdhkokoagulaatiota oliivipuristamon jitevesien sisédltimien toksisten yhdisteiden
poistamisessa. Jitevesissd suurina pitoisuuksina olevat orgaaniset fenoliyhdisteet
vaikuttivat haitallisesti anaerobisessa mikrobipuhdistamossa, joten vesien toksisuutta oli
vihennettivd ennen puhdistamoa. Sihkokoagulaatioprosessissa jétevesistd poistettiin
heidin tutkimuksessa sekd fenoliyhdisteet ettd toksisuus (valobakteeri- ja fytotoksisuus)
tehokkaasti. Difenolipoistumat olivat keskimédrin 97 %:a. Omassa tyOssidni toksisuus
maidritettiin saman bakteerin valontuoton estymisen eli energiametabolian héirididen
perusteella. Kyseisenlainen mikrobitoksisuus voi ennakoida jédtevesien mahdollisia

vaikutuksia biologisen puhdistamon mikrobikannoille, mistd hyvidnid esimerkkind on
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Khoufin ja muiden (2007) tutkimus ja sen ldhtokohta. Heiddn tutkimuksensa toteutettiin
koelaitteistolla, joten tietoja menetelmidn toimivuudesta esikisittelynd biologiselle

puhdistamolle ei ollut saatavilla.

Khoufin ja muiden (2007) kokeissa koagulaatioprosessia seurasi kuuden vuorokauden
sedimentaatio, jonka aikana valobakteeritoksisuus viheni vield 40 %. Teoriassa vastaavat
toksisuusalenemat olisivat mahdollisia myods hartsihappoja koskien, jos elektrolyysin
jéalkeistd asettumisaikaa pidennettdisiin, silld jitevedessd liuenneessa muodossa olevat
mikrokolloidit voisivat reagoida sakan kanssa ja haitta-ainekonsentraatiot pienentya.
Toisaalta asettumisajan pidentdminen useisiin vuorokausiin hidastaisi puhdistusprosessia ja

olosuhteiden muuttuessa haitta-aineiden kadnteisreaktiota voi ilmeta.

Sidhkokoagulaation vaikutuksista toksisuuteen kirjoittivat myds Chang ja muut (2007).
Tekstiiliteollisuuden jdtevesien késittelyyn optimoidulla sidhkokoagulaatiolla poistettiin
tehokkaasti vesien BOD- ja COD-pitoisuuksia ja samalla poistui jiteveden voimakas viri
sekd toksisuus. Kisittelemittomat jatevedet olivat hyvin toksisia, ECsp-arvot vaihtelivat
vililla 6,6 - 25 tilavuus-%:a. Sidhkokoagulaation jilkeen toksisuus oli vidhentynyt
voimakkaasti ja jiteveden ECsp-arvo oli keskimddrin 100 tilavuus-%:a. Chang ja muut
(2007) kayttivit elektrolyysissd rautaelektrodeja ja toksisuuden raju alenema kisittelyjen

aikana viittaisi siihen, ettd toksisia yhdisteitd ei muodostunut elektrolyysin aikana.

4.4 Sihkokoagulaation kiyttomahdollisuudet

Teollisuuden jétevedet sisdltdvit hyvin erityyppisid yhdisteitd ja niiden pitoisuudet voivat
vaihdella suuresti ajan ja prosessin mukaan. Yksittdisten haitta-aineiden tai aineryhmien
poistotehokkuuksia ja niiden kéyttaytymistd dynaamisessa prosessissa on vaikea tai
mahdotonta selvittdd tarkasti. Yksinkertaistettujen koejiatevesikésittelyjen perusteella
pystytdin kerddmiin tietoa, jonka perusteella voidaan arvioida tai ennustaa prosessin
kidyttomahdollisuuksia. ~ Puuperdisind  yhdisteind  hartsihappoja  on  pédasiassa
metsiteollisuuden jatevesissd, mutta jaamid 16ytyy myoOs esimerkiksi raakaméntyoljya
jatkojalostavan ~ kemianteollisuuden  jdtevesisti.  Sellu- ja  paperiteollisuuden

tuotantoprosesseissa hartsihapot aiheuttavat ongelmia epdpuhtauksina, joten niiden tehokas
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poistaminen on edellytyksend hyvilaatuiselle lopputuotteelle. Jitevesien suuret BOD-
kuormat lisddvidt biologisessa puhdistuksessa ilmastuksen tarvetta, mikd nostaa
puhdistusprosessin kédyttokustannuksia. BOD-kuorma muodostuu pédasiassa orgaanisista
partikkeleista ja ennen biologista puhdistusta jitevesien BOD-kuormaa voidaan pienentda
esiselkeytyksellda ~ kuten  sedimentaatiolla.  Esiselkeytys  vdhentdd  jdtevesien
hartsihappopitoisuutta keskimédrin 50 - 60 %:a ja puusterolipitoisuutta 60 - 70 %:a
(Kostamo ym. 2003). Sedimentaatioprosessia tehostetaan usein lisddmailld saostavia

kemikaaleja eli kemiallisella koagulaatioprosessilla.

Téssd  tutkimuksessa sdhkokoagulaatiolla aikaansaadut hartsihappopoistumat olivat
parhaimmillaan yli 90 %:a. Vastaavaan poistotehokkuuteen voisi pddstd yhdistamalla
sahkokoagulaatio optimoiduissa olosuhteissa esiselkeytysprosessiin. EC-reaktorin
sijoittamismahdollisuuksia aktiivipuhdistamon ilmastusaltaaseen tai jilkisaostusprosessiksi
sekundiirikisittelyn jidlkeen tidytyy selvittdd tarkemmin. Koska sdhkokoagulaation
tiedetddn olevan tehokas menetelmid sekd orgaanisten ettd epdorgaanisten kolloidien
poistamisessa, voidaan olettaa, ettd silld péddstdisiin vdhintddn kemiallisella saostuksella
saatujen puhdistustulosten tasolle. Korvaamalla kemiallinen saostus sdhkokoagulaatiolla
kemikaalikustannukset ja jdtelietteen méddrit vihentyisi ja todennédkdisesti puhdistusteho

kasvaisi.

Aiemmissa tutkimuksissa on midritetty sellu- ja paperitehtaan puhdistamoon tulevien
jatevesijakeiden valobakteeritoksisuutta. Toksisimpia puhdistamoon tulevia jakeita olivat
esiselkeytyksessd syntyvd primaariliete ja jdtevesijakeista kuorimon jiatevedet (Kostamo
ym. 2003). Sellutehtaan jitevesien akuutin toksisuuden tiedetddn johtuvan suurelta osin
kuorimon vesistd (Virkola & Honkanen 1985). Kuorimon jdtevedet siséltidvit erityisesti
puun uuteaineita kuten hartsihappoja (kuva 19). Titen sidhkokoagulaatio voisi soveltua
kuorimojitevesien  esipuhdistusmenetelmiksi ennen  kuorimojakeen  yhdistdmista
sellunvalmistusprosessien muihin jitevesiin. Hartsihappojen poisto mahdollisimman
varhaisessa vaiheessa vihentdisi haitta-ainekuormitusta esiselkeytyksessd ja sieltd

aktiivilietepuhdistamoon ldhtevien vesien uuteainepitoisuuksia ja toksisuutta.
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Kuorimo

345 gitn
Kartonki- ja

sellutehdas (TCF)
2785 gitn

Selkeytys
710 gitn —
, Aktiiviliete
Esiselkeytys — puhdistamo % 41 gftn
= [ 367 gitn
186 gitn . ’
Paperitehdas 9 Llsﬂ?lt:n ?uwaus

1349 gftn g/tn

Kuva 19. Sellu- ja paperitehtaan puhdistamoon tulevien ja sielti ldhtevien jitevesijakeiden
hartsihappopitoisuudet (g/tn sellua). Esimerkkind oleva suomalainen tehdas tuottaa
mekaanista sellua 1500 t/d ja kemiallista sellua (TCF) 1766 t/d. Kuvassa x osoittaa paikat,
joista néytteet on otettu hartsihappomédrityksin (muokattu Kostamo ym. 2004).

Sellu- ja paperitehtaissa pyritddn myos siirtymddn suljetumpaan vesikiertoon, joka
toteutetaan kierrdttdmalld vesid osaprosessista toiseen tai prosessin sisdlld. Kierrdtysvedet
voidaan johtaa prosessiin, jossa kelpaa huonompilaatuinen vesi tai kierrdtysvesid voidaan
puhdistaa tehtaan sisdisilli puhdistusprosesseilla (Hendricks 2006). Sahkokoagulaation
kiayttomahdollisuuksiin lukeutuu kierrdtysvesien puhdistaminen. Erityisesti toksisten
kuorimovesien puhdistaminen ja kierrdtys voisi olla taloudellisesti kannattavaa

vedenkulutuksen ja samalla jdtevesiméirien vihetessa.

Sdhkokoagulaatioprosessin  edellytyksend ovat toiminnallisesti tehokkaat elektrodit.
Elektrodien passivoituminen, mikd johtuu niiden hapettumisesta tai epidpuhtauksien
kertymisestd niiden pintaan, estdd metallin liukenemisen ja esteettomén elektronisiirron
(Holt ym. 2005). Elektrodien passivoituminen on toistaiseksi ratkaisematon ongelma ja

uusien elektrodimateriaalien kdyttoonottoa tutkitaan. Elektrodien vaihto- ja huoltokulujen
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lisdksi  sdhkokoagulaation energiankulutus maédrittdd menetelmédn kustannukset.
Puhdistusketjun alkuun sijoitettu sidhkokoagulaatioreaktori voi lisitd esipuhdistuksen
kustannuksia ~ tai  muuttaa  perinteisten = menetelmien  kemikaalikustannukset
energiakustannuksiksi. Esiselkeytyksen tehostuminen puolestaan vihentaa

aktiivilietepuhdistamon kéyttokustannuksia.

Sdhkokoagulaation kokonaiskustannuksista kuitenkin vain pieni osa muodostuu
energiankulutuksesta. Lietteenkésittelyn osuuden on laskettu olevan jopa 95 %
sahkokoagulaation kustannuksista. Sdhkokoagulaatiossa syntyvén lietteen vesipitoisuus on
pienempi eikd prosessi lisdd lietteen suolapitoisuutta kuten kemiallinen koagulaatio.
Jitelietteen ominaisuuksista johtuen lietteenkésittelykustannukset jadvat pienemmiksi kuin
kemiallisessa  koagulaatiossa ~ muodostuvan  lietteen = (Meunier ym.  2006).
Energiakustannuksiin ~ ja  hiilidioksidipddstoithin ~ voidaan  vaikuttaa  kéyttamailla
sahkokemiallisissa menetelmissd uusiutuvia energiamuotoja. Esimerkiksi biomassan
alueellinen kasvatus tai aurinkoenergian paikallinen tuotanto tehtaissa voisi osoittautua

kannattavaksi ratkaisuksi.

Sdhkokemiallisella desinfioinnilla on onnistuttu poistamaan tehokkaasti patogeenejd
talousvesistd (Kerwick ym. 2005). Tdmid voidaan huomioida lisdndkokohtana
sahkokoagulaation kidytossd. Jos sdhkomddrd on tarpeeksi suuri, se tuhoaa jétevesien
sisdltdmid mikrobeja myos sdhkokoagulaatioprosessin aikana. Kemikaalipoistumien lisiksi
sahkokoagulaatiolla saataisiin parannettua veden mikrobiologista laatua, mistd on hyotyd
erityisesti kierrdtysvesien kidytossd ja aktiivilietepuhdistamoissa. Sidhkokoagulaatio-
reaktorin olosuhteet ja késittelymuuttujat vaikuttavat eri tavoin kemiallisesti erilaisten
yhdisteiden poistotehokkuuksiin. Heterogeenisten jdtevesien puhdistamisessa voisi timén
huomioida muuttamalla reaktorin olosuhteita prosessin aikana. Jos jdtevesisyottd on
jatkuvaa, vastaavanlainen selektiivinen koagulaatioprosessi  voitaisiin  toteuttaa

sijoittamalla useampi EC-reaktori peridkkéin.
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5 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksessani sdhkokoagulaation tehokkuutta puhdistusmenetelméni tarkasteltiin
haitta-aineiden eli hartsihappojen ja kuparin pitoisuusmuutosten perusteella. Nakokulma
poikkeaa useammista aiemmista tutkimuksista, joissa késittelyn tehokkuus on méiiritetty
COD- ja BOD-arvojen sekd virimuutosten perusteella. Lihestymistavasta johtuen
tutkimuksesta saatiin yksityiskohtaisempaa tietoa hartsihappojen, kuparin ja oletettavasti
muidenkin rakenteellisesti samankaltaisten yhdisteiden koaguloitumisesta ja eri
olosuhteiden vaikutuksesta koaguloitumiskykyyn. Sahkokoagulaation aikana koeliuosten
hartsihappo- ja kuparipitoisuudet vihenivit selkedsti. Sdhkomidrd ja jiteveden pH
vaikuttivat poistotehokkuuteen. Orgaanisille hartsihapoille ja epédorgaaniselle kuparille
optimiolosuhteet olivat erilaiset. Hartsihapot poistuivat tehokkaimmin pienimmalla
sahkomadrillda ja kuparin poistumat kasvoivat sihkomairdan kasvaessa. pH:n vaikutus ei

ollut yhtd selked, mutta neutraalissa pH:ssa puhdistustulokset olivat keskimiirin parhaat.

Tulosten perusteella ja koskien kahta erityyppistd haitta-aineryhmédd sdahkokoagulaation
optimi-pH voisi olla heikosti hapan (pH 5 - 6). Sdhkovirran ollessa tarpeeksi suuri jo
lyhyelldkin  elektrolyysiajalla  saavutetaan menetelmélld vaadittava puhtausaste.
Sdhkokoagulaation parametrien optimointi on tehtdvd puhdistamokohtaisesti ja se
edellyttdd jitevesien koostumuksen tuntemista. Heterogeenisten jédtevesien suhteen
fysikaaliset kisittelymuuttujat kuten sdhkovirta, elektrolyysiaika, virtausnopeus ja lietteen

poistomekanismit on valittava tavoitteellisten kompromissien kautta.

Toksisuusmadritysten kdyttd puhdistusmenetelmien arvioinneissa on yleistymissd
tiukentuvan ympdristdlainsdiddnnon vuoksi ja myods puhdistustehokkuuden indikaattorina.
Tutkimuksen mallijdtevesien kuparipitoisuudet olivat ennen sdhkokoagulaatiota hyvin
toksisia leville, mutta toksisuus poistui késittelyn aikana. Koejidtevesien toksisuus
bakteereille oli vihdisempii kuin leville eikd sdhkokoagulaatio vaikuttanut merkittavisti
sithen. Bakteeritoksisuuden aiheuttajaksi ei pystytty selittiméin varmasti hartsihappoja
eikd kuparia. Tutkimuksessani menetelmdmuuttujien merkitystd kokonaisprosessille
tutkittiin pelkistetyilld laboratoriokokeilla. Tulosten soveltaminen kéytdntoon edellyttdd
suuremmalla mittakaavalla ja oikeilla jdtevesilld tehtyjd tutkimuksia laboratoriossa ja

edelleen koepuhdistamoissa. Vasta pilottikokeilla pystytddn arvioimaan realistisesti niin
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menetelmin tehokkuus kuin kustannuksetkin. Tdssd tydssd ei haitta-ainepitoisuuden eiki
metallilisdn vaikutuksista saatu selkeitd tuloksia koeasetelman heikkouksien vuoksi.
Jatkotutkimuksissa voisi selvittdd tarkemmin jiteveden muiden komponenttien, kuten

kilpailevien yhdisteiden, merkitystd puhdistustehokkuuteen.

Puunjalostusteollisuus on muutosvaiheessa ja nykyisessd muodossaan sen tulevaisuus on
epdvarmaa. Tulevaisuudessa metsiteollisuudessa tullaan yhdisteleméédn ja hyddyntdméaédn
eloperiistd ainetta monipuolisesti. Tdlld hetkelld tavoitteena on esimerkiksi yhdistdd sellu-
ja paperitehtaisiin biojalostamo, jossa tuotetaan paperikuidun lisdksi biodieselid ja
kemikaaleja (Tekniikka & Talous 2008). Vaikka teollisuuden prosessit muuttuvat,
jatevesid syntyy edelleen ja niitd on puhdistettava. Integroidun biojalostamon jitevesien
koostumukset ~ voivat  poiketa  huomattavasti  nykyisistd  eikd  perinteisilld
puhdistusmenetelmilld saavuteta puhdistustavoitteita. Uusien ja tehokkaiden menetelmien

kehittdminen ja kiyttoonotto ajankohtaistuu ja lisdintyy.
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LIITE 1. pH:n vaikutus rautahydroksidien muodostumisessa
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Kuva 20. Raudan (Fe(ll) yldkuvassa ja Fe(Ill) alakuvassa) hydrolyysissd muodostuvien
hydroksidien pH-riippuvuus ja osuudet eri pH:ssa (Irdemez ym. 2006).
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LIITE 2. Alkuainepoistumat sihkokoagulaatiossa
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Kuva 23. Alkuaineanalyyseissa mééritettyjen alumiinin, kaliumin, magnesiumin, natriumin, rikin ja
sinkin pitoisuuksien mukaan lasketut poistuma-prosentit on esitetty kuvassa kahdesta
koesarjasta. Koesarjoissa laskennallinen hartsihappopitoisuus oli ennen sdhkokésittelyd 75
mg/1 ja kuparipitoisuus 0,75 mg/l ja pH oli vasemmanpuoleisissa késittelyissd 5 ja
oikeanpuoleisissa 7. Késittelymuuttujina oli pH ja sahkoméird. Koeliuosten
alkuainepitoisuudet olivat ennen késittelyjd seuraavat; alumiini keskiméirin 0,04 mg/l,
kalium 0,6 mg/1, magnesium 0,05 mg/l, natrium 68 mg/l, rikki 46 mg/1 ja sinkki 0,05 mg/1.



LIITE 3. Elektrodiperiinen rauta koeliuoksissa sihkokoagulaation jilkeen.
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Kuva 21a. Rautaelektrodeilta liuenneen raudan pitoisuudet (mg/l) on maédritetty koeliuoksista

sdhkokoagulaation ja

suodatuksen jdlkeen. Kuvassa koesarja, jossa hartsihappojen
lahtopitoisuus oli 25 mg/l ja kuparin 0, 25 mg/l. Késittelymuuttujina ovat sahkoméiri ja pH.
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Kuva 21b. Rautaelektrodeilta liuenneen raudan pitoisuudet (mg/l) on médritetty koeliuoksista

sdhkokoagulaation ja

suodatuksen jilkeen.

Kuvassa koesarja, jossa hartsihappojen

ldhtopitoisuus oli 75 mg/l ja kuparin 0, 75 mg/l. Késittelymuuttujina ovat sdhkomaéari ja pH.
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Kuva 21c. Rautaelektrodeilta liuenneen raudan pitoisuudet (mg/l) on maédritetty koeliuoksista

sdhkokoagulaation ja

suodatuksen jdlkeen.

Kuvassa koesarja, jossa hartsihappojen

lahtopitoisuus oli 125 mg/l ja kuparin 1, 25 mg/l. Kisittelymuuttujina ovat sdhkoméiéré ja

pH.
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LIITE 4. Koeliuosten rautapitoisuudet ja pH-arvot.
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Kuva 22. Yhteenveto koeliuosten rautapitoisuuksista ja pH-arvoista sidhkokdsittelyjen jdlkeen.
Kuvassa ei ole eriteltynd koeliuoksia kisittelyparametrien mukaan vaan esitetty
rautapitoisuuden vaikutukset pH-arvoon yleisesti. Yksi havaintopiste vastaa yhté koeliuosta.
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LIITE 5. Puuhartsin sisiltimien hartsihappojen pitoisuudet koeliuoksissa ennen ja
jilkeen sihkokoagulaation.

Taulukko 7. Yksittdisten hartsihappojen pitoisuudet (mg/l) koeliuoksissa, joissa laskennalliset

ovat suodatettuja kontrollikoeliuoksia ja sdhkomaiirén ollessa 1200 C/I, koeliuos on kisitelty
5 minuutin elektrolyysiajalla. Pitoisuudet on laskettu kolmen méirityksen keskiarvoina (n =
3). Hartsihappojen lyhenteet: Pim = pimaarihappo, San = sandakopimaarihappo, IPA
isopimaarihappo, Pal = palustriinihappo, Levo = levopimaarihappo, DHAA =
dehydroabietiinihappo, Abi = abietiinihappo ja Neo = neoabietiinihappo. Viimeisessa

Lahto-
pitoisuus Sahkémaara pH Pim San IPA Pal Levo DHAA Abi Neo Yhteensd
mg/l C/ alussa mg/ll mg/l_ mg/l mg/l_mg/l mg/l _mg/l mg/l mg/l
25 0 5 09 0.1 04 1,7 0,1 28 18 05 8,5
25 1200 5 02 00 01 06 00 16 05 0,1 3,0
25 0 7 10 00 04 1,7 02 29 21 07 9,1
25 1200 7 01 00 00 03 02 14 03 0,1 2,5
25 0 9 10 00 04 1,7 0,1 28 21 0,7 8,9
25 1200 9 02 00 01 07 00 19 06 02 3,7
75 0 5 29 05 183 51 07 68 56 25 25,4
75 1200 5 02 00 0,1 1,2 0,1 37 08 02 6,3
75 0 7 31 06 15 54 08 75 60 31 28,0
75 1200 7 0,6 0,1 02 20 0,1 48 15 07 10,0
75 0 9 45 09 20 82 09 114 89 40 40,7
75 1200 9 0,8 0,1 03 27 02 62 19 08 13,0
125 0 5 64 12 29 118 13 153 13,0 54 57,2
125 1200 5 0,7 0,1 02 28 02 84 19 04 14,7
125 0 7 60 00 27 111 12 148 12,0 47 52,5
125 1200 7 09 00 03 35 02 101 24 0,8 18,3
125 0 9 214 40 94 404 38 546 429 155 1919
125 1200 9 35 06 13 119 08 265 89 26 56,1
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LIITE 6. Tyon Kkisittelymuuttujat ja koeliuosten hartsihappo- ja kuparipoistumat
sihkokoagulaatiossa.

Taulukko 8. Taulukkoon on listattu tyon kisittelymuuttujat. Ensimméisissd sarakkeissa ovat
laskennalliset hartsihappopitoisuudet (RA) ja kuparipitoisuudet (Cu) ennen kisittelyjd. Virta
oli késittelyissd vakio (2 A), joten taulukoituja sdhkomiirid vastaavat kisittelyajat 60, 300 ja
600 sekuntia. Hartsihappojen ja kuparin poistumat on ilmaistu poistumaprosentteina (%).
Poistumat on laskettu sdhkomaiiralla 1200 C/I kolmen késittelyn keskiarvona ja muilla
sahkomaiirilld yhden késittelyn tuloksena.

Pitoisuus  Pitoisuus
(RA) (Cu) pH Sahkoméiari RA Cu
poistuma- poistuma-
mg/1 mg/1 C/ % %
25 0,25 5 240 78,2 75,1
25 0,25 5 1200 64,4 89,5
25 0,25 5 2400 21,6 98,5
25 0,25 7 240 80,6 64,4
25 0,25 7 1200 72,6 85,9
25 0,25 7 2400 30,2 80,2
25 0,25 9 240 53,6 70,1
25 0,25 9 1200 58,7 87,8
25 0,25 9 2400 0,0 98,5
75 0,75 5 240 81,7 92,0
75 0,75 5 1200 75,2 96,1
75 0,75 5 2400 59,2 97,0
75 0,75 7 240 80,8 92,1
75 0,75 7 1200 64,3 98,8
75 0,75 7 2400 62,4 99,4
75 0,75 9 240 84,4 88,8
75 0,75 9 1200 68,0 96,9
75 0,75 9 2400 90,3 96,4
125 1,25 5 240 92,8 95,9
125 1,25 5 1200 74,2 99,6
125 1,25 5 2400 83,8 99,3
125 1,25 7 240 83,4 98,1
125 1,25 7 1200 65,5 99,7
125 1,25 7 2400 67,8 99,5
125 1,25 9 240 76,2 98,1
125 1,25 9 1200 54,1 99,6
125 1,25 9 2400 61,4 99,9




