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Tiivistelma

Taman kandidaatin tutkielman Kirjallisessa osassa kasitellddn fosforia. Osiossa
kerrotaan fosforin tarpeellisuudesta, fosforiesiintymista ja sen luonnollisesta kierrosta
sekd ihmisen vaikutuksesta fosforin luonnolliseen Kkiertoon. Tekstissé esitellddn
nykyisin kéytossa olevia menetelmia fosforin kierrattdmiseksi ja mahdollisia keinoja
tehostaa fosforin talteenottoa ja kierratystd. Liséksi kerrotaan polttolaitosten tuhkasta ja
sen potentiaalista fosforiléahteeksi.

Tutkielman kokeellisessa osassa esitelldaén kaksi menetelmaa, joista toisella maaritettiin
kokonaisfosforipitoisuus  lentotuhkandytteissda ja toisella  pyrittiin  16ytdmaan
optimiolosuhteet fosforin uuttamiseksi lentotuhkasta happoa ja ultradanihajotusta
kayttden. Tutkimuksessa vertaillaan neljad eri happoa (vetykloridi, rikkihappo,
sitruunahappo ja glutaarihappo) eri pitoisuuksilla, neste-kiinted-suhteilla ja
hajotusajoilla. Menetelmilld kasiteltyjen ndytteiden fosforipitoisuudet maééritettiin
induktiivisesti kytketyn plasman - optisella emissiospektrometrilla (ICP-OES).

Kokonaisfosforipitoisuus tutkituissa lentotuhkan hienoksi seulotuissa naytteissé oli
16 600 + 400 mg/Kgwhka Jja Seulomattomissa ndytteissd 10 800 + 300 mg/KQwnka-
Vetykloridilla ja rikkihapolla uutoissa paastiin parhaimmillaan yli 100 % saantoihin,
kun taas sitruuna- ja glutaarihapolla uutoissa saannot jaivat alle 10 %, eika niiden
katsottu soveltuvan hyvin fosforin uuttoon lentotuhkasta.



Esipuhe

Tama kandidaatin tutkielma tehtiin Jyvaskylan yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen
kemian osastolle kevéalla 2017. Tutkinnon Kkirjallista osaa koskevasta ohjauksesta
vastasi Jyvaskylan yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen kemian dosentti Ari
Véisénen ja kokeellista osaa koskevasta ohjauksesta vastasi tohtoriopiskelija Roshan
Budhathoki yhdesséa dosentti VVaisésen kanssa.

Tutkittu kirjallisuus etsittiin kdyttden internet-hakukoneita tieteellisissa tietokannoissa
kuten SciFinder ja Google Scholar. Tiedonhaun apuna kéytettiin myos aihetta sivuavia
pro gradu —tutkielmia.

Tyon kokeellinen osa suoritettiin Jyvaskylan yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen
kemian osastolla kesélla 2016.

Tahdon Kkiittdd Ari Véisastd ja Roshan Budhathokia erinomaisesta opastuksesta ja
suuresta kérsivallisyydesté tutkielmani ohjauksessa. Lisaksi osoitan kiitokset rakkaille
opiskelijatovereilleni, joilta olen saanut tukea ja apua aina tarvittaessa.
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KIRJALLINEN OSA

1. Johdanto

Fosfori on ensiarvoisen térked alkuaine lannoitteissa, jotka mahdollistavat maapallon
yhd kasvavan véestdn ruokkimisen. Fosforin nykyinen tuotanto perustuu
kaivannaisfosforin louhintaan, mik& on pitkalla aikavélilla kestam&ton keino tuottaa
elintarkeda alkuainetta teollisuuden tarpeisiin. Taman vuoksi fosforin kierratys muista
l&hteistd on viime vuosina alkanut heréttdd kasvavaa kiinnostusta. Polttolaitoksissa
syntyva tuhka on yksi potentiaalinen fosforin lahde, mutta menetelmia fosforin
erottamiseksi tuhkasta on tutkittu vahan. Siksi fosforin uutto tuhkasta on kiinnostava ja
ajankohtainen tutkimuskohde.

Tyon  kirjallisessa  osassa  kerrotaan  fosforiteollisuuden  nykytilasta ja
tulevaisuudennékymista. Liséksi késitellddn tuhkan muodostusta erilaisissa
polttolaitoksissa ja lopuksi esitelld&n Iyhyesti menetelmid, joilla fosforia on mahdollista
keratd talteen jatevesistd, jatevesien lietteistd ja lietteen tuhkasta. Kokeellisessa osassa
esitelldan tutkittu uuttomenetelmad, jolla fosforia pyrittiin erottamaan lentotuhkasta eri
happoja kéyttéen.

2. Fosfori

Fosfori on elintarked alkuaine ja korvaamaton rakenneosa esimerkiksi DNA:ssa, solujen
metabolian mahdollistavassa adenosiinitrifosfaatissa (ATP), solukalvoissa, seka luissa
ja hampaissa. Fosforia tarvitaan myods kasvien fotosynteesiin, jossa organismit
muuntavat aurinkoenergiaa ja hiilidioksidia orgaanisiksi tuotteiksi.

Ihminen saa tarvitsemansa fosforin ravinnosta ja kasvit maaperastd. Viljelysmailla
fosforin maara maaperassa on kuitenkin usein riittdmaton runsaan sadon tuottamiseksi,
tai fosfori on muodossa, jossa kasvit eivéat kykene sitd hyddyntdmaan. Tamén vuoksi
viljelysmaita lannoitetaan. Nykyisten lannoitteiden fosforista valtaosa (n. 85 %) on
peréisin louhitusta fosfaattikivesta, jota on maaperdssa rajallisesti ja joka on
uusiutumaton luonnonvara.*

Luonnollisessa fosforin kierrossa mineralisaatio, rapautuminen, eroosio ja valunta
siirtdvat liukoista ja hiukkasmaista fosforia maaperéstad meriin, missé se vajoaa pohjan
sedimentteihin. Sedimenteista epéorgaaninen fosfori kulkeutuu hitaasti mannerlaattojen
geologisen kierron saattamana takaisin maan pintakerroksiin. Tah&n kiertoon kuluu
aikaa 10-100 miljoonaa vuotta, eli ihmisen aikaskaalassa kerran mereen kulkeutunut
fosfori on menetetty idksi.?

Ihmisen vaikutus fosforin luonnolliseen kiertoon ndkyy metsien ja ruohoalueiden
Kiihtyneend eroosiona ja valuntana, orgaanisen jatteen kierratyksend maanviljelyssa,
ihmisen tuottamana jatteend ja kaupunkien jatevesind, sekd fosfaattikiven louhintana



lannoitteisiin.? lhmisen toiminnan seurauksena liuennutta fosforia kulkeutuu maalta
valtameriin 4-6 miljoonaa tonnia vuosittain. Madra on kaksinkertainen verrattuna
luonnolliseen  kiertoon.*®  Vesistdissa  pienikin  ylimaara fosforia  aiheuttaa
rehevoitymistd, jonka haitat voivat vaihdella veden epamiellyttdvasta hajusta ja mausta
hajoavien levakukintojen  vapauttamien, ihmiselle myrkyllisten neuro- ja
hepatotoksiinien muodostumiseen.?

2.1. Fosforivarannot

Huoli maailman fosforivarantojen riittavyydesta herasi vuonna 2008, kun fosfaattikiven
markkinahinta nousi hetkellisesti yli 900 %. Mydhemmassa selvityksessa kévi ilmi,
etteivét hinnan vaihtelut olleet suoria merkkeja fyysisesta fosforipulasta, vaan seurausta
lukuisista muista tekijoisté, kuten kysynnan kasvusta, pitkasta
kapasiteetinkasvatusajasta, seka mahdollisesti oligopolistisesta markkinarakenteesta.
Hinnan nousu sai kuitenkin heratettyd suuren yleison huomion ja aktivoi tutkijoita
selvittamaan fosfaattikivivarantojen laajuutta. Kuvassa 1 on esitetty fosforin hinnan
muutos viimeisen 17 vuoden ajalta.
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Kuva 1. Fosforin hinnan muutos yhdysvaltain dollareina esitettyna.”

On hyva aluksi tehdd selvéksi ero mineraalivarojen ja -varantojen valilla. Varat
tarkoittavat esiintymid, jotka tayttdvat tietyt vahimmaisvaatimukset koskien
laatuluokitusta, laatua, tiheyttd sekd syvyyttd. Esiintymien taytyy myo6s olla
méaérityshetkelld taloudellisesti hyddynnettdvissd. Varannot taas Kkattavat kaiken
laatuiset esiintymat, jotka eivat vélttdmattd vield méarityshetkelld ole taloudellisia
louhia. Varannot sisaltavat myos fosfaatin epdpuhtauksia, kuten raskasmetalleja.
Varannot pitavat sisallaéan varat.



Yhdysvaltain geologian tutkimuskeskus (United States Geological Survey, USGS) on
globaalien fosforivarantojen suhteen ainoa julkinen tietolahde. USGS on tehnyt
vuosittain  katsauksia eri mineraaleista koskien niiden tuotantoa, varantoja,
kayttokohteita, kierratystd, kehitysndkymia jne. Viimeisimmassa katsauksessaan USGS
arvioi maailman fosforivarantojen olevan yli 300 miljardia tonnia.®

Useita arvioita fosfaattikiven riittdvyydestd on annettu ja ne vaihtelevat kymmenista
vuosista  satoihin  vuosiin.  Esimerkiksi Heckenmdllerin  arviossa® nykyiset
hyodyntdmiskelpoiset varat (67 Gt) riittdvat tdmanhetkisellda kulutustahdilla noin 340
vuodeksi. Smil puolestaan arvioi globaalien fosforivarojen riittdvan 80 vuodeksi ja
arvioitujen kokonaisvarantojen riittavan 250 vuodeksi.® Smit sen sijaan arvioi
raportissaan’,  ettd  védestdnkasvun, muuttuvan ruokavalion ja  lisééntyvén
biopolttoaineiden  valmistuksen  seurauksena  tunnetut  hyddynnyskelpoiset
fosforivarannot ehtyvat 170 vuodessa ja ettd tdméanhetkiset varat riittdvat vain 75
vuodeksi.

Fosforin riittdvyyden liséksi huolta herattd4 sen geologinen jakautuminen maapallolla.
Fosfaattikiven varat ja varannot ovat painottuneet voimakkaasti vain muutaman maan
alueelle. Kiina, Yhdysvallat, Marokko ja Vendja yhdessé tuottivat vuonna 2013 lahes
75 % maailman fosfaattikivestd. Marokolla yksin on hallussa 74 % arvioiduista
fosfaattikivivaroista.* Tasta seuraa, ettd iso osa maailmaa — kuten Eurooppa, Intia ja
Australia — on lahes taysin riippuvainen fosforin tuonnista.® EU:n riippuvuus fosforin
tuonnista oli vuonna 2011 noin 92 %.’

Fosfaattikiven louhinnassa kaivosyhtiét louhivat ensin helpoiten saatavilla olevat ja
puhtaimmat varat. Tasta syysta jéljelle jadneiden varantojen laatu heikentyy ja louhittu
fosfaattikivi sisaltdd yha enemmén epdpuhtauksia, kuten alumiinia, rautaa,
magnesiumia, kadmiumia ja uraania.'* Naiden poistaminen on haastavaa ja lisaa
fosfaattikiven kasittelyn kustannuksia tuottaen samalla haitallista jatettd. Smil ilmaisee
artikkelissaan? fosfaattivarantojen laadun heikkenemisen olevan télla hetkella suurempi
uhka kuin varantojen ehtyminen.

Hallitseva fosforintuottotapa on niin kutsuttu “mérképrosessi”’, jossa fosfaattikivi
(padasiassa kalsiumfosfaatti eri muodoissaan) reagoi rikkihapon kanssa tuottaen
epdpuhdasta fosforihappoa ja jatteend fosfokipsid, joka tavallisesti toimitetaan
kaatopaikoille tai meriin. Tuotettua fosforihappoa kasitellaan riippuen kéayttokohteesta.
Lannoituskayttéon fosforihappo saadaan muuntamalla fosfori liukoisempaan muotoon.
Lannoitteiden valmistusprosessissa fosforihapon epéapuhtauksia — kuten raskasmetalleja,
arseenia ja fluorideja — ei kuitenkaan juuri poisteta, vaan ne kulkeutuvat lannoitteen
mukana viljelysmaahan.?

Fosforin teollisia sovelluksia on laajalti eri markkinoilla, kuten vedenkasittelyssa,
pesuaineissa, palonsuoja-aineissa, korroosionestoaineissa, maaleissa, elintarvikkeissa,
sekd la&kkeissd. Naissd kayttokohteissa fosforin laatuvaatimukset ovat paljon
lannoitteita korkeammat ja epdpuhtauksista poistetaan tyypillisesti yli 99 %. Ruuan
suhteen vaatimukset ovat tatakin korkeammat.?



Morsen mukaan fosfaattikivivarantojen ehtymistd Kkiireisempi ongelma ovat juuri
fosforin alkutuotannossa syntyvé, kaatopaikoille tai meriin kulkeutuva jate, seka
malmin puhdistusprosesseissa syntyvan jatevirran epdpuhtaudet yhdessa lannoitteiden
mukana maahan paatyvien epapuhtauksien kanssa.®

2.2. Fosforilannoitteet

Kuvassa 2 on esitetty kaavio yleisimmin ké&ytettyjen fosforilannoitteiden
valmistusreiteistd. Fosfaattikivestd tuotetaan teollisesti monia lannoitteita, joista
merkittdvimpid ovat superfosfaatit, ammoniumfosfaatit, sekd seoslannoitteet
(compound fertilizers). Superfosfaatteja tuotetaan kasitteleméll& jauhettua fosfaattikivea
rikki- tai fosforihapolla, jolloin saadaan kaytetysta haposta riippuen joko superfosfaattia
(single superphosphate, SSP) tai kaksoissuperfosfaattia (triple superphosphate, TSP).
Molemmissa lannoitteissa fosfori esiintyy monokalsiumfosfaattina (Ca(H,PQO,),), mutta
SSP:n valmistuksessa kaytettdvasta rikkihaposta johtuen reaktion sivutuotteena

syntyvan Kkalsiumsulfaatin maara voi olla jopa 50 % lopputuotteesta. TSP:n
valmistuksessa kaytettavan fosforihapon ansiosta tuotteen
monokalsiumfosfaattipitoisuus on  korkeampi, eikd kalsiumsulfaattia  synny.

Ammoniumfosfaateissa fosfori on yleisimmin joko monoammoniumfosfaattina
(MAP, NH4H,PO,) tai diammoniumfosfaattina (DAP, (NH,4),HPO,). Seoslannoitteissa
fosfori esiintyy yleisimmin eri suhteilla joko typen kanssa NP-lannoitteena tai typen ja
kaliumin kanssa NPK-lannoitteena. Seoslannoitteet voivat siséltdd myds jonkin verran
magnesiumia ja hivenaineita. Naiden lannoitteiden liséksi fosfaattikived kaytetaan
lannoitteena myos sellaisenaan. Fosfaattikiven suora lannoitekéyttd kattoi vuonna 1989
noin 3,5 % fosfaattilannoitteiden kokonaiskulutuksesta.’

Phosphate rock

Intermediates

End products

Single

SSP

-
Sulfur superphosphate !
|
Water Sulfuric acid H,S0, !
Air production Triple E TSP
superphosphate i
P!
Phosphate H.PO Pl
rock Phosphoric acid it " = b
: | Di ium [ DAP
production R R
phosphate T
i
P
Ammonia (aso, Mono Jium BE MAP
phosphate 1
Water * (AR Sulfur
= Nitric acid Compound route
Air production fertilizer NPK
L~ Ammonium NH,NO4 K. Mg
Nitrate salts
Phosphate Nitro
rock Nitro- H;P0, +HNO4 Compound roufe
- —
phosphate fertilizer NPK

Calcium nitrate
or carbonate

Kuva 2. Paaasiallisten fosforilannoitteiden valmistusreitit.®



Fosfori esiintyy lannoitteissa ortofosfaattina (PO3~), mutta sen maara ilmaistaan usein
fosforipentoksidina (P,Os). Muuntosuhde alkuainefosforin ja fosforipentoksidin valilla
on

P = 0,436 x P,0s. (1)
Vuonna 1989 maailman fosforilannoitteiden tuotanto oli 38,6 Mt P,Os, mika tekee

alkuainefosforiksi muunnettuna 16,8 Mt.” Taulukossa 1 on esitetty eri lannoitteiden
tuotantomaérat eriteltyina.

Taulukko 1. Fosfaattilannoitteiden tuotantomaarat vuonna 1989

Lannoite Tuotanto’ Tuotanto

Mt P,Os Mt P

Superfosfaatti (SSP) 7,0 3,0
Kaksoissuperfosfaatti (TSP) 4,6 2,0
Ammoniumfosfaatit 13,7 6,0
Seoslannoitteet 10,3 4,5

Muut fosfaattilannoitteet 3,0 1,3
Y hteensa 38,6 16,8

Fosforilannoitteiden valmistus kuluttaa paljon energiaa. Noin viisi tonnia malmia taytyy
kaivaa ja rikastaa, jotta saadaan tuotettua tonni kaupallisesti hyoddynnettavéaa
fosfaattikived, jonka fosforipitoisuus on 14 %. Téahan kuluu energiaa 0,9 GJ/t
fosfaattikivea (tai 2,9 GJ/t P,0s). Fosfaattilannoitteiden tuotantoprosesseista 80 %
kayttdd fosforihappoa, jonka valmistamiseen tarvitaan rikkihappoa. Fosforihapon
tuottaminen rikkihapolla kuluttaa 10,8-12,9 Glit P,0s.
Ammoniumfosfaattilannoitteiden tuottaminen vaatii liséksi 1,5-1,75 GJ/t P,0Os ja
kaksoissuperfosfaattilannoitteiden tuottaminen 2,6-3,5 GJ/t P,0s. Seoslannoitteiden
valmistus fosfaattikivesta vaatii vahintaan 5,5 GJ/t P,0s.°

2.3. Vaihtoehtoiset fosforin lahteet

Fosforin nykyinen kdyttd on monissa sen elinkaaren vaiheissa tehotonta. Tastd seuraa
veden pilaantumista ja fosforin kayttoon liittyvien resurssien (kuten louhintaan ja
jalostukseen kaytetyn veden ja energian) tuhlausta. Louhitusta raakafosfaatista suuri osa
menetetadn louhinta- kasittely- ja rikastusvaiheissa seka kuljetuksessa ja lastin
késittelyssa. Koko fosforintuotantoketju vaatii tehostusta. Kierratetyn fosforin kaytolla
voitaisiin auttaa turvaamaan sen saantia ja edistettdisiin fosforin jakautumista
tasaisemmin seka alueellisella ettd maailmanlaajuisella tasolla.’

Lannoitelannan kayton parantaminen on yksi keino vahentdd louhittavan fosforin
tarvetta. Monissa maissa lannan siséltdman  Kkierratetyn fosforin  kéyttoa
mineraalilannoitteiden sijasta ei ole vield hyddynnetty tdysimittaisesti. Toinen tapa
vdhentdd jarjestelmd&n tuotavan uuden fosforin tarvetta on elintarvikejatteen
vahentdminen tuotanto- ja kulutusvaiheissa. EU:lla on resurssitehokkuutta koskeva



etenemissuunnitelma, jonka tavoitteeksi on asetettu syomékelpoisen ruoan havikin
puolittaminen vuoteen 2020 mennessd. Elintarvikejatteen syntymisen ehk&isemisen
lisdksi voitaisiin elintarvikejatettd hyddyntdd paremmin. NyKyisin suuria maaria
elintarvikejatetta ja yleisesti biologisesti hajoavaa jatetta poltetaan. Poltossa syntyvan
tuhkan sisaltama fosfori kaytetaan uudelleen vain harvoin.’

Merkittava fosforin kierratyskohde ovat myos jatevedet. EU on sdatényt direktiivin
jatevesien fosforin poistamiseksi, mutta ei ole maéaritellyt missdé muodossa fosfori
poistetaan. Tdma mahdollistaa fosforin talteenoton muodossa, jossa se ei valttamétta ole
enda kayttokelpoista. On kuitenkin kehitelty useita tekniikoita, joiden avulla voidaan
tehokkaasti ottaa talteen fosforia jatevedenpuhdistamoista (menetelmistda tarkemmin
luvussa 4).”

3. Tuhka

Polttoprosessissa palamattomat, epdorgaaniset aineet muodostavat tuhkan. Tyypillisesti
(metsépolttoaineiden) tuhkasta kalsiumia on 10-30 %, natriumia ja magnesiumia pari
prosenttia ja fosforia noin 1 %. Tuhkassa ei ole juuri lainkaan typpea, silla suurin osa
typestd kaasuuntuu poltossa. Puutuhka kuitenkin sisaltdd raskasmetalleja ja
radioaktiivisia aineita, joita puu on absorboinut maasta ja ilmasta.'°

Suomen energiatuotannon tuottama tuhkaméaara vuonna 2012 oli 1,0 miljoonaa tonnia,
josta yli puolet hyddynnettiin muun muassa maarakenteissa ja rakennustarvikkeiden
raaka-aineina.™* Puun ja turpeen poltosta syntynyttd tuhkaa hyddynnetaén
maarakenteiden ohella muun muassa metsa- ja peltolannoitteena, tierakentamisessa,
sekd asfaltin ja sementin lisdaineena. Monissa tapauksissa tuhka silti paatyy
hyodyntdmattoméana kaatopaikoille tai voima- ja lampdlaitosten omille 1djitysalueille,
sill4 se voi olla edullisempaa kuin hy6tykayttoon saattaminen tai voi olla, ettd tuhkan
hy6tykayton edellytykseksi asetetut raja-arvot ylittyvat.'?

3.1. Tuhkan luokittelu

Voimalaitosten poltossa syntyvé tuhka voidaan luokitella kerdyspaikan mukaan pohja-
tai lentotuhkaksi. Pohjatuhka on Kkattilan pohjalle ker&d&ntyvd tai poistettavan
leijupetimateriaalin mukana poistuva tuhkajae ja lentotuhka savukaasuista erotettava
(tavallisesti pohjatuhkaa hienompi) tuhkajae. Naiden jakeiden suhteelliset maaréat
tuhkassa riippuvat kaytetysta polttotekniikasta. Yleisimmat polttotekniikat ovat arina-
ja leijupetipoltto, joista leijupetipoltto jaetaan vield kahteen tekniikkaan: kerros- ja
kiertoleijupolttoon. Lentotuhkan osuus kerrosleijupoltossa on 80-100 % ja pohjatuhkan
osuus 0-20 %. Arinapoltossa lentotuhkan osuus on 5-40 % ja pohjatuhkan osuus 60—
95 %."

3.1.1. Arinapoltto

Arinapoltto on pitkdan kaytossa ollut kiinteiden jatteiden polton tekniikka, jossa jate
syotetadn hydraulitoimisilla tyontimilla syottosuppilosta arinalle, jolla se poltetaan.



Tulipesédssa on tavallisesti  palamisvyohykkeet kuivumiselle, pyrolyysille ja
kaasuuntumiselle sekd hiiltojadanndksen palamiselle. Uusien laitosten arinat ovat
tyypillisesti kalteviksi rakennettuja ja jatettd polton aikana sekoittavia, ja niissé polttoa
voidaan ohjata saatelemallda arinan eri osiin sy6tettdvan ilman méaarad. Tulipesén
rakenne pyritdén suunnittelemaan niin, etta arinan eri vyohykkeilld muodostuneet kaasut
sekoittuvat mahdollisimman hyvin ja palavat korkeassa lampdtilassa arinan ylapuolella.
Avrinatekniikalla voidaan polttaa monenlaista jatetta eikd tavanomaista yhdyskuntajatetta
tarvitse juuri esikasitelld ennen polttoa, vaan riittdd kun suuret kappaleet rikotaan ja
suuret metalliesineet poistetaan. Prosessi sietdd melko hyvin jatteen kosteuden,
lampodarvon ja tuhkapitoisuuden vaihtelua, mutta menetelma ei sovellu nestemaéisten,
jauhemaisten tai sulavien jatteiden polttoon.*

3.1.2. Leijupetipoltto

Leijupetipoltossa jate poltetaan ilmavirran avulla leijuvassa hehkuvan hiekan (tai
materiaalimurskeen) ja tuhkan muodostamassa kerroksessa eli pedissd. Polttoaine
sekoittuu ja liikkuu jatkuvasti ja lammon siirtyminen on hyvin tehokasta.
Leijupetipolton teknisessa toteutuksessa on kaksi erilaista paatapaa: kerrosleijutekniikka
ja kiertoleijutekniikka, joista kdytetddn my6s nimida kuplapetitekniikka ja
kiertopetitekniikka. Tekniikoiden suurimpana erona on palamisessa syntyvan
savukaasuvirran nopeus. Kerrosleijutekniikassa tulipesastd poistuvan savukaasun
nopeus on niin pieni, etteivat petimateriaalipartikkelit 1ahde poistuvan kaasuvirtauksen
mukaan. Kiertoleijutekniikassa sen sijaan kaasun virtausnopeus on kyllin suuri
kuljettamaan mukanaan petimateriaalia, joka erotetaan savukaasusta ja palautetaan
takaisin tulipesédén. Polttoaineen voimakkaan sekoittumisen ansiosta palaminen
kiertoleijutekniikalla on erittdin tehokasta ja tulipesén tarvitsema tilavuus on pienempi
kuin kerrosleijutekniikkaa kaytettaessd. Voimakkaasta sekoittumisesta johtuvan hyvan
aineen- ja lammonsiirron ansiosta kiertoleijutekniikka sopii kerrosleijutekniikkaa
paremmin hitaasti hapettuville polttoaineille ja jatteille. Kiertoleijulaitoksen
energiankulutus on kuitenkin suuremmasta painehdviosta johtuen jonkin verran
suurempi kuin kerrosleijulaitoksessa.* Kerros- ja kiertoleijukattilan perusrakenteet on
esitetty kuvassa 3.

Kuva 3. Kerrosleijukattilan (vasemmalla) ja kiertoleijukattilan rakenne.™



4. Fosforin erotus- ja talteenottomenetelmia

Kaupunkien jatevedet ovat tana paivana suurin yksittainen fosforin pisteldhde.? Fosforin
talteenoton kokonaispotentiaali jatevesistd on huomattava, pelkéstddn EU:n alueella
noin 300 000 tonnia vuodessa.” Jatevesien fosforista 90-95% on sitoutuneena
puhdistamolietteeseen, jonka fosforipitoisuus on tavallisesti 3-5 % lietteen
massasta.’®*’ Useissa lietteissa fosforin epapuhtauksia esiintyy merkittavasti vahemman
kuin kaivannaisessa fosfaattikivessa, mikéd tekee puhdistamolietteestd potentiaalisen,
uusiutuvan raaka-aineen fosforintuotantoon.® Lietteen prosessoinnissa syntyva
poistovesi taas sopii hyvin lannoituskayttoon soveltuvan
magnesiumammoniumfosfaatin eli struviitin  saostukseen.'” Fosforin talteenotto
jatevesistd ja lietteestd my6s véhentdd vesistojen kuormitusta ja ehkéisee
rehevoitymista.'®

Nykyisin vain noin 25 % jateveden sisaltamasta fosforista kaytetaan uudelleen.” Taman
vuoksi fosforin erottamiseen jatevedestd ja jateveden lietteestd on kehitetty useita
tekniikoita. Fosforin talteenottomenetelmistd suurimmassa osassa fosfori erotetaan
saostamalla tai kiteyttamaélla se joko kalsiumfosfaattina tai struviittina. Kalsiumfosfaatti
on tuotteena suoraan verrattavissa louhittuun fosfaattikiveen ja siksi se soveltuu hyvin
lannoiteteollisuuden kayttoon ja teollisten fosfaattien valmistukseen.!”**?° Struviitin on
puolestaan tutkittu siséltdvan vain vahan haitallisia raskasmetalleja ja olevan
maaperassa hyvin kasvien hyddynnettdvissd. Korkean bio-saatavuutensa vuoksi
struviitti soveltuu hyvin lannoitteeksi.?"#

Struviitti on valkeaa ja jauhemaista ainetta, jota muodostuu magnesium- ammonium- ja
fosfaatti-ioneista yhtalon 2 mukaisesti. Kiteisessd muodossa yhdiste on kidevedellinen
MgNH4PO, - 6 H,0.%

Mg?* + PO,>” + NH} + 6 H,0 —» MgNH,PO, - 6 H,0 (2

Struviitin saostumiseen vaikuttaa padasiassa edelld mainittujen ionien pitoisuudet
liuoksessa ja liuoksen pH. Kontrolloimalla nditd olosuhteita voidaan struviitti saostaa
hallitusti ja ottaa talteen tehokkaasti. Saostamalla fosfori jatevesista struviittina voidaan
pienentdad fosforin ja typen maéaria jatevesivirroissa ja oikeilla olosuhteilla
puhdistuksessa muodostuvan lietteen maéraa voidaan pienentéda jopa 49 % perinteiseen
fosforin kemialliseen erotukseen verrattuna.”®

4.1. Kemiallinen saostus

Kemiallinen saostus on yleisin fosforin erotukseen kaytetyistd menetelmistd. Menetelma
on luotettava ja toimintatavaltaan suhteellisen yksinkertainen: Jateveteen lisdtdén
metallien  suoloja, jotka saavat fosforin  saostumaan liukenemattomina
metallifosfaatteina. Tavallisimmin kédytetyt metallit ovat magnesium, kalsium, rauta ja
alumiini, jotka yleensa lisatddn veteen klorideina tai sulfaatteina. Menetelmén
heikkouksina on kalliiden kemikaalien suuri kulutus, muodostuvan lietteen suuri maaré
sekd muoto, jossa fosfori otetaan talteen. Usein metalleihin sidottu fosfori soveltuu



huonosti teollisuuden tai maatalouden kayttoon. Esimerkiksi alumiini on myrkyllista
monille kasveille ja maaperén organismeille, eikd rautaan sidottu fosfori ole kasvien
hyddynnettdvissa juuri lainkaan. Magnesiumiin ja kalsiumiin perustuvien saostusten
tuotteita kuitenkin pystytaan hyodyntamaan lannoiteteollisuudessa.®*%2*

4.2. Biologinen erotus

Biologinen fosforin erotus (enhanched biological phosphorus removal, EBPR) perustuu
aktiivilietemenetelmaén, missé jateveteen lisdtdan bakteereja (esim. Acinetobacter) ja
alkueldimid, jotka kykenevat oikeanlaisissa olosuhteissa erottamaan fosforia ja typped
liuoksesta tehokkaasti. Menetelméssa aktiiviliete altistetaan useassa vaiheessa
anaerobisille ja/tai anoksisille olosuhteille ennen aerobista vaihetta. Anaerobisessa
vaiheessa bakteerit vapauttavat lietteeseen sitoutuneen fosforin epdorgaanisessa
muodossa liuokseen ja sitd seuraavassa aerobisessa vaiheessa ottavat liuoksesta fosforia
sisdansé. Bakteerit kykenevat hallituissa olosuhteissa ottamaan fosforia sisd&nsa
huomattavasti enemmé&n kuin niiden luonnollinen kasvu edellyttdisi. Menetelméll&
kyetaan parhaimmillaan poistamaan jopa 80-90 % jateveden fosforista, eika se edellyta
yliméaaraisten kemikaalien kéyttoa. Se kuitenkin vaatii monimutkaisen kasittelylaitoksen
ja toimintajarjestelman. Lisaksi menetelmélla tuotettu fosfori on orgaanisessa muodossa
ja voi siksi vaatia jatkokésittelyd ennen kuin sitd voidaan hyddyntdd esimerkiksi
lannoitteena.® 162024

4.3. Kiteytys

Kiteytysmenetelmissa fosfori pyritddn saamaan talteen kalsiumfosfaattina tai struviittina
syottdmalla reaktorissa jateveteen siemenkiteitd (tyypillisesti hiekkaa, savea tai
struviittia) ja sdatamélla natrium- ja kalsiumhydroksidilla olosuhteet suotuisiksi kiteiden
muodostukselle. Kiteiden muodostuminen alkaa spontaanisti kun Kkiteytymiskeskusten
koko ylittdd tietyn rajan. Menetelm&d hyodynnetddn pddasiassa konsentroitujen
sivuvirtojen prosessointiin, silla fosforin Kiteytys vaatii reagoivien ionien osalta
ylikyllaisen liuoksen ja toimii parhaiten liuoksessa, jossa kiintoainesta on vahan.® 24%°
Gadekar ja Pullammanappallil madrittivat tutkimuksessaan®®  matemaattisesti
optimiolosuhteet struviitin  saostukseen. Heidan mallinsa mukaan pH:ssa 9,8
ammonium- magnesium- ja fosfaatti-ionien suhteilla 10:1,7:3,4 on mahdollista tuottaa
98,3 % struviittia.

4.4. Markéakemialliset menetelmat

Markakemiallisissa menetelmissé lietteeseen sitoutunut fosfori liuotetaan hapolla tai
emaékselld, jolloin usein myds raskasmetallit liukenevat. Liukenemattomien yhdisteiden
erotuksen  jalkeen  fosfaatit voidaan erottaa saostuksella, ioninvaihdolla,
nanosuodatuksella tai neste-neste-erotuksella. Samoja menetelmié voidaan kayttad myos
fosforin erotukseen jatevesilietteen tuhkasta. Tuhkan epdorgaanisen koostumuksen
ansiosta sen happo/emaskaésittelyn jalkeinen neste-kiinted-erotus on huomattavasti
lietettd helpompi toteuttaa.’” Markakemiallisilla menetelmilld kyetadn saamaan jopa
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90 % lietteen tai tuhkan fosforista talteen, mutta prosessi on monivaiheinen ja kuluttaa
paljon kemikaaleja, mika tarkoittaa korkeita kayttokustannuksia.?” Kuvassa 4 on esitetty
esimerkki fosforin erotuksesta neste-neste-uutolla.

Kuva 4. Neste-neste-uutto, jossa fosfori on sidottu vihredan kuningasvesifaasiin.

4.5. Termokemialliset menetelmat

Termokemiallisella késittelylla jateveden lietteen tuhkasta erotetaan raskasmetallit ja
tehddan samalla fosforista soveltuvampaa kasvien kaytettavéksi kasittelemélld tuhkaa
klooriyhdisteilla (kuten KCI, MgCl, tai CaCly). Noin 1000 °C Ilampdotilassa
klooriyhdisteet muodostavat tuhkan raskasmetallien kanssa klorideja, jotka
kaasuuntuvat ja poistuvat lietteestd. Raskasmetallikloridit erotetaan savukaasuista
erillisessa puhdistusvaiheessa.*’

EU:n SUSAN-hankkeessa (Sustainable and safe re-use of municipal sewage sludge for
nutrient recovery) tutkittiin termokemiallista menetelmaa raskasmetallien poistamiseksi
jateveden lietteen tuhkasta. Tutkimuksessa eri lahteistd saaduista tuhkanaytteista saatiin
poistettua yli 90 % kadmiumista, kuparista, elohopeasta, lyijysta ja sinkistd kayttamalla
kiertouunia 1000 °C lampdtilassa. Kaytetylla kloorin lahteella (MgCl, tai CaCl,) ei
tutkimuksessa havaittu olevan suurta merkitysta raskasmetallien poistoon. Tuotetun
fosforin biosaatavuus nousi prosessissa 30-50 %:sta jopa 100 %:iin ja tuhkan fosforista
valmistetun lannoitteen todettiin ruukku- ja kenttdkokeilla olevan vertailukelpoista
perinteisiin lannoitteisiin nahden.?®
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KOKEELLINEN OSA

5. Fosforin uutto lentotuhkasta

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin Oy Alholmens Kraft Ab:n Pietarsaaren
voimalaitoksen lentotuhkaa. Lentotuhka oli tuotettu polttamalla kiertoleijupetikattilassa
puuta (57 %), turvetta (25 %), hiiltd (11 %) ja lajiteltua jatetta (7 %).

Tyon péatarkoitus oli optimoida fosforin uutto lentotuhkasta kéyttden epdaorgaanisia ja
orgaanisia happoja vaihdellen happokonsentraatiota, hapon méaérad ja hajotusaikaa.
Tutkitut hapot olivat vetykloridi, rikkihappo, sitruunahappo ja glutaarihappo, joista
vetykloridia ja rikkihappoa tutkittiin erityiselld mielenkiinnolla. Tavoitelluissa
ihanteellisissa olosuhteissa tuhkan fosforia liukenisi mahdollisimman paljon ja
raskasmetalleja mahdollisimman véhan.

Néytteitd kasiteltdessa kaytettiin kahta padasiallista menetelmaa:

e Menetelmd 1, jolla mééritettiin kokonaisalkuainepitoisuudet tuhkanaytteesta
e Menetelmé 2, jolla pyrittiin optimoimaan fosforin uutto tuhkasta.

5.1. Menetelmd 1 — Kokonaisalkuainemaaritys

Kokonaisalkuainemadrityksessa viisi rinnakkaista 250 mg tuhkandytetta punnittiin
muovisiin 50 ml tasapohjaisiin hajotusputkiin. Putkiin lisattiin 3 ml kuningasvetta ja
nelja pisaraa vetyfluoridia (HF), tarkoituksena saada myos silikaatit liukenemaan.
Taman jalkeen néytteitd pidetddn 60 °C Elmasonic P 70 H -ultrad&nihauteessa (taajuus
37 kHz, teho 750 W) 18 minuuttia. Ultradanihajotuksen aikana naytteitd sekoitettiin
kolmen minuutin jaksojen valissd ja muodostunut paine vapautettiin raottamalla
korkkia.

Néytteet suodatettiin  Whatman 42 -suodatinpaperin l&dpi muovisiin 100 ml
mittapulloihin, joihin oli mitattu 20 ml vettd ja 5 ml kuningasvettad. Nayteputket pestiin
nelja kertaa ja mittapullot taytettiin vedelld merkkiin. Naytteistad tehtiin 10-kertaiset
laimennokset 100 ml mittapulloihin (joihin oli pipetoitu 20 ml vettd ja 5 ml
kuningasvettd) mineraalien 1CP-OES-maéadritystd varten. Mittapulloista liuokset
siirrettiin muovisiin 100 ml séilopulloihin.

5.2. Menetelmd 2 — Fosforin uuton optimointi

Fosforin uuton optimointi tehtiin mittaamalla tasapohjaisiin 50 ml hajotusputkiin
kaksikymmentda 1-2 g painoista tuhkandytettd. Vaihtelemalla naytteisiin lisattavan
hapon pitoisuutta, hapon ja tuhkan neste-kiinted-suhdetta (liquid-to-solid ratio,
L/S-suhde), sekd ultradanihajotusaikaa pyrittiin 16ytamaan parhaat olosuhteet fosforin
uuttamiseksi tuhkasta. Naytteisiin lisatyt hapot olivat pitoisuuksiltaan 0,82 M, 1,5 M,
25 M, 35 M ja 4,18 M. Tutkitut L/S-suhteet olivat 5,8 ml/g, 7,5 ml/g, 10 ml/g,
12,5 ml/g ja 14,2 ml/g. Hajotusaikoina kaytettiin 5,8 min, 7,5 min, 10 min, 12,5 min ja
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14,2 min. Ultradanihaudetta k&ytettiin tassakin menetelmdssé taajuudella 37 kHz,
teholla 750 W ja lampétilalla 60 °C. Naytteiden happokonsentraatiot, L/S-suhteet ja
hajotusajat on esitetty taulukossa 2. Hajotuksen jalkeen naytteet suodatettiin 100 ml
mittapulloihin (joihin oli pipetoitu 20 ml vettd ja 5 ml kuningasvettd) kayttaen
suodatinpaperia Whatman 42. Néayteputket pestiin vedelld kolmesti ja mittapullot
taytettiin - merkkiin. Lopuksi liuokset siirrettiin 100 ml sailépulloihin.  Ennen
ICP-OES-mittauksia mitattavista liuoksista tehtiin kymmenenkertaiset laimennokset
mineraalialkuaineiden madritystd varten. Raskasmetallit ~madaritettiin  suoraan
laimentamattomista liuoksista.

Taulukko 2. Menetelmalla 2 kasiteltyjen naytteiden happokonsentraatiot, L/S-suhteet ja

hajotusajat

Néyte | Hapon pitoisuus L/S Hajotusaika
nro. (M) (M1/Grunka) (min)
1 1,5 7,5 7,5
2 35 7,5 7,5
3 1,5 12,5 7,5
4 3,5 12,5 7,5
5 1,5 7,5 12,5
6 3,5 7,5 12,5
7 15 12,5 12,5
8 3,5 12,5 12,5
9 2,5 10 10
10 2,5 10 10
11 2,5 10 10
12 0,82 10 10
13 4,18 10 10
14 2,5 58 10
15 2,5 14,2 10
16 2,5 10 5,8
17 2,5 10 14,2
18 2,5 10 10
19 2,5 10 10
20 2,5 10 10

5.3. Kaytetyt reagenssit ja mittausparametrit

Kaikessa kasittelyssa kaytetty vesi oli ultrapuhdasta ELGA PURELAB® Ultra -
laboratoriovettd. Kéytetyt alkuaineiden kantaliuokset olivat PerkinElmerin valmistamia
Pure Grade Atomic Spectroscopy Calibration Standard -liuoksia. Kaytetyt reagenssit
puhtauksineen on esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3. Kéytetyt reagenssit

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%)
HCI Sigma-Aldrich > 37
H,SO, Sigma-Aldrich 95-97
HNO3 Sigma-Aldrich > 65
Sitruunahappo (C¢HsgO7) Sigma-Aldrich 99
Glutaarihappo (CsHgO4) Merck 99

Alkuaineiden maaritykset tehtiin Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksen PerkinElmer
Optima 8300 induktiivisesti kytketyn plasman - optisella emissiospektrometrilla
(ICP-OES) kayttdéen GemCone Low-Flow -sumutinta ja syklonista sumutinkammiota.
Kéytetyt mittausparametrit on esitetty taulukossa 4. Taulukossa 5 on esitetty
madritettyjen alkuaineiden mittausaallonpituudet ja mittaussuunnat, sekéd Yhdysvaltain
ymparistonsuojeluviraston (US-EPA) menetelmalla®® maaritetyt toteamisrajat (MDL).
Natriumia, kaliumia, arseenia, lyijya ja nikkelida lukuun ottamatta alkuaineita mitattiin
kahdella eri aallonpituudella, mutta taulukossa esitetyt aallonpituudet valikoituivat
parhaiksi ja niilla saatuja pitoisuuksia kaytettiin myohemmissa laskuissa.

Taulukko 4. ICP-OES-mittausparametrit

Teho 1500 W

Plasman (argon) kaasun virtausnopeus 8 I/min

Suojakaasun virtausnopeus 0,2 I/min

Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 I/min

Néaytteen virtausnopeus 1,5 ml/min

Pesuaika 12 s (mineraalit) / 20 s (raskasmetallit)
Rinnakkaisnaytteiden maaré 3
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Taulukko 5. Alkuaineiden ICP-OES-mittausaallonpituudet, mittaussuunnat ja
toteamisrajat (MDL)

Alkuaine Aallonpituus (nm) ja mittaussuunta MDL
(A = aksiaalinen, R = radiaalinen) (mg/l)
Na 589,592 (A) 85,2
Mg 285,213 (R) 25,6
P 213,617 (A) 198,6
Ti 336,121 (A) 3,7
Mn 257,610 (R) 4,2
Al 396,153 (R) 109,6
Si 251,611 (R) 92,1
Fe 238,204 (R) 81,9
Ca 317,933 (R) 420,8
K 766,490 (A) 858,0
Zn 213,857 (A) 0,5
As 188,979 (A) 1,5
Cd 214,440 (A) 0,4
Cr 267,716 (A) 0,3
Pb 220,353 (A) 1,6
Cu 324,752 (A) 0,9
Ni 231,604 (A) 0,3

5.4. Standardien valmistus

Alkuainemaérityksia varten valmistettiin kahdet standardiliuokset; mineraali- ja
raskasmetallistandardit. Kaikkien valmistettujen standardien happotaustana oli 5 %
kuningasvesi.

Mineraalistandardien valmistus

Valmistettiin  kolme standardiliuosta, jotka sisalsivat alumiinia (Al), piitd (Si),
rautaa (Fe), kalsiumia (Ca), kaliumia (K), magnesiumia (Mg), natriumia (Na),
fosforia (P), titaania (Ti) ja mangaania (Mn).

Kahteen 100 ml mittapulloon mitattiin 20 ml vettd ja 5 ml kuningasvettd. Toiseen
mittapulloista pipetoitiin 10 ml Al-, Si-, Fe-kantaliuosta (1 000 mg/l) ja 1 ml Ca- ja K-
kantaliuosta (10 000 mg/l), jonka jalkeen pullo taytettiin vedellda merkkiin. Liuos
merkittiin ”Stock A” ja sen alkuaineet esiintyivét liuoksessa pitoisuudella 100 mg/l.
Toiseen mittapulloon pipetoitiin 10 ml Mg-, P-, Ti- ja Mn-kantaliuosta (1 000 mg/l) ja
1 ml Na-kantaliuosta (10 000 mg/l), jonka jalkeen pullo taytettiin vedella merkkiin.
Liuos merkittiin ”Stock B” ja sen alkuaineet esiintyivit liuoksessa myds pitoisuudella
100 mg/I.

Uuteen 100 ml mittapulloon mitattiin 20 ml vettd ja 2 ml kuningasvettad. Mittapulloon
pipetoitiin 50 ml Stock A -liuosta ja 10 ml Stock B -liuosta, jonka jalkeen pullo
taytettiin vedelld merkkiin ja merkittiin ”Stnd 3”. Tédssa liuoksessa alkuaineiden Al, Si,
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Fe, Ca ja K pitoisuudet olivat 50 mg/l ja alkuaineiden Mg, Na, P, Ti ja Mn pitoisuudet
10 mg/l.

Uuteen 100 ml mittapulloon mitattiin 20 ml vetta ja 4,5 ml kuningasvetta. Mittapulloon
pipetoitiin 10 ml Stnd 3 -liuosta, jonka jalkeen pullo taytettiin vedella merkkiin ja
merkittiin ’Stnd 2”. Viimeinen standardilivos valmistettiin mittaamalla 100 ml
mittapulloon 20 ml vett4 ja 4,5 ml kuningasvett4 ja pipetoimalla siihen10 ml Standard 2
-liuosta, jonka jilkeen pullo tiytettiin vedelld merkkiin ja merkittiin ”Stnd 1”. Kaikissa
standardiliuoksissa happokonsentraatio oli sama 5 mg/l. Mineraalialkuaineiden
standardiliuosten pitoisuudet on esitetty taulukossa 6. Valmistuksen jalkeen standardit
siirrettiin muovisiin 100 ml sailépulloihin.,

Taulukko 6. Mineraalistandardien alkuaineiden pitoisuudet

Pitoisuus (mg/l)
Standardi Al, Si, Fe, Ca, K Mg, Na, P, Ti, Mn
Stnd 1 0,5 0,1
Stnd 2 5 1
Stnd 3 50 10

Raskasmetallistandardien valmistus

ICP-OES -mittauksia varten valmistettiin kolme standardiliuosta, jotka sisélsivat
arseenia (As), kadmiumia (Cd), kromia (Cr), kuparia (Cu), nikkelia (Ni), lyijya (Pb) ja
sinkki& (Zn). Kaikkien raskasmetallien kantaliuokset olivat pitoisuudeltaan 1 000 mg/I.

Mittapulloon (100 ml) mitattiin 20 ml vettd ja 5 ml kuningasvettd. Pulloon pipetoitiin
10 ml As-, Cd-, Cr-, Cu-, Ni-, Pb- ja Zn-kantaliuosta, taytettiin pullo vedelld merkkiin ja
merkittiin ”Stock C”. Liuos sisdlsi 100 mg/l kaikkia lisattyjd raskasmetalleja. Uuteen
100 ml mittapulloon mitattiin 20 ml vettd ja 5 ml kuningasvettd. Pipetoitiin 2 ml
Stock C -liuosta pulloon, tiytettiin vedelld merkkiin ja merkittiin pullo ”"HMstnd 3”.

Uuteen 100 ml mittapulloon mitattiin 20 ml vettd ja 4,5 ml kuningasvettd. Pulloon
pipetoitiin 10 ml HMstnd 3 -liuosta, pullo taytettiin vedellda merkkiin ja merkittiin
”HMstnd 2”. Viimeinen standardiliuos valmistettiin mittaamalla 100 ml mittapulloon
20 ml vettd ja 4,5 ml kuningasvettd ja pipetoimalla siihenl0 ml HMstnd 2 -liuosta,
jonka jilkeen pullo tdytettiin vedelldi merkkiin ja merkittin "HMstnd 1.
Raskasmetallien standardiliuosten pitoisuudet on esitetty taulukossa 7. Valmistuksen
jalkeen standardit siirrettiin muovisiin 100 ml s&ilépulloihin.
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Taulukko 7. Raskasmetallistandardien alkuaineiden pitoisuudet

Pitoisuus (mg/l)
Standardi As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
HMstnd 1 0,02
HMstnd 2 0,2
HMstnd 3 2

5.5. Alkuaineiden kokonaispitoisuuksien maaritys

Néaytteista méaritettdvien alkuaineiden kokonaispitoisuudet tuhkissa maaritettiin seka
karkealle, ettd hienolle tuhkalle kayttden luvussa 5.1. esiteltyd menetelmdd 1. Hieno
tuhka oli seulottua lentotuhkaa, jonka hiukkaskoko oli korkeintaan 125 um. Karkea
tuhka oli seulomatonta lentotuhkaa. ICP-OES:lla maaritetyt alkuainepitoisuudet
molemmissa tuhkissa on esitetty taulukossa 8. Virherajat on laskettu viiden ndytteen
keskihajonnasta ja pyoristetty 15-yksikdn saannén mukaan.

Taulukko 8. Alkuaineiden kokonaispitoisuudet hienossa ja karkeassa tuhkassa

Pitoisuus (Mg/KQgiunka)
Alkuaine Hieno tuhka Karkea tuhka
Na 7 000 £ 100 7 900 + 800
Mg 26 200 + 200 19 400+ 300
P 16 600 + 400 10 800 + 300
Ti 848 + 8 1080 + 50
Mn 11 000 + 110 7820+ 110
Al 22 500 + 500 30 000 + 3 000
Si 50 000 + 1 500 73000 + 6 000
Fe 18 400 + 200 18 400 + 300
Ca 210 000 + 20 000 139 000 + 3 000
K 32 000 + 2 000 30000 + 2 000
Zn 2690 + 30 2010+60
As 59+15 3,7+1.2
Cd 10,1+0,1 78+04
Cr 499+0,7 426+21
Pb 473+1,4 32+2
Cu 101,5+1,3 76+ 4
Ni 28,8+0,4 24 +2
5.6. Vetykloridiuutto
Kokonaisalkuainemaéarityksen  jalkeen alettiin  tutkia tuhkan fosforin uuttoa

vetykloridilla (HCI). Vetykloridia kdytettiin molemmille tuhkille, karkealle ja hienolle.
Tuhkia késiteltiin menetelmén 2 mukaisesti, silla erotuksella, ettd hienoa tuhkaa
punnittiin 1-2 g sijaan 0,250 g kuhunkin ndytteeseen. Néaytteista valmistetut 20 liuosta
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mitattiin ICP-OES:lla. Saaduista pitoisuuksista laskettiin fosforin saannot vertaamalla
niitd menetelmalld 1 maéritettyihin fosforin kokonaispitoisuuksiin tuhkissa. Tulokset on
esitetty ndytekohtaisesti eriteltynd taulukossa 9. Eri ndytteiden happokonsentraatiot,
L/S-suhteet ja hajotusajat 16ytyvat aikaisemmasta taulukosta 2.

Taulukko 9.  Vetykloridilla  uutettujen  tuhkandytteiden  fosforipitoisuudet,
variaatiokertoimet (RSD) ja fosforin saantoprosentit

Hieno tuhka Karkea tuhka
Néyte | P-pitoisuus RSD Saanto | P-pitoisuus RSD Saanto
nro. | (mg/kKgtunka) (%) (%) (Mg/KGuunka) | (%) (%)
1 1297,4 2,3 7,8 8075,4 1,5 74,8
2 13477,3 2,3 81,2 10320,3 1,6 95,6
3 122345 2,4 73,7 10063,5 2,3 93,2
4 15489,8 1,9 93,3 10991,2 1,4 101,8
5 245,3 22,2 1,5 9859,0 0,3 91,3
6 13341,8 0,9 80,4 11268,5 1,8 104,3
7 12402,1 0,8 74,7 11159,8 1,0 103,3
8 15720,8 0,2 04,7 11792,1 1,7 109,2
9 13475,7 2,9 81,2 11391,1 0,9 105,5
10 14338,0 0,8 86,4 11850,2 1,8 109,7
11 14701,7 0,9 88,6 11856,7 1,6 109,8
12 8,0 378,2 0,0 6752,0 1,1 62,5
13 14579,9 0,7 87,8 11497 4 1,0 106,5
14 9977,8 1,2 60,1 11008,6 0,1 101,9
15 16932,2 0,5 102,0 12231,7 0,4 113,3
16 15154,6 0,7 91,3 11332,8 0,7 104,9
17 16089,5 1,3 96,9 12418,0 1,5 115,0
18 16136,1 0,9 97,2 119314 2,2 110,5
19 16958,5 0,8 102,2 117715 1,9 109,0
20 17129,5 1,3 103,2 12209,9 0,8 113,1

5.7. Rikkihappouutto

Vetykloridin jalkeen kokeiltiin karkean tuhkan uuttoa rikkihappoa (H,SO,) kayttéaen.
Kahtakymmentd tuhkandytettd kasiteltiin menetelmdn 2 mukaisesti ja suodatetut
uuttoliuokset mitattiin ICP-OES:lla. Fosforin pitoisuudet, variaatiokertoimet ja
uuttoprosentit eri ndytteissa on esitetty taulukossa 10.
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Taulukko 10. Rikkihapolla uutettujen karkean tuhkan naytteiden fosforipitoisuudet,
variaatiokertoimet (RSD) ja fosforin saantoprosentit

Néyte nro. P-pitoisuus RSD (%) Saanto (%)
(mg/Kgtuhka)
1 9084,5 1,4 84,1
2 9136,9 2,4 84,6
3 10117,6 0,9 93,7
4 8770,3 0,6 81,2
5 9043,3 1,8 83,7
6 6829,9 0,5 63,2
7 10177,1 1,0 94,2
8 7978,5 1,6 73,9
9 10508,5 0,8 97,3
10 10404,5 0,4 96,3
11 10448,5 2,4 96,7
12 8536,5 0,7 79,0
13 8871,7 1,4 82,1
14 10673,5 2,4 98,8
15 10572,7 1,1 97,9
16 10456,1 1,3 96,8
17 10415,3 0,3 96,4
18 11614,7 1,1 107,5
19 11520,5 1,6 106,7
20 11878,1 1,3 110,0

5.8. Sitruunahappouutto

Sitruunahapon (CgHgO-) tehokkuutta fosforin uutossa testattiin punnitsemalla karkeaa
tuhkaa kolme n. 1,1 g ndytettd, joihin kuhunkin pipetoitiin eri vahvuista sitruunahappoa
(1 M, 2 M ja 3 M) siten, ettd kaikkien liuosten L/S-suhde oli 10 ml/g. Kaikkia kolmea
naytettd pidettiin ultradanihauteessa 10 minuuttia kolmen minuutin jaksoissa jaksojen
vilill4 sekoittaen ja painetta vapauttaen. Kolmeen 100 ml mittapulloon mitattiin vetta ja
5 ml kuningasvettd, jonka jalkeen tuhkanéytteet suodatettiin niihin suodatinpaperin l&pi.
Ajan puutteen vuoksi pesukerrat jouduttiin rajaamaan yhteen, silla suodattuminen
tapahtui hyvin hitaasti. Suodatuksen jalkeen liuokset siirrettiin 200 ml séilépulloihin.
Ennen ICP-OES-mittauksia naytteista tehtiin vield kymmenenkertaiset laimennokset
mineraalien madritystd  varten. ICP-OES:lla  saadut  fosforipitoisuudet,
variaatiokertoimet ja uuttoprosentit sitruunahapponéytteille on esitetty taulukossa 11.
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Taulukko 11. Sitruunahapolla uutettujen karkean tuhkan naytteiden fosforipitoisuudet,
variaatiokertoimet (RSD) ja fosforin saantoprosentit

Néyte CeHgO7- | L/S-suhde | Hajotusaika | P-pitoisuus | RSD Saanto
nro. pitoisuus | (Ml/guhka) (min) (Mg/KGunka) | (%) (%)
(M)
1 1 10 10 898,4 1,3 8,26
2 2 10 10 895,4 1,4 8,23
3 3 10 10 763,2 2,6 7,02

5.9. Glutaarihappouutto

Myos Glutaarihappoa (CsHgO,4) testattiin fosforin uuttamiseen. Karkeasta tuhkasta
punnittiin kolme n. 1,1 g naytettd, joita kasiteltiin samoin kun edellisia (sitruunahapolla
kasiteltyjd) naytteita silla erotuksella, ettd talla kertaa happona oli glutaarihappo ja
pitoisuudet kolmessa naytteessé olivat 1 M, 2,5 M ja 4 M. L/S-suhteet olivat kaikissa
naytteissa 10 ml/g ja hajotusajat 10 minuuttia. Suodatus 100 ml mittapulloihin tehtiin
kuten aikaisemmille naytteille: 100 ml mittapulloon mitattiin hieman vettd ja 5 ml
kuningasvettd, jonka jalkeen n&ytteet suodatettiin suppiloilla suodatinpaperien lapi
mittapulloihin. Glutaarihapon (kuten sitruunahapon) tapauksessa ndyteputkien pesu
jouduttiin  jattamaan yhteen kertaan, silld suodattuminen tapahtui hyvin hitaasti
(4 M vahvuinen happoliuos suodattui noin 5 tuntia). Suodatuksen jalkeen liuokset
siirrettiin 100 ml séilopulloihin ja ennen ICP-OES-mittauksia tehtiin naytteista
kymmenkertaiset laimennokset mineraalien maéaritystd varten. ICP-OES:lla saadut
fosforipitoisuudet, variaatiokertoimet ja uuttoprosentit glutaarihapponaytteille on
esitetty taulukossa 12.

Taulukko 12. Glutaarihapolla uutetun karkean tuhkan néytteiden fosforipitoisuudet,
variaatiokertoimet (RSD) ja fosforin saantoprosentit

Néayte CsHgO,4- | L/S-suhde | Hajotusaika | P-pitoisuus | RSD Saanto
nro. pitoisuus | (Ml/Gtunka) (min) (Mg/KGunka) | (%) (%)
(M)
1 1 10 10 168,4 1,6 1,55
2 2,5 10 10 155,9 1,0 1,43
3 4 10 10 114,5 14 1,05
6. Tulokset

Mittauksissa vertailtiin vetykloridilla uutettua karkeaa ja hienoa tuhkaa. Karkean tuhkan
osalta tutkittiin my6s uuttoa rikkihapolla ja rikkihappouuton tuloksia verrattiin
vetykloridiuuton  tuloksiin.  Tarkasteltiin  alustavasti my6s sitruunahapon ja
glutaarihapon uutto-ominaisuuksia karkealle tuhkalle.
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6.1. Vetykloridiuutto

Hienon tuhkasta punnitut naytteet (0,250 g) olivat karkean tuhkan naytteitd (1-2 Q)
pienempid ja siten alttiimpia hairioille. T&mé& havaittiin kahdessa néytteessa — 5 ja 12 —
jotka antoivat ICP-OES-mittauksissa fosforille todella pienet (alle kaksi kertaa
toteamisrajan suuruiset) pitoisuudet ja korkeat variaatiokertoimet. Naytteet eivét siis
olleet luotettavia tai vertailukelpoisia ja ne jatettiin tulosten tarkastelussa huomiotta.
Néiden kahden ndaytteen ohella pienimmaét fosforisaannot hienon tuhkan néytteissa
saatiin ndytteille 1, 3, 6, 7 ja 14, korkeimmat saannot naytteille 15, 17, 18, 19 ja 20.

Karkealle tuhkalle kaikkien ndytteiden saannot olivat hienon tuhkan vastaavien
naytteiden saantoja korkeampia, suurimmassa osassa saanto oli jopa yli 100 %. Karkean
tuhkan kokonaisfosforipitoisuus oli hienosta tuhkasta mééritettyd pienempi ja jos sita
mitatessa on tapahtunut virhe, voisi se selittdd saatuja korkeita saantoja. Pienimmét
saannot olivat naytteilld 1, 2, 3, 5 ja 12. Korkeimmat saannot saatiin naytteille 11, 15,
17, 18 ja 20.

1,5 M vetykloridilla késiteltyjen naytteiden fosforisaannot olivat molemmissa tuhkissa
pienempid kuin 3,5 M vetykloridilla kasiteltyjen. Hajotusajalla 5,8 min péaastiin
molemmissa tuhkissa saantoihin, jotka olivat samaa luokkaa kuin pitemmilla
hajotusajoilla saadut, eli hajotusaikaa pidentdmalla ei saavutettu merkittavaa hyotya.

6.2. Rikkihappouutto

Rikkihapolla  uutettujen  n&ytteiden  fosforisaantojen  suuruusluokka  vastasi
kirjallisuudesta®®>! 16ydettyja arvoja ja maaritysten variaatiokertoimet olivat hyvia
(alle 3 % kaikille mineraaleille). Naytteiden 18, 19 ja 20 fosforisaannot olivat kuitenkin
yli 100 %. Tama voi  johtua  jalleen  alakanttiin  madaritetysta
kokonaisfosforipitoisuudesta. Rikkihappouutettujen naytteiden 4, 6, 8, 12 ja 13 saannot
olivat pienimmét ja naytteiden 14, 15, 18, 19 ja 20 suurimmat.

Korkeimmilla pitoisuuksilla 4,18 M ja 3,5 M fosforin saannot olivat paasaantoisesti
huonompia kuin pitoisuudella 1,5 M saadut, korkeimmat saannot saatiin pitoisuudella
2,5 M. Jo lyhyimmalla hajotusajalla 5,8 min saavutettiin korkea saanto, eika hajotusajan
pidentdminen vaikuttanut siihen merkittavésti. Taulukossa 13 on esitetty vetykloridi- ja
rikkihappouutettujen karkean tuhkan néytteiden fosforisaannot rinnakkain.
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Taulukko 13. Karkean tuhkan vetykloridiuuton ja rikkihappouuton rinnakkainen
vertailu

P-saanto (%)
Néyte | Hapon pitoisuus | L/S-suhde | Hajotusaika | HCI-uutto | H,SO4-uutto
nro. (M) (M1/Gruhia) (min)
1 15 7,5 7,5 74,8 84,1
2 3,5 7,5 7,5 95,6 84,6
3 1,5 12,5 7,5 93,2 93,7
4 3,5 12,5 7,5 101,8 81,2
5 1,5 7,5 12,5 91,3 83,7
6 3,5 7,5 12,5 104,3 63,2
7 1,5 12,5 12,5 103,3 94,2
8 3,5 12,5 12,5 109,2 73,9
9 2,5 10 10 105,5 97,3
10 2,5 10 10 109,7 96,3
11 2,5 10 10 109,8 96,7
12 0,82 10 10 62,5 79,0
13 4,18 10 10 106,5 82,1
14 2,5 5,8 10 101,9 98,8
15 2,5 14,2 10 113,3 97,9
16 2,5 10 5,8 104,9 96,8
17 2,5 10 14,2 115,0 96,4
18 2,5 10 10 110,5 107,5
19 2,5 10 10 109,0 106,7
20 2,5 10 10 113,1 110,0

6.3. Raskasmetallit vetykloridi- ja rikkihappouutoissa

Raskasmetallit As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ja Zn madritettiin vetykloridihapolla ja
rikkihapolla uutetuista karkean tuhkan ndaytteistd. Raskasmetallien pitoisuudet olivat
likimain samat kaytetysta haposta riippumatta.

Vetykloridinaytteissd matalimmat raskasmetallipitoisuudet olivat naytteissa 1, 5 ja 12,
rikkihapponéytteissa  puolestaan naytteessd 6. Kun tarkasteltiin  naytteiden
mineraalimittausten tuloksia, havaittiin, ettd samoista ndytteistda mitattiin myos
matalimmat pitoisuudet fosforille (ja lahes kaikille muille mineraaleille). IImeisesti siis
vetykloridiuutossa laimeimmat happopitoisuudet (0,82 M ja 1,5 M) eivat liuottaneet
alkuaineita yhta tehokkaasti kuin vdkevammat. Rikkihapon tapauksessa vakevimmilla
pitoisuuksilla (3,5 M ja 4,18 M) liuenneiden alkuaineiden pitoisuudet olivat
matalimmat, poikkeuksena titaani ja mangaani, joiden saannot olivat korkeammat 3,5 M
happoliuoksissa kuin 1,5 M liuoksissa. Lyijya ei pystytty madrittdmaan luotettavasti
rikkihapponéytteistd, silld mitatut variaatiokertoimet kaikissa ndytteissa olivat todella
korkeita ja pitoisuudet alle MDL:n. Rikkihapon néytteelle 7 kaikkien raskasmetallien
variaatiokertoimet olivat yli 5 %.
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Arseenin (As) kokonaispitoisuus tuhkissa oli niin pieni, ettei sitd voitu naytteista
luotettavasti maarittdd. Molemmille — karkealle ja hienolle — tuhkalle arseenin
kokonaispitoisuus oli alle viisi kertaa toteamisrajan suuruinen.

6.4. Sitruuna- ja glutaarihapolla uutto

Mitatuilla olosuhteilla ei kummallakaan hapolla saatu edes kymmentd prosenttia
fosforista uutettua, mik& viittaa siihen, ettd ne eivat ole kilpailukykyisid vaihtoehtoja
edelld kaytetyille ep&orgaanisille hapoille. Glutaarihapon saannot olivat hapon
pitoisuudesta riippumatta alle 2 %. 3 M on ldhelld sitruunahapon maksimipitoisuutta,
joka huoneenldmmdssa voidaan saavuttaa, joten kokeillut pitoisuudet 1, 2 ja 3 M
kattavat kéaytannossd koko sitruunahapon kayttovalin. Sama piti paikkaansa
glutaarihapon kanssa: tutkittua 4 M pitoisuutta merkittavasti vakevampéé happoliuosta
ei pystyté glutaarihaposta valmistamaan.

7. Yhteenveto

7.1. Parhaat olosuhteet fosforin uuttamiseksi

Mittaustuloksista kévi ilmi, ettd vetykloridilla ja rikkihapolla uuttamalla on mahdollista
saada lentotuhkaan sitoutunut fosfori talteen erittéin korkeilla saannoilla. Vetykloridilla
uutettaessa parhaisiin fosforisaantoihin pééstiin kayttamalla happoa pitoisuudella 2,5 M,
L/S-suhteella 10 ml/gwnka ja hajotusajalla 10 min. Kéyttdmalla vakevampéé happoa,
suurempaa L/S-suhdetta tai pitempdd hajotusaikaa, ei saavutettu suurta parannusta
fosforin saannossa. Laimeampi happo, pienempi L/S-suhde tai lyhyempi hajotusaika sen
sijaan vaikuttivat saantoon negatiivisesti.

Rikkihapolla uutettaessa parhaat fosforisaannot saavutettiin 2,5 M hapolla.
L/S-suhteella ei 2,5 M happoa kéytettdessa havaittu olevan vaikutusta saantoon.
Vékevampaa happoa kéytettdessa saannot olivat jarjestden 2,5 M hapolla saavutettuja
pienempid. Havaittiin, ettd myos 1,5 M hapolla pystytadn uuttamaan yli 90 % tuhkan
fosforista kayttamélla happoa L/S-suhteella 12,5 ml/gunka. Kaytetylld hajotusajalla ei
havaittu olevan vaikutusta rikkihappouuton saantoihin.

7.2. Raskasmetallien vaikutus tuhkan lannoitek&ytto6n

Taulukossa 14 on esitetty mitattujen raskasmetallien pitoisuusvalit vetykloridilla
uutetuissa karkean tuhkan naytteissa. Taulukosta n&hdaén, ettd sinkkid ja kadmiumia
lukuun ottamatta mitatut pitoisuudet alittivat selvasti Suomen lainsdadéannossa annetut
raja-arvot tuhkalannoitteille. Sinkin osalta raja-arvo alittui ndytteissa 1, 2, 3, 5 ja 12, eli
néytteissa, joista myos fosforia uuttui véhiten. Kadmiumpitoisuuden raja-arvo ylittyi
selvasti kaikissa néytteissa.
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Vastaavat tulokset saatiin myos rikkihapolla uutetuille naytteille: ndytteet, joissa sinkille
asetettu raja-arvo alittui, olivat samat joissa fosforin saanto oli heikoin. Kadmium ylitti
raja-arvot my0s kaikissa rikkihapponéytteissa. Kaytetylld menetelmalla uutettuja
tuhkanaytteitd pitdisi  siis  késitelld lisdd, jotta niitd voitaisiin  kayttaa
lannoitustarkoituksessa.

Taulukko 14. Karkean tuhkan vetykloridiuuton néytteista mitattujen raskasmetallien
pituisuusvalit ~ ja  Suomen lainsaadannon madrittamat raskasmetallien
enimmaispitoisuudet tuhkalannoitteille

Alkuaine | Pitoisuusvali HCI-ndytteissé | Laissa madritetty raja-arvo
(mg/kgtuhka) (mg/kgtuhka)32

Zn 1164-1909 1500
As - 25

Cd 4,8-8,5 2,5

Cr 9,5-27,4 300
Pb 4,6-24,1 100
Cu 42,3-76,4 600
Ni 9,9-18,1 100

7.3. Jatkotutkimukset

Tehty tutkimus antaa viitteita siitd, millaisissa olosuhteissa lentotuhkan fosforia on
mahdollista uuttaa tehokkaasti. Tutkimuksessa kaytettiin vetykloridia ja rikkihappoa,
jotka molemmat osoittautuivat erittdin  kéyttokelpoisiksi fosforin uuttamiseen.
Orgaanisia happoja ei kuitenkaan sitruuna- ja glutaarihappoa lukuun ottamatta tutkittu
ja esimerkiksi typpihapon potentiaali jai kokonaan selvittdamattd. Tutkimusta voisi
tulevaisuudessa laajentaa tutkimalla muitakin happoja ja uusimalla nyt tehdyt mittaukset
kayttamalla suurempia ndytekokoja. Varsinkin hienon tuhkan osalta mittausten
toistaminen suuremmalla naytekoolla olisi tarpeen, silla tassé tyossé hienon ja karkean
tuhkan vertailu ei erisuuruisten naytteiden vuoksi valttamétta ole taysin luotettava.
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