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Tivistelma

Tamin pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa tarkastellaan teollistuneen maailman
atheuttamia ympéristod kuormittavia metallipdédstojd ja niiden vaikutuksia. Tarkastelussa
nostetaan esille ympariston suojelemista varten luodut sddnndkset kuten EU:n laatimat
ympdéristonlaatunormit sekd tutustutaan parhaaseen kéyttokelpoiseen tekniikkaan ja sen
raja- arvoihin. Painotetaan puhtaan veden térkeyttd yhteiskunnan perusedellytyksend ja
tutustutaan Suomen vesihuoltoon sekd Suomessa esiintyviin teollisuuden aloihin ja niiden
atheuttamiin  jdtevesipddstoihin.  Jatevesien  puhdistukseen tarjotaan  ndkdkulmaa
ioninvaihtomateriaaleista, joita kisitellddn tarkemmin rakenteen ja toimintaperiaatteen osalta.
Ioninvaihtomateriaalit linkitetddn lopulta innovatiiviseen 3D-tulostusteknologiaan, jossa
hyodynnetddn selektiivistd lasersintrausta. Tdmén avulla ioninvaihtoon kykenevit materiaalit
saadaan tulostettua huokoisen suodattimen muotoon, tehostaen ioninvaihtimien
helppokiyttoisyyttd teollisuudessa. Yleisten 3D-tulostustekniikoiden ldpikdynnin jédlkeen
luodaan vield katsaus poikkeuksellisen suorituskykyiseen analyyttiseen mittausmenetelmain

ICP-OES, joka mahdollistaa nopean monialkuaineméérityksen.

Tutkielman kokeellisessa osassa keskityttiin metallijddmien poistamiseen ampumaratojen
hulevesistd ja raskaiden raketinheittimien pesuvesistd. Ratkaisua metallien poistoon etsittiin
ioninvaihtomateriaaleista; kehittdmalld selektiivisen lasersintrauksen avulla 3D-tulostettuja
kustomoituja metallisieppareita, joihin siséllytettiin tehokas ioninvaihtoon kykeneva materiaali
Dowex 50WX8. Tutkimukset painottuivat metallisieppareiden toimintakyvyn tarkasteluun
sisdltden talteenotto-, kinetiikka-, adsorptiokapasiteetti-, uudelleenkéytettdvyys-, eluointi- ja

regenerointikokeet.
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Esipuhe

Pro gradu -tutkielma toteutettiin osana isompaa projektia Jyvéskylédn yliopiston epdorgaanisen
ja analyyttisen kemian osastolla vuonna 2020, tammi-heindkuun vélisend aikana.
Tutkimusprojektin vastaavana ohjaajana toimi Professori Ari Viisdnen ja projektin
mahdollistajana Puolustusvoimien logistiikkalaitoksen esikunta ja Puolustushallinnon

rakennuslaitos.

Tutkielmassa kéytettyjen tieteellisten julkaisujen etsimiseen hyddynnettiin paddasiassa
hakukonetta Google Scholar. Hakusanoina kéytettiin muun muassa heavy metals, environment,
ion exchange, 3D-printing, selective laser sintering ja metal scavenger. Lainsdddidnto6n
liittyvind tietoldhteind toimivat Euroopan komission, valtioneuvoston ja ympéristokeskuksen
viralliset verkkosivustot sekd oikeusministerion Finlex internet-palvelu. Lisdksi painettuja

julkaisuja hyodynnettiin sdhkdisessd muodossa olevan kirjallisuuden puuttuessa.

Olen hyvin kiitollinen minulle tarjoutuneesta upeasta lopputydmahdollisuudesta ja sen tiimoilta
opituista tietotaidoista. Vilpittomét kiitokset etenkin ohjaajalleni Ari Viisédselle hénen
pyyteettoméstd ja kannustavasta neuvonannosta sekd tuesta ldpi koko tutkielmaprojektini.
Lisdksi haluan osoittaa kiitokseni vahvasti ohjauksessa mukana olleelle tutkijatohtori
Elmeri Lahtiselle hédnen joustavan vilpittomistd opastuksesta sekd Puolustusvoimien
logistiikkalaitoksen esikunnalle ja Puolustushallinnon rakennuslaitokselle tutkimuksen

mahdollistamisesta.
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KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Teollistunut maailma sekd viestonkasvu aiheuttavat huomattavaa ympériston hyvinvoinnin
heikkenemistd. Etenkin teollisuudesta maaperdédn ja vesistoihin padtyvit raskasmetallit ovat
nousseet merkittdviaksi ymparistbongelmaksi, joiden vaikutukset ndkyvit ympériston liséksi

elidissd ja lopulta myds ihmisissi.!?

Teollisuuden padstdjen vidhentdminen onkin yksi
merkittdvistd edistysaskelista ympdériston hyvinvoinnin turvaamiseksi. Tamidn vuoksi
ympériston pilaantumisen ehkdisemiseen on pyritty ja pyritddn edelleenkin vaikuttamaan
lainsdddédnnon avulla. Euroopan unionin laatimat ympéristonlaatunormit® yhtendistivit ja
ohjaavat ihmisten toimintaa kohti ympaéristdystivéllisempdd suuntaa. Samoin Suomen
lainsdddéntoon sisiltyvid ympéristdlakeja* péivitetdin ja tiukennetaan tarvittaessa; ympériston

ja samalla ihmisten tulevaisuuden turvaamiseksi.

Ympiriston heikkenevistd tilasta kdyddén paljon keskustelua, mutta puheista on siirryttava
konkreettisiin  tekoihin. Ympériston hyvinvoinnin parantamiseksi ja tiukentuvien
ympdristomadridysten tdyttdmiseksi tarvitaan uusia, innovatiivisia ja kustannustehokkaita
tekniikoita. Uusien tekniikoiden avulla pystyttdisiin vastaamaan vield tehokkaammin muun
muassa vesien laadun ylldpitimisen haasteisiin. Teknologian kehityksen merkitys nouseekin
vahvasti esille, kun pyrkimyksend on ylldpitdd teollista eldméntapaa vahingoittamatta

kuitenkaan arvokasta ympéristddmme.>

Tamin pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa luodaan yleiskatsaus ympéristoon péaatyvisti
raskasmetalleista, niiden l&hteistd sekd vaikutuksista. Pddpaino keskitetddn teollisuudesta
atheutuviin jitevesipddstoihin ja niille méérattyihin raja-arvoihin. Yhtend varteenotettavana
ratkaisuna puhtaan veden riittdvyyteen tullaan linkittdméin ioninvaihtomateriaalit, joita
hyddynnetddnkin jo hyvin monipuolisissa sovelluksissa, mukaan lukien veden puhdistus.
Tarkasteluun otetaan myods 3D-tulostusteknologiat, joita voidaan hyddyntdd uusilla
innovatiivisilla tavoilla. 3D-tulostuksen avulla ioninvaihtomateriaalit voidaan sisdllyttdd muun
muassa helppokayttoisten suodattimien muotoon, joita voidaan sitten hyddyntdd haitallisten

raskasmetallien poistossa jatevesista.



2 Ympiristoon paityvit metallit

Metallit ovat arvokkaita raaka-aineita monilla teollisuuden aloilla, niiden ilmentdmien
suotuisten ominaisuuksien vuoksi (mm. 1imp6- ja mekaaniset ominaisuudet).’ EU painottaakin
metalliraaka-aineiden saannin ja hyddyntdmisen térkeyttd teollisen toiminnan sekd
talouskasvun osalta; korostaen nykyddin hyvin vahvasti ympiristdarvoja.® Kuitenkin useat
teolliset, lddketieteelliset ja teknologiset sovellukset sekd koti- ja maatalous ovat aiheuttaneet
raskasmetallien laajaa levidmisti ymparistoon.! Esimerkiksi erittdin myrkyllinen kadmium on
padtynyt ymparistoon teollisuuden jitevesien mukana. Valitettavasti kadmiumilla on ollut
varsin merkittdvd rooli teollisuudessa. Sitd on hyddynnetty esimerkiksi pinnoitteissa,
nikkelikadmiumakuissa, stabilointiaineissa ja  erindisissd  metalliseoksissa.  Myds
fosfaattilannoitteiden valmistus ja kdyttd ovat lisinneet kadmiumin paédtymistd ympéristoon.?
Taulukkoon 1 on koottu kadmiumin liséksi muita raskasmetalleja ja niiden padstdja aiheuttavia

teollisuudenaloja.

Taulukko 1. Raskasmetallipdistojd aiheuttava teollisuus?

Metalli Raskasmetallipiistojen ldhteita

Cd Lannoite-, pinnoite-, metalliseos- ja akkuteollisuus

Pb Lyijyammusten valmistus, akku-, galvanointi-, sahko- ja terdsteollisuus

Cr Nahka-, parkitus-, galvanointi- ja tekstiiliteollisuus

Ni Painatus-, galvanointi-, hopeajaloste-, metalliseos- ja akkuteollisuus

Zn Galvanointi-, terds-, messinki-, paperi- ja selluteollisuus

Cu Kaivos-, metallurgia-, kemian-, terés-, painatus-, galvanointi-, maali- ja
lannoiteteollisuus

2.1 Metallien ymparistovaikutukset

Ympiriston pilaantuminen aiheuttaa keskustelua ja lisdéntyvid kiistoja ihmisten keskuudessa.?
Kestdvin kehityksen ajatusmallin yhtendistiminen ja eri osa-alueiden tasapainon 16ytdminen
ovatkin merkittdvdssi roolissa yhtendisen toimintamallin saavuttamisessa.” Ympérillimme
ilmeneviin epdkohtiin osataan kuitenkin puuttua nykyédén jo paljon herkemmin, joka on
suurimmaksi osaksi lisddntyneen ympdristotietoisuuden ansiota. Yhdeksi merkittdvaksi

huolenaiheeksi on noussut muun muassa haitallisten raskasmetallien kertyminen maaperddn



sekd kasveihin ja lopulta ravintoketjun huipulle.® Tdmin vuoksi esimerkiksi teknologian

kehityksen merkitys raskasmetallien poistamiseksi ympiristdsti on lisddntynyt merkittivisti.?

”Raskasmetalli” termid kdytetddn nykyddn yhd enemmaédn erindisissd julkaisuissa seké
turvallisuutta koskevassa lainsddddnnossd. Késite voi johtaa harhaan, silld sen kdytté on ollut
hyvin epdjohdonmukaista ja selkedd listausta késitteen alle kuuluvista alkuaineista ei ole.
Yleisesti ottaen termid “raskasmetallit” kéytetddn kuitenkin ryhmanimend metalleille ja
puolimetalleille, joihin on liitetty kédsite saastuminen sekd mahdollinen toksisuus tai
ekotoksisuus.’ Yleisi raskasmetalleihin liitettdvid ominaisuuksia ovat myds korkea atomipaino
ja tiheys (suurempi kuin 4 + 1 g ¢cm™)!' sekd myrkyllisyyden ilmeneminen jo pienini
pitoisuuksina.? Maaperin ja vesistojen yleisimpid myrkyllisid mineraalisaasteita ovat muun
muassa raskasmetallit Hg, Cd, Cu, Zn, Pb, Sn, Mn, Ag, Cr, Co, Ni ja As, jotka on nostettu esille

havainnollistavassa kuvassa 1.1°

H He
Li | Be B| C|N|O]| F |[Ne
Na | Mg Al | Si | P S | Cl| Ar
K|Ca|S | Ti |V |C [Mn|Fe |Co|Ni (Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br | Kr
Rb | St | Y |Zr |[Nb | Mo| Tc |Ru | Rh | Pd |Ag [ Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
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Kuva 1. Korkean atomipainon ja tiheyden (p > 4 g cm™) vuoksi raskasmetalleihin luokitellut
alkuaineet, joista korostettuna yleisimméat maaperda ja vesistdjd kuormittavat raskasmetallit.



2.1.1 Maaperi ja kasvit

Nykyisessd teollistuneessa maailmassa raskasmetalleilla saastunut maaperd on yksi
tarkeimmistd huolenaiheista. Raskasmetalleja pidetiddnkin yhtend merkitsevimmistd maaperdn
pilaantumisen ldhteistd. Maaperédn pilaantuminen johtuu useista metalleista, mutta erityisesti
kuparista, nikkelistd, kadmiumista, sinkistd, kromista ja lyijystd. Maaperddn péadtyvit
raskasmetallit ovat wusein myrkyllisia mikro-organismeille, mikd johtaa mikrobien
populaatiokoon, monimuotoisuuden ja kokonaisaktiivisuuden muutoksiin. Raskasmetallit
siirtdvdt  vaikutuksellaan entsyymejd syntetisoivia mikrobiyhteisjd, joka johtaa

entsymaattisten aktiivisuustasojen muutoksiin maaperissi.®

Maaperiin paidtyneet raskasmetallit ilmentédvit vaikutustaan eri tavoin. Esimerkiksi kadmiumin
on todettu olevan myrkyllisempi entsyymeille kuin lyijyn, joka johtuu kadmiumin paremmasta
liikkkuvuudesta sekd matalasta sitoutumiskyvystd maaperdn kolloideihin. Molemmilta
metalleilta 10ytyy kuitenkin useita negatiivisia vaikutuksia erindisiin entsyymeihin liittyen.
Lyijy vdhentdd merkittdvasti ureaasi, katalaasi, invertaasi ja hapan fosfataasi entsyymien
toimintaa. Kadmium heikentdd puolestaan proteaasi, ureaasi, alkalinen fosfataasi ja
arylsulfataasi entsymien aktiivisuutta. Raskasmetalleista kromia esiintyy maaperdssi kahdessa
eri muodossa: Kolmenarvoinen kromi, Cr (III), on mikroravinne ja vaaraton, mutta
kuudenarvoin kromi, Cr (VI), on voimakkaasti hapettava aine ja niin ollen erittdin myrkyllinen.
Sen tiedetddn aiheuttavan korkeina pitoisuuksina ongelmia mikrobisolujen metaboliaan sekd
atheuttavan muutoksia mikrobiyhteisdjen koostumukseen. Hyvédssd kunnossa oleva maaperd
tarvitsee monimuotoista ja aktiivista mikrobitoimintaa maaperin rakenteen ylldpitdmiseen,

jonka vuoksi ympiriston raskasmetallipitoisuuksien valvonta on hyvin tirked.?

Kasvien kasvuun ja normaaliin aineenvaihduntaan tarvitaan pienid méérid joitakin
valttimattomid metalleja kuten Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni ja Zn, mutta optimaalisten pitoisuuksien
ylitys johtaa kuitenkin helposti myrkytystilaan. Toisaalta raskasmetallit kuten Pb, Hg, Cd, As
ja Se eivit ole todistetusti tarpeellisia kasvien fysiologisen toiminnan kannalta. Kohonnut
maaperin lyijypitoisuus voi heikentdd maaperén tuottavuutta ja jopa erittdin pienikin pitoisuus
voi estdd kasvien elintirkeitd prosesseja. Niitd prosesseja ovat muun muassa fotosynteesi,
mitoosi sekd veden adsorptio. Raskasmetallien kertyminen kasveihin vaihtelee eri kasvilajien
valilld. Lampdétila, pH, kosteus ja ravintoaineiden saatavuus vaikuttavat raskasmetallien

imeytymiseen maaperisté kasveihin. ®



2.1.2 Vesiymparisto

Teollisuuden jétevesien aiheuttama vesivarojen pilaantuminen on vakava ongelma.
Ympiristorasitus kasvaakin veden saastumisen sekd puutteen vuoksi.? Esimerkiksi
teollisuudesta vesiympéristoon paityvit metallit kuten kadmium, koboltti, kupari, nikkeli, lyijy
ja sinkki voivat aiheuttaa haitallisia seuraamuksia vesielimén kannalta.'! Raskasmetallit voivat
kasvattaa reaktiivisten happiradikaalien (ROS, reactive oxygen species) tuotantoa, joka voi

aiheuttaa vakavaa hapettumisstressii kaloissa sekd muissa vesielidissd.®

Metallien taipumus myrkyllisyyteen vesiympéristdssd vaihtelee kuitenkin suuresti vesikemian
funktiona.!! Eli tarkastelussa on otettava huomioon metallien monet mahdolliset
esiintymismuodot sekd niihin suuresti vaikuttavat veden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet
kuten pH ja lampétila. Esimerkiksi eldville organismeille myrkyllisimmiksi ovat osoittautuneet
metallien vapaat ionimuodot. Metalli-ionit voivat kuitenkin sitoutua myods erindisiin
ligandeihin, muodostaen kompleksiyhdisteitd kuten oksideja ja hydroksideja. Ndiden liséksi
vesistoon pddtyvit metallit voivat myds adsorboitua erindisiin hiukkasiin, jolloin niiden

myrkyllinen vaikutus vihenee.!?

Vesijdrjestelmiin paityvit raskasmetallit sitoutuvat yleensd hiukkasiin, laskeutuvat lopulta
vesiston pohjalle ja sedimentoituvat. Pintasedimentit toimivatkin hyvind epdpuhtauksien
sdilidind vesistdissd. Sedimentteihin sitoutuneet metallit voivat kuitenkin aiheuttaa haitallista
vaikutusta ldhelld oleviin elidihin, vaikka veden laatuvaatimukset osoittaisivat positiivista
tulosta. Vesielidihin kertyneet raskasmetallit siirtyvét ravintoketjussa ylospéin ja kalasta onkin

tullut kansanterveydellinen huolenaihe sen sisiltdmien epipuhtauksien takia. ®

Metallimyrkyllisyyteen vesistdissd vaikuttavat tyypillisesti siis metallien liukoisuusrajoitukset,
sitoutumiset ligandeihin, imeytymiset erindisiin kiinto- tai humiiniaineisiin sekd aineiden
pddtyminen ympdristolle saavuttamattomaan muotoon kuten mineraaleiksi. My0s samoista
sitoutumispaikoista kilpailevien aineiden kuten kalsiumin, natriumin ja magnesiumin
lasnédololla on havaittu olevan merkitystd. Metallien kdyttdytyminen on myos hyvin vahvasti

sidoksissa veden happamuuteen.'!



2.1.3 Thmiset

Raskasmetallien myrkyllisyyteen vaikuttaa moni asia kuten altistumisreitti, annosvaste,
kemiallinen ilmenemismuoto sekd myrkytyksen saaneen henkilon sukupuoli, ikd ja perima.
Kansanterveyden kannalta haitallisimpia metalleja ovat korkean myrkyllisyyden omaavat
Cd, Pb, As, Cr ja Hg.! Useat metallit kuten Fe, Zn, Ca ja Mg ovat kuitenkin myds
valttdméttomid biologisten prosessien toimivuuden osalta. Raskasmetallien péddtyminen
elintarvikkeisiin ja metallipitoisten elintarvikkeiden pitkddn jatkuva kayttd voi aiheuttaa
esimerkiksi elimiston tirkeiden ravintoaineiden toiminnan heikkenemistd, joka voi johtaa
lopulta immunologisen puolustuskyvyn heikkenemiseen. Saastuneiden ruokakasvien

hyddyntiminen onkin yksi merkittivin raskasmetalleille altistumisen ldhde.?

Korkean myrkyllisyyden omaavat kadmiumyhdisteet ovat jo hyvin pienissd pitoisuuksissa
erittdin haitallisia.® Tupakansavu on yksi suurimmista kadmiumin altistumisen ldhteistd
thmisille. Seuraavaksi merkittdvin altistumisreitti on elintarvikkeet. Maaperddn péédsseet
kadmiumpaddstdt imeytyvdat helposti kasveihin ja kertyvdt myods eldinmaitoon sekd
rasvakudoksiin. Tdmén vuoksi kadmiumille altistutaan syomailla niin kasvi- kuin eldinperdisia
tuotteita.!> Thmisen kadmiumtoksisuuden kohde-elimid ovat maksa, istukka, munuaiset,
keuhkot, aivot ja luut. Vakaviin haitallisiin terveysvaikutuksiin voidaan listata muun muassa
karsinogeenisuus, hengityselin- ja maha-suolikanavan sairaudet, maksatoksisuus ja munuaisten

vajaatoiminta.’

Raskasmetalleista lyijy aiheuttaa sekd fysiologisia, ettd neurologisia haittoja ihmisille.
Kyseessd on hyvin haitallinen metalli, joka kerddntyy helposti ithmiskehoon aiheuttaen
sairauksia kuten hermosto- ja munuaisvaurioita sekd syOpdd.? Lyijyn alhaisesta
geokemiallisesta liikkuvuudesta huolimatta, sitd on pddssyt levidmaddn ympéristoon hyvin
haitallisissa méérin. Ruoka on yksi merkittdvimmistd lyijyaltistuksen ldhteistd, mutta myds
ilma ja juomavesi voivat sisiltdd haitallisia lyijypitoisuuksia. Lyijy voikin pédétyd ihmiskehoon
nieltynd sekd hengityselimiston kautta. Ruuan lisdksi lyijyé sisdltdvien astioiden kdyttd voi
lisdtd niellyn lyijyannoksen madrdd. Verenkiertoon pééssyt lyijy jakautuu pddasiassa veren,
pehmytkudoksen ja mineraalikudoksen vélilla. Aikuisilla suurimman osan kehon
lyijykuormituksesta kantavat kuitenkin luut ja hampaat, jotka sisdltdviat 95 prosenttia koko
kehon lyijykuormituksesta. Lyijyaltistuksella on hyvin kriittisid vaikutuksia erityisesti

kasvuvaiheessa olevien lapsien hermoston kehitykseen. '3



Puolimetalleihin kuuluva arseeni on my0s yksi merkittivistd raskasmetalleista. Juomavesi on
yksi epdorgaanisen arseenin pddasiallisista altistumisldhteistd. Korkean arseenipitoisuuden
omaavan pohjaveden nauttiminen ja siihen liittyvat ihmisten terveysvaikutukset ovat yleisid
useilla alueilla ympéari maailman. Elintarvikkeissa suurin arseenin ldhde on padosin kalat ja
ayridiset. Elintarvikkeiden siséltimén orgaanisen arseenin ei ole kuitenkaan todettu olevan yhtd
haitallista kuin epdorgaanisessa muodossa esiintyvin arseenin.!? Yleisesti ottaen arseenin on
todettu aiheuttavan ihmisissé proteiinien koaguloitumista eli jihmettymistd. Arseeni muodostaa
my6s komplekseja koentsyymien kanssa ja estdd soluhengityksessd muodostuvan
adenosiinitrifosfaatin (ATP) tuotantoa. Kyseinen haitallinen metalli on mahdollisesti

karsinogeeninen kaikissa hapettumisasteissaan.®

Kromi (III) on ihmisille vilttdmdton ravintoaine, jolla on merkitystd glukoosin, rasvan ja
proteiinien aineenvaihdunnassa. Liiallinen altistuminen voi johtua kuitenkin kromia sisiltavien
elintarvikkeiden sekd veden kiytostd. Tyoperdinen altistuminen tapahtuu yleensd
hengitysteiden kautta, mutta thminen voi altistua kromille my0s ihon vilitykselld, joka esiintyy
yleensd allergisena reaktiona. Kromin sy0péé aiheuttavista vaikutuksista on hyvin vakuuttavia
todisteita, mutta mekanismia sen osalta ei ole vield ymmirretty.! Kromin on kuitenkin todettu
atheuttavan muun muassa maksa- ja munuaisvaurioita, keuhkojen tukkeutumista, oksentelua ja

iho tulehduksia.?

Raskasmetalli elohopean myrkyllisyyteen vaikuttaa sen kemiallinen esiintymismuoto.
Orgaanisessa muodossa esiintyvd elohopea on haitallisinta, josta hyvédnd esimerkkiné voidaan
mainita metyylielohopea. Elohopeaa havaitaan useissa elintarvikkeissa ja juomissa, mutta
korkeimmat pitoisuudet 10ytyvdt usein meriruuista. Orgaaniset elohopeayhdisteet ovat
lipofiilisid ja kulkeutuvatkin helposti solukalvojen ldpi. Témidn vuoksi kohonneet
elohopeapitoisuudet esiintyvét pddasiassa rasvaisissa kalalajeissa ja vidhirasvaisten lajien
maksassa.!> Elohopean aiheuttamiin mahdollisiin terveysvaikutuksiin kuuluvat aivojen,
munuaisten, hengitys- seki lisddntymiselinten vauriot. Elohopean osalta onkin laadittu hyvin

tiukat padstonormit. 2



2.2 Metallien ymparistonlaatunormit

Ympiristonlaatunormit ovat ehtoja, jotka on tehty ihmisten terveyden ja ympiriston
suojelemiseksi. Puhutaan siis vaarallisten ja haitallisten aineiden pitoisuusraja-arvoista
ympéristossd, joita ei saa ihmisen terveyden tai ympariston suojelemisen vuoksi ylittdd. EU:n
madrittdmille prioriteettiaineille sekd kansallisesti médritetyille haitallisille aineille on asetettu
ympdéristonlaatunormit eli EQS-arvot (Environmental Quality Standard). Pitoisuusraja-arvoja
on madritetty niin vesiympdristoille kuin myos elidille. Vaarallisille ja haitallisille aineille
asetettujen ymparistonlaatunormien on taytyttavé, jotta voidaan puhua kemiallisesti hyvassi

tilassa olevasta ympiristosti. *

2.2.1 Pintavedet

Sovellettaecssa ympéristonlaatunormeja on huomioitava pistemadisten pééstojen lisédksi veden
laatuun vaikuttavat muut mahdolliset tekijat kuten ilman kautta kulkeutuvat aineet.
On pystyttdvd huomioimaan myds vesistojen luontaiset kemialliset muutokset sekd sdadhén ja
vuodenaikaan liittyvit vaihtelut. On olemassa kahdenlaisia EQS-arvoja ja ne on méaritetty
erikseen sisd- ja merivesille: vuotuinen veden keskiarvopitoisuus (AA-EQS, Annual Average-
EQS) ja hetkellinen vesipitoisuus (MAC-EQS, Maximum Allowable Concentration-EQS).
AA- EQS osoittaa aritmeettisen keskiarvorajan samalta paikalta otettujen vesindytteiden
pitoisuuksista. MAC-EQS arvoa hyodynnetdén, jos huomataan veden pitoisuusvaihteluja.
Talloin ilmoitettu arvo osoittaa rajan, jota suuremmaksi pitoisuus ei saisi hetkellisestikdin
nousta.> Yleisesti ottaen aineiden pitoisuusraja-arvot médritetiéin vesipitoisuutena, mutta
joidenkin metallien kohdalla arvot on asetettu myds kalojen sisdltdmille pitoisuuksille

(esim. elohopea).'

Puhuttaessa metallien ympéristonlaatunormeista on tirkedd huomata, késitellddnko liukoisia
val biosaatavia pitoisuuksia. Biosaatavuudella tarkoitetaan aineiden péédsyd eldviin
organismeihin eli toisin sanoen kulkeutumista ravintoketjuihin.> Metallien kiyttiytymisen
parempi ymmértdminen on tehnyt eron nididen termien vélille. Metallien reaktiivisesta
luonteesta johtuen ne voivat esiintyd vedessd joko vapaina metalli-ioneina tai sitoutuneena
epdorgaanisiin sekéd orgaanisiin yhdisteisiin. Niistd vapaat metalli-ionit ovat padsddntoisesti
biosaatavia. On kehitetty laskentamalleja, joilla pyritdédn méérittimain tdman metallimuodon

osuutta kokonaismairisti.!?



Merivesissd kadmiumin, lyijyn ja nikkelin AA-EQS sekd MAC-EQS arvot liittyvit veteen
liuenneeseen pitoisuuteen. Sisdvesissd lyijyn ja nikkelin kyseiset arvot ovat biosaatavia
pitoisuuksia, mutta kadmiumin kohdalla liukoisia (taulukko 2).>'* Liukoinen pitoisuus on siis
osa kokonaispitoisuudesta ja samaan tapaan biosaatava osa on vain tietty osa liukoisesta
pitoisuudesta.'* Timidn vuoksi mitattujen kokonaispitoisuuksien jdddessié EQS-arvoja
pienemmiksi, voidaan todeta, ettd liukoinen sekd biosaatava pitoisuus olisivat ndin ollen myds

EQS-arvoja pienempii.'*

Arvioitaessa seurantatuloksia suhteessa ympiristonlaatunormeihin olisi hyvd huomioida
biosaatavuuden ja liukoisuuden lisédksi myds luontainen taustapitoisuus lisidmaélld se annettuun

EQS-arvoon. Kiytinnossd luontainen taustapitoisuus on pintavedessd esiintyvi

metallipitoisuus, joka on ihmistoiminnan vaikutuksen vuoksi suurentunut, mutta hyvin
vihdisessd médrin. Aineiden pitoisuudet luonnontilaisilla alueilla onkin yksi taustapitoisuuden
arviointiin kdytettdvistd ldhteistd.> Taulukkoon 2 on koottu vesipuitedirektiivin mukaisesti
vaaralliseksi ja haitalliseksi metallien EQS-arvoja

vesiympdristolle médritettyjen

pintavesissi. !¢

Taulukko 2. Mairitetyt ympéristonlaatunormit (EQS-arvot) vesiympéristolle vaarallisille ja
haitallisille metalleille pintavesissd,' yksikossd pg L!

AA-EQS AA-EQS MAC-EQS MAC-EQS
Metalli Sisimaan Merivedet ja Sisimaan Merivedet ja
pintavedet muut pintavedet pintavedet muut pintavedet
Kadmium ja <0,08 (luokka 1) <0,45 (luokka 1) <0,45 (luokka 1)
kadmiumyhdisteet 0,08 (luokka 2) 0,45 (luokka 2) 0,45 (luokka 2)
(veden kovuudesta 0,09 (luokka 3) 0,2 0,6 (luokka 3) 0,6 (luokka 3)
riippuen) * 0,15 (luokka 4) 0,9 (luokka 4) 0,9 (luokka 4)
0,25 (luokka 5) 1,5 (luokka 5) 1,5 (luokka 5)
Lyijy ja
Yoyl 1,2 1,3 14 14
lyijy-yhdisteet
Elohopea ja
P J - - 0,07 0,07
elohopeayhdisteet
Nikkeli ja
4 8,6 34 34
nikkeliyhdisteet

* Kadmium ja kadmiumyhdisteiden osalta ympéristonlaatunormit vaihtelevat riippuen veden kovuudesta:
luokka 1) < 40 mg CaCOs L', luokka 2) 40 - < 50 mg CaCOs L', luokka 3) 50 - < 100 mg CaCO3 L',
luokka 4) 100 - <200 mg CaCO3 L™ ja luokka 5) > 200 mg CaCOs L.
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2.2.2 Pohjavedet

Pintavesien tavoin my0s pohjavesien suojeluun pyritddn vaikuttamaan kansallisella
lainsddddannolld. Ympdaristonsuojelulakiin  (527/2014) on kirjattu pykédldn 17 kohdalle
pohjaveden pilaamiskielto, joka on hyvin keskeinen pohjaveden suojelun pykala.
Pilaamiskielto estdd kiellettyjen aineiden padstdmisen pohjaveteen, jos ne aiheuttavat vaaraa tai
haittaa terveydelle ja ympiristolle.* Valtioneuvoston asetus vesiympiristolle vaarallisista ja
haitallisista aineista (1022/2006) sisdltdd listauksen kielletyistd suorista ja vilillisista padstoista
pohjaveteen. Télld listalla esiintyvdt muun muassa metallit ja niiden yhdisteet. Kuitenkaan
vihdisten pédstojen joutuminen pohjaveteen ei ole merkityksellistd, jos niistd ei aitheudu
pohjaveden laadun heikkenemistd tai sen vaaraa nyt eikd tulevaisuudessa.'® Pohjaveden

ympdristonlaatunormit metallien sekd puolimetallien osalta on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Pohjaveden ympiristonlaatunormit metalleille ja puolimetalleille !

Metallit/ Pohjaveden

puolimetallit ympaéristonlaatunormi
(rgL™)

Elohopea, Hg 0,06

Kadmium, Cd 0,4

Koboltti, Co 2

Kromi, Cr 10

Kupari, Cu 20

Lyijy, Pb 5

Nikkeli, Ni 10

Sinkki, Zn 60

Antimoni, Sb 2,5

Arseeni, As 5
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2.3 Teollisuuden padstot vesistdihin

EU:n maidrittdman teollisuusdirektiivin (2010/75/EU) sddnndkset asetettiin tdytantoon
Suomessa vuonna 2014, voimaan tulleessa ympéristonsuojelulaissa (527/2014)*. Direktiiviin
on koottu yhtendinen kokonaisuus useista aiemmista teollisuuden pééstoja kasittelevisti
direktiiveistd ja silldi on pyritty yhtendistimddn EU:ssa toimivien teollisuuslaitosten
ympdristoominaisuusvaatimuksia;  painottamalla  sitoutumista pddtelmddn parhaasta

kiyttokelpoisesta tekniikasta.'8

Paras kéyttokelpoinen tekniikka eli BAT (Best Available Tecnique) on nimensékin perusteella
paras menettelytapa, jolla voidaan ehkiistd teollisuuden toiminnan aiheuttamaa ympaériston
saastumista. Puhutaan siis tehokkaista ja kehittyneistd, teknisesti ja taloudellisesti
toteuttamiskelpoisista tuotanto- ja puhdistusmenetelmistd teollisuudessa. Tarkoituksena
minimoida lisdksi mahdolliset ympéristovaikutukset myds toiminnan suunnittelun,
rakentamisen, ylldpidon, kdyton kuin lopettamistavankin osalta. Lyhennetti BAT-AEL
(Best Available Tecnique- associated emission levels) kédytetddn, kun puhutaan pédéstotasoista,
jotka on méiiritty parhaan kiytettivissd olevan tekniikan mukaisesti.'® Tulevissa kappaleissa
kdydaan ldpi Suomessa esiintyvid teollisuudenaloja, joissa tulisi tarpeen mukaan hyodyntid
BAT-péitelmiad. Tarkastelussa keskitytddn metallipitoisuuksiin ja niiden esiintymiseen

jatevesissd, joita johdetaan lopulta vesistoihin.

2.3.1 Viarimetalliteollisuus

Virimetalliteollisuuden osalta BAT-AEL-arvoja on méératty lyijyn, kuparin, sinkin, tinan,
jalometallien, kadmiumin, koboltin, nikkelin ja ferroseosten tuotannosta syntyville
jatevesipdastoille. BAT-péadtelmien soveltamisalaan kuuluvia virimetalliteollisuuden laitoksia
on Suomessa toiminnassa 12 kappaletta. Néistd kahdeksalla tehtaalla tuotetaan edelld esitetyn
listan mukaisia varimetalleja ja seitseméltd laitokselta on suoria jdtevesipddstoja vesistoihin,
jotka syntyvét konkreettisesti itse varimetallien tuottamisesta. Télla hetkelld BAT-pditelmia on
sovellettu ainoastaan yhden laitoksen kohdalla, mutta kahden muun laitoksen lupapéétoksissa
on kuitenkin sovellettu jo luonnosvaiheessa olleita pditelmid.!” Taulukkoon 4 on koottu
BAT- pédstotasot eri vérimetalliteollisuuden tuotannosta syntyville suorille péaistdille

vesistoihin, vuorokausikeskiarvoina ilmaistuna.



12

Taulukko 4. BAT-pééstotasot vuorokausikeskiarvoina eri virimetalliteollisuuden tuotannosta
syntyville suorille jitevesipéistdille vesistoihin,?? yksikossd mg L

Eri virimetallien tuotanto
Parametri Kupari | Lviiyja/tai | Sinkkija/tai | yoonecanie | Nikkeli ja/tai | poproceokset
tina kadmium koboltti
Hopea, Ag NR <0,6 NR
Arseeni, As <0,1" <0,1 <0,1 <0,1 <0,3 <0,1
Kadmium, Cd 0,02-0,1 <0,1 <0,1 <0,05 <0,1 <0,05
Koboltti, Co NR <0,1 NR 0,1-0,5 NR
Kokonaiskromi, Cr NR <0,2
Kromi VI, Cr-VI NR <0,05
Kupari, Cu 0,05-0,5 <0,2 <0,1 <03 <0,5 <0,5
Elohopea, Hg 0,005-0,02 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Nikkeli, Ni <05 <0,5 <0,1 <05 <2 <2
Lyijy, Pb <0,5 <0,5 <0,2 <0,5 <0,5 <0,2
Sinkki, Zn <1 <1 <1 <04 <1 <1

NR = ei merkityksellinen

* Jos tehtaan kokonaissyoton arseenipitoisuus on korkea, BAT-AEL-arvo voi olla enintiéin 0,2 mg L™!

2.3.2 Suuret polttolaitokset

Suomessa toimii 122 kappaletta BAT-pddtelmien soveltamisalaan kuuluvaa suurta
polttolaitosta. Osa niisté laitoksista johtaa savukaasujen puhdistuksesta aiheutuvat jitevetensa
puhdistettavaksi jidtevedenpuhdistamoille, mutta osalta syntyy vesistoon johdettavia jitevesid.
Rikinpoistolaitosten jdtevedet sekd savukaasupesurien ja -lauhduttimien lauhdevedet ovat
jatevesid mitkd syntyvit polttolaitosten savukaasujen kisittelystd. Savukaasulauhduttimien
padtarkoitus on yleisesti ottaen energiatehokkuuden lisdédminen polttolaitoksilla, mutta
lauhdevesiin sitoutuu samalla myds jonkin verran epdpuhtauksia. Vesistoihin johdettavia
jatevesid koskevissa raja-arvoissa ja lupamaardyksisséd ilmeneekin suhteellisen paljon vaihtelua
eri laitosten vélilld, riippuen esimerkiksi jitevesien ldhteestd.!” Taulukossa 5 on esilld
BAT- péédstotasot (metallit ja puolimetallit) savukaasujen kisittelystd syntyvien vesistoon

padtyvien suorien padstdjen osalta, vuorokausikeskiarvoina ilmaistuna.
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Taulukko 5. Polttolaitosten savukaasujen kisittelystd vesistoon padtyvien suorien jatevesien
BAT-piistotasot vuorokausikeskiarvoina metallien ja puolimetallien osalta?!

Metallit/ BAT-AEL
puolimetallit (ugLhH
Arseeni, As 10-50
Kadmium, Cd 2-5

Kromi, Cr 10-50
Kupari, Cu 10-50
Elohopea, Hg 0,2-3
Nikkeli, Ni 10-50
Lyijy, Pb 10-20
Sinkki, Zn 50-200

2.3.3 Jatteiden kasittely

BAT-péitelmien soveltamisalaan kuuluvia jétteiden kasittelyyn keskittyvid laitoksia on
Suomessa 145 kappaletta. Suomen ympaéristokeskuksen tekemdssd osakatsauksessa on
selvitetty 78 laitoksen toimintamalleja, joiden ympaéristolupaméériykset jatevesin osalta on
annettu vuosien 2010-2017 aikana. Hyvin positiivinen huomio oli, ettd néistd laitoksista vain
kolme suorittaa suoria pédstojd vesistdihin, jonka vuoksi nithin tulee myods soveltaa
BAT- péédstotasoja. Suurimmalla osalla laitoksista ei synny lainkaan prosessijitevesid ja néitd
laitoksia on yhteensd 51. Loput 24 laitosta kierrdttdd vesid omissa prosesseissa tai toimittaa
niitd eteenpdin jatevedenpuhdistamoille. Kolmen BAT-pédtelmén piiriin kuuluvan laitoksen
ympdristoluvissa on jo asetettu jatevesipdistoraja-arvot BAT-pddtelmien mukaan, jonka liséksi
on annettu myos raja-arvot vuosittaiselle kuormitukselle. Eroa BAT-paitelmiin on kuitenkin
pitoisuusraja-arvojen vertailujaksoissa. Vertailujaksot ovat yleisesti ottaen pidempid
(kuukausi- , neljinnesvuosi- tai vuosikeskiarvot) kuin BAT-piditelmin ohjeistamat.'®
Taulukkoon 6 on koottu BAT-pddstotasot vesistdihin péityville suorille sekd epésuorille

jatevesipddstoille metallien ja puolimetallien osalta.
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Taulukko 6. Jitteiden kisittelystd vesistoon padtyvien suorien ja epdsuorien jatevesipddstojen
BAT-piistotasot metallien ja puolimetallien osalta

Metallit/
puolimetallit

BAT-AEL

Jatteiden kasittelyprosessi

Arseeni, Ar

0,01-0,05 mg/1

Kadmium, Cd

0,01-0,05 mg/1

Kromi, Cr 0,01-0,15 mg/1
Kupari, Cu 0,05-0,5 mg/1
Lyijy, Pb 0,05-0,1 mg/l"
Nikkeli, Ni 0,05-0,5 mg/l
Elohopea, Hg 0,5-5 pg/l
Sinkki, Zn

0,1-1 mg/1™

Mekaaninen kisittely metallijitteen
silppureissa

VFC- ja/tai VHC-yhdisteita sisdltdvien
sdahko- ja elektroniikkalaiteromun késittely
Jitteiden mekaaninen biologinen kisittely
Jateoljyn uudelleenjalostaminen
Lampdarvoisten jétteiden fysikaalis-
kemiallinen késittely

Kiinteiden ja/tai tahnamaisten jatteiden
fysikaalis-kemiallinen kisittely
Kéytettyjen liuottimien regenerointi
Kaivetun saastuneen maaperin pesu
vedelld

Arseeni, Ar

0,01-0,1 mg/l

Kadmium, Cd

0,01-0,1 mg/l

Kromi, Cr

0,01-0,3 mg/1

Kromi VI, Cr- VI

0,01-0,1 mg/l

Kupari, Cu 0,05-0,5 mg/1
Lyijy, Pb 0,05-0,3 mg/l
Nikkeli, Ni 0,05-1 mg/1
Elohopea, Hg 1-10 pg/l
Sinkki, Zn 0,1-2 mg/l

Vesipohjaisten nestejitteiden kasittely

* Mekaaninen kisittely metallijétteen silppureissa: BAT-AEL-arvo voi olla enintéin 0,3 mg L!
** Mekaaninen kisittely metallijétteen silppureissa: BAT-AEL-arvo voi olla enintééin 2 mg L'
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2.3.4 Jatteiden poltto

Jatteiden polton osalta BAT-pédidtelmien soveltamisalaan kuuluvia laitoksia on Suomessa
yhteensd yhdeksén. Paistdtasot on médratty ainoastaan savukaasun lauhdutuksesta ja
pohjatuhkan kaisittelystd syntyville jitevesipddstoille. Kartoituksen perusteella yksikéddn
jatteenpolttolaitoksista ei kuitenkaan pddstd edelld mainituista ldhteistd syntyvid jétevesiddn
vesistoihin. Pohjatuhkia ei késitelld yhdelldkadn laitoksella Suomessa siten, ettd niistd syntyisi
jatevesid. Viiden laitoksen savukaasujen lauhdutuksesta ei synny jitevesid ollenkaan ja jiljelle
jaavien neljan laitoksen savukaasujen késittelysti syntyviét jatevedet toimitetaan puhdistukseen
muualle esim. kunnalliselle puhdistamolle.'” BAT-péistotasot metallien ja puolimetallien

osalta jétteiden polttoon liittyen on nostettu kuitenkin esille taulukossa 7.

Taulukko 7. Jétteiden poltosta vesistoon péddtyvien suorien ja epdsuorien jatevesipddstojen
BAT-piistotasot metallien ja puolimetallien osalta?

Metallit/ . BAT-AEL
puolimetallit Prosessi (mg L)
Arseeni, As FGC 0,01-0,05
Kadmium, Cd FGC 0,005-0,03
Kromi, Cr FGC 0,01-0,1
Kupari, Cu FGC 0,03-0,15
Elohopea, Hg FGC 0,001-0,01
Nikkeli, Ni FGC 0,03-0,15
. FGC
Lyly, Pb Pohjatuhkan késittely 0,02-0,06
Antimoni, Sb FGC 0,02-0,9
Talium, TI FGC 0,005-0,03
Zn, Sinkki FGC 0,01-0,5

FGC = flue gas condensing, savukaasun lauhdutus

2.3.5 Lasiteollisuus

Suomessa lasiteollisuus ei tuota merkittdvid pddstojd vesistoihin. BAT-padtelmien
soveltamisalaan kuuluvia laitoksia on yhteensd kuusi ja melkein kaikissa prosessivedet
kulkevat suljetussa kierrossa. Yhden laitoksen osalta prosessivesia kierrdtetddn osittain, mutta
poistuvat jiatevedet kuljetetaan kisittelyyn muualle. Lasiteollisuudesta paityy vesistoihin

kuitenkin pienid méaérid puhtaita prosessivesid ja jadhdytysvettd, mutta niistd ei aitheudu



16

merkittdvdd kuormitusta ympdristolle. Téhdn mennessd Suomen lasiteollisuuslaitoksien
toimintamalleihin ei ole ollut tarvetta hyddyntid BAT-pdéstotasoja.!® Lasin valmistuksesta
syntyville pintavesiin johdetuille jatevesille méiédratyt BAT-pédstdtasot on nostettu kuitenkin

esille metallien ja epdmetallien osalta taulukossa 8.

Taulukko 8. Lasiteollisuudesta pintavesiin johdettavien jdtevesipddstojen BAT-pddstotasot
metalleille ja puolimetalleille 24

Metallit/ BAT-AEL

puolimetallit kokoomaniyte”
(mg L)

Lyijy, Pb <0,05-0,3"

Antimoni, Sb <0,5

Arseeni, As <0,3

Barium, Ba <3,0

Sinkki, Zn <0,5

Kupari, Cu <0,3

Kromi, Cr <0,3

Kadmium, Cd <0,05

Tina, Sn <0,5

Nikkeli, Ni <0,5

Boori, B <1-3

* Arvot viittaavat kahden tai 24 tunnin aikana otettuun kokoomanéytteeseen
** Vaihteluvilin korkeampi arvo liittyy lyijykristallilasin valmistuksen jatkoprosesseihin

2.3.6 Pintakaésittely orgaanisia liuottimia hyddyntéen

Suomessa on toiminnassa 22 laitosta, jotka tekevét pintakisittelyitd orgaanisia liuottimia
hyodyntden ja kuuluvat BAT-pditelmien soveltamisalaan. Heindkuussa 2019 tulleessa
BAT- piitelméluonnoksessa?®  ainoastaan nauhapinnoituksesta sekd ajoneuvojen ja
lentokoneiden pinnoituksesta syntyville vesiin johdettaville jatevesille annettiin padstdarvoja.
Péatoimialaltaan kyseisid toimintoja tekevid laitoksia on 22:sta vain kolme. Néistd kolmesta
laitoksesta yksikddn ei johda jitevesiddn vesistoihin. Yksi laitos kierrdttdd prosessivetensi
suljetussa kierrossa ja kahden muun laitoksen jdtevedet menevit esikisittelyn jdlkeen
kunnalliselle jitevedenpuhdistamolle.!” Voidaankin péaitelld, ettd kyseiset laitokset hoitavat
vastuullisesti jatevesiensd kisittelyn sekd hédvittdmisen. Suomessa on otettu kaiken kaikkiaan
hyvin nopeasti vastaan ajatus parhaasta kayttokelpoisesta tekniikasta ja sitd pyritdédnkin

hyodyntdmaéén jo useiden teollisuusalojen ja -laitosten osalta.
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2.3.7 Ampumaradat

BAT-péditelmida on  sovellettu  piddasiallisesti  teollisille  toiminnoille,  joiden
ympdristonsuojelutekniikka on jo hyvin pitkélle kehittynyttd. Ampumaratatoiminta poikkeaa
kuitenkin oleellisesti teollisuudesta, mutta kyseessd on vakiintunut toiminta, josta aiheutuu
myOs ongelmallisia metallipitoisia padstdjd ymparistoon. Haitta-aineet kulkeutuvat
ampumaradoilta niin pohja- kuin pintavesiin. Ampumaratojen BAT-selvitys ja -arviointi
aloitettiinkin vuonna 2010. Merkittdvimmat haitta-aineet ovat haulien ja luotien sisédltimét
lyijy, kupari, antimoni ja sinkki. Kyseisistd raskasmetalleista ei yleensd aiheudu lyhyen
aikavélin ymparistovaikutuksia, koska haulien ja luotien rapautuminen ja kulkeutuminen
maaperissid on yleisesti ottaen hidasta. Maaperdn happamuus ja kosteus nopeuttavat kuitenkin

rapautumista.?6

Normaalista poiketen minimi- ja maksimipédéstotasojen sijaan ampumaratojen BAT-tekniikan
madrittelyn l&dhtokohdat ovat olleet toiminnan ympaéristovaikutusten hyviksyttivin tason
madrittely. Pyrkimyksend esimerkiksi jitteiden méérdn ja haitallisuuden vdhentdminen sekd
mahdollisuudet kayttdd entistd ympéristoystdvillisempid aineita. Ampumaratojen sijainti- ja
ympdristdolosuhteet sekd ampumatoiminnan laatu vaihtelevat merkittdvisti, jonka vuoksi
yhden yksiselitteisen BAT-tekniitkan maédrittely ei ole mahdollista. Tamén takia parasta

kiyttokelpoista tekniikkaa sovelletaan kohdekohtaisesti.?®
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3 Suomen vesihuolto

Yhteiskunnan yksi tarkeimpié perusedellytyksid on luotettava vesihuolto. Talousvetti tarvitaan
hyvin moniin kéyttdtarkoituksiin kuten esimerkiksi terveyden ylldpitimiseen ja asumisen,
tuotantotoiminnan sekd yhteiskunnan palveluiden edellytysten varmistamiseen. Tdéméin vuoksi
talousveden puhtaus, riittdvyys ja toimintavarmuus esiintyvit isossa roolissa nykyisessd
yhteiskunnassamme. Perusteellisella viemiardinnilld sekd tehokkaalla jatevesien puhdistuksella
pystytddn yllapitiméddn ympdériston hyvinvointia ja ehkdisemiin terveydellisten haittojen

syntya.?’

3.1 Vesihuollon kehitys

Vesihuolto ja vesihuollonpalvelut on toteutettu Suomessa hyvin mallikkaasti. Tarjolla on hyvin
kattavat, luotettavat ja turvalliset vesijdrjestelméit sekd maailmanlaajuisesti huipputasolla oleva
yhdyskuntien jatevedenpuhdistus. Tdma kaikki sai alkunsa, kun Helsinkiin rakennettiin vuonna
1876 Suomen ensimmadinen vesilaitos. Kehitys vesihuollon osalta oli hyvin nopeaa ja
yhdyskuntavesien saatavuuden hyva taso saavutettiin jo 1900-luvun puolivéliin pééstessa.
Vesijohtoverkostojen rakentamisen yhteydessd kehitettiin my0s viemidrdintid, mutta itse
jatevesiin  ja niiden késittelyyn  kiinnitettiin = voimakkaammin huomiota  vasta
1960 — 1980- luvulla. Perusjirjestelmid on uudistettu ja laajennettu moneen otteeseen ja nyt
2020-luvulla voidaan todeta, ettdi Suomella on todella kattavat ja kansainvélisen tason

korkealaatuiset vesihuoltopalvelut.?’

Suurin osa suomalaisista nauttii vesihuoltolaitosten tarjoamista palveluista. Télld hetkelld
vesihuoltolaitosten verkostoista jaetaan talousvettd noin 90:1le prosentille Suomen talouksia ja
viemdrdinnin sekd keskitetyn jdtevedenkisittelyn piirissé on 85 prosenttia asukkaista.
Suomessa on tilld hetkelld noin 1500 toiminnassa olevaa vesihuoltolaitosta. Laitosten vastuulla
olevien vesijohtojen yhteenlaskettu pituus on noin 107 000 km:n ja vieméreiden osalta noin

50 000 km:n luokkaa. Puhutaan siis todellakin hyvin laajalle ulottuvasta vesihuollosta.

Mielenkiintoinen huomio keskittyy laskelmiin veden kulutuksen vdhenemisestd asukasta
kohden, kun liittyneiden kiinteistdjen médrd vesihuoltojirjestelmissd on kasvanut. Positiivinen
seikka johtuu kehityksestd niin teknologian kuin kéyttotottumustenkin puolella. Markkinoilta

saatavat vettd sddstdvit laitteet, thmisten kasvava ympdéristotietoisuus ja tietenkin nousseet
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vesimaksut ovat syitd veden tuhlaamisen vahentymiseen. Edelld mainittu informaatio tarkoittaa
lukuina reilusti yli 300:sta litrasta 230:n litran tasolle laskenutta keskimaéiréistd vuorokautista

veden kulutusta asukasta kohden vuosien 1970-2013 aikana.?’

3.2 Vesihuolto ja lainsddadanto

Lainsddddnnon aktiivisella uudistamisella on ollut merkittdvid positiivisia vaikutuksia
vesihuollon tidmén hetkiseen hyvéédn tilaan. Téarkednd lainsddddanndllisend uudistuksena on
pidetty vesihuoltolakia, joka on perdisin vuodelta 2001. Siind madritellddn selkedsti
vastuualueet niin kiinteiston omistajalle tai haltijalle kuin kunnallekin. Laki velvoittaa kunnilta
toimenpiteisiin ryhtymisté, jos asukasjoukon tarve tai ymparistonsuojelulliset ja terveydelliset
syyt sitd edellyttdvdat. Laissa on huomioitu ndin ollen puhtaan veden sekd viemirdinnin
jarjestiminen. Vuoden 2001 esitetyn lain myo6td vesihuollosta tuli kdytinndssd myds
litketoimintaa, kun sille sallittiin kohtuullisen pddomatuoton mahdollisuus. Luonnollinen
monopoli on termi, joka kuvastaa vesihuollon litketoimintaa hyvin, silld vaihtoehtoisia kyseisen
palvelun tuottajia alueittain ei ole tarjolla. Tdméd johtuu siitd, ettei rinnakkaista

vesihuoltojirjestelmii ole yksinkertaisesti jarkevii rakentaa.?’

Vesihuoltolakiin on tehty paivitystd viimeksi vuonna 2014, jolloin lakiin lisdttiin muun muassa
toiminnanharjoittajan selvilldolovelvollisuus. Kyseisen lisdyksen mukaan vesihuoltolaitoksien
on oltava tietoisia raakaveden laatuun sekd méédrdan kohdistuvista riskeistd ja laitteiston
kunnosta. Tdméi edellyttdd vesihuoltolaitoksilta tarkkailua kdyttiménsd raakaveden laadun ja
madrdn sekd laitteidensa kunnon ja mahdollisesti syntyvien vuotovesien méiérien osalta.
Péivitetyssd laissa painotettiin ndin ollen riskien arviointia sekd varautumissuunnitelmien

laatimista hiiridtilanteisiin varautumisen osalta.?’

3.3 Vesihuolto tulevaisuudessa

Vesihuollon kehittdmisessd pyritddn tdhtddmddn kuuden eri kriteerin tdyttymiseen.
Vesihuoltopalveluiden voidaan katsoa olevan kestdvilld pohjalla, jos pystytddn tdyttimadn
seuraavat kriteerit: ympdristollisesti kestdvé, turvallinen ja toimintavarma, sosiaalisesti ja
yhteiskunnallisesti kestdva, taloudellisesti tehokas ja kestdvé, joustava sekd hyvin johdettu ja

resursoitu jarjestelma (kuva 2). Vesihuollon kehittdminen vaatii pitkdjénteisyyttd ja muutoksia
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on kyettdvd tekemddn pitkdn ajan tarpeiden tdyttamiseksi. Taloussuunnittelussa ja
rahoituksessa on otettava huomioon jdrjestelmien uusimis- ja kehittimistarpeet, jotta vesihuolto

pysyisi kestivilld taloudellisella pohjalla vield tulevaisuudessakin.?’

Hyvin jphdettu ja Sosiaalisesti ja
Ympiristollisesti resursoitu yhteiskunnallisesti kestava
kestdva
HYVAN VESIHUOLLON KRITEERIT
Taloudellisesti {(.)1.1stava .
tehokas ja kestava Turvallinen ja Jarjestelma

toimintavarma

Kuva 2. Hyvin vesihuollon kriteerit.?’

Vesilaitosyhdistyksen tuottamassa monistesarjassa 44 ’Vesihuollon suuntaviivat 2020-luvulle”
on nostettu esille tirkeimpid prioriteetteja tulevaisuutta ajatellen. Naistd prioriteeteista yksi
koskee tulevaisuuden bio- ja kiertotaloutta, johon vesihuollolla olisi huomattava potentiaali.
Hyvind esimerkkind tdstd voisi nostaa esille jdteveden ldmpdenergian mahdollisen

hyddyntimisen energiantuotannossa. Muut esille nousseet prioriteetit olivat:?’

1) vesihuoltolaitosten resurssien vahvistaminen
2) tutkimus-, kehitys- ja innovaatiotoiminnan sekd osaamisen vahvistaminen
3) valuma-aluepohjainen ajattelu suunnittelussa ja palveluiden toteuttamisessa

4) kansainvélinen yhteistyo

3.4 Poikkeavien jdtevesien johtaminen viemériin

3.4.1 Raja-arvot

Teollisuudesta aiheutuu jatkuvasti jatevettd, joka voi poiketa laadultaan huomattavastikin
normaalista talousvedesti.”® Laadultaan poikkeavia jitevesii ovat esimerkiksi prosessivedet,
joissa raskasmetallien pitoisuudet ovat kasvaneet merkittivisti.?® Tdméin vuoksi kyseisten
jatevesien johtaminen viemadriin edellyttdd ohjearvojen noudattamista. Poikkeavat viemariin
johdettavat jatevedet eivit saa aiheuttaa haittaa vesistolle eikd muulle ympaéristolle. Niistd ei

tulisi mydskéédn aiheutua negatiivisia vaikutuksia lietteen hyotykdyttod ajatellen. Ohjearvoilla
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pyritddn vihentiméidn vieméariverkkoihin sek jatevesipuhdistamoihin kohdistuvaa mahdollista

haittavaikutusta sekd varmistamaan vesihuollon parissa tydskentelevien tydturvallisuutta. 28

Taulukkoon 9 on nostettu esille ymparistoministerion (1992) tyéryhmén mietinnén tuloksia
epdorgaanisten aineiden ja pH:n sekd Ildmpoétilan ohjearvoista, jotka on tarkoitettu
viemirditiville laimentamattomille jétevesille.?® Samaan taulukkoon on liitettyni myds
HELCOM:n eli Itdimeren merellisen ympariston suojelukomission suositukset (1996). Oulun
veden sekd HSY:n (Viikinmden ja Suomenjoen jitevedenpuhdistamo) midrddmét raja-arvot
(vuonna 2019) antavat osviittaa ohjearvojen noudattamisesta. Taulukossa on pyritty nostamaan
esille myds talousveden ja jiteveden raja-arvojen selkeitd eroavaisuuksia esittimélld Valviran

asettamat raja-arvot talousvedelle (2018).

Taulukko 9. Suositeltuja ja kéytossd olevia raja-arvoja yleiseen viemériin johdettaville
jitevesille sekd kdytdssi olevia terveysperusteisia raja-arvoja talousvedelle, yksikossd mg L-!

Aine/ Mietinto
HELCOM * HSY ' Oulun vesi ** | Talousvesi >

Ominaisuus 71/1992 %
Elohopea 0,01 0,05 0,01 0,01 0,001
Hopea 0,1 0,2 0,2 0,1 -
Kadmium 0,01 0,2 0,01 0,01 0,005
Kokonaiskromi 0,5 0,5-1,5" 1,0 0,5 0,05
Kromi VI 0,1 0,1-0,2" 0,1 0,1 -
Kupari 0,5 0,5 2,0 2,0 2,0
Lyijy 0,5 0,5 0,5 0,5 0,01
Nikkeli 0,5 1,0 0,5 0,5 0,02
Sinkki 2,0 2,0 3,0 2,0 -
Tina 2,0 - 2,0 2,0 -
Arseeni 0,1 - 0,1 0,1 0,01
Seleeni 1,0 - - - 0,01
pHumin 6,0 - 6,0 6,0 6,5
PHinax 11,0 - 11,0 10,0 9,57
Lampétila, °Cax 40 - 40 35 -

* Kemianteollisuudelle asetettu arvo on 0,5, pintakisittely- ja tekstiteollisuudelle 0,7 ja nahkateollisuudelle 1,5
** Kemianteollisuudelle asetettu arvo on 0,1 ja pintakasittely- ja tekstiteollisuudelle 0,2

*#% Vesijohtoveden pH-arvo on laatutavoitteiden mukaan 6,5-9,5, mutta kidytdnnossa vesilaitosten on silti
pyrittiva arvoihin 7,0 — 8,8, jotta haitallisilta saostumisen/sydpymisen seuraamuksilta valtyttdisiin
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Taulukossa 9 esitetyt ymparistoministerion asettamat pitoisuusarvot ovat yleisid ohjearvoja,
joita olisi hyvd noudattaa viemdriverkkoon johdettaville jétevesille. Annetut ohjeistukset
voivat tietyissd tapauksissa johtaa kuitenkin kohtuuttomaan tilanteeseen, jonka vuoksi niistd
voidaan poiketa tapauskohtaisen tarkan harkinnan jdlkeen. Poikkeuksia voidaan tehdd, jos
yrityksen jétevesistd aiheutuva kuormitus on laadultaan tai mdiéréltddn sellaista, ettei
vesihuollolle aiheudu merkittdivdd haittaa ja puhdistamolla on vapaata kapasiteettia
kaytettdvissd.  Ohjeistuksia  voidaan  soveltaa myds, jos syntyvd  jitevesien
raskasmetallikuormitus ei korreloi negatiivisesti lietteen hyotykdyttoon tai jos jdtevedet
pystytddn esikdsittelemadn jatevedenpuhdistamon yhteyteen rakennetussa

esikisittelylaitoksessa.?®

Talousveden laatuvaatimukset osoittautuvat selkeidsti tiukemmiksi jatevesien laatuvaatimuksiin
verrattuna, taulukon 9 raja-arvoja tarkasteltaessa. Esille nostettujen HSY:n ja Oulun veden
raja- arvojen osalta voidaan todeta, ettd ymparistoministerion antamia ohjearvoja noudatetaan
hyvidin tapaan. Selked poikkeavuus ilmenee ainoastaan kuparin raja-arvojen kohdalla. Niin
HSY:n, Oulun veden kuin myds talousvedenkin osalta raja-arvoksi on ilmoitettu 2,0 mg L',
ohjearvon ollessa 0,5 mg L!. Tdhidn vaikuttavat luultavimmin vedenjakelulaitteiden- ja
kalusteiden materiaalit. Vesijohdossa seisoneessa vedessd voi ilmetd kuparia muutama
milligramma per litra, mutta toisaalta vesijohtoveden juoksuttaminen vidhentdd nopeasti
kuparipitoisuutta vedessd. On myos huomioitava, ettd limminté vesijohtovetta ei tulisi kayttaa
juomavetend eikd ruuanlaitossa, koska nykyéddn tiedostetaan, ettd suuret kuparipitoisuudet ovet

yleisid kiyttovedessi.>?

3.4.2 Raskasmetallit

Jatevedenpuhdistamoille pédtyvistd raskasmetalleista valtaosa eli noin 70-90 % sitoutuu
lietteeseen. Raskasmetallien rajoituksissa nouseekin vahvasti esille lietteen hyotykaytto
mahdollisuuksien varmistaminen ja ympdriston hyvinvoinnin turvaaminen.* Seuraavien
alkuaineiden Hg, Ag, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn, Sn, As ja Se kohdalla haitallisuus riippuu
ensisijaisesti aineiden kokonaismééristd. Tdman vuoksi ympiristdministerion ohjearvot
edellyttaviat  jatevesiliittymissopimuksiin ~ ehtoja  kokonaiskuormituksesta. =~ Naméi
kokonaiskuormitukset = madritelld&in esimerkiksi grammoina vuorokaudessa tai kiloina
kuukaudessa.?® Mikili jatevedenpuhdistamolla piddytidn viljddn pitoisuusraja-arvoon, niin

tdlldin kuormitusraja-arvon méaérdiminen on ddrettdmin tirkedd.>*
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3.4.3 Teollisuusjitevesisopimuksen piiriin kuuluva teollisuus

Vesihuoltolaitokset harkitsevat ja pééttdvat rajan teollisuusjdtevesisopimuksen piiriin
kuuluvien ja kuulumattomien vilille. Vdhdisimmén toiminnan madrdstd tai laadusta, jolle
teollisuusjitevesisopimus  tulisi laatia, ei ole olemassa lainsddddntdéd. Jokaisen
teollisuuslaitoksen kohdalla harkitaan erikseen mahdollisten erityisehtojen tarvetta.
Teollisuusjdtevesisopimuksen laatiminen ei ole vilttdmatontd, jos asiakkaan vesihuolto on
esimerkiksi rinnastettavissa asutuksen vesihuoltoon. Kédytdnnossa sopimus laaditaan kuitenkin
lahes kaikille ymparistolupavelvollisille yrityksille, joiden jatevedet voivat aiheuttaa haittaa tai
vahinkoa viemarilaitoksen toiminnalle tai vesiympadristolle. Ympéristolupaviranomaiset voivat
tarvittaessa antaa tiedon viemarilaitoksille yrityksistd, joiden jatevesissd voi olla poikkeavuutta

asumisjitevesiin.>*
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4 Metallien poisto vedesta

Muun muassa kasvava teollisuus sekd védestonkasvu ovat johtaneet vesien pilaantumiseen,
jonka vuoksi tutkimuksen merkitys vesienkasittelykeinojen kehittdmisessd on noussut vahvasti
esille. Vesivarojen riittdvyyden ja laadun ylldpitimisen haasteisiin haetaankin ratkaisua
késitellyn jateveden uudelleenkdytostd. Etenkin erittdin haitallisten raskasmetallien poisto
teollisuuden jéitevesistd on noussut hyvin tirkedksi pddméairéaksi vesien laadun ylldpitdmisessa.
Metallien poistoon on kehitelty jo hyvin monia eri tekniikoita kuten ioninvaihto, adsorptio,
suodatus, saostus ja mikrobijirjestelmét. Tutkimusta ja kehitystd vaaditaan kuitenkin vield
runsaasti, jotta voidaan vastata myos tulevaisuuden haasteisiin.? Seuraavaksi keskitytidn
tarkemmin ioninvaihtoon ja erindisiin ioninvaihtomateriaaleihin, jotka ovat myds vahvasti

esilld gradun kokeellisessa osassa.

4.1 Ioninvaihtomateriaalit

Ioninvaihtomateriaaleja sekd niistd johdettuja sovelluksia on hyvin monenlaisia.
Taulukkoon 10 on nostettu esille joitakin sovelluskohteita, jotka osoittavat ioninvaihtimien
moninaiset hyddyntdmismahdollisuudet. Erindiset erotustekniikat nayttelevdt kuitenkin
merkittdvdd osaa ioninvaihtomateriaalien sovellutuksista. Ioninvaihtimet voivat olla
keinotekoisesti luotuja tai tdysin luonnollisia, epdorgaanisia tai polymeerisid.
Ioninvaihtomateriaalien tavanomaisin luokka on kuitenkin funktionalisoidut polymeerit, joihin
sisdltyvit ioninvaihto- ja kelatointihartsit.>> Luonnossa ioninvaihtoa tapahtuu elottomassa
maaperdssd, hiekassa ja  kivissd sekd eldvissi organismeissa. Laboratoriossa

ioninvaihtomateriaaleja kiiytetiin apuna niin analyyttisessa kuin preparatiivisessa kemiassa.’®

Ympiri maailman lukuisat laitokset suorittavat tehtdvid, jotka vaihtelevat teollisuusjitteiden
metallien talteenotosta harvinaisten maametallien erotukseen ja orgaanisten reaktioiden
katalysoinnista veden puhdistukseen. Ioninvaihto onkin vakiintunut merkittaviksi
yksikkdoperaatioksi muiden prosessien kuten suodattamisen, tislauksen ja adsorption rinnalle.
Veden puhdistuksesta ja demineralisoinnista on noussut merkittdva missio, jonka viestonkasvu

ja teollisuuden lisdéntyminen ovat tehneet hyvin kiireelliseksi.
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Taulukko 10. Listaus muutamista ioninvaihtoaineiden sovelluksista3’

Toninvaihtoaineiden sovellutuksia

= puhtaan deionisoidun veden valmistus

Veden Kiisittely * vedenpehmennys
* veden valmistus juomakelpoiseksi
Ydinteollisuus " 1'1"raaf1i-isotoop'pien (T,rottaminen

» jétteiden puhdistaminen

* raskasmetalli-ioninen poistaminen
Jitevirtojen puhdistaminen = metallien talteenotto
* ammoniakin poisto
Elintarviketeollisuus - haitalli‘s‘te'n makujen ja hajujen poisto
» glutamiinihapon talteenotto
* aminohapot
= DNA

=  vasta-aineet

Talteenotto ja puhdistaminen:
biologiset ja biokemialliset aineet

) = {ljyn jalostus zeoliiteilla

Katalyysi o . .
= typpioksidien katalyyttinen pelkistys

» harvinaiset maametallit

= raskasmetallit

= kulta, hopea, platina, palladium

Hydrometallurgia: talteenotto ja
puhdistaminen

* saastuneen maaperin

M dtiede ja -teknologia :
aaperitiede j gl kunnostaminen

4.1.1 Perusteet

Yleisen méaritelmén mukaan ioninvaihtimet ovat liukenemattomia kiinteitd materiaaleja, jotka
sisdltdavit vaihdettavia positiivisia kationeja tai negatiivisia anioneja. lonit pystyvét vaihtamaan
paikkaa samanmerkkisten ionien kanssa stoikiometrisesti vastaavien médrien mukaisesti, kun
ioninvaihdin on kosketuksissa elektrolyyttiliuoksen kanssa (kuva 3). Anionien kantajia
kutsutaan johdonmukaisesti anioninvaihtajiksi ja kationin kantajia kationinvaihtajiksi.*¢
Anionin- ja kationinvaihtajat luokitellaan yleensé vield funktionaalisesta ryhmaésté riippuen:
voimakkaasti happamiin, voimakkaasti eméksisiin, heikosti happamiin tai heikosti eméksisiin
materiaaleihin.” On kuitenkin olemassa eriiti materiaaleja, jotka pystyvit seki kationien, etti
anionien vaihtoon ja télloin kédytetddn nimitystd amfoteerinen ioninvaihtaja. Yleisesti ottaen
melkein kaikki ioninvaihtomateriaalit kykenevit reversiibeliin reaktioon eli kidyton jélkeen ne
voidaan regeneroida eli palauttaa alkuperdiseen muotoon, joka mahdollistaa materiaalin

uudelleenkiyton. 6
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Ioninvaihtomateriaali

Kuva 3. Esimerkki ioninvaihtimien stoikiometrisestd ioninvaihtokéyttdytymisesta.

Sorptiolla kuvataan prosessia, jossa yksi aine kiinnittyy toiseen erilaisia fysikaalisia tai
kemiallisia vuorovaikutuksia hyddyntden. Taéméin vuoksi ioninvaihto rinnastetaankin helposti
sorptioon, mutta on huomioitava, ettd ndistd vain ioninvaihto ilmentdd stoikiometristi
kayttdytymistd. Toisin sanoen jokainen ioni, joka poistuu ioninvaihtimesta, korvataan toisella
ionilla niin, ettd varaustiheys pysyy ennallaan. Sorptio on termind laajempi ja se kattaa monia

eri prosesseja, eiké kaikissa ilmene stoikiometristi kiyttiytymistd.

Rakenteeltaan ioninvaihtimia voitaisiin kuvailla kolmiulotteisiksi ”hdkki’-materiaaleiksi, jotka
pysyvit koossa kemiallisin sidoksin. Suurimmalla osalla ioninvaihtimista tima hdkkimé&inen”
matriisirakenne on epédsddnnollisesti koostunut. Matriisi on joko negatiivisesti tai positiivisesti
varautunut ja varaustiheys kompensoidaan lisdamalld vastakkaismerkkisid ioneja materiaaliin.
Namé vastakkaismerkkiset ionit pystyvit litkkkumaan vapaasti rakenteessa ja korvautumaan
muilla samanmerkkisilld ioneilla ekvivalenttiméarien mukaisesti, mahdollistaen ioninvaihdon.
Ioninvaihtoprosessit suoritetaankin ilman kemiallisten sidosten muodostumista. Puheet
ioninvaihdosta kemiallisina reaktioina ovat siis hiukan harhaanjohtavia. Yleisesti ottaen
ioninvaihdossa ionien uudelleenjakautuminen tapahtuu yksinkertaisesti diffuusion avulla.
Varsinaisen kemiallisen reaktion puuttuminen ioninvaihdossa on osoitettavissa prosesseissa

syntyvén hyvin vihiisen limmon méaarilla (usein alle 2 kcal mol™).36

Ioninvaihtimet suosivat yleensd yhtéd lajia enemmaén kuin toista, joka johtaa ioninvaihtimien
selektiiviseen kayttdytymiseen. Selektiivisen kéyttdytymisen ilmeneminen onkin hyvin
positiivinen ominaisuus ioninvaihtomateriaaleissa. Sithen vaikuttavia merkittivid syitd ovat
muun muassa vastaionien koot sekd niiden varaukset ja ilmenevien sdhkostaattisten voimien
liséiksi muut ionien ja niiden ympéristén véliset vuorovaikutukset.>® On mahdollista valmistaa
esimerkiksi kelatoivia hartseja, jotka ovat selektiivisid tietyille metalli-ioneille, kiinnittiméalla
polymeerirunkoon haluttuja ligandiryhmid. Kelatoivat polymeerit ovatkin erittidin hyodyllisid
metallien selektiivisessd poistossa ja talteenotossa liuoksista, jossa niiden selektiivisyys

perustuu metallikompleksien erilaisiin stabiilisuuksiin sopivissa pH-arvoissa.?’
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4.1.2 Yleinen polymeerirakenne

Tarkedssd roolissa esiintyvdt orgaaniset ioninvaihtomateriaalit omaavat pédsddntoisesti
kolmiulotteisen polymeerisen rakenteen, josta kédytetddn nimitystd matriisi. On hyvin yleista,
ettd matriisi on rakennettu lineaarisista polymeeriketjuista, jotka on silloitettu toisiinsa
suhteellisen lyhyilld sidoksilla. Materiaalin silloittamisella tavoitellaan muun muassa
materiaalin kestdvyyttd ja veteen liukenemattomuutta. Matriisin ioniryhmét ovat yleensd
siséllytettynd suoraan polymeeriketjuun (esim. -NH-) tai ne voidaan myds funktionalisoida
sithen jélkikdteen (esim. —COOH tai —NH»). Hyvin tyypillinen ioninvaihtohartsi eli
ioninvaihtopolymeeri on tuotu esille kuvassa 4. Kyseessd on sulfonoitu polystyreeni, joka
linkittyy  divinyylibentseeniin  (silloitus rakenteellista vakautta varten 3-8 %:lla
divinyylibentseenid)®. Sulfonoitu polystyreeni on kationinvaihtaja, koska polymeerin

funktionaalisen ryhmén (—SO3H) vetyioni voidaan korvata halutulla kationilla.?

H H
—C—CH,— —C—CH,—
——SO4H
_E—CHZ_
—Jn —m

Kuva 4. Sulfonoidun styreeni-divinyylibentsyylimatriisin rakenneyksikot:
sulfonoitu polystyreeni (vas.) ja divinyylibentseeni (oik.).

Edelld  mainitaan  sulfonoitu  styreeni-divinyylibentsyylimatriisi, mutta  Kkyseinen
polymeeriverkosto voi sisdltid myos monenlaisia muita funktionaalisia ryhmid. Matriisin
funktionaalisia ryhmid muuttamalla saadaan niin kationin- kuin anioninvaihtajia sekd
amfoteerisid, ettd kelatoivia materiaaleja. Styreeni-divinyylibensyylimatriisin hyddyntdminen
on hyvin tavanomaista orgaanisissa ioninvaihtimissa, silld kyseinen rakenne on hyvin stabiili
kemiallisesti sekd mekaanisesti. On olemassa kuitenkin myds monia muita polymeerejd, jotka
ovat yleisesti kdytossd. Néistd nousevat selkeésti esille fenolin ja formaldehydin muodostamat
polymeerit sekd polyakryyli- tai polymetakryylihappo ja divinyylibentseeni-yksikoistd

muodostuvat polymeerit.’
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Polymeerin péédketjujen lisdksi rakenteiden kolmiulotteiseen muotoon vaikuttaa erindiset
silloitusaineet. Ndistd jo edelld mainittu divinyylibentseeni on kéytetyin, mutta muitakin
silloitusaineita on kéytossd. Divinyylibentseeni mahdollistaa hyvin lyhyet linkit ketjujen
vilille. Jos halutaan avoimempi ja joustavampi matriisirakenne, voidaan silloitusaineina
hyddyntdd muun muassa trimetylolipropaani-trimetyyliakrylaattia’® (TMPTMA) tai
trimetylolipropaani-triakrylaattia®> (TMPTA). Kyseisten molekyylien rakenteet on esilld
kuvassa 5. Joustavampi rakenne edesauttaa ionien ja vesimolekyylien kulkeutumista
materiaalin sisddn. Pitkét ristisilloitukset omaava materiaali antaa mahdollisuuden suurempien
molekyylien ioninvaihtoon, johon tavanomaisemmat ioninvaihtomateriaalit eivédt kykene.
Haittapuolena on kuitenkin materiaalin kokonaispainon lisdys ilman toiminnallisuuden
lisddntymistd. Silloitusten ldsndolo ei kuitenkaan muuta funktionaalisten ryhmien
ominaisuuksia tai sithen ei ainakaan pyritd. Silloittamisella mahdollistetaan kuitenkin kestivien

ja veteen liukenemattomien materiaalien tuottaminen.’’

OTJQ OV

Kuva 5. Esimerkki avonaisemman matriisirakenteen mahdollistavista silloitusaineista
TMPTMA (vas.) ja TMPTA (oik.).

Polymeeriketjujen vilisti silloitustiheyttd kutsutaan silloitusasteeksi. Silloitusaste vaikutta siis
matriisin rakenteeseen, joustavuuteen, turpoamiskykyyn ja vastaionien litkkuvuuteen
materiaalin sisdlld. Silloittaminen antaa kdytdnndssd mahdollisuuden my6s materiaalien
reaktiokinetiikan sddtoon. Tiukasti ristisilloitetut materiaalit ovat kovempia ja monessa
tapauksessa vakaampia, mutta materiaalien diffuusio on kuitenkin hidasta. Heikommin
ristisilloitetut materiaalit omaavat usein alhaisen stabiilisuuden, mutta ne mahdollistavat
nopean vuorovaikutuskinetiikan. Kéytdnnon sovelluksia varten onkin pohdittava kompromissia

materiaalien stabiilisuuden ja reaktiivisuuden vilill4.?>

Materiaalien silloitusaste ilmaistaan tavanomaisesti silloitusreagenssin prosenttiméaédrand
reaktioseoksen ldhtoaineista. Esimerkiksi hyvin tunnettu ioninvaihtohartsi Dowex 50%8 siséltdd
kahdeksan prosenttia divinyylibenseenimolekyylejd. Kyseisen materiaalin  muodollinen

rakenne vastaa kuvassa 4 esitettyd rakennetta, mutta silloitusprosessi ei ole kuitenkaan koskaan
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tdydellistd. Todellisempi rakenne on kuvattu tarkemmin kuvassa 6, jossa viimeinen yksikko
kuvastaa epdonnistuneen silloitusaineen kayttod. Suurimmassa osassa ioninvaihtohartseja
polymeeriketjut, ristisilloitukset ja funktionaaliset ryhmaét eivét ole jakautuneet tdydellisesti,

mutta materiaaleja voidaan pitdd kuitenkin riittdvissd mdérin homogeenisind.*

H H H
—C—CH,— —C—CH,— —C—CH,—
——SOzH
g o HC==CH,
L —n —mL —Ip

Kuva 6. loninvaihtohartsin Dowex 50%8 rakenne, jossa on huomioitu silloitusprosessin
epatiydellisyys.

4.1.3 Ioninvaihtokapasiteetti

Ioninvaihtoaineiden kapasiteetin madritys on tdrkedd, silld se on yksi ioninvaihdon
tehokkuuden mittari. Yksinkertaisen mallin avulla ioninvaihdinta voidaan pitda ”sdiliond”, joka
sisdltdd vaihdettavia vastaioneja ja ioninvaihto voidaan kuvitella matriisin funktionaalisten
ryhmien vastaionien vilisend kilpailuna. Funktionaalisten ryhmien identtisend pysyva
lukumaééra ja ionien korvautuminen ekvivalenttimiirien mukaisesti mahdollistavat kapasiteetin
eli vakioarvon méérityksen, jonka perusteella voidaan arvioida kunkin materiaalin
ioninvaihtokykyd. Kyseessd on kvantitatitvinen maééritys, jonka tulos ilmaisee tietyssd
maédrissd ioninvaihtomateriaalia ilmenevien vastaionien ekvivalenttimdiran.’> Kapasiteetin
arvo ilmaistaan joko milliekvivalentteina grammaa kohden (meq g!') tai milliekvivalentteina

millilitraa kohden (meq ml™").%’

Kapasiteetin madrityksessd on kuitenkin monia eri variaatioita, jotka on huomioitava
vertailtaessa eri materiaaleille ilmoitettuja arvoja. Tutkijat ja insindorit kiyttdvat monia erilaisia
kapasiteetin médritelmid kdytdnnon tarpeen mukaan ja timén vuoksi jokaiselle materiaalille
onkin useita eri kapasiteetin arvoja. Olosuhteet ovat yksi vaikuttava asia ja mahdollisten
olosuhteiden &iretbn méadrd nostaa myos materiaalien kapasiteettiarvojen lukuméiridn
adrettomaiksi. Teoreettinen kapasiteetti on todenndkdisesti hyddyton tyokalu, jos halutaan

arvioida materiaalien kdytdnnollistd suorituskykyd, mutta se asettaa kuitenkin selkedn
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maksimiarvon ioninvaihtomateriaaleille, johon voidaan pyrkid. Teoreettinen kapasiteetti
voidaan saada suoraan ioninvaihtomateriaalia analysoimalla ja se osoittaa suhteen
funktionaalisten ryhmien lukuméddrdn ja ioninvaihtomateriaalin painon vililld. Esimerkiksi
sulfonoidussa polymeerissd jokainen rikkiatomi vastaa yhtd aktiivista ryhméd eli
rikkipitoisuuden mééritykselld saadaan selville funktionaalisten ryhmien lukuméérd ja se

voidaan suhteuttaa ioninvaihtimen massaan. 3°

Erityisesti kahdella seikalla on vaikutusta kapasiteetin méérityksen vaikeuteen. Ensinndkin
materiaalien funktionaalisten ryhmien saatavuus ei ole koskaan tdysin 100 %:sta eli
vaihdettavat vastaionit eivit pysty tavoittamaan materiaalin kaikkia funktionaalisia ryhmid.
Sithen vaikuttavat muun muassa materiaalien makrorakenne, turpoamisaste ja vaihdettavien
ionien koko. Toinen selked haaste on materiaalien massan médritys. On vaikea méérittdd mihin
asettuu rajapinta ioninvaihtimen faasin ja sitd ympéroivin viliaineen valilli. Valmistajat
ilmoittavatkin yleensd “ilmakuivan” materiaalin kapasiteettitiedot eli puhutaan materiaalista,
joka siséltdd epdselvdan maidrdn vettd. Toinen samaan aitheeseen liittyvd ongelma on vastaionien
lasndolon huomioiminen materiaalin massassa. Useimmissa tapauksissa ioninvaihtimen
massaan on kuitenkin siséllytetty myds sithen sitoutuneiden vastaionien massa. Ndma asiat
huomioiden voidaankin todeta, ettd kapasiteetin maarityksesséd ilmenee epdvarmuutta. Pelkka
kapasiteetin arvo ilman minkddnlaista selitystd ei anna kovin luotettavaa kuvaa materiaalin

ioninvaihtokapasiteetista.’

Kéytdnnossa ainoa hyddyllinen ja mielekds tapa ioninvaihtokapasiteetin madritykseen on
vastaionien  avulla  tapahtuva  mdiéritys. Siind  verrataan  vastaionin =~ maardd

ioninvaithtomateriaalin kokonaismaardan seuraavan kaavan mukaisesti

Q _ MjoniZioni

(1

b
Mioninvaihtaja

jossa Q ilmaisee ioninvaihtokapasiteettia ja termi Zion tarkoittaa ionin varausta. Kuten jo
alemmin tekstissd ilmenikin mioni ja Mioninvaintaja termien yhteydessé voi ilmeté erilaisia tulkinta
malleja. Termilld mioni haetaan kuitenkin kdytettdvissd olevien funktionaalisten ryhmien tai
vaihdettavien vastaionien lukuméérdd. Termi mioninvaintaja VOI1 tarkoittaa eri kosteusprosenttien
omaavia ioninvaihtomateriaalien miirid. Ndiden syiden vuoksi on hyvin tirked maaritella

kiytetyt arvot, jotta madritetty kapasiteetti olisi luotettava.
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4.1.4 Materiaalien kirjo

Monet erilaiset luonnolliset sekd synteettiset tuotteet ilmentivét ioninvaihto-ominaisuuksia.
Naistd tdrkeimpid ovat: ioninvaihtohartsit, ioninvaihtohiilet, mineraali-ioninvaihtimet ja
synteettiset ~ epdorgaaniset  ioninvaihtimet.  Yleinen  rakenneperiaate  sdhkdisesti
ylijddmavarauksellisesta matriisista ja litkkuvista vastaioneista sopii yhteen kaikkien
ioninvaihtimien kanssa, mutta siitd huolimatta materiaalit omaavat huomattavia eroja
kiyttdytymisessd.’® Seuraavaksi tutustutaan tarkemmin ylli listattuihin tidrkeimpiin

ioninvaihtomateriaaleihin sekd niiden kayttdytymismalleihin.

4.1.4.1 loninvaihtohartsit

Tarkeimmén roolin ioninvaihtimien moninaisesta joukosta ovat saaneet orgaaniset
ioninvaihtohartsit, jotka ovat tyypillisesti geelimiisid materiaaleja (kuva 7). Niiden matriisi on
rakenteeltaan epdsddnnollinen, makromolekyylinen, kolmiulotteinen hiilivetyketjuverkosto.
Matriisi sisdltdd kationinvaihtajien tapauksessa kiinteitd ioniryhmid, jotka saavat aikaiseksi
negatiivisen varauksen hiilivetyverkostoon ja anioninvaihtajien matriisissa ilmenee taas

positiivisen varauksen jittivid ioniryhmii (kuva 7).3

-S0;  -COO"  -POs*  —AsOs*

Kationinvaihtajissa esiintyvid ioniryhmid

AN AN AN
NHy* O NH,* N gt
/ / N\ /

Anioninvaihtajissa esiintyvid ioniryhmia

Kuva 7. Havainnollistava kuva geelimdisestd hartsista ja malliesimerkkeji kationin- ja
anioninvaihtimien sisédltdmista kiinteistd ioniryhmistd ioninvaihtohartseissa.
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Matriisi on alustavasti hydrofobinen ennen kuin se funktionalisoidaan hydrofiilisilld
komponenteilla. Sithen halutaan sisédllyttdd kapasiteetin vuoksi hyvin runsaasti reaktiivisia
funktionaalisia ryhmid, joka saattaa atheuttaa lineaaristen hiilivetymakromolekyylien
liukenemisen veteen.> Tdmin takia ioninvaihtohartsien valmistaminen edellyttid
hiilivetyketjujen vilistd silloittamista. Yksi partikkeli on kdytdnndssd yksi yksittdinen
makromolekyyli ja sen liukeneminen veteen vaatisi C-C sidosten murtumista.’
Ioninvaihtohartsien partikkelikoko on perinteisesti 300-1200 um:n luokkaa (n. 15-50 mesh).*°
Haastavampien erottelujen osalta voidaan tarvita materiaaleja, joiden hiukkaskoko on

pienempi (n. 100-400 mesh).3®

Ioninvaihtohartsien matriisi on yleisesti ottaen hyvin joustava ja hartsit kykenevit turpoamaan
livottimen vaikutuksesta.’® Turvonnut rakenne mahdollistaa vesimolekyylien ja ionien
paremman liikkuvuuden materiaalissa, jonka seurauksena suurin osa kiinteistd ryhmistd on
kiytettdvissd ioninvaihtoreaktioihin.®> Matriisin rakenne ja silloitusaste sekd kiinteiden
ioniryhmien luonne ja lukumaaérit vaikuttavat hartsien mekaaniseen, termiseen ja kemialliseen
stabiilisuuteen. Silloitusaste madrittdd hartsin huokoskokojakauman ja sen myo6td myos
turpoamiskyvyn sekd vastaionien liikkuvuuden. Ndmé kolme ominaisuutta méédraavét taas
toimintamahdollisuudet ioninvaihdon nopeuden ja hartsin sdhkonjohtavuuden osalta. Erittdin
hyvin silloitettujen hartsien keskiarvoinen (huokoskoko ei ole tasalaatuista) huokoskoko on
vain muutaman angstromyksikon luokkaa ja hyvin heikosti silloitettujen ja tdysin turvonneessa

muodossa esiintyvien hartsien huokoskoko voi olla jopa sata dngstromii.*®

Ioninvaihtohartsien mekaaninen kestdvyys kulkee kdsi kddessd materiaalien silloitusasteen
mukaan. Mitd paremmin hartsi on silloitettu, sitd kestdvampi materiaali on kyseessd. Hartsien
kemiallinen ja terminen stabiilisuus kohtaavat kuitenkin rajansa. Matriisin kemialliset ja
termiset hajoamiset ovatkin yleisimpid syitd hartsien laadun huononemiselle. Nykypdivin
kaupalliset hartsit ovat kuitenkin hyvin stabiileja kaikissa yleisissd liuottimissa pois lukien
vahvat hapettavat sekd pelkistavit aineet. Ldmpostabiilisuuden rajapyykkind on yleisesti
100°C:sta, mutta vahvan emiksen anioninvaihtohartsit alkavat menettdmaan toimintaansa jo

yli 60°C:n ldmpétilassa.®

Matriisin  kiintedt ioniryhmit ovat merkittdvissd roolissa, kun maéritetdén hartsien
ioninvaihtokdyttdytymistd. Kiinteiden ioniryhmien lukuméédrin mukaan mééraytyykin muun
muassa materiaalin ioninvaihtokapasiteetti. Ryhmien kemiallinen luonne vaikuttaa suuresti

ilmenevédin ioninvaihtotasapainoon hartsissa. Kemiallisen luonteen kategoriasta varsinkin



33

happo- ja emislujuudet ovat osoittautuneet tdrkedksi tekijdksi ioniryhmien toimintakykyad
tarkasteltaessa. Heikot happoryhmét kuten —COO" ionisoituvat vain korkeammassa pH:ssa,
jolloin ioninvaihto on mahdollista. Matalassa pH:ssa kyseinen happoryhmi esiintyy
protonoituneessa muodossa —COOH, jolloin ioninvaihtoon vaadittavaa varauksellista muotoa
el ilmene. Vahvojen happoryhmien osalta ioninvaihtokyky sdilyy kuitenkin my0s alhaisessa
pH:ssa, koska ryhmd pysyy ionisoituneessa muodossa. Emadsten osalta ilmenee sama
kiyttdytymismalli. Heikot emisryhmédt menettdvdt varauksensa sekd samalla
ioninvaihtokykynsd korkeammassa pH:ssa, mutta toimivat alhaisessa pH:ssa ja vahvat
emisryhmat pysyvit ionisoituneessa muodossa, vaikka pH olisi korkea. Yhteenvetona voidaan
todeta, ettd hartsien toimintakyky on pH-riippuvaista heikkojen happo- ja emésryhmien

osalta.’¢

Ioninvaihtotasapainon lisdksi kiinteiden ioniryhmien luonne matriisissa vaikuttaa myds
hartsien selektiivisyyteen. Eri tavoin funktionalisoiduilla hartseilla on taipumusta sitoa itseensi
esimerkiksi vain tiettyjd metalleja ja jattdd muut ympéroivddn liuokseen. Onkin mahdollista
valmistaa hyvin monenlaisia ioninvaihtohartseja, jotka ilmentévét erilaisia ominaisuuksia.
Matriisin koostumusta ja silloitusastetta seké kiinteiden ioniryhmien luonnetta ja lukumaariaa
voidaankin mukauttaa haluttujen sovelluksien mukaisiksi.*® Teollisuuden sovelluksiin haluttuja

ihanteellisimpia ioninvaihtohartsien ominaisuuksia ovat:*’

1) nopea kinetiikka

2) korkea kemiallinen stabiilisuus

3) fyysinen stabiilisuus mekaanisen lujuuden ja kulutuskestdvyyden suhteen
4) tehokas ja kestdvi ioninvaihtokapasiteetti

5) tasainen hiukkaskoko

4.1.4.2 Toninvaihtohiilet

Monet hiilipohjaiset materiaalit kéyttdytyvdt luonnollisina ioninvaihtimina, sisédltden
karboksyyliryhmid tai muita heikkoja happoryhmid, jonka vuoksi niitd voidaan hyddyntidd
kationinvaihtajina. Ne vaativat kuitenkin stabilisointia ennen kéyttdd, silli suurin osa
materiaaleista turpoaa kohtuuttomasti, hajoaa helposti alkalisissa olosuhteissa ja niilld on
liséksi taipumusta peptisointiin eli kolloidiseen liukenemiseen. Ruskohiilien stabilisoinnissa

on hyddynnetty esimerkiksi kromi-, kupari- ja alumiinisuolojen liuoksia. Monet ruskohiilet,
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bitumihiilet ja antrasiitit voidaan muuttaa voimakkaasti happamiksi kationinvaihtajiksi
sulfonoimalla niitd savuavalla rikkihapolla. Materiaalien kemiallinen ja mekaaninen
stabiilisuus paranevat rikkihappokisittelyn yhteydessd geelimdisen rakenteen muodostuessa,
koska rikkihappo aiheuttaa polykondensaatioreaktioita. Sulfonoidut hiilet muistuttavat jonkin
verran orgaanisia ioninvaihtohartseja. Niihin on kiinnitetty ioniryhmié ja niilld on geelimédinen
rakenne. Niiden mekaaninen ja kemiallinen stabiilisuus, varsinkin alkalin kestdvyys on

kuitenkin heikompaa luokkaa kuin orgaanisilla ioninvaihtohartseilla.?®

4.1.4.3 Mineraali-ioninvaihtimet

Useimmat luonnolliset ioninvaihtomineraalit ovat kiteisid aluminosilikaatteja, jotka kykenevat
suorittamaan kationinvaihtoprosesseja. Kyseisestid materiaaliryhmaésti nousevat hyvin vahvasti
esille zeoliitit kuten analsiimi, kabasiitti, harmotomi, heulandiitti ja natroliitti. Yhdisteet eroavat
toisistaan niissd esiintyvien vastaionien eli kationien (Na, Ca, K, Ba) ja hilanmuodostamien
alkuaineiden (Al, Si ja O) lukumiirasuhteiden sekd hydratoitumisen osalta. Zeoliittiryhmén
mineraaleilla on suhteellisen avoimet kolmiulotteiset rakenteet, jotka sisdltdvdt kanavia ja
toisiinsa yhdistyneitd onteloita. Aluminosilikaattihila koostuu tetraedrisistd SiO4 ja AlO4
yksikoistd, joiden kiinnittyminen toisiinsa tapahtuu happiatomien vélitykselld. Alumiinin
kolmenarvoisuus tuottaa hilaan negatiivisen yliméédrdvarauksen ja tdmédn varauksen
tasapainottajina toimivat alkali- tai maa-alkalikationit, jotka litkkuvat vapaasti hilakehyksen
synnyttimissd onteloissa. Namid ionit ovat siis vastaioneja, jotka mahdollistavat

kationinvaihdon.3¢

Aluminosilikaateista muun muassa montmorilloniitti- ja beidelliittisavet kykeneviat myds
kationinvaihtoon, mutta omaavat puolestaan véljin kerrosrakenteen, jonka vuoksi niiden
vastaionit sijaitsevat hilakerrosten vélissd. Naméd materiaalit voivat my0s turvota lisdten
samalla hilakerrosten vilimatkaa. On olemassa my0s rakenteeltaan melko tiheitd ja jaykkid
aluminosilikaatteja kuten glaukoniitit. Kationinvaihtoon kykenevét glaukoniitit ovat
rautapitoisia, joissa vastaionina esiintyy kalium. Kationinvaihto tapahtuu tihedn ja jaykén
rakenteen vuoksi vain kidepinnoilla, mutta materiaali omaa kuitenkin hyvin huomattavan
kationinvaihtokapasiteetin kolloidisessa muodossa. Tietyilld aluminosilikaateilla on kyky
toimia  my0s  anioninvaihtajina, = mutta  kdytdnnon  tarkoituksiin = kiytettyjd

anioninvaihtomineraaleja ovat kuitenkin ainoastaan apatiitti ja hydroksiapatiitti.>



35

Tekstissé esille nousseet zeoliitit ovat yleisesti ottaen suhteellisen pehmeitd mineraaleja, joka
osoittautuu zeoliittien heikkona kulutuksen kestdvyytend. Niiden kehysrakenteet ovat
jdykempid ja vihemmaén avoimia verrattaessa useampien muiden ioninvaihtimien rakenteisiin,
joka johtaa vastaionien heikkoon liikkuvuuteen huokosissa ja materiaalin vdhiiseen kykyyn
turvota. Hyvin mielenkiintoinen puoli zeoliiteissa on kuitenkin erittdin tasainen ja pieni
huokoskoko, joka johtaa voimakkaaseen seulomiseen vaihdettavien vastaionien osalta.
Kerrosrakenteelliset mineraali-ioninvaihtimet (esim. aiemmin mainitut montmorilloniitti- ja
beidelliittisavet) kykenevit paisumaan enemmén, mutta ndmd materiaalit ovat kuitenkin
alttiimpia mekaaniselle rikkoutumiselle. Glaukoniitit ovat taas selkedsti kovempia kuin
zeoliitit, mutta niilld on taipumus dispergoitua véliaineessa kolloidiseen muotoon. Kaikki
epdorgaaniset kationinvaihtajat mukaan lukien synteettiset tuotteet kérsivdt osittaisesta
hajoamisesta joutuessaan kosketuksiin happojen tai emisten kanssa. Tama asettaakin niiden
kéytolle hyvin kapean pH-alueen, joka pyorii hyvin ldhelld neutraalia arvoa. Haasteita tuottavat
myds mineraali-ioninvaihtimien ainoastaan kohtalaiset stabiilisuus ominaisuudet liuoksissa,

joissa on hyvin pieni piidioksidi- tai suolapitoisuus.3®

4.1.4.4 Synteettiset epdorgaaniset ioninvaihtimet

Ensimmadiset kaupallisesti saatavilla olevat synteettisesti valmistetut kationinvaihtomateriaalit
olivat seoksia, jotka sisdlsivdt natriumkarbonaattia, kaliumkarbonaattia, maasilpdd ja
kaoliniittid tai vastaavanlaisia komponentteja. Valmistuksen mallina kdytettiin luonnollisia
zeoliitteja ja fuusioidut permutiitit (= keinotekoiset zeoliitit) muistuttavatkin zeoliitteja, mutta
omaavat epdsdannéllisemmén rakenteen. MyoOhemmadssd vaiheessa ominaisuuksien
parantamista varten kationinvaihtajia on valmistettu saostamalla alumiinisulfaattia ja
natriumsilikaattia syOvyttdvdssd happoliuoksessa, josta syntyy hyytelomidinen saostuma.
Kyseiset tuotteet on nimetty geeli permutiiteiksi ja ovat myos kemialliselta koostumukseltaan

samankaltaisia kuin luonnolliset zeoliitit, mutta epasdinnodllisempii.*¢

Taysin  sddnnollisten kiderakenteiden tuottaminen oli yksi vaihe syntetisoitujen
kationinvaihtaja zeoliittien valmistuksessa. Suurin osa niistd valmistettiin ns. hydrotermiselld
valmistusmenetelmaélla eli kiteyttiminen suoritettiin korotetussa lampdotilassa liuoksista, jotka
sisdlsivit piioksidia, alumiinioksidia ja alkalia. Kyseisilld materiaaleilla ei ole juurikaan

kaytdnnon merkitystd ioninvaihtimina, mutta ne ovat kuitenkin erittdin hyodyllisid sorbentteja
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spesifisyytensd vuoksi. Kapea, jiykka ja hyvin yhdenmukainen huokosrakenne mahdollistavat

hyvin molekyyliseulonnan, jonka ldpdisevit vain pienet molekyylit.3

Viime vuosikymmenind on kuitenkin pystytty valmistamaan ominaisuuksiltaan hyvin pétevid
epdorgaanisia kationinvaihtajia. Ndmi materiaalit on saatu aikaan yhdistimilld ryhmén
IV oksideja ryhméin V ja VI happamempiin oksideihin. Néistd esimerkki materiaalina voisi
nostaa esille zirkoniumfosfaatin, jossa ZrO» ja PoOs yksikot esiintyvét rakenteessa vaihtelevissa
maiérin. Zirkoniumfosfaatti on syntetisoitu saostamalla liuoksessa oleva zirkonyylikloridi joko
alkaalifosfaateilla tai fosforihapolla. Samankaltaisia materiaaleja voidaan valmistaa myds
hyodyntdmaélld muitakin yhdisteitd. Fosforihappo voidaan esimerkiksi korvata molybdeeni-,
arseeni- sekd volframihapolla ja zirkoniumin tilalla voidaan kiyttdd esimerkiksi tinaa, titaania
ja toriumia. Edelld kuvatut materiaalit ovat niukkaliukoisia ja niilld on hyvin korkea
ioninvaihtokapasiteetti (jopa 12 meq yhtd kuiva-aine grammaa kohden). Ne mahdollistavat
myOs nopean ioninvaihdon ja omaavat paremman ldmpdstabiilisuuden sekd sidteilyn
kestdvyyden kuin orgaaniset hartsit. Haittapuoleksi ovat osoittautuneet taipumus kiinteiden
ioniryhmien menettimiseen korkeassa pH:ssa sekd mekaanisesti stabiilien partikkelin

valmistamisen hankaluus juuri sopivassa halutussa partikkelikoossa.*¢

Edelld on mainittu ainoastaan synteettisid kationinvaihtajia sen vuoksi, ettd synteettisid
epdorgaanisia anioninvaihtajia on valmistettu selkedsti paljon vdhemmén. Ennen kuin
orgaanisia anioninvaihtohartseja oli saatavilla, alumiinin ja rautaoksidin hyytelomaiisid
saostumia kéytettiin toisinaan anioninvaihtoon. Viime vuosikymmenind on kuitenkin
valmistettu  zirkoniumin ja tinan vesipitoisia oksidigeelejd, joilla on todettu

anioninvaihto- ominaisuuksia.3®
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5 3D-tulostus

Kolmiulotteisen tulostuksen eli 3D-tulostuksen alustavana painopisteend on ollut erindisten
prototyyppien luominen. Tekniikan uudemmat sovellukset ja koneiden tuotannon laadun
paraneminen ovat mahdollistaneet pelkkien prototyyppien sijaan myds lopputuotteiden
valmistuksen. Uudet 3D-tulostustekniikat avaavat ovet monille mielenkiintoisille sovelluksille,
joita on aiemmin pidetty mahdottomina, toteuttamiskelvottomina tai taloudellisesti

kannattamattomina.*!

Viimeisten vuosikymmenien aikana onkin saavutettu merkittidviad
edistysaskelia uusien ja innovatiivisten 3D-tulostusprosessien kehittimisessd  ja
kaupallistamisessa kuten myos lukuisten kiytinnon sovellusten toteuttamisessa.*? Esimerkiksi
edellisessd luvussa késitellyt ioninvaihtomateriaalit voidaan tulostaa helppokayttoisiksi
kiinteiksi suodattimiksi, joiden avulla voidaan suorittaa muun muassa metallien talteenottoa

43,44

erindisistd liuoksista, selektiivistd esikonsentroimista hivenaineiden maéaarittdmista

varten*>® tai niistd voidaan muokata jopa kiytédnnollisii ja tehokkaita katalyytteja*’43.

5.1. Yleiskatsaus

Tutkimustyd 3D-tulostusprosessien parissa on alkanut 1980-luvun lopulta ja silloin ilmestyi
myo6s ensimmadisid kaupallisia laitteita. Nykypdivan 3D-tulostusprosessien kirjo on hyvin laaja,
johon lukeutuu muun muassa FDM (Fused Deposition Modeling), SLS (Selective Laser
Sintering) ja SLA (Stereolithography). Tulostusprosesseissa vaihtelevat niin tulostustekniikat,
kuin niissd hyodynnettivit materiaalit.*>*° Yleensi tuotantoteollisuudessa tarvitaan erindisi
muotteja tai koneistoja, mutta 3D-tulostus mahdollistaa hyvin monimutkaistenkin
kustomoitujen osien valmistuksen paljon pienemmélld vaivalla. Hinnan sekd koon puolesta

3D- tulostin voi 16ytyd jopa kenen tahansa tyopoydaltd.*

Kaikki kaupalliset 3D-tulostustekniikat hyddyntévit kerrospohjaista ldhestymistapaa, joissa
erot ilmenevit kéytettdvissd materiaaleissa, kerrosten valmistustavoissa ja kerrosten
sitoutumistyylissd toisiinsa. Prosessi aloitetaan tietokoneavusteisen suunnitteluohjelman
CAD (Computer-aided design) avulla, jolla mallinnetaan haluttu tulostettava esine. Tdmén
jilkeen mallinnettu esine muutetaan 3D-tulostettavaksi tiedostoksi (STL-tiedosto)>°. Tiedoston
malli leikataan kaksiulotteiseen poikkileikkausosaan digitaalisella viipalointitydkalulla ja ndma
viipaleet maarittdviat mihin rakennusmateriaali 3D-tulostusprosessissa sijoitetaan. Useamman

kerroksen péillekkdin asettaminen tuottaa lopulta halutun kolmiulotteisen esineen.!
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Kéytdnnossa rajoituksia atheuttavat kuitenkin valmistusresoluutio sekd fyysisen vakauden

saavuttaminen kerrostuksen aikana.*?

3D-tulostuksen sovelluksia voidaan hyddyntdd hyvin monilla teollisuudenaloilla, kuten
esimerkiksi rakentamisessa, biolddketicteessd, ilmailu- ja elintarviketeollisuudessa.>?
Tutkimukset 3D-tulostuksen osalta ovat painottuneet suurimmaksi osaksi tulostettavien
materiaalien  mekaanisiin ~ ominaisuuksiin, mutta  harvoin  niiden  kemiallisiin
toimintamahdollisuuksiin.’! Viimeaikaisen kehityksen myoti 3D-tulostuksen merkitys uusien
materiaalien kuten nano- ja biomateriaalien sekd dlykkdiden materiaalien valmistuksessa on
kuitenkin noussut tutkimuksen kohteeksi. 3D-tulostusta on hyddynnetty viime aikoina muun

muassa vesisovelluksissa kuten suolanpoistossa ja jitevesien kisittelyssi.>

5.2 Tulostusmateriaalit

Varhaisessa  kehitysvaiheessa 3D-tulostusta hyddynnettiin  muovisten prototyyppien
tuottamiseen ja monia 3D-tekniikoita (ts. FDM, SLA ja SLS) onkin kehitetty tuottamaan
erilaisia osia juuri muovimateriaaleista. Kehitystyd 3D-tulostuksen parissa on mahdollistanut
tdydellisten tai liki tdydellisten objektien tulostamisen, joita voidaan kayttdd suoraan
toiminnallisina osina. Kaytettdvind tulostusmateriaaleina muovien lisdksi ovat alkaneet

yleistymidin myos metallit, keramiikka ja komposiitit.*?

3D-prosesseissa voidaan hyddyntdd monia polymeerimateriaaleja kuten valoherkkéé hartsia,
nailonia, elastomeerejd, ABS-muovia ja vahoja. Niistd nailon, elastomeerit, ABS-muovit ja
vahat kuuluvat termoplastisiin muoveihin. Termoplastisten muovien kuumennus korkeassa
lampdotilassa muuttaa niiden rakennetta véhitellen kovasta pehmedmmaiksi ennen rakenteen
taydellistd sulamista viskoosiksi virtaavaksi nesteeksi. Valoherkdt hartsit ovat yleensd
lampokovettuvia polymeerejd, jotka ennemminkin hajoavat, kuin sulavat korkeissa

lampétiloissa.

ABS (akryylinitriilibutadieenistyreeni) on yksi suosituimmista materiaaleista, joita
hyddynnetédin FDM-prosessissa®. Nailon (polyamidi, PA) on puolestaan yksi laajimmin
kiytetyistd ja tutkituista polymeereistd SLS-prosessien® yhteydessi, koska se sulaa ja sitoutuu
laserin vaikutuksesta paremmin kuin muut polymeerit ja on mekaanisesti hyvin kestiva>® sekd

edullinen®’. Valokovettuvia polymeerejd hyddynnetdin puolestaan SLA-prosesseissa, joissa ne
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altistetaan  tietyn  aallonpituuden  omaavalle laservalolle.  Edelld  mainittujen
teollisuuspolymeerien lisdksi  biologisesti ~ yhteensopivia  polymeerejd  kuten
polykaprolaktonia (PCL), polyeetterieetteriketonia (PEEK) ja tdrkkelyspohjaisia polymeereja
on tutkittu SLS ja FDM prosessien osalta, jotta voitaisiin toteuttaa bioldédketieteellisid

sovellutuksia kuten implantteja.*?

5.3 Kehityksen tuomat haasteet

3D-tulostuksen kdyton ja kehityksen kasvu ovat nostattaneet vaatimuksia myds esineiden
suorituskyvyn sekd rakennusprosessien parametrien osalta. Rakennusnopeus on yksi esille
nousseista haasteista. 3D-tulostukseen liitetddn yleisesti termi nopea prototyyppi, mutta se voi
olla hyvin harhaanjohtava itse 3D-tulostusprosessin osalta. 3D-tulostuksella pystytddn
kuitenkin nopeuttamaan ja helpottamaan tuotekehityksen suunnittelua, mutta 3D-tulostus on
silti hidas menetelmd verrattuna massatuotantotekniikkaan, kuten ruiskuvaluun.
3D- tulostusprosessien huomattava joustavuus on kuitenkin antanut anteeksi hitauden, mutta
pyrkimykset 3D-tulostuksen laajempialaiseen tehokkaaseen kéyttoon edellyttdisivit kuitenkin

prosessin nopeuttamista.*’

Toinen haaste ilmenee, kun siirrytddn pelkkien prototyyppien tekemisestd lopputuotteiden
valmistukseen. Télloin 3D-tulostetuilta osilta odotetaan vastaavaa tai jopa parempaa
toimivuutta, kuin yleisilld tuotantotekniikoilla valmistetuilta osilta. Téhdn mennessé tulostetut
tuotteet ovat kuitenkin monissa tapauksissa mekaanisilta ominaisuuksiltaan heikompia.
Kéytetystd tekniikasta riippuen tdmé heikkous voi johtua prosessille sopivien materiaalien
rajoituksista tai syntyvien osien vdistimattoméstd huokoisuudesta. 3D-tulostuksella
muodostuneiden osien mekaanisten ominaisuuksien kehittdminen onkin yksi aktiivisista

tutkimusalueista.*’

Riittdvdn hyvd resoluutio on myods yksi 3D-tulostuksen ongelmista. Riittiméttomalla
resoluutiolla voi olla hyvinkin merkittdva vaikutus objektin laatuun ja toimivuuteen. Odotukset
tulostetun objektin ja CAD-virtuaaliobjektin osalta ovat yleensd hyvin optimistiset, mutta
teknitkan ja rakennusmateriaalien rajoitukset tuovat 3D-tulostukseen jonkin verran
epétarkkuutta. Kaikkein ndkyvimmin tulostetuissa esineissi voi ilmeta porraskuvioista pintaa,

miké saattaa vaatia jilkikésittelyé (esim. hionta).*
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5.4 Luokittelu

3D-tulostusteknologioiden luokittelussa voidaan kdyttia erilaisia 1dhestymistapoja. Ne voidaan
jakaa kiytetyn tulostusmateriaalin olomuodon mukaan: kiinted, jauhemainen tai neste.*?
Luokittelu voi tapahtua myoskin 3D-tulostuksessa kédytetyn tekniikan mukaan tiivistetysti
neljdén eri luokkaan: fotopolymerisointi, jauhepohjainen tekniikka, materiaalien ekstruusio eli
suulakepuristus ja laminointi.’® Kansainvilinen standarditoimistojirjestd ASTM-komitea F42
(American Society for Testing and Materials) on kuitenkin ehdottanut jdrjestelmid, jossa

3D- tulostusteknologiat jakautuisivat seitsemiin kategoriaan (kuva 8).%°

Tiivistetty kuvaus seitsemdistd kategoriasta: 1) Sideaineen suihkutus (binder jetting), jossa
nestemadistd sideainetta hyddynnetddn jauhemateriaalin sitomiseksi haluttuun selektiiviseen
kiinteddan muotoon. 2) Suorakerrostus (direct energy deposition), jossa hyddynnetddn
keskitettyd ldmpoenergiaa osien valmistuksessa tai muokkaamisessa sulatusprosessilla.
3) Materiaalin ekstruusio eli suulakepuristus (material extrusion), jossa materiaali pursotetaan
selektiivisesti suuttimen aukon ldpi. 4) Materiaalin suihkutus (material jetting), jossa
rakennusmateriaalia (esim. fotopolymeeri tai vaha) suihkutetaan pisaroiden muodossa tasolle,
jonka jdlkeen se kovetetaan. 5) Jauhepetisulatus (powder bed fusion), jossa kiytetddn hyddyksi
lampoenergiaa mikd fuusioi selektiivisesti jauhekerroksen alueita. 6) Kerroslaminointi
(sheet lamination), jossa materiaaliarkit sidotaan toisiinsa halutun kappaleen muodostamiseksi
ja 7) allasvalokovetus (vat photopolymerization), jossa astiassa olevaa nestemadistd

valopolymeerid kovetetaan selektiivisesti.>

3D-tulostus

| | | | |
| | | | |
(1) 2) €) “) ®) (6) (N

Sideaineen Suorakerrostus Materiaalin ~ Materiaalin Jauhepetisulatus Kerroslaminointi Allasvalokovetus
suihkutus ekstruusio suihkutus | | |

FDM SLS LOM SLA

Kuva 8. 3D-tulostusteknologioiden jako seitseméén kategoriaan ja nithin kuuluvia
tunnetuimpia tekniikoita.*
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Kuvassa 8 ilmenee nelja yleistd 3D-tulostustekniikka FDM, SLA, SLS ja LOM, jotka kuuluvat
eri 3D-tulostuskategorioihin. Nykypéivédnd tekniikoita on hyvin monia, mutta jo niilld neljalla
tekniikalla voidaan antaa hyvin kattava kuva 3D-tulostuksen moninaisuudesta ja siihen
Taulukko 11

liittyvistd ominaisuuksista. havainnollistaa yksinkertaisessa muodossa

tekniikoiden ominaisuuksia ja eroja toisiinsa ndhden.

Taulukko 11. 3D-tulostuksen ominaisuuksien ja toimintaperiaatteiden havainnollistaminen*?

Tekniikka Materiaalin Tulostus.- Olomuodon Tyypl.lllse.t
olomuoto prosessi muutos materiaalit
Sulatetun N .
filamentin Jahmettyminen Termoplastinen
FDM Filamentti lopulliseen muotoon .
pursotus ve1q muovi, vahat
. . jaahtymalla
suuttimen lépi
Nestemdisen Polymerisoituminen
hartsin kovetus Y UV-kovettuva
SLA Neste . valon avulla .
astiassa valon (fotopolymerointi) hartsi
avulla POty
Jauhepedin o Termoplastlnen
. Materiaalin muovi, vahat,
SLS Jauhe selektiivinen o . ..
. osittainen sulaminen metallijauhe,
lasersintraus . .
keraaminen jauhe
Arkkien Paperi, muovi
LOM Kiinted arkki laminointi + - pert, Muovi,
. metalli
laserleikkaus
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5.4.1 FDM

FDM on yksi kustannustehokkaimmista ja teollisuudessa laajalti  kéytetyistd
3D- tulostusmenetelmistd. Kyseessd on yksinkertainen tulostustekniikka, johon voidaan
hyddyntdd monia tulostusmateriaaleja kuten polyvinyylialkoholia (PVA), polylaktidia (PLA),
polykarbonaattia (PC), polyetyleenitereftalaattia (PET), termoplastisia elastomeerejd (TPE),
akryylinitriilibutadieenistyreenia (ABS), nylonia ja lasia.>® Kuvassa 9 on esilli yleinen

3D- tulostin, jolla voidaan hyodyntdd FDM-tulostustekniikkaa.

Kuva 9. Esimerkki 3D-tulostimesta, jolla hyddynnetddn FDM-tekniikkaa.

FDM-tulostustekniikassa filamentin muodossa olevat materiaalit muuttuvat puolijihmeiksi
kulkiessaan lammitetyn suulakepuristimen suuttimen ldpi ja laskeutuvat lopulta liikkuvalle
tasolle (kuva 10). Alusta litkkuu alaspdin kerros kerrokselta mahdollistaen uuden kerroksen
syntymisen aina edellisen péille.’® Niihin ekstruusiopohjaisiin 3D-jérjestelmiin voidaan
sisdllyttdd kaksi tai jopa useampi suulakepuristinsuutin useiden materiaalirakenteiden
valmistamiseksi. Tdmid  mahdollistaa  esimerkiksi  valmistusprosessien  aikaisten
tukimateriaalien hyddyntdmisen. Télloin voidaan tulostaa kaksi erillisti materiaalia, joista

toinen voi toimia objektin tukirakenteena. Tukirakenne voidaan poistaa helposti tulostuksen
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jilkeen esimerkiksi vesiliukoisuutensa ansiosta.®® Tukirakenteet auttavat tayttdmalld
tulostettuun kohteeseen jadvét tyhjit kohdat, jotka voisivat aiheuttaa rakenteen romahtamisen

tulostusprosessin aikana.>°

Tulostusmateriaali

N\ Lammitetty suutin

/
o

Rakennusalusta —»

Kuva 10. FDM 3D-tulostimen toimintaperiaate.

Jalleenkdsittelyvaiheet saattavat olla tarpeen FDM-tulostusprosessin jilkeen, silld esimerkiksi
STL-tiedostomuoto voi aiheuttaa tulostettavaan objektiin jonkin asteista pintavirhettd
porrasmaisen efektin takia. Tuotteen laatuun voivat vaikutta lisdksi muun muassa filamenttien
tiheyden ja halkaisijan heterogeenisyydet seka laitteen virheldhteet. Lopputuotteessa voi ilmeta
myos alhaista rakennelujuutta mahdollisten kerrosten vilisten heikkojen fuusioiden vuoksi.
Naitd ongelmia on pyritty torjumaan erindisin strategioin kuten nostamalla tulostimen sisétilan
limpétilaa.>® Ratkaisua on haettu myos polymeerisiin tulostusmateriaaleihin siséllytettivistd
sateilyherkistdjistd, jotka mahdollistavat ristisilloituksen muodostumisen polymeeriketjujen
vilille, kun lopputuotteeseen kohdistetaan ionisoivaa siteilyd.®! Jilkikisittely voi sisiltdd siis

muun muassa pinnan viimeistelyé, tukirakenteiden poistoa ja lopputuotteen jilkikovettamista.>°
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54.2SLA

Stereolitografia eli SLA oli ensimmaéinen kaupallisesti saatavilla oleva 3D-tulostusmenetelma,
joka kehitettiin vuonna 1986.%%2 SLA:sta on useita eri variaatioita, mutta yleisesti ottaen se
koostuu astiasta, liikuteltavasta alustasta, valokovettuvasta hartsista ja valonldhteesti.®

SLA- laitteistot voidaan jaotella kahteen piiikategoriaan vapaan ja rajoitetun pinnan tekniikat.%

Vapaan pinnan tekniikassa polymeroituminen tapahtuu valokovettuvan hartsin pinnalla, jonka
vuoksi hartsia siséltdvdssd astiassa on alusta, joka laskeutuu ikddn kuin kylpyyn hartsin
polymeroituessa kerros kerrokselta valonldhteen avulla (kuva 11). Tuotteen korkeutta rajoittaa
ndin ollen hartsisdilion korkeus. Valonldhteend toimii perinteisesti UV-laseri ja
rakenneresoluutio on riippuvainen laserpisteen halkaisijasta ja valokovettuvan harsin

absorptio- ominaisuuksista.>°

XY-skannauspeili

T~ / Laseri

l Nestemdainen hartsi

<+—— Hartsisiilio

< Rakennusalusta

Kuva 11. SLA 3D-tulostimen vapaan pinnan tekniikan toimintaperiaate.

Rajoitetun pinnan tekniikassa tulostusalusta liikkuu pdinvastaiseen suuntaan ja
polymeroituminen tapahtuu hartsisdilion alaosassa lasersdteen tullessa alhaalta péin
lapindkyvéin ikkunan ldpi (kuva 12). Yhden kerroksen tulostumisen jidlkeen rakennusalusta
nousee hieman, jolloin nesteméinen hartsi péddsee tayttiméén tyhjén alueen ja prosessi voi
jatkua. Tdmd menetelmd on erityisen hyoddyllinen, jos kdytettdvd valokovettuva hartsi on

kallista tai sitd on kdytettdvissa vain hyvin rajallinen mééra. Vapaan pinnan tekniikassa ilmenee
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tulostuskorkeuteen liittyvid rajoituksia, mutta rajoitetun pinnan tekniikassa kyseistd ongelmaa
el ole. Molemmat kokoonpanot vaativat samaan tapaan UV-valon avulla tapahtuvaa

lopputuotteen rakenteen vahvistamista.>

' Rakennusalusta

<«— Hartsisailio
Nestemainen hartsi

T— Lapindkyva ikkuna

XY-skannauspeili —»\ Laseri

Kuva 12. SLA 3D-tulostimen rajoitetun pinnan tekniikan toimintaperiaate.

Kaksifotonisella polymerointi mikrostereolitografialla (2PP  uSLA) eli parannetulla
SLA- tekniikalla voidaan saavuttaa alle mikrometrin resoluutio. Tédssd menetelmassi
hyodynnetdan kahden fotonin polymerointia yhden fotonin polymeroinnin sijaan ja
tulostusprosessi tapahtuu nesteméiisessd hartsissa eikd sen pinnalla. Huolimatta siitd, ettd
tulostusprosessi on hitaampi kuin perinteisimmilld SLA-tekniikoilla (vapaan ja rajoitetun
pinnan tekniikat), pdistddn 2PP uSLA-tekniikalla kuitenkin huomattavasti pienempééin

resoluutioon. Témin lisdtekniikan kdyttd rajoittavat kuitenkin korkeat kustannukset.>
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543 SLS

Selektiivisessd lasersintrauksessa (SLS) jauhepohjainen materiaali fuusioidaan haluttuun
muotoon laserin (séteilytys yhtédjaksoisesti tai pulsseittain)®* avulla.’® Kyseessd on osittainen
sulamisprosessi, joka saadaan aikaiseksi, kun jauhepartikkeliin kohdistettu lampo ei riitd koko
partikkelin sulattamiseen vaan partikkeli sulaa hieman reunoilta ytimen pysyesséd kiinteéna.
Sulaneista partikkelien osista syntyy sideainetta, jonka avulla partikkelit pystyvét kiinnittymaan
toisiinsa rakenteen tulostumisen mahdollistamiseksi.>> Osittainen sulamisprosessi saadaan
aikaiseksi, kun jauhemateriaali kuumennetaan juuri materiaalin sulamispisteen alapuolelle.>®
Sintrauksen ero sulamiseen on yksinkertaisesti se, ettd materiaalit eivdt saavuta nesteméistd
faasia sintrausprosessin aikana.®® Kuvassa 13 on esilld yksi vaihtoehtoinen 3D-tulostin, joka
hyodyntdd SLS-tulostustekniikkaa. Kyseinen tulostin oli myos kdytossd gradun kokeellista osaa

tyOstettaessa.

—
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Kuva 13. 3 Esimerkki 3D-tulostimesta, jolla hyddynnetddn SLS-tekniikkaa.
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Tietokoneavusteisesti madritetty malli jiljitetddn selektiivisesti esimerkiksi hiilidioksidi tai
neodyymisaosteisen  yttriumalumiinigranaatti-laserin ~ avulla. Kerroksen valmistuessa
rakennusalusta laskeutuu hieman alemmas ennen kuin tela kerrostaa uuden yhtendisen
jauhekerroksen syntyneen tulostetun kerroksen péille.>® Laserin kisittelyn ulkopuolelle jaava
jauhe pysyy paikoillaan tukien tulostettavaa kohdetta, joka vihentdd védristymien syntymisen
mahdollisuutta.®® Tamén vuoksi SLS-tekniikka ei vaadi mitddn ylimadrdisid tukirakenteita.*?
Tulostuksen paityttyd rakennettu kohde puhdistetaan ylimadrdisestd jauheesta ja kdyttdmatta
jdanyt jauhemateriaali voidaan Kkeridtd talteen seuraavaa tulostuskertaa varten.>

SLS 3D- tulostimen toimintaperiaate on esitetty alla, kuva 14.

Laseri \4— XY-skanneri

Jauhesdilio Tela
Sintraamaton jauhe

I Rakennusalusta

Kuva 14. SLS 3D-tulostimen toimintaperiaate.

SLS mahdollistaa suhteellisen monien jauhemateriaalien kuten vahojen, erilaisten polymeerien,
metallien ja keramiikan kdyton.*? Tarkeimméit SLS:ssd kdytetyt materiaalit ovat kuitenkin
polymeerejé ja tarkemmin sanottuna termoplastisia muoveja. Termoplastisten muovien etuna
on niiden uudelleenkdytettavyys eli kyseisid tulostusmateriaaleja voidaan kierrdttdd. Yleensd
termoplastiset muovit jaotellaan kahteen luokkaan: amorfiset ja kiteiset. Eri luokkiin kuuluvilla
muoveilla esiintyy erilaisia ldmpdominaisuuksia, joiden mukaan madrdytyvat SLS:ssd

kéaytettdvit tulostusparametrit.

Tarkeimmédt ominaisuudet, jotka vaikuttavat termoplastisten muovien kéytt6on ovat
lasittumislampdétila Tg ja sulamisldmpdtila Tm. Kyseiset raja-arvot on oltava tiedossa, jotta

saadaan toteutettua haluttu osittainen sulamisprosessi. Materiaalin ldmpdtilan pitdd pysya
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sulamisldmpoétilan alapuolella, jotta viltytddn tdydelliseltd sulamiselta, mutta nousta
lasittumislampdtilaa  korkeammaksi, jotta elastinen moduuli pienenee mahdollistaen
materiaalin osittaisen sulamisprosessin. Materiaalin muita tdrkeitd ominaisuuksia ovat muun

muassa ominaislimpdkapasiteetti, limmonjohtavuus, partikkelikoko ja tiheys.%’

Valituilla tulostusparametreilla on huomattava vaikutus tulostusresoluutioon.®® Optimaalisen
laadun saavuttamiseksi tulostusparametrit asetetaan spesifisesti jauheen ominaisuuksien seké
kiyttovaatimusten mukaan. Tdmén vuoksi onkin hyvin tirkedd ymmairtdd jauhemateriaalien
ominaisuuksien ja tulostusparametrien vilinen suhde. Sédddettdvid tulostusparametreja ovat
jauhepedin  lampdtila, kaytetyn laserin  teho, skannausvidli, skannausnopeus ja

kerrospaksuus (oletusasetus 0,1 mm).5’

Teoreettisesta ndkokulmasta katsoen mitd tahansa jauhemuodossa olevaa polymeerid voidaan
sintrata laserin avulla, mutta kdytt6d rajoittavat kuitenkin haasteet materiaalien lampdkemian
sekd partikkelien yhteen liittdmisen osalta. Tdmén vuoksi hyvéksi todetut polyamidit ovatkin
yleisimmin kéytettyjd tulostusmateriaaleja SLS:ssd.%° Haasteista huolimatta jatkuvaa kehitysté
on havaittavissa. SLS-teknitkan avulla on pystytty valmistamaan muun muassa erittiin
helppokayttoisid kiinteitd suodattimia, joissa termoplastisena kantopolymeerind on toiminut
polypropeenti, jonka joukkoon on lisdtty anioninvaihtohartsia (10 m-%), joka on mahdollistanut
metallien (Pd ja Pt) talteenoton liuoksesta. 3D-tulostuksen synnyttimé huokoinen rakenne luo
erinomaiset puitteet suodattimen ja elektrolyyttiliuoksen véliseen ioninvaihtoon. Tatd hyvin
innovatiivista ioninvaihtomateriaalin sisdllyttimissovellusta 3D-tulostettaviin suodattimiin on

hyddynnetty timénkin tutkielman kokeellisessa osassa lupaavin ja jopa erinomaisin tuloksin.**
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6 Hivenaineiden maaritys: ICP-OES

Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria (ICP-OES, Inductively coupled
plasma Optical Emission Spectroscopy) on noussut hallitsevaksi osaksi nopeaa
spektroskooppista monielementtianalyysid oivallisten ominaisuuksiensa ansiosta, kuten
alhaiset havaitsemisrajat, laajat lineaariset dynaamiset alueet ja korkea tarkkuus.”® Kuten jo
aiemmin luvussa kaksi (Ympéristoon paédtyvit metallit) késiteltiinkin, nykypdivén tiukentuneet
ympiristdlaatuvaatimukset (pitoisuusluokka pg L') vaativat nimenomaan hyvin herkkii

mittalaitteita hivenainetasoisiin alkuainepitoisuusmaérityksiin.

6.1 Yleista

Yleisimmin  kdytetyt menetelmédt hivenainepitoisuuksien méérityksiin  perustuvat
atomispektroskopiaan.”!  Atomispektroskopia on yleisnimitys joukolle kvantitatiivisia
analyysimenetelmid, joilla voidaan miérittdd ndytteiden alkuainepitoisuuksia. Menetelmét
perustuvat kaasumaisessa muodossa olevien atomien emissio- tai absorptiointensiteettien
mittaamiseen tietyilld ultravioletin tai ndkyvdn valon aallonpituuksilla. Kyseessd on
mittausmenetelmien kirjo, joilla pystytddn analysoimaan hyvin pieni pitoisuuksia,
miljoonasosan (ug L) tai jopa triljoonasosan (pg L!) tarkkuudella. Sisdiseltd tarkkuudeltaan
atomispektroskopia on tyypillisesti muutaman prosentin luokkaa, mutta yleisesti kdytossd

olevalla ICP-OES:lla voidaan péisti jopa 0,1 %:n sisdiseen seki ulkoiseen tarkkuuteen.”

ICP-OES on poikkeuksellisen suorituskykyinen analyyttinen mittausmenetelmé, joka
mahdollistaa nopean monialkuaineméérityksen. Se siséltdd hyvin tehokkaan induktiivisesti
kytketyn argonplasman, jonka avulla voidaan teoreettisesti madrittdd kaikki muut alkuaineet
paitsi argon.”> Kiytinnon tasolla tdmi ei tiysin onnistu, mutta ICP-OES:lla pystytdin
analysoimaan kuitenkin 70 alkuainetta alle 1 mg L' pitoisuudessa, joka kattaa huomattavan
osan jaksollisen jirjestelmin alkuaineista.”! Havaitsemisrajat liikkuvat yleisesti alhaisessa
1-100 pg L' pitoisuusluokassa. ICP-OES:n tarkkuus on todella hyvdd luokkaa
analyysinopeudesta puhumattakaan. Useamman alkuaineen yhtdaikainen mééritys onnistuu

niinkin lyhyessé ajassa kuin 30 sekuntia.”
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6.2 Rakenne ja toiminta

ICP-OES on kiytdnnossd hyvin tavanomainen spektroskooppinen mittausmenetelmé, mutta
sen ainutlaatuiset ominaisuudet johtuvat kéytetystd siteilyldhteestd eli induktiivisesti
kytketystd argonplasmasta.”> Plasma-soihtu on erinomainen siteilylihde, mikd kykenee
laadukkaaseen ndytteen hoyrystdmiseen, atomisointiin ja viritykseen. ICP:n aikaansaama
lampdtila on hyvin korkea verrattaessa muihin liekkeihin, joilla pyritddn atomien ja ionien
virittdmiseen. Induktiivisesti kytketty plasma on osittain ionisoitua kaasua, joka saadaan
aikaiseksi korkeataajuisella sihkomagneettisella kentélld, kun korkeataajuusvirta kulkeutuu
induktiokdédmin ldpi. Kyseinen prosessi synnyttdéd liekinmuotoisen plasma-soihtu purkauksen,

joka tuottaa hyvin korkean limpétilan, noin 10 000 K.74

Syntyvin emissiosédteilyn mittaamiseen on kaksi vaihtoehtoista suuntaa, aksiaalinen tai
radiaalinen mittaus (kuva 15). Aksiaalinen mittaus tapahtuu plasman yldosasta eli koko
plasman pituudelta, jolloin voidaan pédstd parempaan herkkyyteen kuin radiaalisella
mittauksella, mutta hiiridalttius on yleensd suurempi. Radiaalinen mittaus tapahtuu plasman
vaakasuunnasta, jolloin havainnointi tapahtuu vain yhdestd kohtaa plasmaa. Tall6in viltytaan

suuremmilta hdiridiltd, mutta menetetiin mittausherkkyytti.”!

Aksiaalinen
detektori

i J’} ICP-soihtu
Radiaalinen /'

detektori

Argon kaasu

\ | Niyteliuos

Sumutin

Sumutinkammio —

Jateastia

Kuva 15. Yksinkertaistettu kaaviokuva ICP-OES-laitteesta.
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Yleensd ICP-OES:1la miiritettdvit ndytteet ovat liuoksen muodossa. Analysointiprosessi alkaa
ndyteliuoksen suihkuttamisella sumutinkammioon (useita erilaisia, valitaan kulloisenkin
mitattavan ndytteen mukaan), jolloin ndyte muutetaan hienoksi aerosoliksi. Sumutinkammion
ensisijainen tehtivd on poistaa sumuttimelta tulleet isoimmat aerosolipisarat. Toissijainen
tarkoitus on vilttdd haitalliset ndytteensyottopulssit, jotta ndytteensyottd plasmaan olisi
mahdollisimman tasaista. Seuraavassa vaiheessa tasakoosteinen niyteaerosoli kuljetetaan
plasmaan, jossa tapahtuu niytteen hoyrystyminen, kaasumaisten atomien/ionien
muodostuminen sekd niiden virittyminen energialdhteen (plasman) avulla. Virittyneet
atomit/ionit emittoivat ominaisséteilyéén, joka detektoidaan mono- tai polykromaattorin avulla.
Monokromaattori  suorittaa  aallonpituuksien mittaamisen yksi kerrallaan, mutta
polykromaattorilla voidaan mitata samanaikaisesti kaikkia aallonpituuksia. Polykromaattorin
etuna on muun muassa nopea analyysiaika (viiden alkuaineen maaritys kestda yhtd kauan kuin
vaikka kymmenen) ja mahdollisuus jokaisen yksittdisen emissiosdteilyn havainnointiin koko
ndytteen mittausajan. Monokromaattorilla padstddn usein hdiriottémampéain mittaustulokseen,
mutta mittaus on hitaampaa ja vaatii suuremman midrdn ndytettdi. Monokromaattoria
suositellaankin yleensd, jos esiintyy vaikeita spektraalisia héiriditd. Lopulta mitatut
aallonpituudet muutetaan sahkoisiksi signaaleiksi ja yksinkertaisiksi pitoisuustiedoiksi, joita on

vaivatonta tarkastella.”!

6.3 Mittaushairiot

Puhuttaessa mittaushdirioistd tarkoitetaan mitd tahansa vaikutusta, joka viddristdd mitattuja
analyyttisignaaleja. Hiiriot ovat yleisid, mutta niiden vaikutusta voidaan pyrkid vaimentamaan
hyvin yksinkertaisesti; poistamalla hdiridldhde tai laatimalla standardit, jotka sisdltdvit
valmiiksi saman héirion, jolloin tulos ei viéristy.”? Hiiridtyypeisté yleisimpié ovat spektraaliset
hiiriot, jolloin mitattua emissiospektrid voi olla hyvin vaikea tulkita. Analyytin ja hiiritsevan
alkuaineen signaalit ovat voineet menna tiysin pdéllekkéin tai niissd voidaan havaita haitallista
leventymistd. Spektrometristd siroava valo voi myds johtaa spektripiikkien limittymiseen.
ICP- OES on kuitenkin hyvin valikoiva heti, jos héiridvapaita spektriviivoja on havaittavissa.”
Paras tapa mahdollisten spektriviivojen pééllekkéisyyksien korjaamiseen onkin muokkaukset
kiytetyissd aallonpituuksissa.”” Spektraalisia hdirioitd ei voida kuitenkaan koskaan tdysin
poistaa, mutta niitd voidaan pyrkid my0s minimoimaan kéyttdmilld korkearesoluutioisia

spektrometreji.”
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Spektraalisten héirididen lisdksi ongelmia voivat tuottaa niytteensyottd sekd ioniset- tai
kemialliset héiriot. Liuenneet kiinteédt aineet sekd erindiset liuottimet (hapot tai orgaaniset
livottimet) voivat aiheuttaa ongelmia niin tasalaatuisen aerosolin muodostumiseen kuin
ndytteensyottoon kokonaisuudessaan. Haitallisimmat ongelmat syntyvidt kuitenkin korkean
pitoisuuden omaavista liuenneista kiinteistd aineista, joilla on voimakas taipumus
ionisoitumiseen (varsinkin alkalimetallit)’?, tilloin emissiospektriin voi syntyd herkisti
vidristymid.”? Siteilyldhteen (plasman) tehokkuudesta, johtuen kemialliset hiiriét eivit ole
kovin yleisid ICP- OES:11a. Kemiallisia hdirigitd voi kuitenkin ilmetd, jos niytteeseen
muodostuu hyvin stabiileja yhdisteitd, jotka aiheuttavat nédytteen sumuttumisen laadun

heikkenemisti.”?

Yleisesti ottaen mittaushéiriot ICP-OES:n osalta ovat kuitenkin suhteellisen vahaisia, silla
argonplasma eliminoi monia yleisid hdiriditd. Plasma on kaksi kertaa niin kuuma kuin
tavanomainen atomispektroskopiassa kiytetty liekki ja analyytin viipymisaika plasmassa on
noin kaksinkertainen. Nédiden ansiosta atomisointi on tdydellisempdd ja signaalien laadut
paranevat. Plasmassa ei esiinny mydskéddn erityisemmin taustasiteilyd, mika voisi hdiritd

mittauksia.’”?
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KOKEELLINEN OSA

7 Tyon tarkoitus

Tyd painottuu ampumaratojen hulevesissd ja raskaiden raketinheittimien pesuvesissd
ilmenevien metallijidmien poistoon. Vesindytteiden puhdistuksessa hyddynnetidin
3D- tulostettuja kustomoituja metallisieppareita, jotka koostuvat polypropeenista ja
kemiallisesti  reaktiivisesta  kationinvaihtohartsista. ~ 3D-tulostuksessa  hyddynnetddn
SLS- tulostustekniikkaa eli selektiivistd lasersintrausta, jolla metallisuodattimiin saadaan

siséllytettyd vaadittava kemiallinen funktionaalisuus.

8 Kiytetyt laitteet ja reagenssit

Ampumaradan hulevesindyte keréttiin rata-alueen laskeutusaltaasta ja raskaan raketinheittimen
pesuvesi ulkopesupaikan laskeutusaltaasta pesun yhteydessd; pesussa ei kdytetty pesu- tai

liuotinaineita. Vesindytteenotto suoritettiin puolustushallinnon rakennuslaitoksen toimesta.

Naytteiden metallipitoisuudet mitattiin Perkin Elmerin Avio 500 ICP-OES:lla, johon oli
kytkettynd automaattinen ndytteensyottdja (Perkin Elmer Autosampler S10). Laitteessa
kaytettiin syklonista sumutinkammiota ja GemCone-sumutinta. Mittaukset suoritettiin
aksiaalisesti eli koko plasman pituudelta mittausherkkyyden maksimoimiseksi. ICP-OES

mittausparametrit arvoineen ovat esilld taulukossa 12.

Taulukko 12. ICP-OES mittausparametrit arvoineen

RF teho 1500 W
Niytteen sy6ton nopeus 1,3 ml min*!
Plasmakaasun virtausnopeus 8 I min™!
Apukaasun virtausnopeus 0,2 I min!
Nebulisaattorikaasun virtausnopeus | 0,6 1 min*!
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Kalibraatioliuosten valmistukseen kéytettiin suurimmaksi osaksi Perkin Elmerin sertifioituja
standardiliuoksia 1000 mg L' ja lisiksi muutamaa itse valmistettua perusliuosta, metallien
strontium ja barium osalta. Muut ty0ssd esiintyvdt liuokset sekd reagenssit ovat esilld
taulukossa 13. Kalibraatioliuosten sekd ndytteiden késittelyssd kéytettiin ultrapuhdasta vetta,
joka tuotettiin ELGA Purelab Ultra-laitteella. Tyodssd kéytetty pH-mittari oli merkiltddn
WTW InoLab pH 720 ja vaaka Radwag AS 220/C/2.

Taulukko 13. Liuokset ja reagenssit

Liuos/reagenssi Puhtausaste Valmistaja
Rikkihappo 95,0-97,0 % Sigma-Aldrich
Vetykloridihappo >37 % Honeywell
Typpihappo >65 % Honeywell
Pb(NO:s)2 min. 99,5 % MERCK

Metallisiepparien valmistuksessa kéytettiin Sharebot SnowWhite SLS 3D-tulostinta.
3D- tulostuksen tulostusparametrit arvoineen I0ytyvdt taulukosta 14. 3D-kappaleen
mallintamisessa kéytettiin FreeCAD 0.16 piirto-ohjelmaa ja Slic3r versio 1.2.9 toimi viipalointi
tyOkaluna. Néaytteiden syotossd metallisiepparien ldpi hyoddynnettiin peristalttista pumppua

Shenchen Pump YZ1515x.

Taulukko 14. 3D-tulostuksen tulostusparametrit arvoineen

Polypropeeni/Dowex S0WX8-suhde 70 m-% / 30 m-%

Laserin teho 42 W
Laserin nopeus 2560 mm s7!' /2280 mm s!
Lampdotila 128°C

Kerrospaksuus 0,1 mm
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9 Kiytetyt laskukaavat

9.1 ICP-OES-tulosten luotettavuus

Néytteiden alkuainemaddritykset suoritettiin ICP-OES:lla, ja tuloksien luotettavuutta
tarkasteltiin laskennallisten havaitsemisrajojen (LOD) ja médritysrajojen (LOQ) perusteella.
Havaitsemisraja tarkoittaa analyyttipitoisuutta, joka eroaa merkittdvésti nollatasosta, osoittaen
samalla ndytteen sisédltivin kyseistd analyyttid. Maééritysraja osoittaa pienimmén
analyyttipitoisuuden, joka ndytteestd voidaan madrittia riittdvalld luotettavuudella. Ndma arvot

laskettiin seuraavien kaavojen mukaan hyddyntden excel-taulukkolaskentaohjelmaa:

LOD = =%, )
LOQ = =2, 3)

jossa sy on korrelaatiosuoran leikkauspisteen virhe ja b on korrelaatiosuoran kulmakerroin.

9.2 Adsorptiokapasiteetin méaritys

Metallisiepparin  adsorptiokapasiteetin  eli maksimiadsorption arvon maédrityksessd
hyoddynnettiin yleisesti kdytdssd olevaa Langmuirin adsorptioisotermid, joka on esitetty
kaavassa 4.

Ce 1 Ce

—= +
Qe Qmaxb Qmax

“4)

Langmuirin yhtilssd Ce on tasapainopitoisuus (mg L) ja Qe adsorboituneiden ionien méairi
tasapainossa yhtd siepparimateriaali grammaa kohden (mg g'). Yhtilossd on myos kaksi
vakiota, joista toinen on b, joka kuvaa adsorptioenergiaa (L mg™") ja Omax on suure, joka osoittaa

halutun maksimiadsorption (mg g™').
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10 Tyon suoritus

Ampumaradan hulevesien sekd raskaiden raketinheittimien pesuvesien metallipitoisuuksien
analysointi aloitettiin semikvantitatiivisella ICP-OES-mittauksella. Tulosten perusteella
tarkempaan alkuainemédritykseen valikoituivat analysoitavissa olevina pitoisuuksina
esiintyvit metallit: alumiini, kadmium, rauta, sinkki, barium, koboltti, kromi, nikkeli, vanadiini,
volframi, zirkonium, kupari, mangaani, lyijy, strontium ja titaani. Kaikkia edelld mainittuja

metalleja tarkkailtiin erindisissd mittauksissa 1dpi koko kokeellisen tyon suorituksen.

10.1 Analyyttinen mittaustarkkuus

Semikvantitatiivisten ICP-OES-mittaustulosten perusteella valmistettiin kalibraatioliuokset
ampumaradan hulevesien sekd raskaiden raketinheittimien pesuvesien kvantitatiivisia
alkuainemaddrityksid  varten. Kalibraatioliuokset  valmistettiin ~ suurimmaksi  osaksi
Perkin Elmerin perusliuoksista, joihin liséttiin lisdksi 1-V% typpihappotausta. Taulukkoon 15
on koottu mittausaallonpituudet ja eri metallien kalibraatioalueet. Jokaisen metallin kohdalla
tarkasteltiin aluksi kahta mahdollista aallonpituutta, jotta pystyttiin vertailemaan ja valitsemaan

jatkotesteihin niistéd luotettavampi mittausaallonpituus.

Taulukko 15. ICP-OES mittausaallonpituudet ja metallien kalibraatioalueet

Metalli | Mittausaallonpituus | Kalibraatioalue | Metalli | Mittausaallonpituus | Kalibraatioalue

(nm) (mg L) (nm) (mg L)
o v e e
o | S s v | T s
w | wm e [ | mE | s
w | 2 e o | m | om
Ba 42122:451(2); 0,01-0,5 Mn ;:;:g;g 0,02-1
o | 2 goras | m | 20 0
Cr ggzgég 0,01-0,5 Sr jg?:g; 0,02-1
M| D s | om0 i
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10.1.1 Analyyttinen tarkkuus ja tunnetut metallipitoisuudet

Analyyttisen mittaustarkkuuden varmistamisessa ja parhaan mittausaallonpituuden valinnassa
hyddynnettiin - néytteisiin lisdttyjd tunnettuja metallipitoisuuksia. Mitattavat niytteet
valmistettiin 100 ml:n mittapulloihin, jotka sisélsivédt vain 50 ml hule- tai pesuvesindytettd,
jolloin tuloksia tarkasteltaessa on huomioitava mitatun hule- ja pesuvesindytteen pitoisuuden
puolittuminen. Mittauksen antama tulos on toisin sanoen hule- ja pesuvesindytteen

metallipitoisuus jaettuna kahdella plus ndytteeseen lisdtty tunnettu metallipitoisuus.

Varsinkin ampumaradan hulevesindytteessd monien alkuaineiden pitoisuudet olivat hyvinkin
pienid, jonka vuoksi metallilisdys vahvisti ICP-OES:1ld saatuja mittaustuloksia.
Metallilisdyksiin liittyvit tulokset on taulukoitu huleveden sekd pesuveden osalta kahteen eri
taulukkoon haitallisuuden nédkokulmasta katsoen. Taulukoihin on koottu kahdella eri
aallonpituudella mitatut vesindytteiden metallipitoisuudet, ndytteisiin lisdtyt tunnetut
metallipitoisuudet, mittaustulokset modifioiduista néytteistd sekd lasketut saantoprosentit.
Taulukot 16 sekd 17 siséltdvat informaation ampumaradan hulevesindytteistd ja taulukot 18
sekd 19 raskaiden raketinheittimien pesuvesindytteistd. Luettavuuden helpottamiseksi metallit
on listattu taulukoihin néytteiden siséltimien metallipitoisuuksien suuruusluokan mukaisesti ja
lihavoidut aallonpituudet ovat niitd, jotka wvalikoituivat lopulta luotettavimmiksi
mittausaallonpituuksiksi. Mittaukset on suoritettu kuitenkin koko tutkimuksen lapi molemmilla
aallonpituuksilla, mutta tulosten esittimisen kannalta on pdadytty ilmoittamaan tulokset vain

yhden aallonpituuden mukaan.
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Taulukko 16. Ampumaradan hulevesindyte: tunnetut metallipitoisuuslisdykset analyyttisen
mittaustarkkuuden varmistamiseksi pitoisuusluokassa mg L-!

Metalli | Mittausaallonpituus | Ampumarataniyte Lisdys Mitattu pitoisuus | Saanto-%
(nm) (mg L") (mg L) (mg L)
Al 396,153 1,950 £ 0,009 1.0 1,972 + 0,002 99,8
308,215 1,987 +0,011 ’ 1,997 + 0,003 100,2
Fe 238,204 1,75+ 0,02 1.0 1,879 +£0,012 100,3
239,562 1,77 £ 0,03 ’ 1,902 + 0,013 101,0

Taulukko 17. Ampumaradan hulevesindyte: tunnetut metallipitoisuuslisdykset analyyttisen

mittaustarkkuuden varmistamiseksi pitoisuusluokassa pg L-!

Metalli | Mittausaallonpituus | Ampumarataniyte Lisdys Mitattu pitoisuus | Saanto-%
(nm) (ng L (ng L) (ng L)
Pb 220,353 665+ 7 300 632+3 100,0
217,000 6675 641 +7 101,3
Ti 334,940 43,0+0,8 50 61,9+1,2 86,6
336,121 433+0,6 622+1,2 86,7
Sr 407,771 31,2+ 0,6 30 50,1 £0,8 109,7
421,552 31,7+ 0,6 50,2 +0,8 109,6
Cu 327,393 21 £1 30 47,7+ 14 117,2
324,752 21,8+ 1,2 448+ 1,0 109,5
206,200 19+1 35+1 101,3
Zn 25
213,857 201 371 104,4
Mn 257,610 18,8 +£0,4 20 27,7+0,3 94,4
259,372 20,3+04 29,32 +0,13 97,3
7r 343,823 14,3 +£0,15 10 21,9+0,3 127,6
339,197 14,4 +£0,2 21,8 £0,4 126,8
Ni 231,604 11+1 10 17,6 £1,1 114,6
221,648 12£2 14,7+ 04 93,1
Ba 233,527 12+3 10 15,8 £0,2 99,8
455,403 11+£3 15,48 £ 0,05 98,7
v 290,880 7,0+£0,2 10 13,8 £0,2 102,5
310,230 7,6 £04 13,25+ 0,14 96,2
Cr 267,716 1,10+£0,12 10 8,8+0,3 83,3
205,560 1,6 £0,4 9,80+ 0,15 90,9
Co 228,616 09+04 10 10,5+0,5 100,5
238,892 0,7+0,5 10,6 £0,7 102,7
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Taulukko 18. Raskaiden raketinheittimien pesuvesindyte: tunnetut metallipitoisuuslisdykset
analyyttisen mittaustarkkuuden varmistamiseksi pitoisuusluokassa mg L!

Metalli | Mittausaallonpituus Pesuvesiniiyte Lisdys Mitattu pitoisuus | Saanto-%
(nm) (mg L") (mg L) (mg L)
Al 396,153 11,65+0,15 550 11,53 +0,15 101,8
308,215 11,87 +0,14 ’ 11,8 +0,2 103,4
Fe 238,204 3,0+£0,3 1,50 320+0,11 107,3
239,562 29+03 ’ 2,23 +0,10 109,5

Taulukko 19. Raskaiden raketinheittimien pesuvesindyte: tunnetut metallipitoisuuslisdykset

analyyttisen mittaustarkkuuden varmistamiseksi pitoisuusluokassa pg L!

Metalli | Mittausaallonpituus Pesuvesiniyte Lisays Mitattu pitoisuus | Saanto-%
(nm) (ng L (ng L) (ng L)
cd 228,802 2502 +9 1250 2550 £40 101,7
226,502 2558 £ 12 2620 £ 40 103,6
206,200 2560 + 30 2800 + 200 109,1
Zn 1250
213,857 2710 £ 30 2900 + 200 111,3
407,771 715+4 832£9 97,0
Sr 500
421,552 719 £4 835+9 97,2
233,527 442,1 £0,5 456 7 96,8
Ba 250
455,403 454 + 4 465+ 6 97,5
Ni 231,604 457, 7+0,5 200 441 +4 102,8
221,648 416 +2 396 £4 97,0
Cr 267,716 296 £ 11 150 305+£5 102,3
205,560 323+ 15 331+£3 106,0
Mn 257,610 280,5+0,8 150 286+4 99,1
259,372 2834+1,2 289=£5 94,8
Cu 327,393 74 £2 100 148 £ 6 107,6
324,752 75+2 149 £5 108,2
Co 228,616 48,2+ 0,4 50 71,7+0,9 96,8
238,892 479+ 0,6 71,1 +£0,8 96,2
W 207,912 455+0,9 50 79+£2 108,7
224,876 5+£3 35+3 65,9
Ti 334,940 40+ 5 50 0,07+ 1,1 101,5
336,121 40+ 5 0,07£ 1,2 101,2
Pb 220,353 12+4 30 342+ 1,4 94,8
217,000 8+ 14 49 + 14 144,7
7r 343,823 10,3+1,4 20 23+£3 91,3
339,197 9,7+0,3 23+3 93,8
v 290,880 6,2+0,7 10 12,92+ 0,05 98,8
310,230 7,3+£0,8 145+ 0,4 106,0
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Taulukoiden 16 ja 17 tuloksia tarkasteltaessa huomataan, ettd suurimmat metallipitoisuudet
ampumaradan hulevedessi ovat alumiinin (1,95 mg L), raudan (1,77 mgL") ja
lyijyn (665 pg L!) aiheuttamia. Analyyttisen tarkkuuden varmistaminen tapahtuu seuraamalla
laskettuja saantoprosentteja, jotka osoittautuvat monen metallin kohdalla sadan prosentin
tuntumaan.  Useiden metallien osalta molemmat mittausaallonpituudet osoittautuivat
luotettaviksi, mutta ensisijaisesti tulosten tarkasteluun wvalittiin korkeamman intensiteetin
tuottava aallonpituus. Titaanin osalta tulokset ndyttdvdt hieman alakanttiin (~ 87 %) ja
zirkoniumin kohdalla taas hieman ylidkanttiin (~ 127 %), mutta on huomioitava kuitenkin, etti
mitattavat pitoisuudet ovat metallilisdyksistd huolimatta hyvin pienid. Tulokset osoittavat, ettd
ampumaradan vesindytteitd pystytddn tdmén tarkastelun perusteella mittaamaan riittdvan

luotettavalla analyyttiselld mittaustarkkuudella.

Raskaiden raketinheittimien pesuvesissd esiintyy selkeédsti suurempi madrd metalleja kuin
ampumaradan hulevesissd, joka ilmenee tarkasteltaessa taulukoita 18 ja 19. Pesuvesissd on
huomattavia méérid alumiinia (11,65 mg L), rautaa (2,9 mg L"), kadmiumia (2502 pg L) ja
sinkkid (2709 pg L). Strontiumin, bariumin, nikkelin, kromin ja mangaanin pitoisuudet ovat
myds selviisti mitattavissa (pitoisuudet vililtd 715-280 ug L!). Mittauksen saantoprosentit ovat
95-105 prosentin tasolla, joka osoittaa, ettd raskaiden raketinheittimien pesuvesid pystytddn
tdimédn tarkastelun perusteella mittaamaan myos riittdvdn luotettavalla analyyttiselld

mittaustarkkuudella.

10.1.2 Analyyttinen tarkkuus ja referenssimateriaali

Analyyttisen tarkkuuden varmistamisessa ja mittausaallonpituuden valinnassa hyddynnettiin
myds referenssimateriaalia SRM1643e (Trace elements in water), jonka avulla pystyttiin
seuraamaan 13:n metallin mittaustarkkuutta. Referenssimateriaali mitattiin kolmeen otteeseen
kolmena eri pdivdnd ja mittauksien tuloksista laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja

saantoprosentti. Tulokset ovat esilld taulukossa 20 yhdessa referenssiarvojen kanssa.
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Taulukko 20. Referenssimateriaalin SRM1643e referenssiarvot ja mitatut tulokset

Metalli | Mittausaallonpituus SRM1643e Mitattu SRM1643e Saanto-%
(nm) (ng L) (ng L)
+
Al 396,153 142+ 9 150+ 20 104,9
308,215 160 + 30 110,9
Cd 228,802 T+2 105,3
+
226,502 6,568 + 0,073 8,8+1,5 134,2
+
Fe 238,204 08.1+ 1.4 140 £ 70 143.,9
239,562 150+ 70 155,6
Zn 206,200 T2 +£2 91,9
2 :|: b
213,857 78,5£2,2 75,7+0,3 96,5
+ 1
Ba 233,527 5444 6 560 £ 20 03,7
455,403 570 £ 20 104,2
Co 228,616 242 +£0,2 89,6
+
238,892 27,1+04 259+0,8 95,6
Cr 267,716 19+3 91,5
b :|: b
205,560 20,4+0.3 20,7+ 0,7 101,3
Ni 231,604 72+£6 116,1
b :|: 2
221,648 62407 57,3+£0,8 91.7
A% 290,880 36+3 94,1
+
310,230 37.9+0,6 44 +3 117,3
Cu 327,393 21,3+1,3 93,7
b :|: 2 b 2
324,752 22,8+04 233+1,5 102,4
Mn 257,610 38,7+ 1,4 99,2
b :|: 2 b b
259,372 39,0£05 39,1 +£1,5 100,3
19+4 4
Pb 220,353 19.6 = 0.3 9 99,
217,000 30 +£30 130,5
+
Sr 407,771 19344 307+ 4 95,0
421,552 307+ 5 94,9

Referenssiarvot ja mitatut tulokset olivat hyvin yhtenevid, joka ndkyi jélleen hyvind
saantoprosentteina (taulukko 20). Luotettavimman aallonpituuden valinnassa painotus
kohdistui hiukan enemmin SRM1643e:n mittaustuloksiin, silld kyseessd on sertifioitu
referenssimateriaali. Molemmat analyyttisen mittaustarkkuuden tarkastusmenetelmat
noudattivat kuitenkin samaa linjaa. Ainoa silmiin pistdvd tulos referenssimateriaalin
mittauksissa oli raudan selkedsti yldkanttiin menevd arvo. Tédmén arvioitiin johtuvan
referenssimateriaalin hyvin pienestd rautapitoisuudesta, silld metallilisdyskokeessa raudan

saantoprosentit olivat oikeassa luokassa ja tilloin mitattiin selkedsti suurempaa rautapitoisuutta.
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Tulosten perusteella pédddyttiin mittausaallonpituuksiin, jotka on esitetty taulukossa 21.
Kyseisessd taulukossa on esilld myds kalibraatiosuorien korrelaatiokertoimet (r), jotka on
maidritetty  excel-taulukkolaskennan avulla, sekd kunkin metallin laskennalliset
havaitsemisrajat (LOD) ja  maéritysrajat  (LOQ).  Analytiikassa  luotettavana
korrelaatiokertoimen arvona pidetddan lukua 0,999. Lasketut korrelaatiokertoimet nayttavat
edelliseen informaatioon verraten oikein hyviltd ja mittauksia voidaan pitdd luotettavina.
Ainoastaan zirkoniumin (Zr) ja volframin (W) osalta korrelaatiokertoimet (0,9930 ja 0,9979)
jaavit heikon intensiteetin takia tavoitellusta tasosta, jonka vuoksi tulosten tarkastelu on

suoritettava ndiden metallien osalta kriittisemmin.

Taulukko 21. ICP-OES: valikoidut mittausaallonpituudet, korrelaatiokertoimet (r) seké
laskennalliset LOD- ja LOQ-arvot

Metalli Mittausaallonpituus r LOD LOQ
(nm) (mg L) (mg L)

Al 396,153 0,9999 0,086 0,287
Cd 228,802 0,9999 0,008 0,025
Fe 239,562 0,9999 0,070 0,300
Zn 213,857 0,9999 0,012 0,039
Ba 455,403 0,9999 0,005 0,014
Co 238,892 0,9999 0,006 0,020
Cr 205,560 0,9999 0,003 0,011
Ni 221,648 0,9999 0,006 0,019
v 290,880 0,9995 0,018 0,058
W 207,912 0,9979 0,038 0,127
Zr 339,197 0,9930 0,070 0,234
Cu 324,752 0,9997 0,025 0,084
Mn 259,372 0,9999 0,015 0,048
Pb 220,353 0,9997 0,025 0,084
Sr 407,771 0,9999 0,003 0,008
Ti 336,121 0,9999 0,011 0,035
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10.2 Ioninvaihtomateriaalien kartoitus

3D-tulostettujen  metallisiepparien  kehittdiminen  alkoi  tutustumisella  erilaisiin

ioninvaihtomateriaaleihin, jotka soveltuisivat parhaiten tiettyjen haluttujen metallien poistoon.
Testeihin valikoitui seitsemidn erilaista materiaalia: neljd kationinvaihtohartsia, kaksi

funktionalisoitua silikageelid ja polymeeripohjainen adsorbentti polypyrroli. Kyseisten

metallisiepparimateriaalien tarkemmat tiedot on esitetty taulukossa 22.

Taulukko 22. Testatut metallisiepparimateriaalit

Nimi Yleinen kuvaus Matriisi Aktnvme.e.n .ryhma Valmistaja
matriisissa
Amberlite IR120 Geelimdinen styreeni- N A Rohm and
hydrogen form voimakkaasti hapan divin ylibentseeni R_\\S/ Haas
ydrog kationinvaihtohartsi vy on
. 9% o
Dowex 50WX8 . Geellmalpen styreeni- R_\\s/ DOV.V
hydrogen form voimakkaasti hapan divinyylibentseeni on Chemical
ydrog kationinvaihtohartsi vy Company
Makrohuokoinen R
Lewatit TP207 heikosti hapan styreeni- o h|l 0 Lanxess
sodium form kelatoiva divinyylibentseeni Y /\[/
kationinvaihtohartsi OH O Na*
Makrohuokoinen o)
Lewatit TP260 heikosti hapan styreeni- H | ] Lanxess
disodium form kelatoiva divinyylibentseeni o'~ @
kationinvaihtohartsi 0" Na*
- Jauhemainen R N\
Isllrllli?lMZetlS funktionalisoitu silikageeli N7 N SiliCycle
azole silikageeli \——:/
SiliaMetS Jauhemainen o
o funktionalisoitu silikageeli Ny NN SiliCycle
Diamine o - & H
silikageeli
Polymeeri N Si
olymeerinen . R R igma-
Polypyrrole adsorbentti polypyrroli U Aldrich
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Testaukset suoritettiin lisddmalld siepparimateriaalia 50-100 mg 10 ml:aan hule- seké
pesuvesindytettd ja annettiin olla magneettisekoituksessa noin vuorokauden ajan.
Siepparimateriaalien metalliensitomiskykyé saantoprosentein on havainnollistettu huleveden
osalta taulukossa 23 ja pesuveden osalta taulukossa 24. Taulukoissa on selvyyden vuoksi
lihavoituna suurimmissa pitoisuuksissa ilmenevét metallit niin huleveden kuin pesuvedenkin

osalta, joiden tarkasteluun kiinnittyy suurin painopiste.

Taulukko 23. Siepparimateriaalien metalliensitomiskyky hulevedestd: 100-90 % (tum. vihred),
89,9-70,0 % (vaal. vihred) ja 69,9-50 % (keltainen)

Al | Fe |Pb | Ti |Sr | Cu Zr |Ni |Ba |V Cr | Co

Amberlite
IR120 H*
Dowex
S0WX8 H*
Lewatit
TP207
Lewatit
TP60
SiliaMets
Imidazole
SiliaMets
Diamine
Polypyrrole

Taulukko 24. Siepparimateriaalien metalliensitomiskyky pesuvedesti: 100-90 % (tum. vihred),
89,9-70,0 % (vaal. vihred) ja 69,9-50 % (keltainen)

Al
Amberlite
IR120 H*
Dowex
S50WX8 H*
Lewatit
TP207
Lewatit
TP60
SiliaMets
Imidazole
SiliaMets
Diamine
Polypyrrole

Fe |Cd |Zn |Sr |Ba ([Ni |{Cr |Mn |Cu |[Co |[Ti |W [Pb |Zr |V
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Taulukoista 23 ja 24 huomataan, ettd siepparimateriaalien tulokset osoittautuivat hyvin
lupaaviksi. Suurin osa testatuista materiaaleista kykeni sitomaan metalleja hyvilld
saantoprosenteilla sekd hule- ettd pesuvedestd. Hyvin toimineet Amberlite IR120 H* ja
Dowex 50WX8 H' ovat materiaaleina hyvin samankaltaisia siséltden saman aktiivisen ryhmén
(sulfonihappo) sekd matriisin. Odotusten mukaan taulukosta 24 ilmeneekin niiden hyvin
samankaltainen metalliensitomiskyky. Ndiden materiaalien yksi merkittdvimmisti eduista on
alhainen hintataso. Huleveden osalta Amberlitea ja Dowexia hieman paremmin toimineet

SiliaMets-materiaalit eivit valikoituneet kdyttoon kalliimman hintansa vuoksi.

Tarkasteltaessa tarkemmin ampumaradan huleveden tuloksia on tdrked huomioida, ettd
useamman alkuaineen kohdalla metallipitoisuudet ovat kuitenkin hyvin pienid ja timén vuoksi
haastavia mitattavia. Tdstd johtuen suoranaista vertailua hule- ja pesuveden taulukoiden vililla
el kannata tehdd. Vertailua rajoittavat my0s vesindytteiden eri pH-arvot, koska pH:lla on
vaikutusta metallien sitoutumiseen. Huleveden pH-arvo on 6.05 ja pesuveden 4.28. Térkeintd
on kuitenkin kiinnittdd huomiota vesindytteiden sisdltdmiin suurimpiin metallipitoisuuksiin
(varsinkin haitallisimmat metallit) ja talteenottoprosentteihin. Edellé kasitellyt asiat huomioon
ottaen siepparimateriaali Dowex S50WX8 H* osoittautui lupaavimmaksi niin metallien

sitomiskyvyltdédn, kuin hinta-laatusuhteeltaankin.

10.3 3D-tulostetut metallisiepparit

10.3.1 Valmistus

Kemiallisen funktionaalisuuden siséllyttiminen metallisieppareihin edellytti selektiivisen
lasersintrauksen eli SLS-tekniikan hyodyntdmistd 3D-tulostuksessa. 3D-tulostuksen
tulostusparametrit arvoineen l0ytyvit jo aiemmin esitetystd taulukosta 14. Kantopolymeeriksi
valikoitui polypropeeni (PP), joka on yksi muoviteollisuuden eniten kdytetyistd materiaaleista.
Kyseessd on hyvin kustannustehokas materiaali, joka on kemiallisesti hyvin inertti ja omaa
erinomaiset mekaaniset ominaisuudet kuten loistavan plastisuuden eli muokkausominaisuuden
sekd kestdvyyden. Kayttoon valikoitui tdmédn vuoksi Advanc3D Materials-yhtion
(nykyddn BASF 3D Printing Solutions omistuksessa) valmistama korkealaatuinen

muovijauhemateriaali AdSint PP flex, joka on suunniteltu juuri SLS 3D- tulostimille.
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Parhaaksi ioninvaihtomateriaaliksi eli siepparimateriaaliksi osoittautui aiempien testien
perusteella kationinvaihtohartsi Dowex SO0WXS8. Jauhemaisen kantopolymeerin PP joukkoon
sekoitettiin jauhemaista kationinvaihtohartsia 30:n massaprosentin verran. Taméan jidlkeen
FreeCaD piirto-ohjelmalla mallinnettiin 10 ml:n ruiskuihin sopivia 3D-filttereitd metallien
talteenottokokeita varten. 3D-tulostus tapahtui piirto-ohjelmalla suunnitellun mallin ja
viipalointi tydkalu Slic3r:n ohjeistuksen perusteella. Viipalointi tydkalun tehtdvdni on antaa
tarkka ohje siitd, kuinka 3D-filtterit tulostetaan kerros kerrokselta. Lisdksi 3D-tulostimesta
sdddettiin tirkeitd tulostusparametreja, jotka olivat laserin teho ja nopeus, lampdtila sekd

kerrospaksuus (taulukko 14).

Valmiit tulostetut 3D-filtterit puhdistettiin ylimdéaréisesti jauheesta ja niiden laatua arvioitiin.
Metallien talteenottokokeisiin kelpuutettiin vain symmetriset ja kovuudeltaan oikeanlaiset
3D- filtterit (kuva 16). Yhdelld tulostuskerralla pystyttiin valmistamaan jopa yhdeksén filtteria,
mutta tulostuskertoja oli silti useita, silld 3D-filttereitd tarvittiin runsaasti erindisiin testeihin.
Jokaisella tulostuskerralla kdytettiin muutoin samoja asetuksia, mutta laserin nopeuden osalta
sovellettiin kahta eri arvoa (taulukko 14). Tulostettujen 3D-filtterin laatu vaihteli hieman, mutta
oikeat tulostusparametrit 10ytyivit ennakoitua helpommin ja metallisiepparien tulostaminen

onnistui kiitettavasti.

Kuva 16. Filtterin CAD-malli viipalointityokalussa ja valmiita 3D-tulostettuja
metallisieppareita.
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10.3.2 Talteenottokokeet

Talteenottokokeet aloitettiin heti saatavilla olevalla Dowex S0WX8 kationinvaihtohartsilla,
jonka partikkelikoko oli 100 mesh (149 um). Kyseinen materiaali piti jauhaa ennen sen kayttoa
tulostusprosessissa, jonka  vuoksi samat testit suoritettiin = kdytdnnollisemmaélla
pienempipartikkelisella Dowexilla 200-400 mesh (74-35 um), jota ei tarvinnut erikseen

kasitelld. Tulokset on esitetty molempien partikkelikokojen osalta.

Tulostetut 3D-filtterit puhdistettiin  veden alla yliméérédisestd jauheesta, huuhdeltiin
ultrapuhtaalla vedelld ja annettiin kuivua. Tdmén jélkeen kaksi filtterid asetettiin 10 ml:n
ruiskuun ja pestiin siind vield kerran 10 ml:lla ultrapuhdasta vettd. Filtterien kuivumista
pyrittiin edesauttamaan tyontdmailld ilmaa filtterien 1dpi. Seuraavassa vaiheessa 50 ml
vesindytettd (hulevesi/pesuvesi) suodatettiin filtterin ldpi pisara kerrallaan (~ 7 ml min™'). Sama
vesindyte puristettiin filtterien lépi viisi kertaa ja joka vélissd otettiin 5 ml:n ndyte mittauksia

varten. Kuva 17 havainnollistaa kyseisté testausasetelmaa.

[ Metallipitoinen liuos ]

l

Sitoutuu mm. PP/ Dowex 50WX8
Cd, Pb, Zn, Sr, Ba, 3D-filtteri
Ni, Mn, Cu, Co

l

[ Metallivapaa liuos ]

Kuva 17. Metallisiepparien talteenottokokeiden testausasetelma.



Talteenottokokeiden tulokset on esitetty kuvaajien muodossa vesindytteissd esiintyvien
suurimpien metallipitoisuuksien osalta (kuvaajat 1, 2, 3 ja 4), mutta kaikki saadut tulokset (koko
suodatusprosessin jilkeen) on koottu vield lopuksi tarkemmin taulukoihin (taulukko 25 ja 26).
Tulosten seuraamisen helpottamiseksi metallit on listattu kuvaajissa sekd taulukoissa
suuruusjdrjestykseen. Esimerkiksi kuvassa 1 ampumaradan huleveden sisdltiméd suurin

metallipitoisuus koituu alumiinista ja toiseksi suurin raudasta ja niin edelleen.
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Kuvaaja 1. Metallien talteenottokokeet ampumaradan hulevedesta.
Suurempipartikkelinen Dowex S0WX8 (100 mesh) kationinvaihtohartsi.
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Kuvaaja 2. Metallien talteenottokokeet ampumaradan hulevedesta.
Pienempipartikkelinen Dowex S0WXS8 (200-400 mesh) kationinvaihtohartsi.
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Metallien talteenotto ampumaradan huleveden osalta painottuu suurimmaksi osaksi lyijyn
tulosten seuraamiseen. Kuvaajien 1 ja 2 perusteella voidaan todeta, ettd lyijy sitoutuu ldhes
sataprosenttisesti, olipa kyseessé partikkelikooltaan pienempi tai isompi kationinvaihtohartsi.
Positiivisena huomiona voidaan todeta my0s strontiumin ldhes sataprosenttinen sitoutuminen.
Rauta ja alumiini eivét ole ympiriston kannalta kriittisimpid metalleja, jonka vuoksi niiden
heikompi sitoutuminen olisi tdssd tapauksessa jopa suotavampaa. Talloin suurempi osa
3D- filtterin  kapasiteetista sddstyisi ympdéristolle haitallisempia metalleja  varten.
Pienempipartikkelinen materiaali osoittautuikin timén suhteen suotuisammaksi, silld alumiinin
ja raudan talteenottoprosentit laskivat hiukan verrattaessa suurempipartikkelisen materiaalin

tuloksiin.

Taulukkoon 25 on koottu huleveden talteenottoprosentit koko suodatusprosessin jidlkeen
kaikkien niiden metallien osalta, joiden tulokset osoittautuivat johdonmukaisiksi. Taulukossa
on my0s esitettynd huleveden metallipitoisuudet sekd suodatuksen jélkeen liuokseen jadvét
metallipitoisuudet. Edelld mainitut kuvaajien avulla esitetyt tulokset alumiinin, raudan, lyijyn,

titaanin ja strontiumin osalta 16ytyvit myos kyseisestéd taulukosta.

Taulukko 25. Metallien talteenottoprosentit ampumaradan hulevedestd kahdella eri
Dowex 50WX8 kationinvaihtohartsin partikkelikoolla

Metalli | Pitoisuus Dowex 50WX8 Liuokseen Dowex S0WXS8 Liuokseen
hulevedessi (100 mesh) jadvi pitoisuus | (200-400 mesh) | jédvéa pitoisuus
(pg L™ Talteenotto-% (ng L™ Talteenotto-% (ngL™h

Al 1950+ 9 50 975 44 1092
Fe 1770 £ 30 35 1151 18 1451
Pb 665+ 7 97 20 98 13

Ti 43,3+0,6 26 32,0 21 34,2
Sr 31,2+ 0,6 95 1,6 96 1,2
Cu 21,8+ 1,2 68 7,0 31 15,0
Zn 20+ 1 - - 94 1,2
Mn 20,3+04 89 2,2 77 4,7

Zr 14,4 +0,2 9 13,1 3 14,0
Ni 12+2 67 4,0 60 5

Ba 11+£3 83 1,9 77 2,5

A% 7,0+0,2 62 2,7 45 3,9

* Tulosta ei voida ilmoittaa mittaushdirién vuoksi
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Taulukkoa 25 tarkasteltaessa huomataan, etté titaanin osalta talteenottoprosentit (~ 25 %) ovat
hyvin matalat molemmalla partikkelikoolla. Titaanin pitoisuus hulevedessd on kuitenkin
suhteellisen pieni (~ 43 pg L"), jonka vuoksi kyseinen tulos ei ole niin merkityksellinen jatkon
kannalta. Titaanin pitoisuus hulevedessi on mééritysrajan (35 pg L) ylidpuolella, joten tuloksia
voidaan kuitenkin pitdd luotettavina. Sinkin, mangaanin, nikkelin ja bariumin pitoisuudet ovat
hulevedessd havaitsemis- ja madritysrajojen vélistd, joten tuloksia voidaan pitdd suuntaa
antavina (LOD- ja LOQ-arvot esilld taulukossa 21). Kuparin, zirkoniumin ja vanadiinin osalta
havaitsemisrajat eivét ylity. Madritys- tai havaitsemisrajojen alle jddneet mitatut
metallipitoisuudet on kuitenkin nostettu esille suuntaa antaviksi arvoiksi. Vaikka tdysin tarkkaa
pitoisuutta niistd ei olisi mahdollista selvittdd voidaan kuitenkin todeta, ettd valitulla

metallisiepparimateriaalilla niitd saadaan poistettua huomattavia méaéaria.

Suurempipartikkelisella Dowexilla pddstiin erittdin suotuisiin tuloksiin pesuvesindytteen
suodattamisen osalta (kuvaaja 3). Raskaiden raketinheittimien pesuvesien talteenottokokeiden
tulokset 1dhestyivit sataa prosenttia kaikkien pesuvedesséd suurempina pitoisuuksina esiintyvien
metallien osalta. Tulosten tarkastelun pédédpaino keskittyy myds hyvin haitallisen, yllattdvan

suurena pitoisuutena esiintyvidn kadmiumin talteenottotuloksiin, jotka osoittautuvat myos

erinomaisiksi.
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Kuvaaja 3. Metallien talteenottokokeet raskaiden raketinheittimien pesuvesista.
Suurempipartikkelinen Dowex S0WX8 (100 mesh) kationinvaihtohartsi.
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Kuvaaja 4. Metallien talteenottokokeet raskaiden raketinheittimien pesuvesista.
Pienempipartikkelinen Dowex S0WXS8 (200-400 mesh) kationinvaihtohartsi.

Raskaiden raketinheittimien pesuvesien talteenottokokeiden tulokset pienempipartikkelisen
Dowexin osalta ndyttivit myds hyvin lupaavilta (kuvaaja 4). Kadmium sitoutuu jilleen
tdydellisesti, samoin melko suurena pitoisuutena pesuvedessd esiintyvd sinkki. Raudan
talteenottoaste puolestaan heikkeni, kun siirryttiin pienempipartikkeliseen Dowexiin. My0s
alumiinin osalta tuloksissa ilmeni heikkenemistd, joka on itseasiassa suotavaa 3D-filtterin
tdyttymisen ehkéisemiksi, josta jo aiemmin mainittiin. Ainoa negatiivinen ja mielenkiintoinen
huomio on kromin talteenottoprosentin huomattava heikkeneminen. Téhén voisi olla syynd
isompipartikkelisen materiaalin (100 mesh) jauhaminen, joka on saattanut muokkautua jopa

pienempéin partikkelikokoon kuin jauhamaton materiaali (200-400 mesh).

Taulukkoon 26 on koottu raskaiden raketinheittimien pesuvesien talteenottoprosentit koko
suodatusprosessin jidlkeen kaikkien niiden metallien osalta, joiden tulokset osoittautuivat
johdonmukaisiksi. Kromin heikentynyt talteenottoprosentti siirryttdessi
pienempipartikkeliseen Dowexiin osoittautuikin jo aiemmin esitetyissd kuvaajissa ja
taulukossa se ndhdddn vield selkeind lukuina (97 % > 35 %). Pesuvedessd selkedsti
pienempind  pitoisuuksina esiintyvdt koboltti ja  titaani  ylittivdat mdidritysrajat
(LOD-ja LOQ- arvot esilld taulukossa 21). Koboltti saadaan talteen molemmalla
partikkelikoolla erinomaisesti, mutta titaanin osalta talteenottoprosentissa on selked
heikkeneminen siirryttiessd pienempipartikkeliseen Dowexiin (99 % - 22 %). Havaitsemis-

ja madritysrajojen vélimaastoon jddviat kuparin sekd volframin tulokset, joiden
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talteenottoprosentit ndyttavit erinomaisilta (~ 100 %), mutta joiden tuloksia on kuitenkin hyva

tarkastella hieman kriittisemmin. Havaitsemisrajojen alle jaavit lyijy, zirkonium ja vanadiini,

joiden tulokset ovat esilld vain suuntaa antavina. Kaiken kaikkiaan tulokset niin huleveden kuin

pesuvedenkin osalta ovat hyvin lupaavia ja valittu kationinvaihtohartsi toimii erinomaisesti.

Saatuja tuloksia voitaisiin kuitenkin vield entisestdén parantaa siséllyttdmilld useampi

suodatinyksikko perdkkain.

Taulukko 26. Metallien talteenottoprosentit raskaiden raketinheittimien pesuvesistd kahdella
eri Dowex S0WXS8 kationinvaihtohartsin partikkelikoolla

Metalli | Pitoisuus Dowex S0WX8 Liuokseen Dowex S0WXS8 Liuokseen
pesuvedessi (100 mesh) jaava pitoisuus | (200-400 mesh) | jadvi pitoisuus
(ng L™ Talteenotto-% (ng LM Talteenotto-% (ng LM

Al 11650 + 150 100 - 83 1981
Fe 2900 + 300 100 - 10 2610
Cd 2502+9 100 - 100 -

Zn 2710 + 30 100 - 100 -

Sr 715+ 4 100 - 100 -

Ba 454 + 4 100 - 100 -

Ni 416 +2 100 - 99 4,2

Cr 323+ 15 97 9,7 35 210
Mn 283,4+1,2 100 - 98 5,7

Cu 75+2 99 0,8 100 -

Co 47,9 +0,6 100 - 100 -

W 45,5+£0,9 100 - 100 -

Ti 40+ 5 99 0,5 22 31,2

Pb 12+4 100 - 63 4,4

Zr 9,7+0,3 20 7,8 7 9,0

\Y% 6,2+0,7 99 0,1 10 5,6
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10.3.3 Kinetiikka

Kinetiitkan vaikutusta metallien talteenottoon tutkittiin peristalttista pumppua hyddyntéden.
Pesuvesi- sekd hulevesindytteitd syotettiin 10 ml:n ruiskussa olevien kahden filtterin lavitse,
kayttden ndytemddrdd 50 ml. Filttereitd ei asetettu aivan ruiskun pohjaan saakka, silld niiden
paédlle muodostuva vesipatsas mahdollisti nidytteiden tasaisemman virtaamisen filtterien lavitse.
Niytteitd pumpattiin nopeuksilla 2,5, 5, 10, 25 ja 50ml min!, suorittaen kolme

rinnakkaismittausta jokaisen nopeuden osalta. Koeasetelma on esitetty kuvassa 18.

Kuva 18. Koeasetelma kinetiikan vaikutuksen tutkimisesta metallien talteenotossa.

Mittauksista saadut tulokset siirrettiin kuvaajien muotoon, joiden avulla ennustettiin vaihtumaa
95 %:n talteenottotasolla eli sitd, kuinka monta kertaa filtterin tilavuus (V' = 1 ml) késitelladn
tunnin aikana. Tavoitteena oli pddstd mahdollisimman suuriin vaihtuma-arvoihin
talteenottoprosenttien pysyessa kuitenkin kiitettavalla tasolla. Talloin tekniikalla saavutettaisiin
reaktiokinetiikan osalta mahdollisimman tehokas vesienkisittely. Kuvaajassa 5 on esitetty
pesuveden vaihtuman vaikutus kadmiumin talteenottoon, jossa ilmenee mitatut tulokset seka
niiden mukaan tehty lineaarinen sovitus. Toisena esimerkkind tuodaan esille kuvaaja 6, jossa
on mallinnettu huleveden vaihtuman vaikutus lyijyn talteenottoon, jossa ilmenee mitatut

tulokset ja lisdksi kuvaajaan logaritmisen sovituksen avulla hahmoteltu odotusarvo.



74

100 ®

80

60

40

Talteenotto-% (Cd)

20

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Vaihtuma (1/h)

Kuvaaja 5. Pesuvesindyte: vaihtuman vaikutus kadmiumin talteenottoon. Tuloksista
poikkeava mittausarvo on jétetty pois suoran sovituksesta; merkitty kuvaajaan eri vérilla.
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Kuvaaja 6. Hulevesindyte: vaihtuman vaikutus lyijyn talteenottoon, siséltien kokeelliset
mittausarvot (tum. sin.) sekd odotusarvon (vaal. sin.).

Kuvaajasta 5 huomataan, ettd vaihtuman arvot pesuveden kadmiumin osalta nayttavit asettuvan
lineaariseen malliin ja sama ilmid esiintyi my0ds useiden muiden pesuvedessd ilmenevien
metallien tulosten osalta. Saaduissa tuloksissa ilmeni my0ds hyvin johdonmukaisesti poikkeava
arvo tietylld syottonopeudella (5 ml min™'), joka on merkitty kuvaajaan eri virilli (vaal. pun.)
ja jatetty pois suoran sovituksesta. Todenndkdisintd on, ettd koeasettelussa on ilmennyt jokin

pieni ero, joka on saattanut johtaa poikkeavaan tulokseen. Hulevesindytteen osalta esille
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nostetusta lyijyn kuvaajasta 6 huomataan, ettd vaihtuman arvot ndyttdvit asettuvan kadmiumin

kuvaajasta poiketen logaritmiseen malliin.

Edelld esitettyjen kuvaajien 5 ja 6 tapaan on ennustettu vaihtumien odotusarvoja naytteiden
sisdltdville merkittivimmille metalleille 95-%:n talteenottotasolla. Pesuvedessd selkedsti
haitallisimmat suurempina pitoisuuksina esiintyvat metallit ovat Cd, Zn, Sr, Ba, Ni, Cr ja Mn.
Vaihtuman odotusarvot kadmiumille, strontiumille sekd bariumille ovat ~ 250-200 ja sinkille,
nikkelille sekd mangaanille ~ 200-150. Kromin osalta odotusarvoa 95-% talteenottotasolla ei
pystytty maarittimiin, silld ndytteen syottonopeuden hidastaminen ei tuottanut muiden
metallien tapaan selkedd positiivista muutosta. Tulokset pysyivdat 20%:n talteenottotasolla
ndytteen syottonopeuden muutoksesta riippumatta. Edelld esitetyt vaihtuman tulokset
tarkoittavat kdytannossa sitd, ettd jos suodattimen koko olisi 10 litraa ja vathtuman arvo 200
niin tunnin aikana voitaisiin késitelld 2000 litraa saastunutta vettd ja piddstd haluttuun

lopputulokseen eli 95-%:n talteenottoon.

Ampumaradan huleveden testien osalta lyijyn potentiaaliseksi vaihtuman arvoksi osoittautui
95-%:n talteenottotehokkuudella noin 50 filtterin késittelyd tunnissa eli tunnin aikana pystyttiin
késittelemddn 50 kertainen mddrd nestettd filtterin kokoon ndhden (V=1 ml). Kokeiden
siirtdiminen isompaan mittakaavaan tulisi tuottamaan todennédkdisesti hieman erilaisen
lopputuloksen, mutta esitetyt tulokset antavat hyvén suunnan. [somman mittakaavan kinetiikan
testejd ajatellen talteenottoa voitaisiin tehostaa asettamalla useampi suodatin perdkkdin

kvantitatiivisen talteenoton varmistamiseksi.
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10.3.4 Adsorptiokapasiteetti

Metallisiepparien latauskapasiteetti eli adsorptiokapasiteetti mééritettiin lyijyn osalta, mutta
tuloksia voidaan kuitenkin rinnastaa riittdvélld varmuudella my6s muihin vastaaviin
metalleihin. Adsorptiokapasiteetin maaritystd varten valmistettiin lyijynitraatista Pb-kantaliuos
(10 000 mg L), josta valmistettiin seitsemin eripitoista lyijyliuosta pitoisuuksissa: 5, 10, 25,
50, 100, 250 ja 500 mg L', joihin lisittiin 1-V% typpihappotausta. Lisdksi valmistettiin myos
Pb-kalibraatioliuokset ICP-OES-mittauksia varten pitoisuuksissa 0,2, 2 ja 20mgL".
Adsorptiokapasiteetin méadrityksen yksinkertaisena ideana oli, ettd 3D-filtteri pystyttdisiin
lataamaan ldhelle sataa prosenttia pienempipitoisilla liuoksilla ja liuospitoisuuksien kasvaessa
havaittaisiin kohta, jossa 3D-filtteri ei kykene endd sitomaan koko liuoksen sisdltimai

metallipitoisuutta.

Ennen suodatusprosessia 3D-filtterit pestiin veden alla ylimééréisestd jauheesta ja lopuksi
ionivaihdetulla vedelld, samaan tapaan kuin muissakin testeissd. Nyt oli tarkedd myds punnita
3D-filtterit, jotta kapasiteetin méadritys onnistuisi. Ruiskuun (10 ml:n) asetettiin yksi filtteri ja
sen ldpi kierrdtettiin peristalttisen pumpun avulla 100 ml valmistettua lyijyliuosta nopeudella
10 ml min! yhden tunnin ajan. Kyseiseen testiin tarvittiin siis yhteensa 21 filtterid seka ruiskua,
silld yksi méérityskoe vaati seitsemén filtterid (seitsemin eripitoista lyijyliuosta) ja mittaukset
toistettiin kolmeen kertaan. Kierrdttdmalld lyijyliuoksia useampaan kertaan filtterin lépi
varmistuttiin siitd, ettd liuoksen siséltima lyijy oli varmasti sitoutunut filtteriin sen omaavan

kapasiteetin rajoissa. Adsorptiokapasiteetti midrityksen koeasetelma on esitetty kuvassa 19.

PP/ Dowex SOWX8 Niyteliuoksen toistuva
suodatusprosessi

Kuva 19. Koeasetelma adsorptiokapasiteetin maérityksesta.
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Adsorptiokokeen tuloksista piirrettiin - kaksi erindistdi kuvaajaa, jonka perusteella
metallisiepparin adsorptiokykyéd tutkittiin. Kuvaajassa 7 y-akseli osoittaa adsorboituneiden
lyijyionien méérdn tasapainossa yhtd siepparimateriaali grammaa kohden (Qe) ja x-akseli
osoittaa liuokseen jddneen lyijyn tasapainopitoisuuden (Ce). Kuten kyseisestd kuvaajasta
huomataan, lyijyliuoksen pitoisuuden kasvattaminen ei pidemmén pidédlle endd nosta
siepparimateriaalin adsorptiokykyd, vaan piirretty suora loivenee suurempia pitoisuuksia
kohden mentdessd. Kuvaajassa 7 nidkyy kolmen rinnakkaismittauksen tulokset, ja niiden
keskiarvon avulla piirretty suuntaviiva. Rinnakkaismittausten vélilli ndhdddn eroja, mutta
tulosten keskiarvo antaa tdssd tilanteessa riittdvdin tarkan arvion metallisiepparin

toimintakyvysta.
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Kuvaaja 7. Metallisiepparin latauskdyrd: Adsorboituneiden lyijyionien médrd tasapainossa
yhti siepparimateriaali grammaa kohden (Qe) suhteutettuna lyijyn tasapainopitoisuuteen
liuoksessa (Ce).

Adsorptiokapasiteetin arvo eli maksimiadsorptio yhteen grammaan siepparimateriaalia saatiin
lasketuksi Langmuirin isotermin avulla (kaava 4). Kyseisen isotermin mukaan piirrettiin
kuvaaja, jonka kulmakertoimen avulla saatiin lopulta maéaritettyd adsorptiokapasiteetti, joka oli
158,73 mg g' (=1,53meq ml'). Valmistajan ilmoittama arvo Dowex 50WX8
kationinvaihtohartsille on 176,12 mg g! (=1,7 meq ml"')”°, joka on hyvin ldhelld kokeellisesti

madritettyd arvoa.
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10.3.5 Uudelleenkéaytettivyys

Metallisiepparin uudelleenkdytettdvyyskokeet suoritettiin pesuvesindytteen avulla, johon
liséttiin vield 100 mg L' kadmiumia seké sinkkid. Kadmiumin ja sinkin lisdys tehtiin sen
vuoksi, ettd metallisieppariin kohdistuisi selkedd kuormitusta ja mahdollinen suorituskyvyn
heikkeneminen tulisi helpommin esille. Kokeen tarkoituksena oli ladata metallisieppari, jonka
jalkeen suorittaa eluointi ja regenerointi ja jatkaa kyseistd syklid kymmeneen otteeseen.
Regeneroinnilla on siis my0s tdrked painopiste kokeessa, koska kohdemetallien eluointi
halutaan tehdd mahdollisimman hyvin, jotta metallisieppari saataisiin alkuperdiseen
tilanteeseen. Eluentiksi eli pesuliuokseksi valikoitui 1 M rikkihappo, jolla pdéstiin molempien

metallien osalta noin 90 prosentin pesutuloksiin.

Aluksi suodatettiin 10 ml kadmiumilla ja sinkilli modifioitua pesuvesindytettd 10 ml:n
ruiskuun asetetun 3D-filtterin ldpi pisara kerrallaan (~ 7 ml min'). Sama 10 ml:n liuos
suodatettiin 3D-filtterin ldpi neljdédn kertaan, jotta varmistettiin tidydellinen metallien
talteenotto. Metallien adsorption jilkeen 3D-filtteri huuhdeltiin 30 ml:1lla ionivaihdettua vetta
ja tamin jilkeen regeneroitiin 30 ml:lla 1 M:sta rikkihappoa. 3D-filtterin pesu ennen
regenerointia poisti filtteriin jadneen vdhiisen ndyteliuoksen, mutta tulokset osoittivat, ettd
pelkkd vesi ei kyennyt kuitenkaan regeneroimaan filtterid. Kattavien tulosten saamiseksi
suoritettiin kolme rinnakkaista mééritysté, joista laskettiin keskiarvot. Tulokset on esitetty

kuvaajassa 8, josta voidaan todeta 3D-tulostetun metallisiepparin  potentiaali

uudelleenkédytettdvyyden osalta.

100
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Kuvaaja 8. Metallisiepparin uudelleenkiytettivyys.
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10.3.6 Eluointi ja regenerointi

Metallisiepparien uudelleenkdyton mahdollistamiseksi pyrittiin 16ytdmédédn mahdollisimman
hyvé eluentti, jolla metallit peseytyisivit pois, mahdollistaen metallisiepparien regeneroinnin.
Kokeisiin valikoituivat hyvin yleiset hapot vetykloridi-, typpi- ja rikkihappo, joiden pitoisuudet
olivat 0,1, 0,5, 1 ja 2 M. Kokeet suoritettiin molempien vesindytteiden osalta. Ruiskuun (10 ml)
asetettiin yksi filtteri, jonka ldpi suodatettiin 10 ml niytevetti pisara kerrallaan (~10 ml min™").
Sama ndytevesi puristettiin filtterin 14pi kolmeen kertaan, jotta varmistettiin metallien
mahdollisimman hyvé talteenotto eluointikokeita varten. Vield ennen eluointia filtteri
huuhdeltiin 10 ml:lla ionivaihdettua vettd, jonka jilkeen filtteri eluoitiin 30 ml:lla tietyn pitoista
happoa. Taulukkoon 27 on kirjattu huleveden eluoinnin saantoprosentit filtteriin sitoutuvien

suurempipitoisten metallien osalta.

Taulukko 27. Ampumaradan huleveden eluoinnin saantoprosentit

. Saanto-9
Eluentti Al Pb /;7 e Sr
HCl
0,1 M <10 - 18 -
0,5M 33 86 &8 32
1,0M 49 103 154 75
2,0M 68 98 H9 91
HNO3
0,1 M <10 - 14 -
0,5M 29 51 51 40
1,0M 45 96 &5 85
2,0M 66 99 104 94
H,S0;4
0,1 M <10 - 29 -
0,5M 35 48 H9 44
1,0M 48 77 82 66
2,0M 51 70 80 68

Taulukon 27 tuloksia tarkasteltaessa voidaan todeta, ettd rikkihappo toimii kyseisistd
eluenteista kaikista heikoiten. Lyijyn osalta pddstddn erinomaisiin saantoprosentteihin
suola- sekd typpihapolla, suolahapon osoittautuessa erittdin tehokkaaksi eluentiksi jo
0,5 molaarisena (86 saanto-%). Strontium eluoituu filtteristd my0ds erinomaisesti suola- seké
typpihapolla (2 M). Raudan osalta tulokset ovat yliviivattuna, silld raudan sitoutuminen

filtteriin on yleisesti ottaen heikkoa (~ 20 %), jolloin mitattavat pitoisuudet ovat vélilla hyvinkin
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pienid. Tamidn vuoksi rinnakkaismittausten vélille syntyy helposti vaihtelua, joka johtaa
epdjohdonmukaisiin tuloksiin. Saantoprosentit ovat kuitenkin suuntaa antavia ja tuloksista
ndhddidn esimerkiksi molaarisuuden kasvattamisen positiivinen vaikutus eluoinnin
tehokkuuteen. Alumiinin osalta jidd4d4dn hieman heikompiin tuloksiin (~ 65 %), mutta
johdonmukaiset tulokset osoittavat, ettdi hapon molaarisuuden kasvattaminen tehostaisi

todennikoisesti talteenottoa halutulle 80-100 %:n tasolle.

Taulukko 28. Raskaiden raketinheittimien pesuvesien eluoinnin saantoprosentit

Eluentti Saanto-%

Al Fe Cd Zn Sr Ba Ni Mn Cr Cu Co W
HCI1
0,1M - - 24 | <10 - - <10 | <10 | <10 | 20 11 15

0,5M 16 | 30 | 92 | 71 | 36 | 17 | 67 | 68 | 33 | 140 | 74 | 71
1,0 M 54 |45 91 | 87 | 68 | 45 | 87 | 88 | 84 | 164 | 93 | 108
2,0M 83 |36 | 87 | 83 | 82 | 73 | 87 | 86 | 105|167 | 92 | 113
HNO;
0,1 M - 92 | <10| 10 - - | <10| 10 | <10| 32 | 12 | 16
0,5M 17 |22 ] 66 | 69 | 44 | 27 | 71 | 68 | 23 | 149 | 75 | 86
1,0 M 53 |536 | 85 | 84 | 79 | 68 | 88 | 88 | 63 | 168 | 92 | 85
2,0M 81 | 204 | 84 | 80 | 88 | 84 | 85 | 88 | 80 | 170 | 94 | 102
H2SO04
0,1 M - 54 | 14 | 16 | <10 | - 14 | 15 | <10| 35 | 17 | 23
0,5M 27 | 22| 69 | 70 | 46 | 27 | 72 | 71 | 37 | 158 | 75 | 74
1,0 M 65 |+68 | 76 | 74 | 70 | 58 | 77 | 78 | 69 | 134 | 80 | 78
2,0M 71 |225 ] 64 | 61 | 64 | 32 | 64 | 66 | 70 | 126 | 71 | 75

Taulukkoon 28 on koottu pesuveden eluoinnin saantoprosentit filtteriin sitoutuvien suurempi
pitoisten metallien osalta. Voidaan jélleen todeta, ettd testatuista eluenteista toimii heikoiten
rikkihappo, joka huomattiin jo huleveden tulosten kohdalla (taulukko 27). Raudan sitoutuminen
filtteriin pesuveden osalta on vield hieman heikompaa kuin huleveden (~ 10%), joka johtaa
vield helpommin ja varsinkin nédin pienessd mittakaavassa tehtyjen testien tulosten
epdjohdonmukaisuuteen. Kuparin osalta tulokset ovat my0s selkedsti yldkanttiin, joka johtuu
jélleen hyvin pienistd mitattavista pitoisuuksista. Eluointitulokset ovat kuitenkin erinomaisia
suola- seké typpihapolla (1 ja 2 M). Tuloksista voidaan huomata molaarisuuden kasvattamisen

positiivinen vaikutus saantoprosentteihin. Eluointiliuoksen happamuuden kasvattaminen saa
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hyvin todenndkdisesti aikaiseksi vetyionien voimakkaamman hakeutumisen ioninvaihtimen

aktiivisiin kohtiin syrjdyttden sitoutuneet metallit pesuliuokseen.

Kaiken kaikkiaan tulokset osoittavat, ettdi metallisiepparien regenerointi on mahdollista
suorittaa laadukkaasti suola- seki typpihapolla. Parhaimmat tulokset ilmenivét, kun kéytettiin
kaksi molaarisia happoja. Seuraavaksi olisikin kannattavaa keskittyd tyostimaidn metallien
selektiivistd erottamista eluointiliuoksesta. Selektiivinen metallien erottaminen toisi

lisdmerkitystd muutoin hyvin toimivaan eluointiprosessiin.
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11 Yhteenveto

Ampumaratojen hulevesien ja raskaiden raketinheittimien pesuvesien puhdistukseen 16ydettiin
ioninvaihtomateriaalien Kkartoituksella sopiva kationinvaihtohartsi Dowex S50WX8 H".
Kyseinen siepparimateriaali on hinta-laatusuhteeltaan erittdin lupaava isomman mittakaavan
kayttod varten ja sen tuottamat metallien talteenottotulokset osoittautuivat erinomaisiksi.
Siepparimateriaalin kdyton helpottamiseksi hyodynnettiin SLS 3D-tulostusta, jossa materiaali
siséllytettiin kantopolymeerin PP joukkoon ja tulostettiin kdytdnnéllisen filtterin muotoon.
Tulostuksella ei havaittu olevan negatiivista vaikutusta siepparimateriaalin toimintakykyyn.
3D-tulostetuilla metallisieppareilla suoritettiin  onnistuneesti talteenotto-, kinetiikka-,

adsorptiokapasiteetti-, uudelleenkiytettivyys- ja eluointikokeita.

Ampumaratojen hulevesien osalta tirkein pddpaino keskittyi merkittdvissd madrin esiintyvan
ympiristolle haitallisen lyijyn (665 ug L") poistamiseen. Talteenottotulokset osoittautuivat
erinomaisiksi metallisiepparin poistaessa lyijyn kokonaan hulevedesti. Selkeédsti pienemmisséi
pitoisuuksissa esiintyvid metalleja (mm. Sr, Zn, Mn, Ni ja Ba) saatiin poistettua myos
huomattavia madrid. Raskaan raketinheittimen pesuvedet sisdlsivdt merkittdvasti enemman
metalleja (mm. Al, Fe, Cd, Zn, Sr, Ba, Ni, Cr, Mn) hulevesindytteeseen verrattuna, mukaan
lukien erittdin haitallisen kadmiumin. Talteenotossa pééstiin haluttuun lopputulokseen ja
lahestulkoon kaikki metallit saatiin poistettua pesuvedestd sataprosenttisesti, kadmium mukaan

lukien.

Talteenoton kinetiikan osalta saadut tulokset suhteutettiin kédytettyjen filtterien tilavuuteen ja
ilmaistiin vaihtumien odotusarvoina 95-%: talteenottotehokkuudella. Potentiaaliseksi
vathtuman arvoksi pesuveden sisdltdmille kadmiumille saatiin ~ 200 eli tunnin aikana
pystyttiin késitteleméddn 200 kertainen madrd nestettd filtterin kokoon nidhden. Huleveden
sisdltamaille haitalliselle lyijylle tulos oli puolestaan ~ 50. Hydodyntdmélld useampaa suodatinta
perdkkdin voitaisiin pédédstd vield tehokkaampaan talteenottoon mahdollistaen samalla

suuremmat virtausnopeudet.

Siepparimateriaalin adsorptiokapasiteetiksi méiritettiin 158,73 mg g eli yksi gramma
siepparimateriaalia kykenee adsorboimaan 158,73 mg metalleja. Tulos on linjassa valmistajan
ilmoittaman arvon kanssa (176,12 mg g™') eli toisin sanoen 3D-tulostus ei merkittdvésti vihennd
materiaalin toimintakykyéd. Metallisiepparien uudelleenkéytolle saatiin myds hyvin lupaavia

tuloksia, jopa kymmenen kisittelykerran jidlkeen talteenottoprosentit pysyivét sadan prosentin
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tuntumassa. Uudelleenkdyttod varten kartoitettiin eluointiliuoksia, joilla pystyttdisiin
suorittamaan mahdollisimman kattava metallisiepparien regenerointi. Eluointitulokset
osoittautuivat suola- ja typpihapolla parhaimmiksi, varsinkin isommissa molaarisuuksissa
(1ja2 M). Tuloksista pystyttiinkin huomaamaan happojen molaarisuuden kasvattamisen
positiivinen vaikutus eluoinnin saantoprosentteihin. Seuraava painotusalue tutkimuksessa olisi
selektiivinen metallien eluointi, jolla voitaisiin mahdollistaa lopulta metallien uusiokaytto.

Tama toisi merkittidvaa lisdarvoa jo tdhédnastiselle tehdylle tydlle.

3D-tulostetut metallisiepparit osoittautuivat erittdin toimivaksi ratkaisuksi metallipitoisten
vesien puhdistamisessa. Suuren potentiaalin omaavien metallisiepparien hyddyntdminen
kdytinnon mittakaavassa tulee vdhentiméddn merkittdvésti ympédriston kuormittumista.
Metallisiepparien kaytolld tulee olemaan positiivisia vaikutuksia niin maaperddn, vesistoihin,

kasveihin, eldimiin kuin lopulta myos ihmisiinkin; lopputuloksena hyvinvoiva ymparisto.
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