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THVISTELMA

Kirjallisessa osiossa perehdyttin fosforin erottamiseen jéatevesilietteestd sekda raudan
talteenottoon neste-nesteuutolla. Kokeellisessa osiossa tutkittiin valitun uuttosysteemin
toimivuutta Fe(lll):lle ja optimoitiin uuttoparametreja. Uuttosysteemissd kaytettiin bis-(2-
etyyliheksyyli)-fosfaattia (DEHPA) uuttoaineena, Tributyylifosfaattia (TBP)
faasimodifikaattorina, kerosiinia liuottimena sekd l&htofaasina toimi fosforihappo.
Strippausliuoksena toimi laimennettu vetykloridihappo (HCI).

Optimaalisimmat uuttoparametrit tutkitulle systeemille olivat S/L-suhde 90, l&ht6faasina 1,5 M
fosforihappo, DEHPANn mé&ard uuttofaasin kokonaistilavuudesta 40 % ja AO-suhde 1:3.
Strippaukselle optimaalisimmat takaisinuuttoparametrit olivat 3 M vetykloridihappo AO-
suhteessa 5:1.



ESIPUHE

Tama Pro gradu —tutkielma suoritettiin osana Sini Reunan vaitoskirjatutkimusta osana
RAVITA-prosessin tutkimusta. Kokeellinen osuus suoritettiin Jyvaskylan yliopiston kemian
laitoksella. Tutkimus aloitettiin syksylld 2019 ja paatettiin kevéalla 2020 koronapandemian
myo6td. Tyon ohjaajana toimi tohtorikoulutettava Sini Reuna. Tyon tarkastajana toimi Sini

Reuna ja tutkijatohtori Siiri Peramaki.

Aihe on rajattu fosforin erotukseen erityisesti raudan suoloilla jatevedestd ja talteenottoon
neste-nesteuutolla kéyttéen bis-(2-etyyliheksyyli)-fosfaattia eli DEHPAa uuttoaineena. Ty6hon
liittyvé kirjallisuus on etsitty 1ahinna internetisté (Elsevier, Google Scholar, Web of Science).
Loydettéessa aiheeseen liittyvia kirjoja, on ne joko lainattu paikallisista kirjastoista tai ostettu

omaan kayttéon.

Suuri kiitos ohjaajalleni Sini Reunalle erinomaisesta ohjauksesta ja kannustuksesta. Kiitos
myo6s Siiri Peraméelle tarkastajaksi lahtemiseen nopealla aikataululla. Kiitos perheelleni ja

ystavilleni tsempeista.
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1 JOHDANTO

Fosfori (P) on epametalli, joka kuuluu jaksollisessa jarjestelmassé typpiryhméén. Fosforilla on
useita allotrooppeja, joista yleisimmat ovat valkoinen fosfori (P4) ja punainen fosfori (Pn).!
Biokemiallisesti fosfori on elamalle valttimiton alkuaine,® silla esimerkiksi kasvit
hyodyntavat sitdi muun muassa DNA:n ja RNA:n rakenteisiin sekd ATP-molekyyleihin®#®,
ATP-molekyylit taas ovat elamalle valttimattomia, silla ne ovat solujen padenergianlahde.**®

Fosfori ei esiinny luonnossa vapaana alkuaineena, johtuen sen korkeasta reaktiivisuudesta.®
Yleensd se esiintyy luonnossa fosfaatteina tai mineraaleina, kuten apatiittina. Apatiitit ovat
mineraaliryhmd, jonka peruskaava on Caio(POa4)sX2, jossa X kuvaa joko fluoria (F), klooria
(CI), bromia (Br) tai hydroksidi-ionia (OH" -ryhméai).2® Apatiitit sisdltavit noin 30-40 %

fosfaattia ja sita louhitaan teollisuuskayttoon miljoonia tonneja vuodessa.*

Fosfori on ehtyva uusiutumaton luonnonvara.’’ Luonnossa ja ympdristossa esiintyvai
fosfaattia ilmaistaan perinteisesti muodossa P2Os. Louhitusta fosfaatista noin 95 % kaytetaan
lannoiteteollisuudessa. Kasvit hyddyntdvat vain osan lannoitteiden ravinteista, jolloin
ylimaararavinteet huuhtoutuvat vesistoihin.! Vesistoissa ylimaarafosfori aiheuttaa muutoksia
vesiekosysteemeissé aiheuttaen esimerkiksi rehevéitymista.’7- Rehevoityminen taas johtaa
vesistdjen biodiversiteetin laskuun ja juomakelpoisen veden maaran laskuun.! Merissd
rehevoityminen vaikuttaa osin myds hapettomien eli niin kutsuttujen “kuolleiden” alueiden

syntymiseen. 3

Paatyessaan meriin, fosfori painuu aikojen saatossa merten pohjaan ja muuttuu sedimentiksi.
Eliot eivat pysty hyodyntamaan sedimentoitunutta fosforia.® Myoskaan ihmiskunta ei ole
keksinyt tehokasta ja taloudellista teknologiaa louhia fosforia merenpohjista.> Taten merten
pohjiin péitynyt fosfori nihddin “menetettyni fosforina”.* Sedimentoitunut fosfori palaa
aikojen saatossa takaisin maan pinnalle tektonisen prosessin avulla.*-® Tektonisella prosessilla

tarkoitetaan litosfaarilaattojen keskinaisté liiketta ja siihen vaikuttavia tekijoita.

Ihmispopulaation kasvaessa myods fosforin kysynnén arvioidaan kasvavan lannoitetarpeen
kasvaessa. On arvioitu, ettd lannoitetta tarvitaan tulevaisuudessa enemman kasvattamaan muun
muassa ravintokasveja, rehua eldimille sekd mahdollisesti myds kasveja biopolttoaineiden
raaka-aineiksi.>® Fosforin kysynnan kasvaessa, ja fosforin ollessa uusiutuman luonnonvara,
oletetaan nykyisten fosforivarantojen ehtyvan viimeistaan lahivuosisatoina.®*° Johtuen
nykyisten fosforivarantojen ehtymisesta, louhitun fosforin laadun heikkenemisesta ja fosforin

negatiivisista vaikutuksista vesistoissa, tutkitaan fosforin talteenottomenetelmia esimerkiksi



jatevesistda yha enemman. Tall& hetkelld fosforin talteenotto jatevesistd on kuitenkin

taloudellisesti kannattamattomampaa kuin fosforin louhiminen.?

Tamé Pro gradu —tutkielma tehtiin osana RAVITA-hankkeen tutkimusta, osana Sini Reunan
vaitoskirjatutkimusta. Tassd Pro gradu —tutkielmassa optimoitiin rautafosfaattia siséltavén
jatevesilietteen mérkakemiallisen liuotuksen parametreja sekd tutkittiin ja optimoitiin raudan ja
fosforin separointia ja talteenottoa neste-nesteuutolla. Jatevesiliete toimitettiin Helsingin
seudun ympéristopalvelut -kuntayhtyman (HSY) Viikinméen jatevedenpuhdistamolta.

Tamén Pro gradu -tutkielman kokeellinen osuus suoritettiin valilld 8.10.2019 — 28.2.2020,
Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksella. Tutkielman ohjaajana toimi tohtoriopiskelija Sini
Reuna.



2 FOSFORIN EROTUS JATEVEDESTA

Fosforin erotus jatevedestd suoritetaan jatevedenpuhdistamoilla. Jatevedenpuhdistamoille
tulevan jiteveden arvioidaan siséltavan noin 10 mg/l fosforia tai viahemman.” Puhdistamoilta
lahteva vesi ohjataan yleensa takaisin vesist6ihin.* Fosfori halutaan poistaa jatevedesti
mahdollisimman tehokkaasti, jotta puhdistettu l&hteva jatevesi, joka lasketaan takaisin

vesistdihin, sisaltdisi mahdollisimman vahan ympdristéa kuormittavaa fosforia.®

Varsinkin Euroopassa lahtevan jateveden fosforipitoisuutta s&adellddn tarkasti, jotta
vesiekosysteemit  eivat  kuormittuisi liiallisista  fosforipitoisuuksista.'>"°  Suomessa
Valtioneuvoston asetus yhdyskuntajatevesista (888/2006) madrittelee lahtevan jateveden
fosforipitoisuuden véhimmadisvaatimukseksi 1 mg/l fosforia, kun jatevedenpuhdistamon
katealue ylittdd 100 000 asukasvastinelukua. Asukasvastineluku on ympéristomitta, ja se kuvaa
yhden ihmisen vuorokaudessa tuottamaa kuormitusta. Itdmeren merellisen ympériston
suojelukomissio eli HELCOM taas suosittelee suosituksessaan 28E/5 yli 10 000
asukasvastineluvun kattavaa jatevedenpuhdistuslaitoksen fosforipaastjen olevan alle 0,5 mg/I,

kun ldhteva jatevesi laskee Itameren valuma-alueelle.

2.1 Fosforin esiintyminen vesistdissa ja jatevedessa

VesistOissé biologiset prosessit muuntavat fosforin padasiallisesti ortofosfaateiksi. Ortofosfaatit
ovat fosforihapon suoloja. Luonnonvesissa ortofosfaatteja on yleensa hyvin vahan, silla kasvit
pystyvat hyddyntamaan ortofosfaatteja sellaisenaan suoraan ravinnetaloudessaan, aiheuttaen
esimerkiksi rehevoitymista.®> Fosfori voi esiintyd vesistdissa ja jatevedessd myos

kondensoituneena,® orgaanisesti sidottuna®!! seké polyfosfaatteinal?.

Ortofosfaatin  muoto vedessa on pH-riippuvaista ja sidonnaista ortofosfaattimuodon
dissosiaatiovakioon (kuva 1).3 Luonnonvesien pH on yleensa lahell4 neutraalia, jonka takia
vallitsevat ortofosfaatin muodot vesistdissa ovat divetyfosfaatti (H2PO4") ja monovetyfosfaatti
(HPO,*). 1



molar fraction

Kuva 1. Ortofosfaattihapon pH-riippuvuus lampétilassa 25 °C.2 Kuvassa molar fraction

tarkoittaa mooliosuutta.

Luonnonvesien fosfori on l&htdisin esimerkiksi maatalouden aiheuttamista fosforivalumista tai
luonnollisesta eroosioprosessista.*? Jateveden fosfori on taas lahtéisin monista eri sivuvirroista.
Jatevedenpuhdistamolle saapuvan jateveden suurimmat fosforivirrat tulevat kuitenkin
teollisuusjatevesistd ja yhdyskuntajatevesista, kuten esimerkiksi kotitalouksien jatevesien
virtsasta.1>1® Muita fosforivirtoja jatevedenpuhdistamoille tulevaan jiteveteen ovat muun

muassa hule- ja vuotovedet.°

2.2 Fosforin erotus jatevedesta jatevedenpuhdistamoilla

Suomessa jateveden puhdistus suoritetaan mekaanisen, biologisen ja kemiallisen kasittelyn
avulla. Jokainen naista kasittelyistd sisaltad erilaisia prosesseja. Mekaanisessa késittelyssa
suuret partikkelit kuten hiekka, ruuantdhteet ja muovi erotetaan tulevasta jatevedestad
siivildimalla ja laskeuttamalla. Mekaaninen kasittely on usein myds jateveden
esikasittelyprosessi. Kemiallisessa késittelyssa taas jateveteen lisatédan saostuskemikaalia, joka

sitoo esimerkiksi fosforia niukkaliukoiseen muotoon. Kemiallisessa kasittelyssé saddetdan



usein myos jateveden pH:ta. Biologisessa kasittelyssd véhennetaan taas jateveden orgaanisen

aineksen ja ravinteiden, kuten typen maéraa, mikrobeilla.'°

Aktiivilieteprosessi  (kuva 2) on Suomessa Yyleisin biologiskemiallinen Kasittely.
Aktiivilieteprosessin yksikkoprosessit ovat ilmastus, jéalkiselkeytys ja fosforin kemiallinen
saostus. Ilmastus on biologinen ravinteidenpoistomenetelma, kun taas fosforin kemiallinen

saostus on kemiallinen fosforin poistomenetelma.*

wilppa hiekanerotus esiselkeyrys aktiiviliete jalkiselkeyrys

o

Kuva 2. Suomalaisen jatevedenpuhdistamon aktiivilieteprosessin pelkistetty prosessikaavio.°

IImastus ja kemiallinen saostus tuottavat niin kutsuttua jatevesilietettd, johon on yleensa
sitoutunut suurin osa tulevan jateveden fosforista.'® Esimerkiksi aktiivilieteprosessissa lietetta
syntyy eri kohdissa jatevedenpuhdistusta. llmastuksessa ja jélkiselkeytyksessa syntyy
ylijadmalietettd, joka erotetaan jatevedestd laskeuttamalla. Esikasittelyssa syntynytta lietetta
kutsutaan taas raakalietteeksi. Raakalietteen ja ylijadmalietteen sekoitusta kutsutaan
sekalietteeksi.’® Jatevedenpuhdistamon tuottaman kokonaislietteen fosforipitoisuus riippuu

jatevedenpuhdistamon késittelyista ja yksikkoprosesseista.®

Erotettu fosfori on yleensi sidoksissa jatevesilietteeseen seka biologisesti etta kemiallisesti.>”®
Jatevedenpuhdistamoiden jatevesilietteet siséltavat yhdessa yleensa > 90 % saapuvan
jateveden fosforista.>*"° Taten yksinkertaisin tapa erottaa fosfori jatevedesti on erottaa

muodostunut jatevesiliete jatevedesta.>®



2.3 Yleiset fosforin erotusmenetelmat jatevedesta

Maailmanlaajuisesti on keksitty useita menetelmid fosforin erottamiseen ja mahdolliseen
talteenottoon jatevedestd. Fosforin erotus on suhteessa enemman tutkittu ja teollisesti k&ytossa
verrattuna fosforin talteenottoon. Fosforin talteenottoa hyddynnetaan teollisesti vahan.t

Suosituin menetelm& fosforinpoistoon jatevedestd on ilmastus yhdistettynd kemialliseen
saostukseen.>"%13 Muita mahdollisia fosforinerotusmenetelmii jatevedesta ovat muun muassa
koagulaatiolla ja flokkautumisella,® kalvo- eli membraaniprosessilla,® kiteyttamalla fosfori,
ioninvaihto  ja  adsorptio.2*%1314  On  my6s mahdollista  kayttdd  useampaa

fosforinpoistomenetelm&& samanaikaisesti tehostamaan fosforin erotusta.

2.3.1 Biologinen kasittely

Biologinen kasittely tapahtuu mikrobitoiminnan avulla, jossa mikrobit kuluttavat jateveden
ravinteita, kuten erityisesti typped, ja orgaanista ainesta.’® Biologisen ravinteidenpoiston
tehokkuuteen vaikuttavat jateveden koostumus seké operatiiviset tekijat, kuten esimerkiksi pH-
olosuhteet, lampdtila, kemiallinen hapentarve (COD) seka Kationipitoisuus.’® Biologinen
késittely vaatii yleensd Euroopassa rinnalleen kemiallisen saostuksen, jotta pdadstaan

lakisaateisiin lahtevan jateveden ravinnepitoisuuksiin.®*°

2.3.2 Fosforin kemiallinen saostus

Kemiallisessa saostuksessa jateveteen lisdtdédn toisen tai kolmannen hapetusasteen
metallisuoloja, jolloin ne muodostavat fosforin kanssa niukkaliukoisen yhdisteen.t3
Niukkaliukoisen yhdisteen muodostuminen on vahvasti pH-riippuvaista, ja syntynyt yhdiste
poistetaan yleensa jatevesilietteen mukana. Havainnollistava esimerkki fosforin saostamisesta

metallisuolalla (alumiini Al*3 tai rauta Fe*®) pH:ssa 4-61%17 on esitetty reaktioyhtaléssa R1.

M™ (aq) + H\PO4s"3 (aq) — MPO4 (s)+n H* (aq) , (R1)

jossa M kuvaa saostavaa metallia ja n kuvaa hapetusastetta.



Fosforin kanssa niukkaliukoisia yhdisteitd muodostavat metallit pystyvat poistamaan
tehokkaasti pienidkin mééria fosforia jatevedestd. Toisaalta niitd joudutaan kayttdmaan suuria
maaria, jotta fosforin erotus jatevedesta on tarpeeksi tehokasta.! Stoikiometrisesti metallisuolaa
on lisittava enemman kuin reaktion mooliosuus vaatisi kilpailevien ligandien vuoksi.” Tama

lisda kemikaalikuormitusta.

Fosforin ~ saostavaa  metallisuolaa  kutsutaan  jatevedenpuhdistuksen  yhteydessa
saostuskemikaaliksi. Fosfori saostetaan kemiallisesti jatevedenpuhdistamoilla syottdamalla
saostuskemikaalia joko esikasittelyvaiheessa tai seké esikésittelyvaiheessa ettéd loppuvaiheessa
ennen jalkiselkeytysta.’ On myds mahdollista kayttida ainoastaan jélkisaostusta, jossa fosfori

saostetaan biologisen kasittelyn jalkeen.'*

Useimmiten kaytettyja saostuskemikaaleja ovat raudan tai alumiinin suolat.21318-20 Muyjita
kéytettyja suoloja ovat kalsiumin suolat, mutta niiden kayttd on véhentynyt, koska kalsiumin
suolat muodostavat enemmaén jatevesilietettd, jonka kasittely on suhteessa muihin
saostuskemikaaleihin hankalampaa.l” Raudan suolat ovat yleisin kaytetty saostuskemikaali,
koska ne ovat edullisempia kuin alumiinin suolat.’® Rauta lisata4n usein hapetusasteina Fe?" tai

Fe3* joko kloridi- tai sulfaattisuoloina.?°

2.3.2.1 Fosforin kemiallinen saostus rautayhdisteilla

Fosforin kemiallisen saostuksen tehokkuus, ja siten samalla myds fosforin erotus, riippuu
vahvasti syntyneestd tuotteesta ja sen liukoisuudesta.’® Kaytettdessa rautaa fosforin
kemiallisessa saostuksessa tuotteena voidaan saada esimerkiksi rautafosfaattia (FePQ4),16:172021

jonka liukoisuus on esitetty kuvassa 3.



0.1+ FePOy CaHPO4

mol/liter

1E-09 -+
Ca10(PO4)g(OH)2
— Caqg(PO4)s(F)2

Kuva 3. Rautafosfaatin liukoisuus on pH:n funktiona.??

Saostumisen tehokkuuteen vaikuttavia tekijoitd ovat muun muassa pH-olosuhteet, fosforin ja
saostuskemikaalin pitoisuus, niiden molaarinen suhde, niiden vallitsevat muodot, mahdolliset
sivureaktiot seka orgaanisen aineksen maara.*®222% pH on yksi paaparametreisti kemiallisessa
saostuksessa.?® Esimerkiksi fosforin (kuva 1) ja raudan (kuva 4) vallitsevat muodot ovat
vahvasti pH-riippuvaisia. Tall6in myds muodostunut tuote on vahvasti sidonnainen pH-

olosuhteisiin. Liséttaessa rautayhdisteita jateveteen laskee tama myos jateveden pH:ta.?

Fosforin ja saostuskemikaalin molaarinen suhde takaa halutun tuotteen muodostumisen.
Suhteellisen mooliosuuden ollessa liian pieni, ei fosforia saostu tarpeeksi. pH-olosuhteet seké
lilan pieni saostuskemikaalipitoisuus voi aiheuttaa myos sivureaktioita. Esimerkiksi fosfori voi
saostua jateveden sisdltdmien muiden komponenttien kanssa ja siten tuotteita voi olla useita.
Orgaaninen aines taas sisaltaa usein monia funktionaalisia ryhmia, jotka sisaltavit happea,®
jotka voivat vuorostaan vaikuttaa fosforin ja raudan valisiin reaktioihin ja siten muodostuneisiin

tuotteisiin.



1.5 1 Fe(lll)
(aq)
1.0 & Fe,0;/Fe(OH), (s)
7 051
= Fe(ll)
.E. 0 (aq)
g -05 |
-1.0 FeO/Fe(OH), (s)
15 1 Fels)

Kuva 4. Yksinkertaistettu Pourbaix-diagrammi raudan stabiileista muodoista vedessé eri pH-

olosuhteissa.'®

Lisattdessd rautaa jateveteen puhutaan joko ferrosuoloista (Fe?*) tai ferrisuoloista (Fe3*).
Lisattaessd ferrosuoloja voivat ne joko reagoida suoraan fosforin kanssa (R2),2* hapettua (R3-

R4)% tai esimerkiksi alkalisissa olosuhteissa muodostaa hydroksideja siséltavia sivutuotteita,

kuten Fex(OH)y(PO4)3, Fe(OH): ja Fe(OH)s%.

3 Fe?* (aq) + 2 H3PO43- (aq) — Fes3(PO4), (s)+6 H™ (aq) (R2)
Fe?* (aq) — Fe®* (aq)+e (R3)
4Fe’* +02,+4H" — Fe** +2H,0 (R4)

Lisattaessa taas ferrisuoloja, voivat ne reagoida suoraan fosforin kanssa (R5)*6172%2L |_juenneet
ferri-ionit voivat myos saostua erilaisina ferrihydroksina (Fe(OHs)) (R6).18202324 Ferri-jonit ja
niihin sitoutuneet hydroksidiryhmét (Fe**, Fe(OH)?*, Fe(OH).", Fe2(OH).*") voivat myos sitoa
itseensa jateveden negatiivisesti varautuneita kolloidipartikkeleita, jolloin myds jatevedesta

poistuu myos lika-aineita.?*
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Fe** + HaPOs*" = FePOs (s)+nH* (R5)

Fe3*+3 OH = Fe(OH)3 (s) (R6)

Néiden esimerkkien lisdksi tuotteina voi syntyd paljon erilaisia amorfisia saostuneita
kompleksiyhdisteitd sisaltden rautaa, hydroksideja, fosfaattia ja/tai muita jateveden
komponentteja. Yleensa tallaiset amorfiset saostumat vaihtelevat pH-olosuhteiden ja jateveden
komponenttien mooliosuuksien mukaan. Taman liséksi fosfori voi olla sitoutunut syntyneeseen

jatelietteeseen myos eri biologisilla tavoilla®

Fosfori voi sitoutua myds adsorption kautta erilaisiin saostuneisiin rautahydroksidiyhdisteisiin
korkeassa hapetus-pelkistyspotentiaalissa ja/tai alkalisissa olosuhteissa. Talldin rauta toimii
Lewis-happona ja korvaa pintakerroksien hydroksyyliryhmi& kilpailevilla anionisilla

komponenteilla, kuten fosfaateilla. Syntyneit4 tuotteita voi olla useita (kuva 5).18

> =H
@ =0
=P
=S
() = Fe from Iron oxide

°
Q- o Qo
?

) =Fe* orFe™ ion

)

Kuva 5. Rautahydroksidiyhdisteilla on eri tapoja sitoa adsorptiolla fosforia.8

Tiivistettynd fosforin kemiallista saostusta on tutkittu paljon ja sen kdytannon toteutus on
yksinkertaista.”? Muodostuneet kemialliset reaktiot ovat kuitenkin monimutkaisia,® ja
vaihtelevat parametreittain. Muodostuneet saostustuotteet ovat vahvasti olosuhteista
riippuvaisia. Parametreja saatamalla paatuotteena saadaan niukkaliukoista rautafosfaattia,
mutta usein taman liséksi saadaan pienia maaria lukuisia eri sivutuotteita. Kemiallinen saostus,
esimerkiksi rautayhdisteilld, on kuitenkin tehokas ja paljon kaytetty fosforin erotustekniikka

jatevedenpuhdistuksessa, joka takaa pienet fosforipaastot puhdistetussa lahtevassa jatevedessa.
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2.4 Jateveden puhdistus Viikinmé&en jatevedenpuhdistamolla

Suomen suurin jatevedenpuhdistamo sijaitsee Helsingin Viikinméaella.?® Viikinméaen
jatevedenpuhdistamo kasittelee noin 800 000 asukkaan sek& alueen teollisuuden jatevedet.
Tulevan jateveden vuorokausivirtaama on noin 270 000 kuutiometrid vuorokaudessa,?® ja sen

fosforikuormitus oli vuonna 2019 noin 1 742 kg péivassi.?®

Viikinmaen jatevedenpuhdistamo on aktiivilietelaitos, joka sisaltdd mekaanisen, biologisen ja
kemiallisen kasittelyn. Kemiallinen kasittely suoritetaan rinnakkaissaostuksena ja
saostuskemikaalina ~ k&ytetdd&n  ferrosulfaattia =~ (FeSO.).  Ferrosulfaatti lisatdan
esikésittelyvaiheessa hiekanerotusaltaaseen ja loppuvaiheessa kaasunpoistoaltaaseen juuri

ennen jalkiselkeytysta (kuva 6).2°

Metanoli

|||||||||||||||||||||

EROTUS ILMASTUS

ILMASTUS

Raakaliete JALKISELKEYTYS BIOLOGINEN SUODATIN POISTOTUNNEL!

Yiijgamaliete ¥ KOMPRESSORIT

TULOPUMPPAUS Biokaasu Lampd,

séhkd

QOOO®

Rejekti ¢

Kuva 6. Viikinméen jatevedenpuhdistusprosessi seké syntyneen jatevesilietteen késittely

kaaviona.®

Vuonna 2019 ferrosulfaattia kéytettiin 9 193 tonnia vuodessa. Yhteensd kuivattua
jatevesilietettd syntyi 64 802 tonnia. Fosforin poistotehokkuus oli yli 95 % ja l&htevén

jateveden fosforipitoisuus oli vuoden 2019 aikana keskimé&érin 0,19 mg/l. Lahteva jatevesi
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johdetaan Viikinmaelta Itamereen.?® Puhdistamoliete taas kasitelladn Suomessa etenkin
paakaupunkiseudulla multatuotteiksi.

Viikinmaelld& on myo6s toiminnassa RAVITA-pilottihanke, joka on HSY:n tutkimushanke.
RAVITA-hankkeen tarkoituksena on kehittdd fosforintalteenottoprosessi jatevedestd, jossa

lopputuotteena saadaan fosforihappoa.?®

2.4.1 RAVITA-prosessi

RAVITA-prosessi on HSY:n pilottihanke, jonka tarkoituksena on kehittad fosforin erotus- ja
talteenottoprosessi jatevedestd.?” RAVITA-prosessin (kuva 7) tarkoituksena on jalkisaostaa
fosfori alumiini- tai rautafosfaattina. Jalkisaostettu fosforin siséltavé jatevesiliete késitelladn
tdman jalkeen markakemiallisesti liuottamalla se muun muassa fosforihappoon. Kun fosfori ja
metalli ovat liuenneet fosforihappoon, voidaan ne erottaa toisistaan esimerkiksi neste-
nesteuutolla. Tuotteena RAVITA-prosessista saadaan fosforihappoa. Fosforihappo voidaan
kayttaa teollisesti tai hyddyntaa prosessin markakemiallisessa liuotusvaiheessa. Fosforihappo
voidaan myos jatkokasitelld ammoniumfosfaatiksi, jota voidaan hyddyntdd muun muassa

lannoiteteollisuudessa.*

RAVITA Process

Precipitation

NL
Alkalinity control i

v

k| Post- »  Separation | % Final effluent
precipitation

Primary | 4 + Biological L,.. Possible tertiary |
£y

sew -
Rawsewege Treatment treatment | | treatment

L
Precipitation

e Thickening &
Dewatering
[ Air wash & ‘ '
| A |
Dewateriny >
w 9 Stripping J' Dissolution |

Sludge - -
management Recovery of P
| & Separation
H step ‘

*

J Phosphoric acid

e » Surplus H,PO,
Ammonium
phosphate ' Acid

I
|
I
I
I
(Digestion, I Waste
I
|
|
|
|
I (NH,),PO,)

Kuva 7. RAVITA-prosessi osana jatevedenpuhdistusta.'*
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3 FOSFORIN TALTEENOTTO

Jatevedesti erotettu fosfori ndhdédn usein “menetettyné fosforina”. Tdmai johtuu esimerkiksi
siitd, ettd fosforin talteenotto on haastavaa, taloudellisesti usein kannattamatonta seké&
lainsaadannollisesti vaikeaa, joten talteenottoa ei usein tehda.! Usein jatevedesta erotettu fosfori
padtyy esimerkiksi jatevesilietteen mukana kaatopaikoille.?® Maailmanlaajuisesti fosforia

arvellaan erotettavan jatevedesti noin 1,3 megatonnia vuodessa.®

Fosforin ollessa ehtymé&ton ja uusiutumaton luonnonvara on jateveden fosforin talteenotto
kasvattanut kiinnostusta. Talteenottoa varten on tutkittu ja kehitetty useita eri menetelmia, %%
Osa talteenottomenetelmisté on jo teollisesti k&ytdssd, mutta suurin osa tutkituista menetelmista
on viela joko laboratoriotutkimus- tai pilottivaiheessa.?®

Vaikka fosforin talteenottoa on tutkittu laajasti, koetaan fosforin talteenotto jatevedesta
haastavaksi. Tdma johtuu esimerkiksi jateveden vaihtelevasta ja monimutkaisesta matriisista
sekd pienesta fosforipitoisuudesta suhteessa jateveden virtaamaan.?® Maailmanlaajuisesti on
my0s hankala soveltaa vain yhtd menetelmda fosforin talteenottoon jatevedestd. Tama johtuu
esimerkiksi vaihtelevista jatevedenpuhdistamon ko’oista, paikallisista olosuhteista, tulevan

jateveden maarasta ja koostumuksesta seké kaytossa olevista jatevedenpuhdistusmenetelmista.®

3.1 Fosforin talteenottopisteet jatevedenpuhdistamoilta

Fosforin erotus jatevedesta on vahvasti sidonnainen fosforin talteenottoon.?* Talteenotossa
valitaan matriisi, josta fosfori otetaan talteen,’>* ja yleensa vaatimuksena talle on tarpeeksi
suuri fosforipitoisuus, jotta talteenotto olisi kannattavaa®. Fosforin talteenottopisteet vaihtelevat
usein myos riippuen kaytetysta talteenottomenetelmastd ja halutusta lopputuotteesta.?
Yleisimmat tutkitut talteenottopisteet ovat jatevesifaasi (A-C), jatevesiliete (1-5) seké
jatevesilietteen tuhka (6) (kuva 8, taulukko 1).4°
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Primary Activated sludge tank Secondary
sedimentation 1 | sedimentation
<00
r —_— :. : @

Effluent

P 1 ENEEEEEEEENEEEEEEEE ENEEEEEEE NN

Process
water

Raw Stabilized Dewatered Sludge
sludge sludge sludge ash

Kuva 8. Yleisimmat talteenottopisteet jatevedesta.*

Taulukko 1. Kuvan 8 talteenottopisteet selitettyna auki

Talteenotto- .
. Matriisi
pisteet
A Lahteva jatevesi
B Anaerobisesti hajotetun lietteen
rejektivesi
Jatevesilietteen tiivistyksen yhteydessa
¢ syntynyt vesifaasi eli supernatantti
1 Raakaliete
2 Ylijagamaliete
3 Raaka sekaliete
4 Stabilisoitu liete
5 Tiivistetty liete
6 Tuhkattu jatevesiliete
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Yleisimmat tutkitut matriisit fosforin talteenotolle ovat jatevesiliete, jatevesilietteen
supernatantti eli tiivistyksen yhteydessé syntynyt vesifaasi sekd jatevesilietteen tuhka. Harva
menetelma keskittyy taysin erotukseen ja talteenottoon suoraan jatevedesta®!* tai tertiaarisesta
kemiallisesta jatevesilietteesta.’® Tertidarisessa saostuksessa eli jalkisaostuksessa jatevesi
saostetaan kemiallisesti ennen jalkiselkeytysta, jolloin muodostunut jatevesiliete eli tertidérinen
jatevesiliete siséltdd suhteessa ylijadma- ja raakalietteeseen ndhden enemmén
saostuskemikaalia verrattuna orgaaniseen ainekseen.® Syntynyttd lietettd nimitetadn
kemialliseksi jatevesilietteeksi tai jalkisaostetuksi jatevesivesilietteeksi.

3.2 Fosforin talteenottomatriisit

3.2.1 Fosforin talteenotto jatevesilietteesta

Jatevesiliete on jatevedenpuhdistuksen yhteydessd muodostunutta lietettd, joka on
heterogeenistd, puolikiinteda sekd se sisaltad usein muun muassa raskasmetalleja®"®,
taudinaiheuttajia®>’® ja pysyvid orgaanisia ympéristomyrkkyja eli POP-yhdisteitd®"8.°
Jatevesiliete sisaltad yleensa suurimman osan jiteveden fosforista.2*"° Fosforin méaara
jatevesilietteessa on riippuvainen jatevedenpuhdistamon prosesseista, mutta esimerkiksi
joissakin aktiivilietelaitoksilla muodostunut jatevesiliete saattaa siséltdd jopa 90-95 %
jateveden fosforista.* Fosforin maara jatevesilietteessa on riippuvainen myos esimerkiksi pH-
olosuhteista, lampotilasta, hapetusluvusta seka jatevesilietteen iasta.® Itse talteenotto suoraan
jatevesilietteesta koetaan haastavaksi, silla jatevesiliete on matriisina haastava,??° silla sita on

maéarallisesti paljon ja sen laatu vaihtelee.

Jatevesiliete voidaan hyddyntdd suoraan lannoitteena. Euroopassa lainsaddantd saatelee
kuitenkin tarkasti jatevesilietteen kayttoa lannoituksessa, johtuen jatevesilietteen sisaltdmista
haitallisista aineista.2*'-° Jatevesilietettd voidaan myos kéyttda maisemoinnissa, maantaytteena

tai esimerkiksi rakennusteollisuuden raaka-aineena, kuten sementissa.?®

Usein jatevesiliete vaatii jonkinlaista esikasittelyd, kuten esimerkiksi hygienisointia,
kompostointia tai pH-olosuhteiden muutosta, jotta jatevesilietettd voidaan jatkohyodyntéa
lannoiteteollisuudessa.?® Fosforin talteenottoa varten jatevesiliete tai sen tuhka jatkokéasitellaan

yleensé joko markéakemiallisella prosessilla tai termokemiallisella prosessilla.*4°



16

3.2.2. Fosforin talteenotto jatevesilietteen tuhkasta

Tuhkistuksessa jatevesiliete lampokaésitelldéan, jolloin jatevesilietteen orgaaninen aines hajoaa
ja lopputuotteena saadaan jatevesilietteen tuhkaa.*® Jatevesilietteen lampokasittely kattaa
yleensa joko pyrolyysin, hydrotermisen kasittelyn tai tunkauksen (engl. incineration) (kuva 9).
Tuotteina lampokasittelyista syntyy esimerkiksi hydrohiilta (engl. hydrochar), biohiilta (engl.
biochar tai pyrochar) ja tuhkaa, joka sisaltaa jatevesilietteen palamattoman aineksen.?®

,\

yr ™
F HYDROTHERMAL PYROLYSIS b INCINERATION
. v . o

% @

HYDROCHAR & PYROCHAR

THERMO-
CHEMICAL

WET ELECTRO-
CHEMICAL CHEMICAL

| /
'AY "] B &

AGRICULTURE
APPLICATION PRODUCTION

Kuva 9. Kaaviokuva jatevesilietteen lampokaésittelysta ja mahdollisista

jatkokasittelymenetelmista fosforin talteenottoa varten.?
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Yleisin lampokasittely on jatevesilietteen tuhkaus.?®*° Tuhkauksessa jatevesiliete poltetaan
korkeissa lampdtiloissa, yleensa noin 850 °C-asteessa.?® Talloin jatevesilietteen orgaaninen
aines palaa, ja jaannostuhka siséltad vain epdorgaanisen aineksen, kuten kemiallisesti

sitoutuneen fosforin.®

Jitevesilietteen tuhkausta kaytetadn maailmanlaajuisesti jo sadoissa eri paikoissa.®!
Esimerkiksi Euroopan maissa vuonna 2016 35 % syntyneesta jitevesilietteesta tuhkattiin.*
Tuhkauksen eduiksi nihdaan jatevesilietteen pienentynyt maara,®3!  orgaanisen
kontaminaatioldhteiden puuttuminen,® ja tuhkauksen my6ta konsentroituneempi fosforin
maara®. Haittapuolina taas ndhd4an tuhkauksen vaatima suuri lampoenergiamaara® ja fosforin
ohella myds konsentroituneet raskasmetallit®3%3!, Jatevesilietteen tuhkassa ja hiilessa fosfori ei
ole kasveille biosaatavassa muodossa,! jonka takia tuhkaa joudutaan usein jatkokéasittelemaan

esimerkiksi markikemiallisella — tai termokemiallisella kasittelyll4%%49,

3.2.3 Fosforin talteenotto jatevesifaasista

Talla hetkella kéaytetyin menetelma fosforin talteenottoon suoraan jatevedestd on fosforin
kiteyttaminen struviittina (NHsMgPO, -6H20) tai kalsiumortofosfaattiyhdisteind. Nama
teknologiat ovat jo kaytdssd joissakin jatevedenpuhdistamoilla.'3° Yleensa talteenotto
jatevesifaasista keskittyy supernatanttiin tai rejektivesiin, jossa fosforin pitoisuus on suurempi
kuin tulevassa jatevedessa.>’ Vain muutama menetelmé, kuten ioninvaihto ja adsorptio, kattaa

fosforin talteenoton lahtevasta jatevedesta. %

3.3 Yleisimmat fosforin talteenottomenetelmat

Yleisimmat tutkitut menetelmét fosforin talteenotolle kiinteistd matriiseista ovat
markakemiallinen ja termokemiallinen Kasittely.1?4°® Vesifaaseille yleisin fosforin
talteenottomenetelma on fosforin Kiteytys.1?3? Usein tuotteena saadaan kuitenkin joko
fosforihappoa,t* struviittia tai kalsiumfosfaatteja>?32 tai muita lannoitekemikaaleja. Kuvassa
10 esitetddn kaavio yleisimmille tutkituille fosforin talteenottomenetelmille ja menetelmille on

esitetty esimerkkituotteita.
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Vesifaasi Jatevesiliete =—> Tuhka

) Markakemiallinen Termokemiallinen
Kiteytys kasittely kasittely

Struviitti Fosforihappo Suora tuhkan
hyddyntdminen
maataloudessa

Kuva 10. Tiivistys eri talteenottomenetelmista eri faaseista seka esimerkkituotteita eri

menetelmille.

Kiteytyksen, markakemiallisen Kkasittelyn ja termokemiallisen Kkasittelyn liséksi muita
kaytettyja tai tutkittuja menetelmia fosforin talteenottoon ovat esimerkiksi sahkokemiallinen
kasittely,?® erilaiset biologiset menetelmét,”** adsorptio, 29434 joninvaihto,!*3* magneettinen
erotus® ja erilaiset suodatusmenetelmat® kuten kalvosuodatus (engl. membrane filtration),

nanosuodatus (engl. nanofiltration).

3.3.1 Termokemiallinen kasittely

Termokemiallisessa kasittelyssa jatevesiliete tuhkataan korkeissa lampétiloissa (> 850 °C).
Talldin fosfori kaasuuntuu ja muuttuu biosaatavampaan muotoon. Korkeissa lampdtiloissa
orgaaninen aines palaa, jolloin syntynyttd tuhkassa on vahemman komponentteja seka fosfori

ei ole enda orgaanisesti sitoutunut jatevesilietteeseen.?

Tuhkausta on myos tutkittu esimerkiksi erilaisilla lampdétilavariaatioilla ja additiivin
lisdyksilla.?® Esimerkiksi klooriyhdisteet (NaCl, KCI, MgCl, ja CaClz)? ovat yleisimmin
kaytetty additiivi fosforin talteenotossa. Additiivin tarkoituksena on korvata fosfori
metallifosfaattiyhdisteistd, jolloin esimerkiksi raskasmetallit sitoutuvat klooriin. Korkeissa
lampétiloissa muodostuneet metallikloridiyhdisteet kaasuuntuvat ja ne voidaan erottaa.>*#28

Kloori-additiivit vahentavat tehokkaasti lyijy-, kadmium- ja kuparipitoisuuksia jatevesilietteen
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tuhkasta, mutta esimerkiksi arseenin, nikkelin ja kromin® poisto termokemiallisesti on koettu
haastavaksi.? Esimerkiksi sinkkioksidi (ZnO) jatevesilietetuhkassa voidaan poistaa kayttamalla
kalsiumkloridia (CaCly) additiivina.? Reaktio? voidaan esittaa esimerkiksi reaktioyhtaldiden R7
tai R8 mukaisesti:

2 HCl+ZnO (s) — H20 (g) +ZnCl; (g) (R7)

2Cl+2Zn0O (s) — 02 (g) + 2 ZnClz (g) (R8)

Termokemiallisella prosessilla on etunsa ja haasteensa. Etuina prosessille ndéhdaan fosforin
biosaatavampi muoto muodostuneessa tuhkassa, orgaanisten ymparistomyrkkyjen palaminen
termokemiallisessa kasittelyssa sek& kemiallisen reaktion suhteellisen yksinkertainen
mekanismi. Haasteina termokemialliselle prosessille n&hdadn korkea energiankulutus,
laitteiston nopea hajoaminen korroosion takia, korkeat investointikulut sek& syntynyt
tuhkajaannds on tuotteena monimutkainen matriisi fosforin talteenottoon.?® Jatevesilietteen
tuhka vaatii usein myos jatkokésittelya fosforin talteenottoa varten. Jatkokésittelynéd voidaan

kayttaa esimerkiksi markakemiallista prosessia.®

Kéytdnnon menetelmid fosforin talteenotosta kéyttden termokemiallista prosessia on
esimerkiksi Saksan Owschlag-kaupungin pilottijatevedenpuhdistamolla toimiva Seaborne® -

prosessi. Lopputuotteena Seaborne® -prosessista saadaan struviittia.?

3.3.2 Markakemiallinen kasittely

Késiteltdessa jatevesilietettd markékemiallisella kasittelylla (engl. wet chemical process)
jatevesiliete tai sen tuhka liuotetaan happoon tai emakseen (kuva 11).4°2° Tall6in matriisin
fosfori liukenee myds kaytettyyn happoon tai emakseen. Taman jalkeen liukenematon
jatevesiliete sekd fosforirikas nestefaasi erotetaan toisistaan. Fosforirikas nestefaasi vaatii
jatkokasittelya, jotta fosfori saadaan  hyodynnettavain  muotoon.*®  Kaytettyja
jatkokasittelytapoja ovat muun muassa neste-nesteuutto, Kiteyttdminen, ioninvaihto ja
nanosuodatus.*?® Tassa Pro gradu -tutkielmassa kaytettiin jalkisaostetulle jatevesilietteelle

mérkékemiallista késittelya ja sen jatkokésittelyna kéytettiin neste-nesteuuttoa.
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Chemicals Leaching of : Solid-Liquid : Liquid Phase i Phosphorus
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I~ 5 C . :
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3 2 : ‘ : precipitation)
' Fe(ll)-P Fe(lll)-P : l
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Kuva 11. Jatevesilietteen markéakemiallinen liuotus happoon tai emakseen.®

Markakemiallisessa kaésittelysséd kaytetddn yleensd happona vetykloridihappoa (HCI) tai
rikkihappoa (H2SOs), niiden ollessa suhteellisen edullisia ja helposti saatavilla. Muita
kaytettyja happoja ovat esimerkiksi typpihappo (HNOs) ja fosforihappo (HsPQO,).2%
Fosforihappo nihdaan tosin kalleimpana happona kyseiseen kasittelyyn.2 Emaksina kiytetaan
taas esimerkiksi natriumhydroksidia (NaOH) 2° tai kalsiumoksidia (Ca0)?. On myos
mahdollista kaytt4d orgaanisia happoja, kuten esimerkiksi sitruunahappoa (CeHsO7) tali
oksaalihappoa (C2H204). Orgaanisten happojen on todettu liuottavan enemman hivenaineita
verrattuna muihin ylla mainittuihin liuottimiin, erityisesti esimerkiksi kuparia (Cu), sinkkia
(Zn), lyijya (Pb) ja arseenia (As). Epéorgaanisten happojen on taas huomattu liuottavan eniten

fosforia.?

Fosforin mérké&kemiallisessa talteenotossa seké happo- ett4 emasliuottimet tuovat oma etunsa.
Esimerkiksi happoliuotus on yleensd tehokkaampaa, ja tuotteena saadaan usein arvokasta
fosforihappoa (H3POs4), mutta liuottaessa jatevesilietettd tai sen tuhkaa happoon, liukenee
mukana myos paljon raskasmetalleja.?®3® Emasliuotus on taas verrattuna tehottomampaa
fosforin liuottamiseen, mutta raskasmetallit eivat liukene yleensa emaksisiin liuottimiin.?
Tuotteena fosforin markékemiallisesta talteenotosta voidaan saada esimerkiksi fosforihappoa
tai nestefaasia voidaan jatkokasitelld ja esimerkiksi Kiteyttdd siitd lannoiteteollisuudessa
kaytettavaa struviittia (NHsMgPO, -6H,0).%833

Yleisesti méarkakemiallisen kaésittelyn etuina néhdé&éan fosforin korkea talteenottoprosentti,

laajat hyddyntdmismahdollisuudet eri menetelmiin, orgaanisten ympéristomyrkkyjen vahyys
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nestefaasissa seka pienet hajuhaitat.?® Haasteina markikemialliselle kasittelylle ndhd4an olevan
runsas reagenssitarve,>’®  liuenneet raskasmetallit,”® spesifinen vilineist6?> seka

liukenemattoman jaannoksen turvallinen Kasittely ja havitys”*.

Esimerkkind mark&kemiallisesta kasittelysta teollisuudessa on esimerkiksi Helsingin
Viikinmaen jatevedenpuhdistamolla toimiva pilottihanke; RAVITA-prosessi. Menetelmé on
talla hetkell4 tuotekehitysvaiheessa.?” RAVITA-prosessissa matriisina kaytetaan jalkisaostettua
tertidérista jatevesilietettd, joka liuotetaan markakemiallisella kasittelylla happoon. Taman
jalkeen haposta erotetaan jatkokasittelyilla fosfori muista komponenteista. Tuotteena

RAVITA-prosessista voidaan saadaa esimerkiksi fosforihappoa.'*

3.3.21 Rautafosfaattiyhdisteiden ~ méarkakemiallinen  liuotus  jalkisaostetusta

jatevesilietteesta

Rautafosfaattiyhdisteet ~ (FeP-yhdisteet) liuotetaan usein epéorgaanisiin  happoihin.®
Kéytetyimmat ep&orgaaniset hapot FeP-yhdisteille ovat rikkihappo (H2SOs) ja
vetykloridihappo (HCI). My@s orgaanisia happoja ja emaksia kaytetaan, mutta FeP-yhdisteiden
liukoisuus niihin on vahaisempaa.®® Semerci et al.® vertasivat tutkimuksessaan happo- ja
emaésliuotusta kuivattuun jatevesilietteeseen ja sen tuhkaan. Happona kaytettiin vetykloridia ja
eméksend natriumhydroksidia. Kaytettdessdé happoa liuottimena, saatiin  erotettua
liuotusmatriisista suurempi méaara fosforia (kuivattu liete 91,1 %, tuhka 94,6 %) verrattuna
emékseen (kuivattu liete 70,3 %, tuhka 60,3 %). Tuotteena happokasittelylle saatiin
fosforihappoa (H3POa), kun taas emaskasittelyssa saatiin struviittia (NHsMgPO4 -6H20).

FeP-yhdisteiden liukeneminen on pH-sidonnaista, ja rauta ja fosfori liukenevat samanaikaisesti
(R9 — R13).2128 Optimaalisin liuotus FeP-yhdisteille on yleensd happamissa olosuhteissa (pH
< 22),%t jolloin tuotteena muodostuu esimerkiksi fosforihappoa (R10, R12).
Liukoisuustehokkuus happoon tai emékseen riippunee siitd, millaisia FeP-yhdisteita
jatevesilietteessa ~ on.  Raudan  hapetusluku  FeP-yhdisteessdé  vaikuttaa  my0s
liukenemistehokkuuteen.'® Esimerkiksi ferrofosfaattiyhdisteet vaativat stoikiometrisesti
enemman protoneita liuetakseen (R9 — R10).%! Taten myos kaytetyn hapon tai emaksen

pitoisuus vaikuttaa liuotustehokkuuteen.?
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Fes(POs), + 4 H — 3 Fe? +2 H,POs pH>22 (R9)
Fes(POs), + 6 H* — 3 Fe?*+2 H3POx4 pH<2,2 (R10)
FePOs+2 H* — Fe**+ H,POs pH>22 (R11)
FePOs+ 3 H* — Fe® + H3POs4 pH<2,2 (R12)
FePO4+3 OH — PO* + Fe(OH)s (R13)

FeP-yhdisteiden markakemialliseen liuotukseen vaikuttaa myos S/L-suhde, eli Kiintedn aineen
suhde nesteeseen (engl. solid to liquid ratio). S/L-suhde vaikuttaa liuotustehokkuuteen
merkittévasti, silla jos liuotettavan aineksen kiinteédt partikkelit eivét saa tarpeeksi kontaktia
liuottimen kanssa, liuotustehokkuus jai heikoksi.?833353¢ Myds talteenottomatriisi  ja
kontaktiaika  vaikuttavat liuotustehokkuuteen, silld eri  talteenottomatriisit  ovat

koostumukseltaan ja FeP-pitoisuuksiltaan erilaisia.*®2%36

Monea et al.*® tutkivat jalkisaostetun jatevesilietteen ja anaerobisesti hajotetun jatevesilietteen
liuotustehokkuuksien eroja rikkihapolla ja natriumhydroksidilla, kun saostuskemikaalina oli
kéytetty muun muassa raudan suolaa. Tuloksia verrattiin synteettisesti valmistettuihin
lietteisiin, jotka sisdlsivat muun muassa rautakloridia (FeCls) tai rautasulfaattia (FeSOa).
Liuotuksen kontaktiaika oli 30 minuuttia. Tuloksista todettiin jatevesilietteiden vapauttavan
fosforia ja rautaa liuottimeen eniten matalissa pH-olosuhteissa. Anaerobisesti hajotettu
jatevesiliete, jonka saostuskemikaalina oli kaytetty ferrosuolaa (Fe?*), liuotti fosforia ja rautaa
jo pH < 5. Jélkisaostetun jatevesilietteen, jonka saostuskemikaalina oli kaytetty ferrisuolaa
(Fe*"), optimaalisin liuotustehokkuus todettiin olevan pH:ssa 1,5, jossa jopa > 80 %
jatevesilietteen kokonaisfosforista ja —raudasta saatiin liuotettua nestefaasiin. Liuottaessa
jalkisaostettua jatevesilietettd millaan kéytetyista liuottimista ei saavutettu merkittavaa
liukoisuutta FeP-yhdisteille korkeammissa pH-olosuhteissa kuin pH 2. Monea et al.® toteavat,
etta jatevesilietteen tyypilld, kaytetylla saostuskemikaalilla sekd pH-olosuhteilla on tarkeé

vaikutus optimaaliseen fosforin talteenottoon.

Tiivistettynd rautafosfaattiyhdisteiden (FeP) markékemiallinen liuotus riippuu useista

tekijoistd. pH on yksi tarkeimmisté tekijoistd, mutta myos S/L-suhde vaikuttaa merkittavasti
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liuotuksen tehokkuuteen. Taman lisdksi myo6s kéytetty liuotin, liuottimen pitoisuus,
kontaktiaika, raudan hapetusluku sek& kaytetty talteenottomatriisi vaikuttavat olennaisesti
fosforin liukenemistehokkuuteen hapossa tai emaksessd. Useimmat parametrit optimoidaan
yleensd kokeellisesti, silld teoreettisesti on vaikea arvioida optimaalisia liuotusparametreja

haastaville matriisille.

3.3.3 Kiteytys

Kiteytys tapahtuu ylikyllaisessa liuoksessa nukleaation ja kidekasvun avulla. Nukleaatiossa
ylikyllaiset molekyylit klusteroituvat, kunnes saavutetaan stabiili ydin kiteelle. Nukleaatio
riippuu vahvasti ylikylldisyysasteesta, lampdtilasta ja liuoksessa olevista muista partikkeleista.
Nukleaatio voidaan saavuttaa joko spontaanisti tai siemenkiteiden avulla. Kidekasvu on
nimensd mukaisesti stabiilin kideytimen ympérille kasvava kide. Kiteytyminen riippuu siis
ylikyllaisyydesta ja nukleaation alkamisesta, mutta tdméan lisaksi kiteytysprosessiin vaikuttavat

esimerkiksi pH-olosuhteet, mooliosuudet ja liuoksen sekoitusnopeus.

Kiteytymista on tutkittu ja kaytetty laajasti fosforin talteenotossa muuntaessa fosforia
nestemaisesta faasista kiintedan teollisuudessa kaytettavaian muotoon.?® Esimerkiksi fosforia on
kiteytetty jateveden fosforin talteenotossa kalsiumin kanssa kalsiumfosfaatiksi (CaP), kuten
esimerkiksi hydroksiapatiitiksi (Cas(PO4)3OH), ja magnesiumin kanssa struviitiksi, jota
kaytetaan laajasti lannoitteena.®? Esimerkkireaktio joidenkin CaP-kiteiden muodostumiseen
voidaan esittdd reaktioyhtdloiden R14-R16 mukaisesti ja struviitin muodostumiselle

reaktioyhtalon R17 mukaisesti:

5Ca%* + 3 HPO4* + OH" — Cas(PO4)30H (s) (R14)

3 Ca?*+2P04*> — Ca3(PO4)2 (s) (R15)

Ca?* + HPO4s> — CaHPOq (s) (R16)

Mg2* + HoPO4™3 + NHs* + 6 H20 — MgNH4PO4 -6 Ha0 + n H* (s) (R17)

jossa n kuvaa hapetusastetta, joka on riippuvainen kiteiden muodostumisolosuhteen pH-

arvosta.? Struviitti vaatii kiteytyakseen emaksiset olosuhteet.*
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Kiteyttdmisen etuina fosforin talteenotossa koetaan mekanismin laaja tutkimus ja ymmarrys
sekd mahdolliset  jatkohyddyntamismahdollisuudet — suoraan  lannoiteteollisuudessa.®2
Suurimpana haasteena fosforin Kkiteyttdmiselle jatevedestd koetaan sen hinta, silla fosforin
kiteytys jatevedesta on tall& hetkelld suhteellisen kallista verrattuna perinteisesti valmistettuihin
fosforilannoitteisiin.®? Muita haasteita on esimerkiksi kiteytymisen hallinnan hankalauus®? ja

mahdottomuus kiteytt4a fosforia kiinteasta faasista®®.

Esimerkkina fosforin kiteytyksestd ovat esimerkiksi Alankomaissa olevat PHOSPAQ™- ja
ANPHOS-prosessit, joissa molemmissa tuotetaan jatevedesta struviittia kaupalliseen kayttoon.
Muita teollisesti kéytdssd olevia talteenottomenetelmid ovat Belgiassa oleva NuReSys-
prosessi, Japanissa toimiva Phosnix-prosessi ja Alankomaissa toimiva Crystalactor-prosessi,
joissa kaikissa paitsi Crystalactor-prosessissa tuotetaan struviittia. Crystalactor-prosessissa

tuotetaan fosfaattipelletteja.*
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4 METALLIEN NESTE-NESTEUUTTO

Metallien neste-nesteuutto on tutkimuksissa ja teollisuudessa paljon kéytetty metallien erotus-
ja puhdistusmenetelmd. Se on suhteellisen yksinkertainen menetelméd, seka silld on paljon
erilaisia hyodyntamismahdollisuuksia.’® Neste-nesteuuton laaja teollinen hyédyntaminen alkoi
1940-luvulla uraanin puhdistuksessa ydinvoimaloita varten, ja 1950-luvulla menetelmé&a
alettiin laajemmin k&ayttdmaan kaivosteollisuudessa esimerkiksi kuparin erotukseen ja

talteenottoon.®¥ Nykyaan neste-nesteuutolla on laajat sovellutukset metallien talteenotossa.®"

Neste-nesteuutossa kaksi toisiinsa liukenematonta nestettd asetetaan kontaktiin keskenaan.
Tutkittavaa ainetta eli analyyttid siséltavaé faasia kutsutaan lahtofaasiksi ja uuttavaa faasia,
johon analyytti siirtyy, kutsutaan uuttofaasiksi. Neste-nesteuutossa analyytti jakaantuu kahden
faasin valille. Usein teollisissa metallien neste-nesteuutoissa laht6faasina toimii vesifaasi ja
uuttavana faasina toimii orgaaninen faasi. Erottaessa orgaanisia yhdisteitd voivat faasit olla
myo6s kaksi toisiinsa liukenematonta orgaanista faasia. Vesifaasia, josta analyytti on erotettu
uuttamalla, kutsutaan raffinaatiksi ja uuttofaasia, joka sisaltdd analyytin kutsutaan ladatuksi
uuttofaasiksi. Yksinkertaisimmillaan neste-nesteuutto voidaan suorittaa erotussuppilossa
sekoittaen nestefaaseja keskenadn (Kuva 12).38

& # Uuttofaasi

Lahtofaasi

Kuva 12. Neste-nesteuutto erotussuppilossa.
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Neste-nesteuutossa kontaktiin asetettuja nestefaaseja sekoitetaan tehostamaan uuttoreaktion ja
siten jakaantumisen nopeutta. Uuton tarkoituksena on saada analyytti jakaantumaan spesifisesti
vain uuttofaasiin, jolloin se saadaan selektiivisesti erotettua esimerkiksi ldht6faasin
epépuhtauksista (kuva 13). Analyytin siirtyminen faasista toiseen perustuu uuttofaasin ja
analyytin - muodostaman uuttoyhdisteen suhteelliseen liukoisuuteen.  Uuttoyhdisteen
suhteellinen liukoisuus tulisi siirtymén kannalta olla suurempi uuttofaasiin kuin vesifaasiin.
Muita analyytin jakaantumiseen vaikuttavia tekijoitd ovat muun muassa l&htéfaasin
komponentit, nestefaasien liukoisuus, analyytin kemiallinen koostumus, pH-olosuhde sek&
uuttofaasin muut komponentit. 382

extractant organic loaded organic

O EXTRACT .
O | ®

settle
Al Cu Al Cu
Fe Fe
~ Au .
Ni Ni
pre?glau'}tﬂgad‘ aqueous raffeinate

Kuva 13. Analyytin jakaantuminen neste-nesteuutossa.3®

4.1 Nesteiden liukoisuus

Neste-nesteuutto perustuu erityisesti nesteiden liukoisuuteen, silla esimerkiksi kahden
nestefaasin tulee olla liukenemattomia toisiinsa. Samoin nesteiden ominaisuudet vaikuttavat
my®6s analyytin liukoisuuteen uuttofaasiin ja taten uuton tehokkuuteen. N&itd ominaisuuksia
ovat nesteiden viskositeetti, pintajannitys, hoyrynpaine, tiheys, polaarisuus ja
polarisoitumiskyky.>"
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Itse liukoisuus perustuu nesteen kemialliseen koostumukseen. Nesteen muodostavat partikkelit
madradvat nesteiden ominaisuuksia. Esimerkiksi nesteiden liukoisuus perustuu erityisesti
polaarisuuteen, ja siten elektronegatiivisuuseroihin, symmetriaan ja yhdisteiden tai
molekyylien kokoon. Jos molekyylin tai yhdisteen elektronegatiivisuus on noin alle 1,7
sanotaan yhdistettd tai molekyyli& poolittomaksi. Tosin rakenteellisesti suuri koko tai
symmetria voivat vaikuttaa elektronegatiivisuuteen véhentden sitd. Poolittomien molekyylien
tai yhdisteiden vélilla vallitsevat dispersiosidokset. Poolisten yhdisteiden vélilla vallitsevat taas
dipoli-dipolisidokset, joista vahvimpiin lukeutuu vetysidos. Yleensé orgaaniset yhdisteet ovat
pitkien hiilivetyketjujensa takia poolittomia, kun taas vesiliuokset ovat vahvasti poolisia.
Poolisuuksiltaan samankaltaiset nesteet liukenevat toisiinsa. Tama selittdd esimerkiksi sit,
etteivat pooliton orgaaninen faasi ja poolinen vesifaasi liukene toisiinsa vaan muodostavat

nesteessa kaksi toisiinsa liukenematonta kerrosta.3"

Koheesio pitdd nesteet koossa, ja koheesion voimakkuus vaikuttaa myds nesteiden
pintajannitykseen. Koheesion voimakkuus on verrannollinen nesteiden liukoisuuteen.
Nesteiden liukoisuus voidaan laskea liukoisuusparametrilla 6, jonka neli6 on

koheesioenergiatiheys &% (yhtalo 1).37

AHY— RT (1)

(og]
N
"

jossa AHV on hoyrynpaine, R on kaasuvakio, T on lampétila ja V on tilavuus.

Taten voidaan todeta, ettd nesteiden liukoisuuteen vaikuttaa merkittavasti nesteiden
kemiallinen koostumus ja nesteiden ominaisuudet, jotka vastaavasti vaikuttavat neste-

nesteuuttoihin.
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4.2 Uuttofaasi

Uuttofaasi koostuu usein uuttoaineesta ja liuottimesta. Uuttofaasiin voidaan myds lisata
faasimodifikaattori. Uuttoaineksen tehtava on ensin dehydratoida uutettava ioni tai yhdiste,
jonka jalkeen analyytin varaus neutraloidaan. N&ma ovat uuton reaktion péaavaiheita, jotka
mahdollistavat analyytin liukoisuuden uuttofaasiin. “°

4.2.1 Uuttoaines

Uuttoaineksen tarkeimmét tehtdvat ovat selektiivisesti erottaa haluttua analyytti tehokkaasti ja
nopeasti ilman monimutkaisia sivureaktioita. Valitun uuttoaineksen tulisi olla myds termisesti
stabiili ja sen liukoisuuden tulisi olla pieni vesifaasiin. Muita vaatimuksia uuttoaineksille on
esimerkiksi, ettd uuttoaineksen tulisi olla uudestaan kéytettdvda, mahdollisimman vahan
myrkyllinen biologisille systeemeille ja teollisissa prosesseissa mahdollisimman edullinen ja
helposti saatavilla. My6s takaisinuuton eli strippauksen (osio 5.7) tulisi olla nopea, tehokas ja

palauttaa uuttoaines mahdollisimman hyvin takaisin alkuperaiseen tilaansa.’™

Uuttoainekset voidaan jakaa kolmeen paaryhmaan, jotka ovat ioninvaihtajat, solvatoivat
uuttoainekset seka koordinoituvat uuttoainekset (kuva 14). loninvaihtajat voidaan jakaa
kahteen alaryhmaén, jotka ovat kationinvaihtajat ja anioninvaihtajat. Jokainen uuttoaines toimii
erilaisella uuttomekanismilla.*® Kuvassa 14 on havainnollistettu eri uuttoainesten paaryhmat ja
niihin yleensa liittyvat uuttomekanismit. Uuttomekanismeja kasitellddn enemman osiossa
5.2.2.1-5.2.2.3. Uuttoaineksia voi olla myds useampia samassa uuttosysteemissd, talloin

puhutaan uuttoaineseoksista.
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UUTTOAINEKSET
N Solvatoivat Koordinoivat
loninvaihtajat . )
uuttoainekset uuttoainekset

Esimerkiksi eetterit, esterit,

kationit, alkoholit, osa kMuo dolgtlm'at kelaatin metallin
L. . . L. . . : anssa. Y leensd 1soja, steerisid ja
Kationinvaihtajat Anioninvaihtajat organofosforeista selektiivisis
Esimerkiksi orgaamiset Esimerkiksi primiériset,
hapot; sekundadriset,
karboksyylihapot, tertiddriset ja
karboksylaatit, kvaternaariset amiinit

sulfonaatit seka
organofosforthapot

\

Metallikationit Metallaatit ‘ ‘ Metallien suolat

YLEISIA METALLIMUQTOJA

Kuva 14. Tiivistys yleisten uuttoaineiden jaottelusta ja esimerkkeja metallianalyyteistd, joita

ne voivat uuttaa.

4.2.2 Liuotin

Liuottimen tehtdvd on nimensd mukaisesti liuottaa uuttoainesta. Uuttoainekset ovat usein
viskositeeteiltadn ja/tai tiheyksiltadn suuria. Talldin esimerkiksi sekoituksen jalkeen faasien
erottuminen vie kauan aikaa. Liuotin pienentdd uuttofaasin viskositeettia ja tiheyttd, jolloin
faasien erottuminen on nopeampaa. Liuotin liuottaa tdmén lisaksi myds itse uuttoyhdistetta tai
uuttokompleksia, jolloin sen jakaantuminen ja liukoisuus uuttofaasiin on suurempi.*>#* Taméan

liséksi liuotin ehkaisee emulsion muodostumista.*?

Liuotin nopeuttaa myds itse analyytin jakaantumista ja mahdollista kemiallista reaktiota, silla
liuotin edesauttaa uuttoaineksen pisaroitumista, jolloin uutto tapahtuu tehokkaammin, silla
uuttoaineksen pisaroituminen kasvattaa kahden nestefaasin vélistd reaktiopinta-alaa. Yleensa
liuottimet ovat aromaattisia tai alifaattisia pitké&ketjuisia hiilivetyja. Niill& on usein matala

viskositeetti ja pieni tiheys.*
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Valittaessa liuotinta, yleisvaatimuksina ovat esimerkiksi, etté liuotin liuottaa uuttoainesta seké
muodostunutta uuttokompleksia. Liuotin ei mydsk&an saisi aiheuttaa kolmannen faasin
muodostumista (osio 5.2.3). Liuottimen tulisi olla liukenematon vesifaasiin, se ei saisi haihtua
uutossa ja sen ei tulisi merkittavasti vaikuttaa uuttoprosessiin tai -mekanismiin. Teollisessa
kéytossé liuottimen tulisi olla my6s kemiallisesti stabiili, omata korkeamman leimahduspisteen

kuin kéytetty uuttolampétila sek olla edullisesti ja helposti saatavilla.®™

4.2.3 Faasimodifikaattori, kolmas faasi ja synergiaetu

Jos neste-nesteuutossa muodostunut uuttokompleksi sisaltdd esimerkiksi runsaasti metallien
hydroksideja, vesimolekyylej4 tai muita poolisia komponentteja, kasvaa uuttoaineen poolisuus.
Talldin voi muodostua kolmas faasi, joka sisaltdd uuttokomplekseja, jotka eivét ole tarpeeksi
liukoisia kumpaankaan alkuperaiseen faasiin.®”® Kolmas faasi voidaan ehkiista esimerkiksi
lisadmalla uuttofaasiin faasimodifikaattori, jonka tehtdvand on kasvattaa uuttoyhdisteen eli
uuttokompleksin liukoisuutta, joka t&lloin vahentdd kolmannen faasin syntymisen riskid.
Faasimodifikaattori edesauttaa my0s faasien erottumista toisistaan ja tuo mahdollisesti
synergiaetua uuttoon.>’*** Synergiaedulla tarkoitetaan etua, joka syntyy, kun uuttoaines ja

faasimodifikaattori yhdessa tehostavat uuttoa.*!4?

Faasimodifikaattori on yleensa vahva Lewis-emas. Usein faasimodifikaattorit ovat esimerkiksi
alkoholeja, ketoneita tai estereitd. Solvatoivia, neutraaleja uuttoaineita kaytetddn myds
faasimodifikaattoreina. Esimerkiksi TBP:ta eli tributyylifosfaattia ja n-oktanolia kéytetdén

solvatoivista uuttoaineista faasimodifikaattoreina.38

Kolmas faasi koetaan neste-nesteuuton yhteydessé ongelmaksi, silla kolmatta faasia on vaikea
késitella. Talldin uuttoainesta ja analyyttid menetetdén prosessissa ja kolmannen faasin havitys
on ongelmallista. Kolmas faasi muodostaa reagenssi- ja analyyttihdvikkia sekéd kasvattaa uuton

operationaalista hintaa.*?

4.3 Analyytin siirtyminen uuttofaasiin

Analyytti siirtyy lahtofaasista uuttofaasiin diffuusiolla ja kemiallisella reaktiolla. Uutto voi
tapahtua myo6s pelkéstddn diffuusiolla ilman kemiallista reaktiota. Neste-nesteuutossa

diffuusiota ajaa kemiallinen potentiaali ja/tai konsentraatiogradientti. Diffuusio vaikuttaa myds
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neste-nesteuuton kinetiikkaan, silld kahden nesteen valille syntyvé diffuusiofilmi vaikuttaa

merkittavasti analyytin jakaantumisen nopeuteen kahden faasin valilla.3"

4.3.1 Diffuusiofilmi

Neste-nesteuutoissa tapahtuu aina diffuusio, jossa muodostuneet komponentit siirtyvat
massasiirtymélla faasista toiseen. Tdma tapahtuu diffuusiolla diffuusiofilmin I&pi. Diffuusion
nopeus maérittyy yleensd diffuusiofilmin resistanssin mukaan. Té&ten itse diffuusio ajaa
tasapainon kinetiikkaa. Tallgin reaktioaika voi olla pidempi kuin tilanteessa, jossa reaktio

tapahtuu vain yhdessi faasissa. 3’44

Diffuusiofilmi syntyy, kun kaksi toisiinsa liukenematonta nestettd ovat kosketuksissa, johtuen
nesteiden polarisaatioeroista ja pintajannityksestd. Diffuusiofilmi  voidaan hajottaa
rakenteeltaan kahteen osaan, joiden vélissdé on faasien varsinainen rajapinta (kuva 15).
Diffuusiofilmin yhteenlaskettu koko kuvataan molempien faasien filmien korkeutena ja se on

yleensa noin 50-500 mikrometrin luokkaa. 3’24

STIRRED ORGANIC BULK

| STAGNANT ORGANIC FILM—l

fr

[ STAGNANT AQUEOUS FILM |

[ sTIRRED AQUEOUS BULK |

Kuva 15. Diffuusiofilmin rakenne.**



32

Diffuusiota nopeutetaan yleensa sekoittamalla neste-nesteuuttosysteemid. Talloin esimerkiksi
vesifaasin padtyessd pisaroina orgaaniseen faasiin, muodostuu pisaroiden ympérille omat
diffuusiofilmit, jotka lisdavat diffuusiofilmin kokonaispinta-alaa. Diffuusiopinta-alan kasvu
kasvattaa tdten myos analyytin siirtymapinta-alaa. Sekoittamalla nopeutetaan neste-nesteuuttoa
kasvattamalla diffuusionopeutta.3’244

4.2.2 Metallien uuttomekanismit

Metallien neste-nesteuutto tapahtuu yleensd sekd diffuusiolla ettd kemiallisella reaktiolla.
Uuttomekanismiin vaikuttaa esimerkiksi analyytti, lahtofaasi seké uuttoaines. Jotta kemiallinen
tasapaino suosisi syntyneen tuotteen jakaantumista uuttofaasiin, tulisi tuotteen olla
termodynaamisesti stabiilimpi orgaanisessa faasissa verrattuna vesifaasiin. Tuotteen tulee myos

olla neutraali ja liukoinen orgaaniseen faasiin.®

Metallien neste-nesteuutossa syntyva tuote on yleensd metallikompleksi, jossa uuttoaines on
sitoutunut ligandina metallin primaariseen tai sekundaariseen ligandikenttdan.*4% Metalli voi
olla myos sitoutuneena uuttoainekseen supramolekulaarisesti.® Parhaiten ymmarretyissa
uuttomekanismeissa uuttoaines on sitoutunut suoraan analyyttimetalliin.*> Muodostuneet
metallikompleksit tai metalliyhdisteet noudattavat usein konventionaalista koordinaatiokemiaa
ja ligandikenttateoriaa.®® Myds supramolekulaariset  vuorovaikutukset —vaikuttavat

muodostuneeseen tuotteeseen ja sen stabiilisuuteen uuttofaasissa.3%4°

Metallien neste-nesteuuttomekanismit voidaan jaotella eri tavoilla. Tédssa tutkielmassa jaottelu
on tehty uuttoaineen kanssa reagoivan metallimuodon mukaan. Reagoivat metallimuodot ovat

muun muassa metallikationit (M™), metallaatit (MXn™) seka metallisuolat (MXm).

4.2.2.1 Metallikationeiden (M™) uuttomekanismi

Metallikationeiden uuttomekanismi on yleisin ja parhaiten ymmarretty uuttomekanismi.
Metallikationeiden uuttomekanismissa yleensd lievasti hapan uuttoaines kompleksoituu
metallin priméaariseen ligandikenttdan.3® Metallikationeiden uuttomekanismissa uuttoaines

luovuttaa protonin, muuttuen anioniksi, joka taas sitoutuu metallikationiin (R18).3%:40:45.46
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n HLorg + M™ =2 [MLn]org +nH* , (R18)

jossa L kuvaa uuttoainesta, M kuvaa metallia ja n kuvaa metallin varausta. Vastaisuudessa myos

muissa esimerkkiuuttoreaktioissa kaytetadn ndit4 termejé.

Uuttoaineet ovat usein metallikationeiden uuttomekanismissa orgaanisia happoja, kelatoituvia
Lewis-emaksid tai molempia. Uuttoaineksina kaytetddn esimerkiksi koordinoituvia
uuttoaineksia tai  kationinvaihtajia.  Kationinvaihtajat ovat usein organofosforeita,
karboksylaatteja tai sulfonaatteja.*® Esimerkiksi DEHPAa eli bis-(2-etyyliheksyyli)-fosfaattia
kaytetaan kationinvaihtajana metallien neste-nesteuutossa (kuva 16).%

RO, _OH"'O__OR

PAERN 7, N\
RO, OHO_ OR RO o 0 OrR
2 R PL M —= P +2H
RO "0 HJ “OR ro. o ‘o OR
P

P
RO” O 'HO “OR

Kuva 16. D2EHPAn ja divalenttisen metallikationin uuttomekanismi havainnollistettuna.*®

Reaktioyhtélosta R18 ja kuvasta 16 ndhdaan uuttoaineksen luovuttavan protoneita, jotka
jakaantuvat liukoisuutensa perusteella valtaosin vesifaasiin.*’ Talléin vesifaasi happamoituu
uuton edetessa. Uuttoainesmolekyylit voivat sitoutua myds eri metalleihin, mutta tietyissé pH-
olosuhteissa ligandi sitoutuu jokseenkin selektiivisesti tiettyihin metalleihin. Taten
muokkaamalla pH-olosuhteita, voidaan selektiivisesti erottaa haluttua metallia,®®4 ja siten

metallikationeiden uutto on pH-riippuvaista.

Metallikationeiden uutto voi tapahtua myos kelaatiolla. Talléin uuttoainesta kutsutaan
koordinoivaksi uuttoainekseksi. Uuttoaines siséltaa talloin usein hiilivetyketjun paissé typpi-
tai happiryhman. Ta&ll6in koordinoituva uuttoaines sitoo metallikationin ja muodostaa
heterosyklisen kelaatin ionin dissosiaation ja assosiaation kautta (kuva 17). Koordinoivat

uuttoainekset ovat usein hyvin selektiivisia, silld niiden steerisyys rajaa sitoutuvia analyytteja.*
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Cut +
CH.COOH CH,COOH
/ /
N..._______ N —
/ CH,CO0 / CH.CO0
5 - N /
| L C“
\N _— CH,C0O0 \N _—CH,COO
CH,COOH CH,COOH

Kuva 17. Kuparin kelaatio etyleenidiamiinitetraetikkahapolla (EDTA).%

4.2.2.2 Metallaattien (MXmn™) uuttomekanismi

Metallaattien uutoissa kéytetyin uuttoaines on anioninvaihtajat.>”® Metallaatit ovat metalleja,
joihin on sitoutunut lahtofaasista negatiivisesti varautuneita komponentteja, kuten esimerkiksi
hydroksidiryhmid tai Kklorideja, jolloin muodostuneen metallaatin kokonaisvaraus on
negatiivinen.*>* Esimerkiksi nikkelin ja koboltin erotuksessa neste-nesteuutolla laht6faasi on
vetykloridihappomedia. Tall6in kloridi-ionit voivat sitoutua erotettavaan metalliin, muodostaen

metallaatin,38¢:4546

Metallaattien neste-nesteuutossa uuttoaines ei pysty korvaamaan vahvasti sitoutuneita
negatiivisia ioneja tai yhdisteita, jolloin uuttoaines sitoutuu elektrostaattisesti metallaattiin.*®
Talloin sidokset metallaatin ja uuttoaineksen Vélilld ovat supramolekuulaarisia, kuten
esimerkiksi vetysidoksia ja m-sidoksia. Tama sitoutumistapa poikkeaa esimerkiksi
metallikationeiden uuttomekanismista kationinvaihtajilla, (kuva 18) jossa muodostuu

paasaantoisesti kompleksiyhdisteita metallin ja uuttoaineksen valilla, 394546
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Complexes Synergists lon Pairs

Kuva 18. Mahdollisia metallin ja uuttoaineksen muodostamia yhdisteitd. ”Complexes” (vas.)
kuvaa kationinvaihtomekanismia, “Synergists” (kesk.) kuvaa synergiaetua ja "lon pairs”
(oik.) kuvaa metallaatin ja uuttoaineksen elektrostaattista ja supramolekulaarista sitoutumista.
Kuvassa ”Metal cation” kuvaa uutettavaa metallianalyyttia ja L kuvaa siihen sitoutunutta

neutraalia tai anionista ligandia.®

Metallaattien uutto koetaan muihin uuttomekanismeihin haastavana, koska uuttoaine sitoutuu
metallaattiin supramolekulaarisesti, jolloin syntyneen yhdisteen rakenne voi vaihdella.3®4%46
Metallaattien uuttoreaktion selektiivisyys riippuu esimerkiksi metallin varauksesta, ionikoosta
ja muodostuneiden sidosten vahvuuksista.>® Muodostuneen metallaatin stabiilisuus vaikuttaa

uuton tehokkuuteen.*®

Metallaattien uuttoaineina kdytetaan usein neutraalia, helposti protonoituvaa uuttoainesta (R19)
tai pysyvasti positiivisesti varautunutta uuttoainesta (R20). Usein kaytettyja anioninvaihtajia
ovat esimerkiksi amiinit. Amiinien uuttokyky kasvaa niiden streerisyyden kasvaessa;
tertiddrinen amiini > sekundaarinen amiini > primadrinen amiini. Yleensa metallaattien
uuttoreaktiot vaativat jonkinlaisen faasimodifikaattorin estdamédin kolmannen faasin
muodostumista.*® Usein teollisuudessa kaytettyja helposti protonoituvia anioninvaihtajia ovat

esimerkiksi trialkyyliamiinit seka trialkyylifosfiinin oksidit.*®

n H+ +n Lorg + Man- \_—\ [(LH)nMXm]org (ng)

n [L+Y-]org + Man- \_—\ [LnMXm]org + nY-, (RZO)
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jossa Y- kuvaa mahdollisesti uuttoainekseen konjugoitunutta negatiivisesti varautunutta ionia

tai yhdistetta.

Neutraalit, helposti protonoituvat uuttofaasit vaativat yleensd happaman l&ht6faasin. Talloin
neutraali uuttoaines protonoituu ((LH)n"), ja siitd muodostuu orgaaninen happo. Reaktioyhtalon

19 mukaisesti protonoitunut uuttoaines ja metallaatti muodostavat neutraalin yhdisteen,3%4546

Esimerkkini Cherkasov et al.*® mukaan kolmivalenttisen raudan reaktioyhtalé (R21) voidaan
esittdd seuraavasti, kun uuttoaineena toimii trioktyyliamiini (OctsN) ja laht6faasi on
vetykloridihappomedia. Reaktioyhtdlossa 21 voidaan ndhd&d myds tertiddrisen amiinin

protonoituminen.

H* + FeCls + OctsN = [(OctsNH") FeCls]. (R21)

Nikkelin ja koboltin erottamiseen on myds kadytetty metallaattien uuttomekanismia. (R22)
Talléin  anioninvaihtajana  toimii  tertiddrinen  amiini  ja  l&ht6faasina  toimii
vetykloridihappomedia. Esimerkissd koboltti sitoutuu anioninvaihtajaan ja muodostunut
neutraali uuttokompleksi siirtyy orgaaniseen faasiin.®® T&lloin nikkeli voidaan selektiivisesti
erottaa koboltista, silla Kloridi-ionit suosivat metallaatin muodostamista koboltin kanssa

suhteessa nikkeliin“®.

CoCls + 2 RsNH*CI* = (RsNH),CoCls + 2 CI° (R22)

Kyseista esimerkkiprosessia koboltin ja nikkelin erottamiseen kéytetéén teollisesti esimerkiksi

Norjassa seka Japanissa. &

Metallaattien uutossa metallien hydraatioaste vaikuttaa myos vahvasti uuton tehokkuuteen.*4°
Hofmeisterin taipumuksen (engl. Hofmeister bias) mukaan suuren hydraatioasteeseen
taipuvaiset metallit eivat siirry helposti orgaaniseen faasiin verrattuna matalan
hydraatioasteeseen taipuvaisiin metalleihin.*® Siten myods metallin hydratoitumistaipumus

vaikuttaa vahvasti Hofmeisterin taipumuksen mukaan neste-nesteuuton tehokkuuteen.
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4.2.2.3 Metallisuolojen (MXm) uuttomekanismi

Metallisuolojen uutto tapahtuu solvaatiolla. Vesifaasissa olevat metallikationit sitovat itselleen
anionisia yhdisteita, muodostaen metallisuolan. Metallisuolan hydraatioaste riippuu metalliin
sitoutuneesta ionista tai yhdisteesta.3”*#546 Esimerkiksi sulfaatti on heikko primaarisen kentan
ligandi, jolla on vahva hydraatioaste.*®

Metallisuolojen neste-nesteuutossa uuttoaineksena kaytetddn yleensd solvatoivaa, neutraalia
uuttoainesta, joka sisaltavéa vahvasti poolisia happoatomeja, joilla on suuri elektronitiheys,
kuten esimerkiksi eetterit, esterit ja ketonit. Teollisesti paljon kaytettyjd neutraaleja
uuttoaineksia metallisuolojen uuttoon on esimerkiksi TBP (kuva 19) ja metyyli-
isobutyyliketoni eli MIBK.4045

@)
I
O

N and

Kuva 19. Tributyylifosfaatin eli TBP:n rakenne.*

Uutossa neutraali uuttoaines poistaa ja korvaa metallisuolan hydraatiokentdn. Tall6in
metallisuolaa ympardivat vesimolekyylit ja uuttoaines Kilpailevat metallisuolasta.®™
Tarkasteltaessa uuttoa ligandikenttateorian nakokulmasta, uuttoaines voi Kkilpailla mydés
priméérisen ligandikentan anioneiden kanssa. Téten uuttoaines voi sitoutua joko metallin
priméériseen tai sekundaariseen ligandikenttdan. Sitoutuminen metallisuolaan voi tosin

tapahtua my6s supramolekulaarisesti.*

Metallisuolojen uuton selektiivisyyteen seka tehokkuuteen vaikuttavat muun muassa
muodostunut uuttoyhdiste, laht6faasin pH, hydraatioaste seka eri sidosten sidosvahvuus.®™
Metallisuolojen solvaatio koetaan yleensd hankalaksi yleistdd vaihtelevasta mekanismista
johtuen. Yksinkertaistettu reaktioyhtdld havainnollistamaan yhtd metallisuolojen neste-

nesteuuttomekanismia on esitetty reaktioyhtalossa R23;394%46
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MXm + N Lorg = [LaMXum]org - (R23)

Esimerkiksi PUREX-prosessi (R24) k&yttéda solvaatiota muun muassa uraanin talteenotossa.
Mekanismi on myds R23 mukainen. Uuttoaineena kéaytetddn TBP:td ja lahtofaasin mediana
toimii  typpihappo. Té&lloin TBP poistaa l&htofaasissa muodostuneen uraaniyhdisteen
hydraatiokentin ja koordinoituu metallisuolaan.*® Kuvassa 20 on havainnollistettu PUREX-

prosessista muodostuneen tuotteen rakenne.

U022+ + 2 NOS_ + ZTBPorg = [UOZ(NO3)2(TBP)2]Org . (R24)

Kuva 20. PUREX-prosessista muodostunut uuttokompleksi [UO2(NOs)2(TBP)2].*°

4.2.2.4 Muut uuttoon vaikuttavat reaktiot

Metallien neste-nesteuutoissa tapahtuu myos lukuisia muita reaktioita itse uuttoreaktion lisaksi
(kuva 21). Naitda ovat vesifaasissa esimerkiksi hydrolyysi, hapetus-pelkistys -reaktiot,
saostumisreaktiot, happojen liukeneminen, hydratoituminen seka analyytin reaktiot vesifaasin
muiden partikkelien kanssa. Jotta tasapaino asettuisi uuttoreaktion tuotteen pysymiseen
orgaanisessa faasissa, muodostuu orgaanisen aineksen eri komponenttien valille molekulaarisia

ja/tai supramolekulaarisia vuorovaikutuksia. Talloin syntyneitd tuotteita voi olla lukuisia
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paatuotteen liséksi. Mahdolliset tuotteet ovat esimerkiksi kelaatteja, kompleksiyhdisteitd,
ionipareja tai supramolekulaarisia yhdisteita.*

J—

Simple extraction: HL, S, B, etc

Organic phase = Chelates ML, Molecular association
Solvates M(X),(S),
Mixed complexes ML,B,, Supramolecular structure

lon-pairs (R3NH*),MX,*-

s —1

Interfacial reactions : ML, + HL,,, = ML

org arg

Interfacial zone —  |nterfacial adsorption

Interfacial reactions : M, + HL,q = MLI™1* o+ H*

- f ’
Complexation M™ + pX- = M)(ptﬂ-p}
Hydrolysis M(H;0),," = M(OH)(H;0) 1 "1)* + H*
Aqueous phase -  Redox M%) + Red = Mired) + Ox
Precipitation M™ + nY-= MY (s)

Acidic dissociation HX=H*+ X

Kuva 21. Metallien neste-nesteuuttojen paareaktiot.*®

4.4 Neste-nesteuuton tehokkuus ja selektiivisyys

Neste-nesteuuton selektiivisyys on yksi teollisuudessa tarkein metallien neste-nesteuuton
parametreja.®’® Yleensa lahtofaasi sisaltad epapuhtauksia, joista analyytti halutaan

selektiivisesti erottaa. Taman liséksi halutaan uuton eli jakaantumissuhteen uuttofaasiin olevan
mahdollisimman tehokas.
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4.4.1 Uuton tehokkuus

Uuton tehokkuutta, eli analyytin jakaantumista uuttofaasien valille, voidaan tutkia
matemaattisella tarkastelulla. Uuton tehokkuutta halutaan optimoida mahdollisimman suureksi
uuttofaasiin, jotta analyytti saadaan erotettua ja talteenotettua mahdollisimman tehokkaasti.
Siirtymévakiolla Kg (engl. distribution constant tai partition coefficient) voidaan selvittaa
yksittdisten komponenttien jakaantumista lahtofaasista uuttofaasiin. Siirtymdvakio voidaan
selvittdd Nerstin yksinkertaistetulla relaatiolla, joka on esitetty yhtalossa 2 reaktioyhtal6lle
R25.37

[Alag = [Alorg (R25)
Kd — [A]org (2)
[Alag

jossa Kd on siirtymévakio ja A kuvaa analyytin yhta komponenttia.

Vaihtoehtoisesti siirtymavakiolle kaytetddn usein jakaantumissuhdetta (engl. distribution
ratio). Jakaantumissuhteessa huomioidaan kaikki analyytin komponentit, kuten esimerkiksi
kaikki raudan eri hapetusasteet liuoksessa, ja se on yksi useammin kéytetyisté ilmaisutavoista
uuton tehokkuudelle. Jakaantumissuhteessa analyytin kokonaisreaktio ja stoikiometria tulee
tuntea. Jakaantumissuhdetta voidaan selvittdd soveltamalla Nerstin relaatiota useampaan

komponenttiin. Jakaantumissuhde D on esitetty yhtalossa 3.7

D = [A] kok., org (3)
[A]kok., aq

Jakaantumissuhdeyhtélossd A kuvaa kaikkia analyytin muotoja, hapetusasteita tai muotoa
merkityssa faasissa. Jakaantumissuhteella lasketaankin analyytin pitoisuuden jakaantumista
faasien valilla, riippumatta sen muodosta.®”® Jos uuttofaasi ja lahtofaasi ovat
tilavuussuhteiltaan/virtaamiltaan erilaiset, voidaan suhteutus laskea jakaantumissuhteeseen

massataseen yhtalosta (yhtalo 4), jossa on huomioitu faasien virtaamien suhde. Yhtalé 4 on
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tehty vastavirtauutolle (kuva 22). Massataseen yhtdalod voi my0ds hyodyntédéd strippauksen

laskuihin.38d

E3 E2 El Uuttofaasi
— | N —
Uuttoaskel 1 Tuttoaskel 2 Uuttoaskel 3
— > r—-

Syottéliuos R1 B2 R3

Kuva 22. Vastavirtauutto. R kuvaa raffinaattia ja E kuvaa uuttoa.

[Alorg ) Vorg + [Alag 1) Vag = [Alorg 0) Vorg + [Alag (n41) Vag (4)

A kuvaa analyyttia, V virtaamaa ja n kuvaa uuttoaskelten maaraa.

Jakaantumissuhde avataan yleensd Kirjallisuudessa yleensd vield prosenttimuotoon, jota
kutsutaan uuttoprosentiksi tai uuttotehokkuudeksi E% (engl. extraction percentage) (yhtalo
5)_37a

100D (5)

jossa D on tietyn analyytin jakaantumissuhde ja Vag/Vorg analyytin neste-nesteuuton
nestefaasien tilavuuksien suhde. Analyytin prosentuaalinen siirtyminen havainnollistaa
uuttoprosessin tehokkuutta, jonka takia uuttoprosentti on usein kirjallisuudessa ja kaytanndssa

usein esitetty merkint4.3"

Synergiaetu R, eli uuttofaasissa kahden komponentin seoksen (esim. uuttofaasi ja
faasimodifikaattori) tuoman edun, voi taas laskea tietylle analyytille kayttdmalla seoksen
jakaantumissuhdetta seka yksittaisten komponenttien jakaantumissuhdetta.®® Esimerkiksi

DEHPAnN ja TBP:n seoksen synergiaetu R voitaisiin laskea yhtalon 6 mukaisesti;
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R = Dseos (6)

)
Drgp + Dpenpa

jossa D viittaa tietyn analyytin jakaantumissuhdetta mainituilla uuttoaineilla.

4.4.2 Uuton selektiivisyys

Metallien neste-nesteuutoissa pyritdédn yleensd mahdollisimman suureen selektiivisyyteen.
Tamé tarkoittaa, ettd tutkittava analyytti halutaan erottaa mahdollisimman selektiivisesti
lahtofaasista, jolloin esimerkiksi muita laht6faasin komponentteja uuttuisi mahdollisimman
vahdn analyytin mukana. Téten neste-nesteuutolla voidaan esimerkiksi erottaa ja talteenottaa

selektiivisesti haluttuja metalleja. 37

Joskus l&htofaasi voi sisaltdd useita eri metalleja. Selektiivisyyttd kahden metallin valilla

voidaan matemaattisesti tutkia erotustekijalla g (yhtalo 7)

g = 24 ™

jossa Da kuvaa metallin A jakaantumissuhdetta, kun taas Dg kuvaa metallin B

jakaantumissuhdetta.

Selektiivisyytta voidaan optimoida saatamalla eri uuton parametreja.®’ My6s metallianalyytin
muoto, varaus ja stabiilisuus laht6faasissa vaikuttavat uuton selektiivisyyteen. 3"
Uuttoparametrien optimointi joudutaan usein tutkimaan empiirisesti

laboratoriomittakaavalla.®"
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4.5 McCabe-Thiele -kuvaaja

Suuren mittakaavan neste-nesteuutot, joissa analyytin pitoisuus on suuri, suoritetaan yleensa
useamman kerran. Talldin samaa laht6faasia uutetaan useamman kerran, jotta uuton tehokkuus
saataisiin mahdollisimman tehokkaaksi. Uuttoaskeleita voidaan mallintaa matemaattisesti tai
esimerkiksi muodostamalla McCabe-Thiele -kuvaaja. Uuttoaskel tarkoittaa uuttokertojen
méaarad, jossa l&httfaasi asetetaan kontaktiin uuttofaasin kanssa, jotta uuton tehokkuus olisi
mahdollisimman ldhelld 100 %. Matemaattinen mallinnus on tarkempi, mutta vaatii
asiantuntevuutta, osaamista ja aiheeseen perehtymistd. McCabe-Thiele -kuvaaja on suhteessa
yksinkertaisempi ja havainnollistavampi tapa laskea uuttoaskelia, mutta epétarkempi.&

McCabe-Thiele -kuvaajaan (kuva 23) akseleina toimivat analyytin jakaantuminen lahttfaasiin
(x-akseli) ja uuttofaasiin (y-akseli). AO-suhteen (ldht6faasin suhde uuttofaasiin) panoskokeista
asetetaan jakaantumisisotermit kuvaajaan, jolloin kuvaajaan saadaan suoran sovitus. Kyseinen
suoran sovitus kuvaa termodynaamisen tasapainotilan rajaa. Tdmén jalkeen McCabe-Thiele -
kuvaajaan asetetaan niin sanottu operointilinja. Operointilinja perustuu panoskokeista
optimaalisimpaan AO-suhteeseen, ja kuvaa vesifaasin suhdetta orgaanisen faasin virtaamaan.
Operointilinjaa varten asetetaan tietyssa AO-suhteessa oleva suhde kuvaajaan, josta piirretdaan
kuuvaajan origoon suora. Uuttoaskeleet piirretddn operaatiolinjasta vertikaalinen suora
termodynaamiseen rajaan. Tamaén jalkeen piirretddn horisontaalinen suora termodynaamisesta
rajasta operointilinjaan. Taté jatketaan, kunnes saavutetaan operaatiolinjan ja termodynaamisen
rajan kohtaama. Piirrettyjen askeleiden madarastd nahdaan, montako uuttoaskelta vaaditaan

saavuttamaan mahdollisimman tehokas aineensiirto.38
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Kuva 23. Esimerkki McCabe-Thiele -kuvaajasta.

McCabe-Thiele -kuvaajaa voidaan myds muodostaa takaisinuutossa eli strippauksessa (0sio
4.7). Talloin akselit vaihdetaan, ja kuvaaja piirretdadn yllakuvatusti, jolloin saadaan

takaisinuuttoaskelten maara.*°

4.6 Ladatun orgaanisen aineksen pesu

Teollisessa mittakaavassa ladattua orgaanista ainesta, eli analyytin sisaltdvaa uuttofaasia,
pestaan. Pesun tarkoituksena on poistaa ylimaaraiset epapuhtaudet sekda mahdolliset mukana
uuttuneet metallit. Pesussa ladattu uuttoaines asetetaan kontaktiin pesuliuoksen kanssa.
Pesuliuos voi olla esimerkiksi vettd, laimeaa happoa tai laimeaa emasta. Paras pesuliuos
tutkitaan yleensd empiirisesti. Optimoidessa pesuliuosta, tutkitaan yleensa ensin, siirtyyko
pesuliuokseen analyyttid. Pesu voidaan optimoida tutkimalla pesuliuoksen pH-olosuhteita,
pitoisuutta, AO-suhdetta, kontaktiaikaa sekd ldmpdtilaa. Pesuliuosta voidaan myds
mahdollisesti jatkohyddyntadd, mikali ladatusta uuttofaasista saadaan pestya arvokkaita

metalleja.® Pesuliuos voidaan myos siirtaa takaisin osaksi lahtofaasia.
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4.7 Takaisinuutto eli strippaus

Takaisinuutossa eli strippauksessa neste-nesteuutosta erotettu ladattu orgaaninen faasi
asetetaan kontaktiin strippausliuoksen kanssa. Kontaktissa strippausliuoksen komponentit
korvaavat uuttoaineksessa analyytin, jolloin analyytti jakaantuu strippausliuokseen. Taten
analyytti voidaan selektiivisesti saada erotettua ladatusta uuttofaasista ja jatkokasitteleméalld
strippausliuosta voidaan analyytti ottaa talteen. Esimerkiksi metallien takaisinuutossa
strippausliuoksena toimii  yleensd happo, joka luovuttaa protoneita esimerkiksi
kationinvaihtajauuttoainekselle, joka talldin vapauttaa analyyttimetallin strippausliuokseen.
Taten metallien strippaus on kaytettaessa kationinvaihtajia pH-sidonnaista.*

Anioninvaihtajauuttoainesten  takaisinuutto on yleensd hyvin samanlainen  kuin
kationinvaihtajien takaisinuutto. Erona on usein vain strippausliuoksen ja uuttoaineksen vélilla
vaihdetut ionit. Anioninvaihdossa uuttoaines voi esimerkiksi vaihtaa metallin, kuten kullan,

strippausliuoksen halidiin tai hydroksidi-ioniin.*°

Yleensa strippauksen tehokkuuteen vaikuttaa moni tekija. Esimerkiksi uuttoaines ja analyytti
vaikuttavat vahvasti siihen, millainen strippausliuos takaisinuuttoon valitaan. Yleensa metallien
neste-nesteuutossa kéytetddn kationinvaihtajia uuttoaineina, jolloin strippausliuoksena toimii
uuttoaineelle seka analyytille sopiva happo. Optimaalisin hapon pitoisuus ja AO-suhde

tutkitaan usein empiirisesti.*°

4.8 Laboratoriomittakaavan neste-nesteuuton optimointi

Neste-nesteuuttosysteemia kehitettdessa aloitetaan tutkimus yleensa laboratoriomittakaavan
kokeista. Ensin tehdaan usein Kirjallisuuskatsaus, jonka perusteella valitaan tutkittavalle
analyytille sopivat uuttoaines ja mahdollinen faasimodifikaattori. Uuttoaines tai uuttoainekset,
jos kyseessd on seos, voidaan tarvittaessa muokata ennen kayttod. Yleensd uuttoaineksen
muokkaus tai  kasittely koostuu tosin  uuttoaineksen muokkauksesta lisdtylla
faasimodifikaattorilla ja/tai liuottimilla. Myds analyyttid voidaan muokata esimerkiksi redox-
reaktiolla sopivampaan hapetusasteeseen*’. Edellisessd osioissa 4.2.1-4.2.2 Kasiteltiin

uuttoaineksen seké liuottimen valintakriteereja.

Lahtofaasin median valinta voi myos olla yksi valintakriteeri. Esimerkiksi analyytti voi olla
valmiiksi esimerkiksi tietyssd happomediassa tai happomedia (kdytetty happo ja pitoisuus)

voidaan my0s optimoida. Esimerkiksi kdytettdessa kationinvaihtajia pH-olosuhteet vaikuttavat
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vahvasti uuton tehokkuuteen, joten k&ytetyn hapon pitoisuus vaikuttaa suoraan uuton
tehokkuuteen. Uuttoaines kompleksoituu usein myds analyytin kanssa ja kaytetty happomedia
voi esimerkiksi vaikuttaa uuttokompleksiin tai uuttua mukana. Mygs tdma on huomioitavat

suunniteltaessa uutta uuttosysteemia.

Kun tutkittavalle analyytille on valittu uuttoaines, mahdollinen faasimodifikaattori, liuotin ja
mahdollisesti my6s l&htémedia, voidaan uuttoparametreja optimoida. Uuttoparametreja, eli
vaikuttavia tekijoitd analyytin jakaantumiseen uuttofaasiin, ovat esimerkiksi AO-suhde eli
lahtofaasin suhde uuttofaasiin, faasien kontaktiaika, l&ht6faasin pH, l&mpétila, uuttoaineksen
pitoisuus sekda mahdollisen faasimodifikaattorin pitoisuus. Takaisinuuton parametreja ovat
esimerkiksi kaytetty strippausliuos ja sen pitoisuus, lampdtila, AO-suhde sekd kontaktiaika.
Uuton optimointi viittaa taas uuton tehokkuuden kannalta parhaimman jakaantumissuhteen

antavien parametrien tutkimiseen. Uuton parametrien optimointi tehdaan empiirisesti.3",

Yleensa uuton optimoinnin jalkeen kuvataan uutto yleensd McCabe-Thiele -kuvaajalla (osio
4.5) tai matemaattisella mallinnuksella. McCabe-Thiele on néistad yksinkertaisempi, jonka
vuoksi sitd kéaytetddn esimerkiksi Kkirjallisuudessa enemman. McCabe-Thiele -kuvaaja
piirretddn yleensa seké neste-nesteuutolle seka strippaukselle. Saatu kuvaajaa kertoo, montako

kertaa uutto tulee toistaa, jotta analyytti siirtyisi lahes taydellisesti uuttofaasiin.

Laboratoriomittakaavan jalkeen prosessinkehityksessa siirrytddn usein poOytdmittakaavan
kokeisiin (engl. bench-scale) Poytamittakaavan kokeet ovat jatkuvatoimista testausta ja ovat
tilavuudeltaan ja méariltadn suurempia kuin laboratoriomittakaavan kokeet. Poytdmittakaavan
kokeissa testataan siis suuremmalla mittakaavalla laboratioriomittakaavan optimoiduilla
parametreilla. POytdmittakaavan jatkuvatoiminen testaus kertoo vasta uuttoprosessin

toimivuudesta valituilla parametreilla.
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3) Fe(lll):n NESTE-NESTEUUTTO DEHPALLA FOSFORI-
HAPPOMEDIASTA JA TAKAISINUUTTO VETYKLORIDIHAPOLLA

5.1 DEHPA

Bis-(2-etyyliheksyyli) -fosfaatti eli DEHPA (kuva 24) on neste-nesteuutoissa yksi eniten
kéaytetyimmistd uuttoaineista metalleille. Steerisyydensad takia sen on todettu kykenevan
sitomaan selektiivisesti ja tehokkaasti varsinkin metallikationeita. FE(I11):n neste-nesteuutoissa
DEHPA on eniten kaytetty uuttoaines.>®>2

DEHPA on organofosfori ja kuuluu uuttoaineissa kationinvaihtajiin. DEHPAIlla on yksi
hydroksidiryhmad, josta se pystyy luovuttamaan protonin, jolloin se pystyy sitomaan itseensé
metallikationin. Riippuen metallikationin varauksesta, voi metallin sitoutuminen DEHPAan
vaatia useamman DEHPA-molekyylin suhteessa metallikationiin. Taten esimerkiksi
divalenttisten metallien neste-nesteuutoissa DEHPAa vaaditaan yleensé molaarisesti enemman

kuin metallianalyyttia.

%P,,DH
5

Kuva 24. DEHPAnN rakenne.>®

5.1.1 pH:n vaikutus DEHPAN uuttotehokkuuteen

Kationinvaihtajat ovat vahvasti pH-riippuvaisia. Taten lahtéaineen koostumus ja pH vaikuttaa
merkittavasti esimerkiksi DEHPAnN uuttotehokkuuteen ja analyytin jakaantumiseen. DEHPA
luovuttaa metallien neste-nesteuutossa protoneita lahtofaasiin sitoessaan metallikationin,
jolloin lahtofaasin pH laskee. Lahtofaasin pH:n ollessa eméksinen esimerkiksi Lee et al.>
osoittivat DEHPAnN liukenevat lahtofaasiin merkittavésti. Emaksinen pH inhiboi myos

metallikationeiden neste-nesteuuttoa, silla télldin metallit ovat sitoutuneena lahtdfaasin
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negatiivisesti varautuneisiin anioneihin. Talloin DEHPAnN luovuttavat protonit eivat aiheuta

metallien kompleksoitumista DEHPAnN kanssa.

DEHPAnN on todettu toimivan parhaiten metallikationeille matalissa pH-olosuhteissa. Varsinkin
Fe(lll):1le yleinen konsensus on, ettd uuttoreaktio tarvitsee matalat pH-olosuhteet ollakseen
tehokas.®! Toisaalta lilan matalan pH:n on my6s havaittu tietyissd uuttosysteemeissé
vaikuttavan negatiivisesti uuton tehokkuuteen.> Yleensi optimaalinen pH tutkitaan jokaiselle
uuttosysteemille empiirisilla kokeilla.

5.1.2 MEHPA

Kaupallisessa DEHPAssa voi esiintyd myos epapuhtauksia,® kuten esimerkiksi MEHPAa eli
fosforihapon  (mono-(2-etyylineksyyli) esteri&. MEHPA voi syntyd jo DEHPAN
valmistusprosessissa tai DEHPA voi esimerkiksi hajota vahitellen monien uuttojen aikana
MEHPAKksi. Haghshenas Fatmehsari et al.®® sekid Acharya ja Nayak®’ huomasivat MEHPAN
laskevan DEHPAnN uuton tehokkuutta.

5.1.3 Kerosiini ja DEHPA

Kerosiini on yksi yleisimmin kadytetyisté liuottimista neste-nesteuutoista. Kerosiini on helposti

saatavilla, edullista ja silla on suhteellisen pieni ympéristokuormitus.>*

Azizitorghabeh et al.>? totesivat FTIR-teknologialla (Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia)
DEHPAN ja Kkerosiinin seoksessa dimeerisesti puhtaana esiintyva DEHPA muuttuu
monomeerikseksi DEHPAKksi. Monomeerisen DEHPAN uuttotehokkuus on suurempi kuin

dimeerisen DEHPAnN. He totesivat myds, etteivat DEHPA ja kerosiini sitoudu keskenaan.

5.2 Tributyylifosfaatti eli TBP

TBP eli tributyylifosfaatti (kuva 19) on toinen paljon tutkittu uuttoaines Fe(lll):n neste-
nesteuutoissa.®>®® TBP on neutraali yhdiste ja kuuluu solvatoiviin uuttoaineksiin. TBP:t4
kaytetddn my0Os faasimodifikaattorina, silla TBP omaa vapaan elektroniparin ja pystyy
muodostamaan uuttofaasissa kompleksin happamien uuttoainesten kanssa, kuten esimerkiksi
DEHPAN.! TBP:t4 on tutkittu erityisesti DEHPAn faasimodifikaattorina, silla niiden seoksen
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on yhdessé havaittu tuovan jossakin uuttosysteemissé erityisesti Fe(ll1):n neste-nesteuutossa

synergiaetua.*?°8

5.3 DEHPA-TBP -seos kerosiinissa

Kuten aiemmin todettiin, DEHPAnN on todettu uuttavan tehokkaasti varsinkin Fe(l11):a ja TBP:n
on taas todettu olevan tehokas faasimodifikaattori.®® Seoksessa DEHPA ja TBP sitoutuvat

uuttofaasissa vetysidoksin keskenaan. 52

DEHPAnN ja TBP:n vélisen sitoutumisen on todettu véhentdvan siten DEHPAnN efektiivista
pitoisuutta. TAman on huomattu vahentiavan myds uuttotehokkuutta.®>® Verrattaessa DEHPAa
ja TBP:t4 keskenddn, on todettu DEHPAnN olevan tehokkaampi ja halvempi uuttoaines
Fe(111):11e.%° Yleinen konsensus on kuitenkin, ettd DEHPA ja Fe(l11):n takaisinuutto on hyvin
haastavaa johtuen niiden vahvasta sitoutumisesta keskendan. Koska TBP heikentdd DEHPAN
suhteellista maaraa, on sidos metallin ja uuttoaineksen valilla myés heikompi.®° Taten TBP:n
lisdys faasimodifikaattorina DEHPAnN lisdksi uuttofaasiin tehostaa takaisinuuttoa, vaikka
uuttotehokkuus karsinee. Esimerkiksi Hirato et al.®® huomasivat kéytettiessa pelkastaan TBP:ta

Fe(l11):n neste-nesteuutossa, muodostui kolmas faasi.

Etuina DEHPA-TBP -seokselle on huomattu myds faasien nopeampi erottuminen.*2¢ Taman
lisaksi seoksen on todettu lisddvan tietyissa uuttosysteemeissa synergiaetua. Synergiaetu, eli
DEHPA-TBP -seoksen uuttotehokkuuden kasvu, on huomattu varsinkin, kun laht6faasissa on
kloridi-ioneja. Monet tutkimukset*>%951% toteavat myos ettd DEHPA-TBP -seoksen uuton
termodynamiikkaa ei ymmarretd kovin hyvin, joten eri uuttosysteemeissa lienee

termodynamiikan kannalta uuton tehokkuuteen vaikuttavia eroja.

5.4 Fosforihapon vaikutus laht6faasina

Kirjallisuudessa Fe(ll1):n neste-nesteuuttojen lahtofaaseina toimii useimmiten esimerkiksi
vetykloridihappo, rikkihappo tai typpihappo. Fosforihappoa laht6faasina on tutkittu hyvin

vihan.>®
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Singh et al.® tutkivat ldhtofaasina fosforihapon vaikutusta muun muassa DEHPA-TBP -
uuttoseokseen, kun analyyttind toimi Fe(ll1). Tutkimuksissa kaytettiin 1-6 M fosforihappoa,
uuttoaineena toimi DEHPA sek& faasimodifikaattorina tutkittiin muun muassa TBP:ta.
Liuottimena kaytettiin parafiinia. Kaytettaessa vain DEHPAa seké kaytettdessa DEHPA-TBP -
seosta, todettiin parhaan uuttotehokkuuden olevan hyvin matalissa pH-olosuhteissa.
Uuttotehokkuuden huomattiin myos heikkenevén, mitad korkeampi pH laht6faasilla on. He
totesivat myds, ettd kasvattaessa fosforihappopitoisuutta lahtofaasissa, uuttotehokkuus laskee.
Meles ja Prostenik® tutkimuksessaan huomasivat saman ilmion fosforihappomediassa. Jin et
al.®2 huomasivat myos fosforihappopitoisuuden vaikuttavan uuttotehokkuuteen kiytettiessa
pelkkad DEHPAa.

5.5 Fe(I11):n neste-nesteuutto DEHPA- TBP -seoksella

Neste-nesteuuttoon vaikuttaa merkittavasti, missd muodossa rauta esiintyy lahtofaasissa ja
miten se vuorovaikuttaa esimerkiksi laht6faasin kanssa. Esimerkiksi Jin et al.®? esittavat
seuraavia muotoja Fe(lll):lle vetykloridihappomediassa, (R26-R30) jossa esiintyy myds
fosforihappoa. Raudan muoto on pH-sidonnaista ja se voi esiintyd myos esimerkiksi vapaana

ionina tai olla sidottuna muihin laht6faasin partikkeleihin.

Fe3* + H,POs — FesP04%* (R26)
Fe3* + HPO4> — FePOs* (R27)
Fe3*+ Cl-— FeCI?* (R28)
FeCl** + CI" — FeCly* (R29)
FeCly* + CI'— FeCls (R30)

Fe(l11):n uuttomekanismia DEHPA-TBP -seoksella ei tunneta kovin hyvin ja mekanismi
monimutkaisesta lahtofaasista voi olla haastava madarittaa Azizitorghabeh et al.®? esittavat
mahdolliseksi DEHPA-TBP -seoksen ja Fe(lll):n uuttokompleksiksi kuvan 25a mukaisen

kompleksiyhdisteen, kun ldnhtofaasi sisaltaa kloridi-ioneja. Jin et al.%? taas esittavat
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samankaltaisen kompleksin muodostumista DEHPAN ja Fe(lll):n valilla (kuva 25b). Erona
nahdaan muun muassa Azizitorghabeh et al.®? esittamassa uuttokompleksissa esiintyva TBP.
Muina eroina nahdaan se, etta esimerkiksi Jin et al.% esittavit, etta DEHPA olisi sidottuna
dimeerisesti my6s uuttokompleksissa, kun taas Azizitorghabeh et al.>? esittavat DEHPAN

monomeerista sitoutumista uuttokompleksissa.
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Kuva 25. a) Azizitorghabeh et al.>? esittama uuttokompleksi b) Jin et al.%? esittama

uuttokompleksi.

DEHPA-TBP -seoksen ja Fe(l11):n uuttomekanismiin on koettu vaikuttavan myos lahtofaasin
kloridipitoisuus.®®? Kaytettaessa pelkkda DEHPAa, vahentida se uuttotehokkuutta, mutta
seoksessa TBP:n kanssa kloridi-ionit kasvattavat uuttotehokkuutta suhteessa DEHPA-TBP -
seokseen tehokkuuteen, kun laht6faasissa ei ole kloridi-ioneita.>®%° Myos Fe(l11)-pitoisuuden
lahtofaasissa on todettu vaikuttavan merkittdvasti optimaaliseen AO-suhteeseen seka
uuttoainepitoisuuteen. Taman liséksi analyytin ja protonien pitoisuuksien kasvaessa, tarve

suuremmalle pitoisuudelle uuttoainesta ja uuttofaasia kasvaa.*?°!

Fe(l11):n neste-nesteuuton mekanismin tarkastelun haastavuutta DEHPA-TBP -seoksella lisaa
kirjallisuudessa kaytetyt erilaiset uuttoparametrit. Myoskaan suurta lahtofaasin rautapitoisuutta
DEHPA-TBP -seolle ei ole tutkittu laajasti. Eri tutkimuksissa kéytetdan esimerkiksi eri AO-

suhteita, eri analyytin pitoisuuksia, eri pH-olosuhteita, erilaisia uuttofaaseja, uuttofaasin
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pitoisuuksia sekad lahtofaasi on erilainen. Myods tutkimuksissa on todettu toisissa
uuttosysteemeissd synergiaetua, kun taas toisissa systeemeissa synergiaetua ei ole havaittu.
Taman lisaksi kontaktiaikaa ja lammitysolosuhteita vaihdellaan. T&sta johtuen on haastavaa
yleistdd mekanismia Fe(l11):n neste-nesteuutolle DEHPA-TBP -uuttosysteemissa.

5.6 Raudan (Fe(l11)) takaisinuutto DEHPA-TBP -seoksesta

Hyddynnettdessa kationinvaihtoa, tutkimuksissa yksi kéytetyimmisté takaisinuuttoaineista eli
strippausliuoksista on vetykloridihappo. Vetykloridihapon takaisinuutossa kolmivalenttinen
rauta jakaantuu strippausliuokseen ja kompleksoituu klorokomplekseiksi (FeCls). Téallgin

uuttoaines protonoituu ja regeneroituu samanaikaisesti.

Kuten aiemmin todettiin, kolmivalenttisen raudan takaisinuutto kayttden pelkkdd DEHPAa
uuttoaineena on koettu haastavaksi ja strippausliuoksessa joudutaan kayttdmé&an suuria
happopitoisuuksia takaamaan tehokas takaisinuutto. Kéytettdessa taas DEHPA-TBP -seosta
uuttofaasissa takaisinuuton on havaittu toimivan pienilla happopitoisuuksilla tehokkaasti. #2516
Esimerkiksi Hirato et al.® huomasivat mitd enemman uuttosysteemissi oli DEHPAN lisaksi
TBP:t4, sitd enemman neste-nesteuuton tehokkuus laski. Kun taas tarkasteltiin takaisinuuttoa,

mit4 enemman taas TBP:ta oli uuttofaasissa, sen tehokkaampi takaisinuutto suoritettiin.

Singh et al.>® demonstroivat tutkimuksessaan Fe(l11):n takaisinuutto pelkalla DEHPAIlla seka
DEHPA-TBP -seoksella ovat molemmat lampétilariippuvaisia. He toteavat myos
strippausreaktion tehokkuuden kasvavan kasvattaessa lampdtilaa. Taman lisaksi he huomasivat
takaisinuutossa kyseiselle systeemille parhaimpien strippausliuosten kulkevan jérjestyksessé
oksaalihappo > fosforihappo > vetykloridihappo > rikkihappo > rikkihapon ja vetykloridihapon
seos > askorbiinihappo > sitruunahappo. Kyseisessa systeemissa TBP:n méara oli suurempi
kuin DEHPAn ja liuottimena ei kaytetty kerosiinia. Hu et al.®® huomasivat my6s oksaalihapon
olevan tehokkaampi strippausliuos verrattuna vetykloridihappoon. Kahden askeleen uutossa
esimerkiksi oksaalihapon (11 wt. %) uuttotehokkuus oli 99 % kun taas 6 M vetykloridihapon

uuttotehokkuus samoissa parametreissa oli vain 81 %.
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KOKEELLINEN OSUUS
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6 TUTKIMUKSEN TAUSTA JA TAVOITTEET

Tamé tutkielma toimii  tdydentdvdnd osana tohtorikoulutettava Sini  Reunan
vaitoskirjatutkimuksista, jonka tarkoitus oli selvittdd fosforin talteenottoa jatevesilietteesté
neste-nesteuutolla, jonka tuotteena saataisiin fosforihappoa. Tama tutkielma sekd Reunan
vaitoskirjatutkimus toimivat osana HSY:n RAVITA-prosessin tutkimusta. RAVITA-prosessia

késiteltiin Kirjallisen osuuden osiossa 2.4.1 ja prosessikaavio esitettiin kuvassa 7.

Tamén Pro gradu -tutkielman tavoitteena oli tutkita laboratoriomittakaavan kokeilla neste-
nesteuuton toimivuutta jalkisaostetulle jatevesilietteelle, joka sisélsi rautafosfaattia (FePOa).
Jatevesiliete toimitettiin Viikinméen jatevedenpuhdistamolta. Neste-nesteuuton lahtéfaasina
toimi fosforihappomedia, uuttoaineena kaytettiin DEHPAa, faasimodifikaattorina TBP:t4,
liuottimena kerosiinia seka takaisinuuttoaineena kaytettiin vetykloridihappoa. Laht6faasina
kéytettiin fosforihappoa, jotta tuotteena myds saatava fosforihappo olisi mahdollisimman
puhdasta. Jatevesilietteen liuotusvaihe oli tutkittu valmiiksi Reunan® puolesta. Téaten
tutkielman kokeellisessa osassa markakemiallisesta liuotusvaiheesta optimointiin vain
fosforihapon pitoisuus lahtofaasissa ja S/L-suhde. Tassa tutkimuksessa optimoitiin my0s neste-
nesteuuton uuttoparametreja. Neste-nesteuuton optimoinnin parametreind kaytettiin pH:ta,
DEHPAN tilavuussuhdetta uuttofaasin kokonaistilavuudesta sek& AO-suhdetta. Strippauksen
optimoinnin parametreina kaytettiin vetykloridihapon pitoisuutta sekd AO-suhdetta. Tulokset
eli raudan ja fosforin pitoisuudet analysoitiin ICP-OES -laitteistolla (induktiivisesti kytketty

plasma -optinen emissiospektrometri).
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7 KAYTETYT REAGENSSIT

Kaikki kdytetyt reagenssit olivat analyysipuhtaita. Fosforihappo (85 wt. %), ammoniakki (NH3)
(40 wt. %) hankittiin VWR Internationalilta. Typpihappo (65-68 wt. %), vetykloridihappo (37—
39 wt. %), TBP (> 99 %) hankittiin Sigma-Aldrichdilta. Kerosiini hankittiin Honeywell, Riedel-
de Haénilta. Standardiliuokset (1000 mg/l) ICP-OES-mittauksiin hankittiin PerkinElmerilta.
Tutkimuksissa kéytettiin  ultrapuhdasta vettd, joka puhdistettiin  Elga-valmistajan

(Buckinghamshire, U.K.) Purelab Ultra vedenpuhdistussysteemilla.

DEHPA (97 %) hankittiin kolmesta eri paikasta tutkimuksen aikana, johtuen aikataulu- ja

saatavuusongelmista; VWR International, Sigma-Aldrich ja TCI Europe.

8 MITTAUSLAITTEISTO JA MITTAUSPARAMETRIT

Raudan ja fosforin analysointi suoritettiin ICP-OES-laitteistolla. Laitteistona kaytettiin ensin
PerkinElmer Optima 8300 ICP-OES-laitteistoa ja laitteistoa vaihdettiin aikataulullisista syista
PerkinEImer Avio 500 ICP-OES -laitteistoon. Laitteiston mittausparametrit oli valmiiksi

optimoitu metodille. Kyseiset mittausparametrit on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. ICP-OES -laitteiston mittausparametrit taulukoituna

Parametri Arvo Yksikko
Naytteensyottonopeus 1,5 ml/min
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 |/min
RF-teho 1500 W
Plasmakaasun (Argon) virtausnopeus 8 |/min
Apukaasun virtausnopeus 0,2 |/min

Standardien ja kontrolliliuoksen (QC-liuoksen) siséltdmat raudan ja fosforin pitoisuudet ovat
esitetty taulukossa 3. Mittausaallonpituuksiksi valittiin raudalle 238,204 A ja fosforille 213,617

A. Rauta mitattiin radiaalisesti ja fosfori aksiaalisesti


https://www.lab-honeywell.com/products/brands/riedeldehaen/
https://www.lab-honeywell.com/products/brands/riedeldehaen/
https://www.lab-honeywell.com/products/brands/riedeldehaen/
https://www.lab-honeywell.com/products/brands/riedeldehaen/
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Taulukko 3. Standardien, nollaliuoksen seka QC:n raudan- ja fosforin pitoisuudet.

Rauta- Fosfori-
pitoisuus  pitoisuus
(mg/l) (mg/1)
nollaliuos 0 0
Standardi 1 10 10
Standardi 2 20 30
Standardi 3 35 60
Standardi 4 50 100
Qc 30 20

Korrelaatiokertoimet (R?) ja toteamisraja eli LOD-arvo (engl. limit of detection) ja méaaritysraja
eli LOQ-arvo (engl. limit of quantification) ovat laskettu yhtaléiden 8 ja 9 avulla MS Excelin

regressio-tyokalulla, 95 % luotettavuusrajalla, ja tulokset ovat esitetty liitteessé 1.

LoD = — 33 (8)
kulmakerroin
LoQ = — 05 (9)

kulmakerroin’

jossa s viittaa standardivirheeseen. Standardivirhe on esitetty seuraavalla sivulla.
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9 LUOTETTAVUUS

Kaikki kokeet suoritettiin kolmena rinnakkaisnéytteend, ellei toisin mainita. Tulokset ovat

esitetty ndiden tulosten keskiarvona X (yhtalo 10) + standardivirhe s (yhtalo 11).

1 n
n i=1 4

(10)

X =

1 _ (11)
s = [y Ziea(xi — %)

ICP-OES-laitteistoa varten kaikki mitattavat ndytteet kestavoitiin kuningasvedelld (HNO3 :
HCI, mooliosuuksina 1:3) , siten etté lopullisesta laimennostilavuudesta 10 % oli kuningasvetta.
Standardiliuokset sekéd nollaliuos kestavoitiin samoin. ICP-OES-mittauksissa kdytettiin my0ds
QC-liuosta tarkkailemaan mittaustulosten luotettavuutta. Tuloksia, joiden pitoisuus jai LOD- ja

LOQ-arvojen alle hyléttiin.

Kaikkia tuloksia ei ole esitetty 15-yksikon sadanndn mukaisesti, koska osa tuloksista ovat
samankaltaisia ja pyoristyisivat siten, etteivat tulokset havainnollistaisi optimaalisinta tulosta.
15-yksikén saantdd on pyritty kayttdmadan aina, kun saantd ei hairitse tulosten selkeda

ilmoitusta.
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10 MARKAKEMIALLISEN LIUOTUKSEN, NESTE-NESTEUUTON JA
STRIPPAUKSEN SUORITUS

Tassd osiossa (osio 10) késitelladn yleisesti tédssd Pro gradu -tutkielmassa suoritettu
méarké&kemiallinen liuotusvaihe, neste-nesteuutto seka strippaus. Kaikki mérkékemialliset
liuotukset, neste-nesteuutot seka strippaukset suoritetaan t&ssé osiossa mainituin tavoin, ellei

toisin mainita.

10.1 Méarkékemiallinen liuotusvaihe

Méarkakemiallisessa liuotuksessa optimoitiin vain S/L-suhde ja fosforihapon pitoisuus, silla yll&
mainitusti liuotusvaihe oli tutkittu Reunan puolesta. Itse markakemiallinen liuotus suoritettiin
lisadmalla jatevesilietettd eri S/L-suhteissa eri fosforihappopitoisuuksiin. Seosta sekoitettiin 60
minuuttia. Liuotuksen jalkeen liukenematon jatevesiliete sekd liuennut jatevesiliete erotettiin
sentrifugilla (Thermo Scientific Heraeus Labofuge 400; 35000 rcf, 10min) 50 ml:n
sentrifugiputkissa. Tdman jalkeen liuennut liete suodatettiin suodatinpaperin lapi (Whatman
41) varmistamaan kiinteiden partikkeleiden erottumisen. Liuenneesta nestefaasista mitattiin
tdman jalkeen pH. pH-mittausten jalkeen suoritettiin neste-nesteuutto. Koska liuoksien pH oli
aina alle 2,2 oletetaan liuotusreaktion olevan reaktioyhtdlé6 R12 mukainen, joka on toistettu

havainnollisista syista alla.

FePOs + 3 H* — Fe3*+ HsPO, pH<2,2 (R12)

Reaktioyhtélosta R12 nahdaén fosforin ja raudan liukenevan samanaikaisesti.

10.1.1 Jatevesilietteen kuiva-ainemaaritys

S/L-laskuja varten jatevesilietepurkeille tehtiin kuiva-ainepitoisuuden maaritys. Eri
jatevesilietepurkkeja kasitelladn jatkossa myods termilla liete-erd. Kuiva-ainemadaritys
suoritettiin Suomen standardoimisliitto SFS 3008% mukaisesti. Maarityksia tehtéessa tulokset
laskettiin vahint&én viidesta eri rinnakkaisnéytteestd, joiden keskiarvoa kaytettiin S/L-suhde -

laskuihin.
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Ensimmaisesta jatevesilietepurkista ei tehty kuiva-ainepitoisuuden madritystd, silla tyon
ohjaaja Reuna oli madrittdnyt erédn kuiva-ainepitoisuuden valmiiksi, joka oli 11,5 %. Toisen
avatun jatevesilietepurkin (liete-erd 2) kuiva-aineen massaprosentiksi saatiin 13,23 % ja
kolmannen (liete-erd 3) 12,28 %. Liete-erien 2 ja 3 kuiva-ainepitoisuuksien maaritysten tulokset

ovat esitetty liitteessa 2.

10.2 FePOy-jatevesilietteen neste-nesteuutto

Neste-nesteuuton uuttoaineena kaytettiin DEHPAa ja liuottimena kerosiinia. Neste-nesteuutot
suoritettiin 50 ml:n erotussuppoloissa, joissa kokonaisuuttotilavuutena toimi 30 ml. Uuton
kontaktiaikana toimi 15 minuuttia ja uuttofaaseja sekoitettiin (Stuart Scientific Flask Shaker SF
1). Kontaktiajan padtyttyd, ladattu uuttofaasi seka raffinaatti erotettiin toisistaan. Neste-
nesteuutot suoritettiin normaalissa ilmanpaineessa seké& huoneenldampdtilassa (T = 21 + 3 °C).
Seké liuotetusta jatevesilietteestd heti liuotuksen jélkeen ettd raffinaateista otettiin néytteet,
jotka mitattiin ICP-OES -laitteistolla.

Faasimodifikaattorina kéaytettiin  TBP:td, silld alustavissa kokeissa huomattiin faasien
erottumisen olevan hidasta, ja huomattiin kolmannen faasin muodostuminen. Kuvissa 26a ja
26b on havainnollistettu neste-nesteuuttojen suoritus. Kuvassa 26a ndhdaan kolmannen faasin
muodostuminen ilman TBP:t4 faasimodifikaattorina ja kuvassa 26b taas ndhddan hyva
erottuminen TBP-lisdyksilla. AO-optimointikokeissa sekd sen jalkeisissa uutoissa TBP:t&
lisattiin 10 % uuttofaasin kokonaistilavuudesta. TBP:n lisatty méaard, perustuu DEHPAn ja
TBP:n mooliosuuteen. Ennen AO-optimointikokeita uuttofaasi koostui pelkéastddan DEHPAsta
ja kerosiinista. Kaytettdessd TBP:t& faasimodifikaattorina 50 ml:n erotussuppiloissa 30 ml:n

yhteistilavuudessa ei muodostunut kolmatta faasia.
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Kuva 26. Neste-nesteuutto a) ilman TBP:t& faasimodifikaattorina b) 10 % TBP:ta

faasimodifikaattorina.

Lahtofaasista ja raffinaateista mitattiin pH. Koska DEHPA on kationinvaihtaja, oletetaan

Fe(l11):n pd&uuttoreaktion olevan kationinvaihto (R18, joka on toistettu alla).

n HLorg + M™ =2 [MLn]org +nH* (R18)

Reaktioyhtélosta R18 nahdaan uuttoreaktion edetessd, lahtofaasin pH madaltuu siihen siirtyessa
protoneita DEHPAsta. Oletetusti myods raffinaatin pH oli matalampi téssd Pro gradu -

tutkielmassa tehdyissé kokeissa verrattuna lahtofaasiin. Lahtofaasin pH-optimointi késitellaan

osiossa 11.2.
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10.3 Takaisinuutto eli strippaus

Takaisinuutto  suoritettiin ~ kayttamélla  vetykloridihappoa. Vetykloridihappo valittiin
strippausliuokseksi, silld se on suhteellisen edullista, helposti saatavilla sek& Fe(lll):n ja
kloridin muodostama yhdiste voidaan kierrattdd RAVITA-prosessissa takaisin jateveden

fosforin saostuskemikaaliksi. Tallin my0s jatesivuvirtojen maaré véhenee.

Strippaus suoritettiin k&yttdmalla vetykloridihappoa asettamalla faasien kontaktiajaksi 30 min
ja sekoitusnopeudeksi 4 Mot. Strippaus suoritettiin lammityksessé (45 + 3 °C) ja normaalissa
ilmanpaineessa. Yhteistilavuudeksi orgaaniselle ja vesifaasille asetettiin 20 millilitraa.
Strippaukset suoritettiin 25 ml tai 50 ml:n erlenmeyerpulloissa kéyttden sekoittamiseen
kolmionmallisia sekoitusmagneetteja. Kolmion muotoisia sekoitusmagneetteja kéytettiin, silla
orgaanisen faasin viskositeetti oli suuri, ja tavallisten soikeiden sekoitusmagneettien koettiin
olevan riittdméttomiéd sekoittamaan systeemid tehokkaasti. Strippausastiat peitettiin myos
kellolaseilla enkaisem&én haihtumista. Strippauksen jélkeen orgaaninen faasi ja strippausliuos
erotettiin erotussuppiloilla, jonka jalkeen strippausliuoksista otettiin néytteet, jotka mitattiin
ICP-OES -laitteistolla.
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11 OPTIMOINTIKOKEET NESTE-NESTEUUTOLLE

11.1 S/L-suhde

S/L-suhteita varten tehtiin alustavia tutkimuksia eri S/L-suhteilla, joista valittiin osa varsinaisiin
optimointikokeisiin. S/L-suhdetta varten liuotettiin eri maaria jatevesilietettd eri méaariin

fosforihappoa, eri fosforihappopitoisuuksissa. Liuotus tehtiin osion 10.1 mukaisesti.

11.1.1 Alustavat kokeet

Alustavien tulosten perusteella valittiin tarkemmin tutkittaviksi parametreiksi S/L-suhteet 80—
100 ja fosforihappopitoisuuksien tutkimiseen valittiin 1,1-1,5 M fosforihappo. S/L-suhdevali
80-100 valittiin, koska prosessia halutaan hyddyntdd mahdollisesti teollisella mittakaavalla.
Tamaén vuoksi etsittiin S/L-suhdetta, jossa liukenisi suhteellisen paljon jatevesilietetta ja siten
my®s rautaa, mutta vaatisi mahdollisimman véhén fosforihappoa resurssien sédéstdmiseksi. 80-
100 S/L-suhdealue valittiin myds siksi, ettd neste-nesteuuton kannattavuutta haluttiin tutkia
suurille raudan makropitoisuuksille, jolloin prosessista voitaisiin kehittaa resurssitehokas tapa

talteenottaa fosforia.

S/L-suhteiden  optimoinnissa  oli  tarkoituksena maarittdd my6s S/L-suhde ja
fosforihappopitoisuus, jossa naytteen kestavyys olisi suhteellisen hyva. Téssa kestavyydella
tarkoitetaan, ettei rautafosfaatti saostuisi liuotuksen jélkeen takaisin kiinteddn muotoonsa, vaan
pysyisi mahdollisimman kauan liuenneena ionisiin muotoihinsa. Taman liséksi kestavyydella
haluttiin  tarkkailla ndytteen pilaantumisnopeutta. Jatevesiliete homehtui nopeasti
huoneenlammaossé ja haluttiin tarkkailla, vaikuttaisiko eri S/L-pitoisuudet ja/tai fosforihapon
pitoisuus nédytteen kestavyyteen. Alustavissa tutkimuksissa huomattiin kaytettaessa alle 1 M
fosforihappoa naytteen  kestdvyys laski merkittdvasti. Taten wvain yli 1 M

fosforihappopitoisuudet valikoituivat jatkotesteihin.

11.1.2 S/L-suhteiden optimointikokeet

Y1la mainitusti S/L-suhdekokeisiin valikoitui 1,1-1,5 M fosforihappo ja S/L-suhdealueeksi
valittiin R80-R100 -suhteet. Etuliite R kuvaa sanaa suhde (engl. ratio). S/L-suhteita kuvataan
vastedes etuliitteellda R, esimerkiksi R90, jossa S/L-suhde on 90. S/L-pitoisuus voidaan laskea

yhtadlon 12 avulla. Yhtdloén 12 avulla voidaan esimerkiksi madrittdd, paljonko punnittuun
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jatevesilietteeseen tulee lisata fosforihappoa, jotta saadaan haluttu S/L-suhde. T&ll6in myos

kuiva-ainepitoisuus tulisi tuntea.

S - kuiva—ainepitoisuus (12)
L 1

S/L-suhde =

jossa S (solid) kuvaa tdssa punnittua jatevesilietteen massaa grammoissa ja L (liquid) kuvaa
tassé mitattua fosforihapon maaraa litroissa.

Alla on laskettu esimerkki S/L-suhteelle 90 hyodyntéen yhtéloa 12. Esimerkkilaskussa S/L-
suhteessa punnittiin 11,27 g:n jatevesilietettd, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 11,15 % lisattiin
14,4 ml fosforihappoa, jolloin saatiin S/L-suhteeksi 90.

11,27 g - 0,115 _
0,0144 L

S/L-suhde =

Jokaisesta S/L-suhteesta tehtiin yksi ndyte. Liuenneesta FePOjs-jatevesilietteestd otettiin
naytteet ICP-OES -laitteistolle, joista maéaritettiin raudan ja fosforin pitoisuus. ICP-OES -

laitteistona kaytettiin tdssé PerkinEImer Optima 8300 -laitteistoa.

R80-R100 -suhteista tutkittiin sekd liuotus ettd neste-nesteuuton tehokkuus. Neste-nesteuuton
tehokkuutta tutkittiin laskemalla jakaantumissuhdetta D (yhtal6 3) ja uuttoprosenttia (yhtélo 5)
E%. Alla on esitetty esimerkkilaskut jakaantumissuhteelle ja uuttoprosentille R90 1,5M
fosforihapossa. DEHPAa kaytettiin 10 % uuttofaasin kokonaistilavuudesta ja AO-suhteena
(yhtélo 13) kéytettiin 1:1;

v 13
AO-suhde = = , (13)

Vorg
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jossa V kuvaa tilavuutta tai virtaamaa. AO-suhde voidaan esittdd myos suhdelukuna
tilavuuksien/virtaamien sijaan. Orgaanisen faasiin siirtynyt pitoisuus saadaan yhtalosta 14
soveltaen massataseen yhtéloa 4;

[A]org = ([Alr — [A]R) A0 — suhde , (14)

jossa F viittaa laht6faasiin tai syottoliuokseen ja R viittaa raffinaattiin. Liittamalla
yhtalo 14 yht&loon 3 saadaan yhtalo 15;

Dpe = Ale-ldle (15)
[A]kok., aq

jolla voidaan laskea esimerkiksi raudan jakaantumissuhde. Esimerkkilasku on laskettu
alle, kun lahtofaasin raudan pitoisuus méaéritettiin ICP-OES Optima 8300 -laitteistolla

olevan 12 153 mg/l ja raffinaatissa 8 542 mg/I.

12 153 l — 8542 l
Dre = mg/ mI/l _ o.4227
8542 mg/l

DFe 0,5

Q

Talldin uuttoprosentti voidaan laskea, kun tiedetddn jakaantumissuhde analyytille seka
AO-suhde

EY% = 100 - 0,4227.. :29'712

(0,4227..+71)

E% =~ 30
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Taten R90 1,5M fosforihapossa raudan jakaantumissuhteeksi saatiin 0,5 ja uuttoprosentiksi 30.

Tulokset on pyoristetty 15-yksikdn séannén mukaisesti toisin kuin alla esitetyissa tuloksissa.

Taulukossa 4. on esitetty tutkittujen S/L-suhteiden liuotusolosuhteet ja pH-olosuhteet.
Taulukossa 5 on esitetty yll& esitettyjen yhtaldiden avulla laskettujen tutkittujen S/L-suhteiden
raudan jakaantumissuhteet ja uuttoprosentit. Taulukossa 6 on esitetty vastaavat tulokset
fosforille. Kuvassa 27 on taas havainnollistettu taulukkojen 5 ja 6 tulokset.

Taulukko 4. S/L-suhteiden liuotusolosuhteet

Pitoisuus Punnittu Tilavuus pH pH
S/L-suhde - . . .
H;PO,  jatevesiliete HsPO, (livotus) (raffinaatti)
) g ml
RE0 1.5 20,6 29.6 1,62 1,63
R90 1.5 24,1 30,7 1,43 1,48
R90 1,1 15,8 20,1 2,15 1,30
RO5 1,2 16,3 19,7 2,11 1,75
RO5 1.3 16,4 19,8 1,98 1,70
R100 1,4 17,7 20,3 1,96 1,74

Taulukko 5. Eri S/L-suhteiden ja HsPOs-pitoisuuksien raudan jakaantumissuhde D ja

uuttoprosentti E%

Pitoisuus Fe Fe Fe
sl e HsPO, lahtofaasi | raffinaatti  uuttofaasi D E%
M mg/| mg/| mg/|
R80 1,5 13500 9500 4000 0,43 30 %
RS0 1,1 9200 6600 2600 0,39 28 %
RS0 1,5 12200 8500 3600 0,42 30 %
R95 1,2 9700 7400 2300 0,31 24 %
R85 1,3 11400 8100 3400 0,42 29 %
R100 1,4 12200 8600 3600 0,42 29 Y%
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Taulukko 6. Eri S/L-suhteiden ja HsPOs-pitoisuuksien fosforin jakaantumissuhde D ja

uuttoprosentti E%

Pitoisuus Fosfori Fosfori Fosfori
— 0,
sllesiiie H;PO4 lahtofaasi | raffinaatti uuttofaasi D E %
0 M mg/| mg/l mag/|
Ra80 1,5 26000 26900 -900 -0,03 -4 Y%
Ra0 1,1 16100 15900 200 0,01 1%
Ra0 1,5 24000 24000 -100 0,00 0%
R95 1,2 16600 17400 -800 -0,05 -5 Y%
R95 1,3 19800 20100 -300 -0,01 -1 %
R100 1,4 22400 22200 100 0,01 1%
35 %
30 % 30% 29% 29%
30 % 28%
259 24 %
20%
15%
X
“ 10%
5%
1% 1%
0% | — - —
0%
5% m— -1%
5%
-10 %
R80 R90 R90 R95 R95 R100
H Fe 30% 28% 30% 24 % 29 % 29%
mP -4 % 1% 0% 5% -1% 1%
S/L-suhde

Kuva 27. Taulukkojen 5 ja 6 tulokset visuaalisesti havainnollistettuna.

Tuloksista huomattiin raudan jakaantumisen olevan suhteellisen samankaltaista kaikilla S/L-
suhteilla. Fosforin siirtymaa ei juurikaan tapahtunut, ja negatiivinen tulos taas viittanee
uuttoaineksen hajoamiseen, muodostuneen uuttokompleksin jakaantumiseen myos vesifaasiin
tai mittausvirheeseen. Ndmé& huomioon ottaen, parhaaksi S/L-suhteeksi valittiin R90, jonka

liuottimena toimi 1,5 M fosforihappo.
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Parasta kestdvyytta ei pystytty maarittaméaan, silla kaikkien liuosten kestavyys oli suhteellisen
huonoa. Verrattaessa 1,3M R95 ja 1,5M R90, joilla uuttoprosentti oli tehokkain, huomattiin
suuremman happopitoisuuden ja pienemman lietemaarén kasvattavan kestavyyttd, jonka takia
jatkotutkimuksiin valittiin néistd 1,5M R90.

11.2 pH-optimointi

pH-optimoinnilla tarkoitetaan liuotetun FePOs-jatevesiliete pH-olosuhteiden muuttamista
haluttuun pH-lukemaan ennen neste-nesteuuttoa. pH-olosuhteiden muutos esimerkiksi tiettyyn
pH:seen takaisi luotettavammat neste-nesteuutot tulevaisuudessa, jos kaikkien FePOs-
jatevesilieteliuosten happamuus olisi 1&htotilanteessa sama. Korkeampi pH olisi mahdollisesti
uuttoreaktion kannalta myos edullinen, silld uuttoreaktio vapauttaa vesifaasiin protoneita,

jolloin valmiiksi hapan liuos happamoituu edelleen.

pH-optimointi suoritettiin liuotuksen jalkeen lisdédmaélla liuotettuun FePOs-liuokseen joko 3 M
tai 5 M ammoniakkia (NHz). pH-optimointi ei ollut mahdollista, sill& rautafosfaatti saostui heti

lisattdessa emaksistd ammoniakkia.

Taten pH-optimointikokeista paateltiin raudan saostuvan liuotetusta jatevesilieteliuoksesta
lisattdessa siihen hiemankin emastd, joten pH-optimointikokeita ei jatkettu, silla kaiken
Fe(ll):n haluttiin olevan liukoisessa muodossa. Neste-nesteuutot suoritettiin tdmén jélkeen
niissa pH-olosuhteessa, mika lietteen liuotuksessa syntyi. Keskiméarin 1,5M R90 liuoksen pH

oli ennen uuttoa 1,72 + 0,15.

11.3 DEHPAnN méaaran optimointi

DEHPANn maaraa optimoitiin tutkimalla Fe(lll):n uuttotehokkuutta DEHPANn méaran
lisddntyessd. DEHPAa tutkittiin uuttofaasin kokonaistilavuudesta valilla 10-40 % (tilavuuksina
10%, 15 %, 20 %, 30 % ja 40 %). DEHPAnN pitoisuuden kasvattamista yli 40 % uuttofaasin
kokonaistilavuudesta ei tehty, silld talloin uuttofaasin viskositeetti kasvaisi liian suureksi
heikentden siten neste-nesteuuton tehokkuutta. Liuotettu jatevesiliete seka raffinaatti mitattiin
PerkinElmer Avio 500 ICP-OES -laitteistolla. PerkinElmer Avio 500 -laitteistoa kéytettiin

my®ds vastaisuudessa eiké PerkinElmer Optima 8300 -laitteistoa enédé kaytetty.
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Liuotusvaiheessa tehtiin  suurempi liuotus jatevesilietettd S/L-suhteessa R90 ja
fosforihappopitoisuutena toimi valittu 1,5 M. Tall6in jatevesilietettd punnittiin 194,610 g ja
fosforihappoa mitattiin 248,67 ml. AO-suhteena kaytettiin 1:1.

Taulukossa 7 on esitetty raudan jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri DEHPAn tilavuuksina
uuttofaasin kokonaistilavuudesta. Taulukossa 8 on esitetty taas fosforin vastaavat tulokset.
Kuvassa 28 uuttoprosentti on visualisoitu.

Taulukko 7. Raudan jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri DEHPAn tilavuuksina uuttofaasissa

Raffinaatin Fe

Fe lahtofaasi * DEHPAN osuus Fe raffinaatti pH uuttofaasi D E %
mag;/! mg/I mg/I

10 % 14100 + 500 1,60 2400 0,17 14 %

16500 + 900 15 % 14400 + 600 1,57 2000 0,14 12 %

20 % 13770 £ 70 1,53 2700 0,20 16 %

30 % 13300 £ 500 1,45 3200 0,24 19 %

40 % 12200 + 300 1,39 4300 0,35 26 %

* Lahté&faasin pH 1,76

Taulukko 8. Fosforin jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri DEHPAnN tilavuuksina

uuttofaasissa

P lahtofaasi DEHPAnN osuus P raffinaatti Rafﬁ;: atin uutt[?faasi D E %
mg/| mg/l mg/I

10 % 30420 + 1530 1,60 30400 0,06 6 %

32300 £+ 1700 15 % 29700 £ 600 1,57 29700 0,09 8 %

20 % 29500 £ 400 1,53 29500 0,09 9%

30 % 29600 £ 500 1,45 29600 0,09 8 %

40 % 28600 £ 400 1,39 28600 0,13 11 %

* Lahtéfaasin pH 1,76
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DEHPAnR pitoisuus uuttofaasissa

Kuva 28. E% fosforille ja raudalle eri DEHPAN pitoisuuksina uuttofaasissa.

Tuloksista néhtiin uuttotehokkuuden nousevan DEHPAn pitoisuuden kasvaessa uuttofaasissa.
Tuloksista nahtiin myos trendi fosforin siirtymélle uuttofaasiin. Parhaan rautasiirtymén vuoksi
optimaalisimmaksi DEHPAn maaréksi uuttofaasin tilavuudesta valittiin 40 %. Fosforin
siirtyma ei eroa suhteessa merkittavasti, joten vain raudan siirtyma otettiin huomioon valintaa
tehdessd. Taman perusteella jatkettiin uuttoparametrien optimointia, kayttden jatkossa

DEHPAnN osuutena 40 % uuttofaasin kokonaistilavuudesta.

11.4 AO-suhteiden optimointi

DEHPAnN osuuden uuttofaasin kokonaistilavuudesta ollessa 40 %, optimoitiin tdman jalkeen
lahtdfaasin suhde uuttofaasiin eli AO-suhde. Optimoinnissa tutkitut suhteet olivat 1:1-1:6.
Vesifaasin suhteen kasvatusta ei tutkittu, sill& se luultavasti aiheuttaisi kolmannen faasin
muodostumisen. Vesifaasissa on suuri makropitoisuus rautaa, ja on luultavaa, ettd kasvattaessa
vesifaasin suhdetta suhteessa orgaaniseen faasin, muodostuisi kolmas faasi raudan pitoisuuden
kasvaessa. AO-suhteita varten avattiin uusi lietepurkki aiemman loppuessa (liete-era 2), jonka
kuiva-ainepitoisuus oli 13,23 m-%.
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Ennen AO-suhteiden optimointia, uuttofaasiin péatettiin lisdtd TBP:ta faasimodifikaattoriksi,
silla. DEHPAnN osuuden optimoinnissa huomattiin kolmannen faasin muodostuminen seka
faasien erottuminen oli hidasta. TBP:n lisdyksen on todettu vé&hentdvan DEHPAnN
uuttotehokkuutta, joten sité lisattiin vain 1:4 (TBP : DEHPA), eli 10% uuttofaasin tilavuudesta.

Uuttofaasi valmistettiin lisédmélla DEHPAa 160 ml, TBP:td 40 ml ja kerosiinia 200 ml 500
millilitran mittapulloon, jota sekoitettiin ennen kayttdd. 200,258 g jatevesilietettd liuotettiin
294,4 ml 1,5 M fosforihappoon.

Raudan ja fosforin pitoisuus orgaanisessa faasissa on laskettu yhtal611& 14 samoin kuin aiemmat
tulokset, mutta AO-suhteeseen on asetettu taulukon 9 mukaiset tilavuussuhteet (AO-suhteet
laskettuna auki), jolloin orgaanisen faasin pitoisuudet ovat suhteutettuna l&ht6faasiin.
Taulukossa 9 on esitetty myos tuloksina saadut raudan jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri
AO-suhteissa. Taulukossa 10 on esitetty taas fosforin vastaavat tulokset. Kuvassa 29

uuttoprosentti on visualisoitu.

Taulukko 9. Raudan jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri AO-suhteissa

Fe lahtifaasi AO-suhde  AO Tilavuussuhde Fe raffinaatti Fe uuttofaasi D REana
mg/| mg/| mg/|
1:1 1,00 14400 £ 500 2400 0,17 14 %
16800 £ 700 1:2 0,50 13600 £ 1000 1600 0,12 19 %
1:3 0,33 12790 £ 1510 1400 0,11 24 %
1:4 0,25 13600 £ 1800 800 0,06 19 %
1:5 0,20 14300 £ 200 500 0,04 15 %
1:6 0,17 15300 + 1100 300 0,02 9 %
Taulukko 10. Fosforin jakaantumissuhde ja uuttoprosentti eri AO-suhteissa
o,
P lahtifaasi AO-suhde AO Tiavuussuhde P raffinaatti P uuttofaasi D FEsifgri
mg/ mg/| mg/|
1:1 1,00 1100 + 1100 1307 0,04 4 %
31300 £ 700 1:2 0,50 900 £+ 900 967 0,03 b %
1:3 0,33 1100 + 1200 747 0,03 7 %
1:4 0,25 1600 + 1700 460 0,02 b %
1:5 0,20 400 £+ 400 156 0,01 2 %

1:6 0,17 1200 £+ 1200 -188 -0,01 4 %
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AD-suhde

Kuva 29. Raudan ja fosforin siirtyma eri AO-suhteissa.

Tuloksista huomattiin AO-suhteen 1:3 olevan tehokkain raudalle (E% = 24 %). Suhteissa 1:4—
1:6 huomattiin viskositeetin kasvavan, jolloin faasien sekoittuminen ei ollut taydellistd, jolloin
oletettaneen uuttotehokkuuden laskeneen. AO-suhteessa 1:6 sekoittuminen oli erityisen
huonoa, joka nékyy myds tuloksissa. Optimointikokeista AO-suhde 1:3 valittiin

optimaalisimmaksi, silla sen uuttoprosentti oli suurin.
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12 OPTIMOINTIKOKEET STRIPPAUKSELLE

Ennen optimointikokeita tehtiin alustavia kokeita systeemille. Huomattiin osion 5.6 todetun
mukaisesti, reaktion suosivan lammitystd verrattaessa tuloksia huoneenldmpdtilaan. Taten
optimointikokeet suoritettiin lammityksessd, ja lampdotilaksi valittiin 45 °C, joka on hieman alle
12,39 M HCl-liuoksen kiehumispisteen®. Strippaus suoritettiin osion 10.3 mukaisesti.
Strippauksen optimointikokeissa kaytettiin parametreina vetykloridihapon pitoisuutta sekd AO-
suhdetta. Kokeet suoritettiin k&yttamalla liete-erdd 3, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 12,28 m-%.

12.1 Strippausliuoksen HCI-pitoisuuden optimointi

Vetykloridihapon pitoisuutta tutkittiin AO-suhteella 1:1 HCI pitoisuuksissa 0,5 M -5 M (0,5 M,
1M,1,5M,2 M, 3M, 4 M, 5 M). Strippauksia varten kdytettiin alustavista kokeista ylijaanytta
ladattua orgaanista faasia, jonka raudan tai fosforin pitoisuuksia orgaanisessa faasissa ei
tunnettu. Tamén wvuoksi tulokset ovat esitetty vain siirtyneen raudan pitoisuutena
strippausliuoksessa, joka riittdnee optimoimaan tassé strippausliuoksen pitoisuuden. Tdman
lisaksi 0,5M ja 1M vetykloridihapon strippaustulokset eivat ylittdneet havainnointirajaa tai
olivat vain hieman havainnointirajan ylapuolella, jonka vuoksi ndita tuloksia ei ole esitetty, silla
suuremmat HCI-pitoisuudet tuottivat merkittavasti paremmat tulokset. Taulukossa 11 on
esitetty raudan ja fosforin mitattu pitoisuus strippausliuoksesta HCI-pitoisuusvélilla 2-5 M ja

kuvassa 30 taulukon 11 tulokset ovat havainnollistettu visuaalisesti.

Taulukko 11. Raudan ja fosforin mitattu pitoisuus strippausliuoksesta

p.[t';gu'us Fe sirtyma * P sirtyma *
mg/| ma/|
2M 365 + 30 212 £ 3
3M 1060 + 40 240 + 20
M 713 + 4 198 £ 6
5M 142 + 4 220 + 20

* yuttofaasista strippausliuokseen
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Kuva 30. Raudan ja fosforin mitattu pitoisuus strippausliuoksesta.

Kuvasta 30 ja taulukosta 11 n&hdaan, selkeésti tehokkain HClI-pitoisuus oli 3 M HCI.
Fosforihapon siirtymé oli kaikissa HCI-pitoisuuksissa suhteessa samankaltaista. Taten 3 M

HCl-pitoisuudella suoritettiin seuraavat optimointikokeet.

12.2 Strippausliuoksen AO-suhteiden optimointi

Optimaalisinta AO-suhdetta tutkittaessa kaytettiin aiemmin optimoituja parametreja. AO-
suhteita varten suoritettiin 16 neste-nesteuuttoa osion 10 mukaisesti. Liuotusvaiheessa
jatevesilietettd punnittiin 90,3979 g ja 1,5M fosforihappoa lisattiin 122,8 ml. Neste-nesteuuton
jalkeen ladattu orgaaninen faasi yhdistettiin ja sitd sekoitettiin. Sama toimenpide suoritettiin

raffinaateille. Yhdistetysta raffinaatista otettiin ICP-OES -naytteet.

Samoin kuin neste-nesteuuton  AO-optimointikokeissa suhteutettiin  uuttofaasin ja
strippausliuoksen jakaantumissuhde ja uuttoprosentti. Tuloksia varten AO-suhde kuvataan OA-

suhteena (yhtalo 16), silla uutto tapahtuu orgaanisesta faasista vesifaasiin.
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1% 16
OA-suhde = Org, (16)

Vaq

Orgaanisen faasiin siirtynyt analyytin pitoisuus saadaan strippauksessa yhtalosta 17
soveltamalla massataseen yhtéloa 4 strippausliuokseen;

[Alseri
[A]prg — =i (17)

[Alkok, org = 0A-suhde '

jossa [Alstrip on strippausliuoksen analyytin pitoisuus ja [A]org On uuttofaasin analyytin
pitoisuus ja saadaan yhtalosta 18;

[A]org = [A]F - [A]R . (18)

Liittaméallad yhtalo 17 yhtaléon 3 saadaan jakaantumissuhde strippaukselle (yhtélo
19);

[A]strip (19)
Dstrip = Alorg = oa—sunde
P [A]strip

Talldin, kun tiedetdan jakaantumissuhde, voidaan laskea uuttoprosentti (yhtalé 20).
Uuttoprosentti strippaukselle lasketaan samoin kuin neste-nesteuutolle, mutta AO-
suhteen sijaan kaytetddn OA-suhdetta, uuton tapahtuessa orgaanisesta faasista

vesifaasiin.

B = —20 (20)

(D+7)
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Taulukossa 12 on esitetty raudan jakaantumissuhde ja uuttoprosentti strippausliuokseen.
Taulukossa 13 on esitetty fosforin vastaavat tulokset. Kuvassa 31 on havainnollistettu raudan
uuttoprosentti. Fosforin tulokset olivat negatiivisia, joten selkeyden vuoksi, tulokset jatettiin

pois kuvasta.

Taulukko 12, Raudan jakaantumissuhde ja  uuttoprosentti  strippausliuokseen

Fe lahtiifaasi Fe raffinaatti S:B?:ﬁﬁ:n tilavuSSAs_uh de Fe strippausliuos Fe uuttofaasi D E%
mag/! mag/! mag/! mag/!
6:1 0,17 292 £ 9 4400 0,07 29 %
5:1 0,20 3838 4200 0,09 31 %
18700 + 100 12610 + 140 4:1 0,25 470 £ 9 4200 0,11 31 %
31 0,33 528 + 12 4500 0,12 26 %
2:1 0,50 738 +£ 13 4700 0,16 24 %
1:1 1,00 1257+ 9 4900 0,26 21 %
1:2 2,00 1400 + 300 5400 0,26 11 %
1:3 3,00 2000 + 100 5400 0,38 11 %
1:4 4,00 2100 + 100 5600 0,38 9 %
1.5 5,00 2190 + 60 5700 0,38 7%
1:6 6,00 1100 + 60 5900 0,19 3%

Taulukko  13. Fosforin  jakaantumissuhde ja  uuttoprosentti  strippausliuokseen

P lahtéfaasi P raffinaatti SKBE’::J:SZH tilavugguhde P strippausliuos P uuttofaasi D E%
mg/! mg/| mg/| mg/|

6:1 0,17 42 £ 4 -1000 -0,04 -34 %
5:1 0,20 45+ 3 -1000 -0,05 -30 %

27000 + 200 27690 + 410 4:1 0,25 52+2 -900 -0,06 -28 %
31 0,33 90 £ 40 -1000 -0,09 -39 %
2:1 0,50 92+5 -900 -0,10 -25 %
1:1 1,00 214 £ 5 -900 -0,23 -29 %
1:2 2,00 300 + 60 -900 -0,34 -20 %
1:3 3,00 800 + 300 -1000 -0,81 -37 %
1:4 4,00 700 + 400 -900 -0,77 -24 %
1:5 5,00 1100 £ 50 -900 -1,13 -29 %
1:6 6,00 1160 + 120 -900 -1,25 -26 %
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Kuva 31. Raudan uuttoprosentti strippausliuokseen.

Kuvasta 31 ndhdaan optimaalisimpien AO-suhteiden strippaukseen olevan vililla 6:1-4:1.
Fosforin jakaantuminen uuttofaasista raffinaattiin (negatiivinen tulos) viittanee joko
uuttokompleksin  jakaantumiseen  my0s  vesifaasiin,  orgaanisesta  jadnnoksessa
mittausliuoksesta tai mittausvirheestd. Taten myos lasketut tulokset fosforin jakaantumiseen
strippausliuokseen ovat negatiivisia. Itse mittaustuloksista nahtiin trendi fosforin siirtyméaan
strippausliuokseen. On luultavaa, ettd osa nahdysté fosforin siirtymésté strippausliuokseen on
orgaanista jaannostd, silla tutkitut tilavuudet vesifaasille olivat pienid (17,14-2,86 ml) ja
analysoitu naytemaara naistd tilavuuksista oli 1 ml. Orgaaninen faasi on tiheydeltdan
pienempéda kuin vesifaasi ja erottuu kevyempénd vesifaasin pinnalle. Vaikka naytteita
sekoitettiin ennen naytteenottoa ICP-OES -laitteistolle, on luultavaa, ettd mukana naytteesséa on
jaamia orgaanisesta faasista. Ottaen huomioon ndma faktat, todetaan optimaalisimman AO-

suhteen strippaukselle olevan 5:1.
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13 UUTTOSYSTEEMIN TILAVUUDEN KASVATUS

Neste-nesteuuttoa systeemille haluttiin tutkia myos siten, ettd 30 millilitran yhteistilavuus
nestefaaseja 50 millilitran erotussuppiloilla korvattiin suuremmalla tilavuudella. Kokeen
paatarkoitus oli tutkia, muodostuuko kolmatta faasia suuremmilla tilavuuksilla. Neste-
nesteuuttoa varten liuotettiin 280,868 g jatevesilietettd 412,9 millilitraan 1,5M fosforihappoon.

Uuttosysteemin tilavuuden kasvatus tehtiin kdyttaméalla 1 litran erotussuppiloa ja nestefaaseja
oli yhteensa 600 ml. Systeemin kasvatus oli siis 20 kertainen verrattuna optimointikokeissa
suoritettuihin uuttoihin. 600 millilitrasta siten AO-suhteessa 1:3 uuttofaasin kokonaistilavuus
oli 450 ml ja laht6faasin 150 ml. Uuttofaasi tehtiin lissaméalld TBP:td 10 % eli 45 ml, DEHPAa
40 % eli 180 ml ja kerosiinia liséttiin loput 50 % eli 225 ml. Nama asetettiin 1 litran
mittapulloon ja orgaanista faasia sekoitettiin ennen kayttod. Tadman jalkeen sekoitettuun
uuttofaasiin liséttiin liuotettu jatevesiliete. Neste-nesteuutto suoritettiin  sekoittamalla
erotussuppiloa ké&sin 15 minuuttia. Neste-nesteuuton jalkeen todettiin erotussuppiloon

muodostuneen noin 2 cm korkuinen kolmas faasi, joka on esitetty kuvassa 32.

/

Kuva 32. Muodostunut kolmas faasi.
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Luotettavia tuloksia ei pystytty méaarittdmadn suuren hajonnan takia, joten jakaantumista ei
esitetd. Ladattu orgaaninen faasi otettiin kuitenkin talteen ja sitd kaytettiin osion 12.1
strippauksen optimointikokeissa, joissa orgaanisen faasin pitoisuuksien tuntemisella ei
niink&an ollut merkitysta. Kolmas faasi erotettiin ja héavitettiin ennen ladatun orgaanisen faasin

kéyttoa strippauksessa.

Kuitenkin tdméan kokeen perusteella voidaan todeta, ettd neste-nesteuutot ovat toimivampia
pienemmissd tilavuuksissa, silla kasvatettaessa tilavuutta muodostuu kolmas faasi ja
erottuminen on hidasta. Tulosten heittelystd voidaan myo6s olettaa jakaantumisen olevan
hidasta, silla fosforin pitoisuus vaihtelee hyvinkin merkittavasti, joka johtunee mittausliuokseen
paatyneestd orgaanisesta faasista tai vesifaasiin jakaantuneista uuttokomplekseista. Taten olisi
kannattavampaa tehdd pienissd tilavuuksissa  useampi  neste-nesteuuton  toisto

raffinaattiliuokselle.
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14 MCCABE-THIELE -KUVAAJAT

McCabe-Thiele -kuvaajat pyrittiin tekemadn neste-nesteuuton ja strippauksen AO-
suhdekokeista. Kun McCabe-Thiele -kuvaajat muodostettiin, nahtiin monen tuloksen j&avan
operointilinjan alle ja tuloksista ei luotettavasti voitu tehdd McCabe-Thiele -kuvaajaa. On
luultavaa, ettd uuttofaasin viskositeetti oli niin suuri, ettei sekoittuminen ollut taydellistad. Tama
on johtanut mahdollisesti siihen, ettei uuttoreaktio ole saavuttanut tasapainoa suoritetuilla
parametreilla. Taten McCabe-Thiele -kuvaajia ei tehty, silla kuvaajat eivat olisi luotettavia.
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15 TULOSTEN TARKASTELU

Neste-nesteuuton tulokset (S/L R90, 1,5 M fosforihappo, 40 % DEHPA, AO-suhde 1:3)
viittaavan suuren rautapitoisuuden lahtofaasissa vaativan suuremman pitoisuuden uuttoainesta,
jotta uutto olisi tehokas. AO-suhteiden tuloksista huomattiin myds laskeva trendi kasvattaessa
AO-suhteista yli 1:3, joka johtunee huonosta sekoituksesta tai riittamattémasta kontaktiajasta.
Kuten osiossa 14 todettiin, tuloksista ei pystytty muodostamaan McCabe-Thiele -kuvaajaa,
koska on mahdollista, ettei uuttoreaktio saavuttanut kaikissa AO-suhteissa tasapainoa

suoritetuilla parametreilla.

Tyon suoritus oli myos jaksottaista, johtuen esimerkiksi DEHPAN saatavuusongelmista tai 1CP-
OES -laitteiston varauskalenterista. Taten neste-nesteuutot suoritettiin pidemman aikavalin
aikana, jonka takia esimerkiksi LOD- ja LOQ-arvot vaihtelevat mittauksittain. Huomattiin
my0s aiempien mittaajien kemikaalijadmien vaikuttavan esimerkiksi mitatun nollandytteen

intensiteettiin

Strippauksen AO-suhteista ei myodsk&an pystytty maarittdmaan McCabe-Thiele -kuvaajaa,
koska myos osa tuloksista jai operaatiolinjan alle. Kasvattaessa AO-suhdetta huomattiin
esimerkiksi Fe(l11):n siirtyman laskevan. AO-suhteen kasvaessa sekoitus oli haastavaa, joka on
mahdollisesti johtanut riittdméattdmaan kontaktiaikaan. Fosforille néhdaan myds siirtymatrendi
strippausliuokseen. Kuten ylla mainittiin, on mahdollista ettd ICP-OES -laitteistolla analysoitu
nayte (1 ml) sisélsi AO-suhteen kasvaessa enemman orgaanista faasia, joka on vaikuttanut
tuloksiin. Kokeita ei pystytty toistamaan, silla yliopisto suljettiin mittausten jalkeisen viikolla

koronapandemian takia.

Y11a mainitusti huomattiin, etteivét kaikki neste-nesteuuttosysteemit ja takaisinuuttosysteemit
saavuttaneet tasapainoa. Esimerkiksi uuton kontaktiaikaa voisi kasvattaa ja/tai sekoitusta
tehostaa. TBP:n pitoisuutta uuttofaasissa voisi myds jatkotutkia. Todettakoon, etta

uuttosysteemi tarvinnee lisatutkimusta.

DEHPAa hankittiin eri tahoilta, johtuen saatavuusongelmista. Varsinkin strippauskokeissa
kaytetty DEHPA (hankittu TCI Europe) demonstroi heikompaa uuttotehokkuutta verrattuna
aiemmin kaytettyihin uuttoaineksiin (VWR International, Sigma-Aldrich). Syyta télle ei
pystytty maarittdmaan, mutta mahdollisesti DEHPA saattoi sisaltdd esimerkiksi MEHPAa.

Synergiaetua ei tutkittu aikataulu- ja resurssisyista; esimerkiksi TBP:t& ei ollut tarpeeksi

maérittdimaan synergiaetua.  Uuttofaasia ei myodsk&én pesty ennen strippausta. Osa
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tutkimuksista jai tekemattd koronapandemian myo0td, jonka takia tutkimus jouduttiin
lopettamaan kesken. Esimerkiksi saantoprosentti (raudan madré liuotetussa jatevesilietteessa
verrattuna jalkisaostetun jatevesilietteen raudan maaraan), lisdyskokeet sek& monen muun
alkuaineen maaritys jai tutkimatta luotettavasti, johtuen koronapandemiasta ja
aikatauluongelmista. Naill& puitteilla, saadut tulokset ovat kuitenkin analysoitu kaytettavissa
puitteissa mahdollisimman luotettavasti.
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16 YHTEENVETO

Tassa tutkimuksessa kdytetty uuttosysteemi takaisi toimiessaan tavan talteenottaa fosforia
jalkisaostetusta jatevesilietteestd, saaden tuotteena muun muassa fosforihappoa. Fe(l11):n neste-
nesteuutto, kayttden fosforihappoa l&dhttfaasina, liuottimena kerosiinia, uuttoaineena DEHPAa
ja faasimodifikaattorina TBP:td, on védhan tutkittu uuttosysteemi. Systeemin komponentteja
muuttamalla ja muuttamalla uuttoparametreja saadaan taten erilainen uuttosysteemi, jonka

uuttotehokkuus ja synergiaetu voidaan saada selville vain empiirisilld kokeilla.

Tuloksina todetaan, optimaalisimmat uuttoparametrit tutkitulle systeemille olivat S/L-suhde 90,
lahtofaasina 1,5 M fosforihappo, DEHPAN madrd uuttofaasin kokonaistilavuudesta 40 %,
TBP:n mé&&ra uuttofaasin kokonaistilavuudesta 10 % ja AO-suhde 1:3. Strippaukselle
optimaalisimmat takaisinuuttoparametrit olivat 3 M vetykloridihappo AO-suhteessa 5:1.
Huomattiin, etteivat kaikki neste-nesteuuttosysteemit tai takaisinuuttosysteemit saavuttaneet

tasapainoa ja kyseinen Fe(l11):n neste-nesteuutto ja takaisinuutto tarvinnee lisdtutkimusta.
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Taulukko 14. ICP-OES -mittausten LOD-, LOQ- ja R?-arvot

Fe
Mittauspvm

4.11.2019
12.11.2019
12.12.2019
18.12.2020
19.2.2020
28.2.2020

P
Mittauspvm

4.11.2019
12.11.2019
12.12.2019
18.12.2020
19.2.2020
28.2.2020

Laitteisto

Optima 8300
Optima 8300
Avio 500
Avio 500
Mvio 500
Avio 500

Laitteisto

Optima 8300
Optima 8300
Avio 500
Avio 500
Avio 500
Avio 500

Mitéd mitattiin
S/L-suhteet
S/L-suhteet

Dehpa %
AOD-suhde
HCl-pitoisuus
Strippauksen AO-suhde

Mitd mitattiin
S/L-suhteet
S/L-suhteet

Dehpa %
AD-suhde
HCl-pitoisuus
Strippauksen AO-suhde

LOD

1,59
0,91
0,59
0,72
0,49
0,34

LOD

1,73
1,86
1,69
2,18
1,22
1,51

LOQ

4,82
2,77
1,78
2,17
1,50
1,03

LOQ

5,25
5,64
5,14
6,60
3,71
457

RZ

0,99918
0,99973
0,99989
0,99983
0,99992
0,99996

RZ

0,99972
0,99967
0,99973
0,99955
0,99986
0,99979

LIITE1

Huomioita

Uudet standardiliuokset, nollan intensiteetti suuri
Uudet standardiliuokset

Taustan korjaus uusittu, tulosten reprosessointi
Uusi nolla

Uudet standardiliuokset

Huomioita

Uudet standardiliuokset, nollan intensiteetti suuri
Uudet standardiliuokset

Taustan korjaus uusittu, tulosten reprosessointi
Uusi nolla

Uudet standardiliuokset



Taulukko 15.

Liete-erd 2

Rinnakkainen

Liete-erien 2 ja 3 kuiva-ainepitoisuudet

Upokas Jatevesiliete

Kuivattu upokas +
jatevesiliete

Kuiva

Kuiva-

Kuiva-

jatevesiliete ainepitoisuus ainepitoisuus

LIITE 2

kuiva-
ainepitoisuus

(keskiarvo)

g g g g mg/g m-% m-%
1 12,103 0,479 12,166 0,063 131 13 %
2 11,012 0,406 11,062 0,050 124 12 %

3 11,882 0,566 11,963 0,080 142 14 % 13+1 %
4 11,359 0,727 11,463 0,103 142 14 %
5 11,288 0,492 11,349 0,061 123 12 %
Liete-erd 3

- . . . kuiva-

Kuivattu upokas + Kuiva Kuiva- Kuiva-

Rinnakkainen

Upokas Jatevesiliete

jatevesiliete

jatevesiliete ainepitoisuus ainepitoisuus

ainepitoisuus

(keskiarvo)
g g g g mg/g m-% m-%
1 11,881 4,287 12,483 0,602 140 14%
2 11,358 4,396 11,901 0,542 123 12 %
3 12,102 4,024 12,643 0,541 135 13 % 12,3+15 %
4 11,287 4,959 11,828 0,541 109 11%
5 11,837 4,792 12,345 0,508 106 11%




