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Hiilisuodattimien regenerointi on jateveden puhdistuksen kannalta tarkeda materiaalin kierra-
tettdvyyden kannalta. Samaa aktiivihiiliainesta voidaan kayttaa useaan kertaan, usein menettéen

vain véhan alkuperéisestd adsorptiokyvystd saavuttaen suuremman kustannustehokkuuden.

Tamaén tyon tavoitteena on selvittaa eri regeneraatiokeinoja seka kokeellisesti regeneroida erasta
suodatinhiilimateriaalia, shungiittia. Tyon Kirjallinen osuus keskittyy paaasiallisesti kertomaan
erilaisista regeneraatiokeinoista, niiden tehokkuuksista ja mekanismeista. Kokeellinen osa sen

sijaan pohjautuu vuonna 2019 aloitettuun SHEM-WP projektiin.

Kokeiden perusteella shungiittiin adsorboituneiden alkuaineiden poistaminen materiaalista on
tehokkainta valituista kolmesta regeneraatiotavasta 0.1 M HCI -liuoksella, mutta adsorptioka-
pasiteetin lisdyksen kannalta 0.1 M CaCl> oli kaikkien kannalta toimivin, termisen kasittelyn

vaikutuksen ollessa lahes merkitykseton.
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Regeneration of carbonaceous filters is important for the recycling of the filter material. The use
of the same active carbon through cycling regeneration, you usually only lose a minor part of

the materials adsorption capability, thus achieving greater cost effectiveness.

The goal of this thesis is to find out procedures to regenerate carbonaceous filter materials and
test the regeneration of one such material, shungite. In the theoretical part of this thesis, the
focus will be on the regeneration of carbonaceous filters, their effectiveness, and mechanisms.
The experimental is based on the 2016 SHEM-WP project.

The results of the experiments reveal of the three chosen regeneration techniques, 0.1 M HCI
was the most effective in removing material off shungite, though CaCl, was the most effective
in increasing the adsorption capabilities of the material. Thermal treatment of shungite had little

to no effect in regenerating the material.
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1.JOHDANTO

Jatkuvan kehityksen kannalta on olennaista etsid uusia tapoja tehostaa jateveden puhdistusta ja
pyrkid suodatinmateriaalien uusiutuvuuteen kasvavan tarpeen, taloudellisuuden ja ymparistoys-
tavallisyyden vuoksi. Jatevesisuodattimissa kaytettdva aktiivihiili voidaan uusiokayttaa re-

generoimalla, johon on monia eri keinoja.

Tyon tarkoituksena on tutkia eri hiilta sisaltdvien materiaalien kuten biohiilen, aktiivihiilen ja
mineraalihiilen k&ytto4 erilaisissa suodattimissa seka hiilimateriaalin regenerointia. Hiilisuodat-
timien kdyton kasvaessa on tullut tarpeita keksia uusia keinoja suodattimien tehostamiseksi ja

materiaalin uudelleen aktivoimiseksi.

Ty0Ossé tutkittiin padasiallisesti teoriapohjaisesti hiilten eroja, regenerointikeinoja seké akti-
vointi- ja puhdistuskeinoja suodattimien tehostamista ja uusiokdyttod varten. Tydssd myos tar-

kasteltiin muutamaa regenerointikeinoa shungiitille.

Kirjallisessa osassa tutustutaan eri hiilisuodatintyyppeihin ja materiaaleihin, niiden rakentee-
seen, valmistukseen ja regenerointiin. Kokeellisessa osassa esitetddn tulokset kolmelle eri re-

generointikeinolle kokeeseen valitulle shungiittille.

2.KAYTTOKOHTEET

Hiilisuodattimia kédytetaan lukuisiin eri sovelluksiin, kuten kaasujen ja nesteiden puhdistukseen
seka laakehiilend. Useimmiten hiilisuodattimien materiaalina toimii aktiivihiili, jonka ominai-
nen huokoispinta-ala on erittdin suuri kappaleen massaan nahden, vaihdellen useasta sadasta
jopa tuhanteen neliémetriin grammaa kohden. Hiilisuodattimien kéytté on varsinkin teollisuu-
dessa merkittavassa osassa prosessien ymparistosaasteiden vahentdmisessa. Varsinkin aktiivi-
hiilell& on laajalti sovelluksia ydinvoimaloissa, ruoanvalmistuksessa, teollisuudessa ja laakin-
nassa. (Hannola, 2007)

Teollisuudessa aktiivihiilisuodattimien kéayttokohteita ovat maalaamoiden ja pintakésittelylai-
tosten paastdjen véhentdminen, eri prosessien aikana syntyvien haisevien kaasujen poisto, ve-

denpuhdistukseen ja lauhdevesien 6ljypitoisuuden poisto. Ladketeollisuuden kéyttokohteita



ovat ilman- ja vedenpuhdistus ja elintarviketeollisuudessa aktiivihiiltd voidaan kayttéa esimer-
kiksi vérinpoistajana tai kirkastukseen. (“Aktiivihiilisuodatin teollisuus - Aktiivihiili.fi,” n.d.)

3. HIILIMATERIAALIEN EROTTELU

Eri hiilimateriaalit voidaan erotella kdyttétarkoituksen ja valmistustavan mukaan. Kayttétarkoi-
tuksellaan aktiivihiilet voidaan jakaa esimerkiksi ladke- ja suodatinaktiivihiiliin. VValmistusta-

valtaan sen sijaan bio- ja mineraalihiiliin.
3.1 AKTHVIHIILI

Aktiivihiilen suodatusteho perustuu adsorptioon, jossa kiinted aine toimii adsorbenttina, sitoen
tiettyja molekyylejé fysisorption (fysikaalinen adsorbtio) tai kemisorption (kemiallinen adsorp-
tio) avulla pinnalleen. Fysisorptio on adsorbentin adsorbaatin sitomista pinnalleen fyysisten,
Van Der Waalsin voimiin perustuvien vetovoimien avulla. Kemisorptio sen sijaan on adsorbaa-
tin, eli suodatettavan aineen ja adsorbentin, eli suodatinaineen, vélille syntyvia vahvoja kemial-
lisia sidoksia. P&aasiallisesti adsorptioprosessissa ajavana voimana on dispersiovoima, joka ai-
heutuu elektronien satunnaisesta jakautumisesta molekyylin elektronikuorille (Hannola, 2007).
Aktiivihiiliadsorbenteilla ei yleisesti ole kovin suurta selektiivisyytta eri kokoisten molekyylien
adsorptiossa, mutta eri aktivointikeinoilla voidaan adsorbentti valmistaa tietynkokoisille mole-
kyyleille, jolloin se toimii molekyyliseulana. Useimmat tallaiset molekyyliseulat valmistetaan
antrasiitista tai kovasta hiilesta hallitulla hapetuksella ja lampdkasittelylld (Ruthven, 1984) Ak-
tiivihiileen adsorboituvia yhdisteita ovat esimerkiksi orgaaniset yhdisteet (aldehydit, alkoholit
ja hapot), klooratut hiilivedyt (esterit, eetterit, ketonit, amiinit ja merkaptaanit), epdorgaaniset
yhdisteet (halogeenit, halogeeneja sisaltavat hapot, rikkihappo, rikkidioksidi ja fosgeeni) ja eri-
laiset hajut. Virtausnopeus aktiivihiilen lapi vaikuttaa voimakkaasti puhdistettavan aineen ad-
sorption tehokkuuteen. (Hannola, 2007). Hiilet voidaan jaotella ulkon&dn perusteella rae- ja jau-
hehiiliin, joista jauhemaista kédytetddn nesteiden puhdistamiseen ja raemaista hiiltd liuos- ja

kaasufaasisovelluksiin (Pulkkinen, 2010.).



3.2 BIOHIILI

Biohiili on uudenlainen vaihtoehto aktiivihiilelle suodatinmateriaalina. Toisin kuin aktiivihiilta,
biohiiltd ei tarvitse erikseen kemiallisesti aktivoida, joten se on pitkall& aikavalilla edullisempi.
Biohiili soveltuu hyvin ravinteiden adsorptioon vedesta ja sitd kaytetadankin yleisesti sade- ja
hulevesien puhdistuksessa. Biohiilen on my6s huomattu olevan tehokas patogeenien (bakteerien
ja virusten) poistaja vedensuodatuksessa. (Perez-Mercado et al., 2019) Biohiilen valmistus ta-
pahtuu pyrolyysilla, eli polttamalla biomassaa, kuten puuta, hapettomissa tai melkein hapetto-
missa olosuhteissa suhteellisen pienelld lammaolla (Niemi, 2018; Perez-Mercado et al., 2018).
Kuten aktiivihiilell4, biohiilelle on ominaista sen suuri pinta-ala, 200-1000 m?/g, alhainen tiheys
ja huokoisuus. Tutkimuksessa (Perez-Mercado et al., 2018) madritettiin ménty-kuusi biohiilen
pinta-alaksi 170-200 m?/g, mutta aktivoidulla biohiilella oli huomattavasti suurempi pinta-ala,
1000 m?/g.

3.3 SHUNGIITTI

Shungiitti — vedenpuhdistukseen kaytetty hiilimineraali, (Fischer et al., 2018) tutkimuksessa on
mainittu shungiitin mahdollista k&yttda vedenpuhdistuksessa aktiivihiilen sijaan (tekstissd mai-
nittu shungiitti matalahiilistd, 10%). Tutkimus péé&asiallisesti késitteli shungiitin kykya sitoa it-
seensé sinkkid (Zn(11)). (Fischer et al., 2018)

Shungiitin kayttoa on tutkittu jo kauan ja kéyttokohteiden kirjo on laaja, tutkimuksessa (Buseck
et al., 1997) mainitaan korkean hiilipitoisuuden shungiittien hyddyllisyydesta esimerkiksi eris-
tavina tiivisteaineina, betonissa lisédmaéan lampovastusta ja suojaa sahkémagneettiselta satei-
lyltd, jonka taajuusalue on yli 10 MHz ja tason ollessa yli 100 dB. Shungiittia kaytetddn myods
Kitkan poistamiseen komposiiteissa. Shungiitit voidaan jakaa niiden hiilipitoisuuden mukaan eri

luokkiin yhdesté viiteen taulukon I mukaisesti.



Taulukko I. Shungiitin luokittelu hiilipitoisuuden mukaan. (Buseck et al., 1997)

Tyypit Hiilipitoisuus,%  Fyysinen ulkonikd Ruittivyys Térkeimmiit 1séntikivet
I >75-98 Musta, lasinen kiilto, Erittidin alhainen Shungiittityypit —II ja -ITI
kourumainen murtuma
i >35-75 Musta, hieman lasinen kiille, Alhainen Dolomiitti,
kerrostoitunut, nikyvit lydiitti
suorakulmaiset liitokset
m =20-35 Musta, himmei kiilto, Keskiverto Kalkkikivi,
valtava tuffiitti
v >10-20 Musta, himmei kiilto, Runsas Hiekkakivi,
runsas littoksinen, dolomiitti
paikoittain hauras
v <10 Harmaata tai mustaa, Runsas Hiekkakivi,
hienojakeista dolomuiitti

Tyon kokeellinen osa keskittyy pééasiallisesti shungiitin kykyyn poistaa orgaanisia ja epaorgaa-
nisia aineita vedesta. Kokeellisessa osassa kaytetty shungiitti on esitettyna kuvassa 1. Shungiitin
tehokkuutta on myds tutkittu esimerkiksi maadljyn poistamiseen vedestéd. (Efremova, 2006)

Kuva I. Kokeellisessa osassa kaytetty shungiitti.



4. ZEOLIITTI

Zeoliitit — alumiinisilikaateista koostuvien huokoisten mineraalien ryhmé4, joka esiintyy luon-
nossa savena. Zeoliittia kdytetdan usein biohiilen tai shungiitin kanssa tehostamaan epapuhtauk-
sien sitomista. Ammoniakin sitoja, hajunpoisto, molekyyliseula ja vedenpehmennys. Erdén zeo-
liitin ominaisuuksiin kuuluu jopa metallienkin poisto (clinoptilolite ”luonnollinen zeoliitti”)
(Motsi et al., 2009). Zeoliitti on myds soveltuva rikkivedyn poistoon sen korkean selektiivisyy-
den ja yhteensopivuuden vuoksi polaarisille yhdisteille. Tutkimuksessa (2008) Cosoli todisti
polaaristen yhdisteiden adsorptiolle hydrofiilisten, paljon alumiinia siséltévien, zeoliittien kdy-
ton olevan suotavampaa, kun taas poolittomien yhdisteiden adsorptiolle hydrofobiset zeoliitit

toimivat paremmin. (Cosoli et al., 2008)

5.REGENEROINTI

Hiilimateriaalin regenerointi on tarkeda materiaalikustannuksien ja ymparistén kuormitusta aja-
tellen. Suodattimissa aktiivihiilen adsorptiokyky vahenee, kun adsorbentin pinnalle adsorboituu
epéapuhtauksia, kunnes se ei endé pysty adsorboimaan enempad. Néin ollen hiilisuodattimen teho
laskee, mikali regenerointia ei tehdd, tai materiaalia vaihdeta. Regeneroinnin tarkoituksena on
poistaa ndma epapuhtaudet, jotta adsorbentin adsorptiokyky palautuu niin, ettd suodatinhiilen
huokoinen rakenne ei kérsisi, eikd aineen massa véhenisi huomattavasti. Aktiivihiilisuodatti-
mien regenerointi on ajankohtaisesti laajasti tutkittu aihe, johon ei ole viela toivottua ratkaisua
I0ydetty. Tdysin suodatinmateriaalin puhdistavat keinot véhentdvat aineen massaa huomatta-
vasti ja muut keinot eivat taysin palauta aineen adsorptio-ominaisuuksia. Tasta on esimerkkina
teollisuudessa laajalti kaytetty lampdregenerointi kuumilla kaasuilla, jossa aineen regenerointi-

kyky saadaan palautettua taysin suurella massahaviolla. (Salvador et al., 2015a)

Hiilisuodattimien regenerointi voidaan jakaa kolmeen eri ryhmaan: lampdéregenerointiin, kemi-
alliseen regenerointiin ja biologiseen regenerointiin. Materiaalin regenerointiin on monia eri la-
hestymistapoja, joista osa keskittyy adsorptiotasapainon vaihtoon desorption suuntaan esimer-

Kiksi lammittamalla, alipaineistamalla, vaihtamalla pH:ta tai siirtdmalld adsorbentti nesteeseen,



joka poistaa adsorbaatin esimerkiksi muuttamalla adsorboidun aineen toiseksi, helpommin ir-

toavaksi aineeksi kemiallisin reaktioin tai aineen hajotusprosessein. (Salvador et al., 2015a)
5.1 LAMPOREGENEROINTI

Lampdregeneroinnin energian tarve (Iampatila) riippuu adsorboidun aineen ominaisuuksista ja
hiilen sek& adsorbentin koostumuksesta. Tutkimuksessa (Salvador et al., 2015a) kerrotaan aiem-
pien tutkimusten luokittelusta (Liu et al., 1987; Suzuki et al., 1978; Urano et al., 1982) joiden

avulla voidaan lampdoregeneraatio esittdd kuvan 2 mukaisesti

Kimma, inertti kaasu: TSA
Desorptio < Hévrytys

Sahkeovirta: ESA

Kuuma, inertti kaasu: desorptio ja hajoaminen kuumalla

kaasulla tehdylla puhdistuksella
Lamns ot Desorptio ja ) . o ) .
amporegenerom hajoaminen Kuuma, inertti kaasu + metallit: ldmpé&katalyyttinen regenerointi
Mikroaalto- tai ultrafifin: regeneraatio fyysisilld aalloilla
Realktio Hévry ja hiilidioksidi: kaasutusmenetelmét

Kuva 2. Kuvassa esitettynd lampdregeneraation luokittelut ja eri lampdregeneraation keinot.
(Salvador et al., 2015a)

Kuvassa 2 esitetyssa jaottelussa esitetdan ylimpana, desorption kohdalla osaa aineista, jotka
poistuvat muuttumattomina adsorbentista kokonaan lampdtiladesorptiomenetelmien avulla.
Osalla aineista sen sijaan lampdotiladesorptio ei ole yksin mahdollista ja adsorbentissa esiintyy
hajoamista, joka on esitettyna kuvassa 1 keskimmaisena kohdassa. Kuvan alin kohta, reaktio,
liittyy aiemmista vaiheista hajonneen adsorbenttimateriaalin poistoon, joka haittaa aineen ad-

sorptiokykya. Tama tapahtuu kevyiden hapettimien, kuten hiilidioksidin ja veden kaasutuksella



korkeissa lampdtiloissa. Tutkimuksessa myos painotetaan tdman viimeisen kohdan sisallytta-
misté, vaikka se on kemiallinen reaktio pikemminkin kuin [ammitysprosessi, sen laheisesté suh-

teesta aiempaan kohtaan, desorptioon ja hajoamiseen. (Salvador et al., 2015a)
5.1.1 LAMPODESORPTIO

Lampodesorptiomenetelmalld adsorbentille annetaan riittavasti lampoenergiaa hajottamaan ad-
sorbentin ja adsorbaatin véliset vuorovaikutukset ilman, ettd suodatinmateriaali hajoaa. L&am-
potiladesorptio voidaan jakaa kolmeen osaan, inerteilld kaasuilla saavutettuun desorptioon

(TSA), alhaisessa lampdtilassa hoyrytyksessé (hoyrytys) ja sdéhkod johtamalla (ESA).

TSA:ssa desorptio saadaan aikaan puhdistamalla kuumalla inertilla kaasulla, esimerkiksi ty-
pelld, heliumilla tai argonilla. Inertti kaasu lammitta4, auttaen desorptiota seké puhdistaa desor-
boituneet epdpuhtaudet samanaikaisesti. TSA:ssa ajavana voimana on kaasumaisen puhdisti-
men ja kiintedn adsorbentin ep&puhtauksien konsentraatioero. Kuvan 1 mukaisesti Lampdtila-
desorptiossa TSA:n ja desorption ja hajoamisen valilla oleva ero on l&hinnd lampdtilassa.
TSA:ssa lampétila ei nouse yli 300 celsius — asteen, kun taas desorption ja hajoamisen kohdalla
700-800 celsiusasteen lampdétila on pakollista, silla adsorbaatit eivét irtoa pelkalla desorptiolla.
Desorptioon lampétila vaikuttaa oleellisesti, lampdtilaa korottamalla kaasun méérad voidaan
vahentaa ja desorptioaikaa lyhentdd. Huonoja puolia lampdtilan korottamisesta on suodatinma-
teriaalin jadhdytyksen tarve puhdistuksen jalkeen, silla lampd voi vaikuttaa aineen adsorptioky-
kyyn. Liséksi jos tila, jossa puhdistus tapahtuu, ei ole adiabaattinen kuuman kaasuvirran kon-
taktiaikaa ei voida pidentéa liiallisuuksiin puhdistuksen tehostamiseksi lampohavion vuoksi.
(Salvador et al., 2015a)

Hoyrytykselld voidaan korvata TSA:n inerttikaasupuhdistus matalassa lampdtilassa hoyrylla.
Hoyrytyksessa hoyry toimii energian ldhteend desorptiota varten. Hoyrytysmenetelman lisaksi
on myos kaasutusmenetelmd, jossa korkealla lampdtilalla muutetaan hiiltynyt hajonnut absor-
baatti kaasuksi. Hoyrytysmenetelman hyvia puolia on veden korkeampi lampokapasiteetti inert-
teihin kaasuihin verrattuna. Hoyrytysmenetelmassa hoyry on osittain kondensoitunutta kohda-
tessaan kylmén puhdistettavan suodatuspohjan. Hoyryn lampd lammittdd pohjan lampdtilaa,

joka tehostaa desorptiota. HOyryn kondensaation suodatinmateriaalin pinnalle loputtua jatkuvan



lammityksen vuoksi kondensoitunut vesi alkaa haihtua. Jatkuva hdyryn ja suodatinpohjan vuo-
rovaikutus johtaa veden adsorptioon materiaalissa, jolloin vesi itsessaan irrottaa osan adsorbaa-
tista. Veden kondensoituminen ja adsorptio aineeseen on myd6s sen huonoja puolia, sill jotta
suodatinaines saadaan taysin palautettua entiseen kuntoon, on se kuivattava regeneroinnin jal-
keen joko inertilla kaasulla, tai ilmalla. Adsorbaattia irtoaa aluksi runsaasti lampétilan noustessa
hdyryn kondensaation ansiosta, kunnes kondensoituminen lakkaa ja veden haihtuminen alkaa.
Epdpuhtauksien konsentraatio muodostuneeseen jateveteen saavuttaa talléin maksimin, jonka

jalkeen epéapuhtauksien konsentraatio laskee tasaisesti, kunnes desorptio lakkaa.

ESA:ssa eli séhkotermisessa lammonvaihtelupuhdistuksessa kéytetddn matalajannitteista séh-
kovirtaa, joka muuntuu suoraan lampdenergiaksi hiilimateriaalin sdhkdvastustuskyvysta, jolloin
aktiivihiiltd 1ammitetdén sisaltapain. Syntynyt lampd desorboi adsorbaattia, joka puhdistetaan
adsorbentistd esimerkiksi inertill4 kaasulla. ESA regenerointia voidaan nopeuttaa nostamalla
séhkovirran voimakkuutta. ESA on suhteellisen tehokas regenerointikeino, jolla pystytdén saa-
vuttamaan yli 80% desorptiotehokkuus, mutta sen soveltuvuus rajoittuu yleisesti heikosti adsor-

boituviin ja kaasuuntuviin aineisiin

Lampodesorptiota kéytetddn yleisesti teollisuudessa haihtuvien orgaanisten aineiden talteen-
otossa, joita kaytetddn prosesseissa liuottimina. Lampddesorptiomenetelman tehokas kayttd
vaatii useamman adsorptiopohjan, jolloin yhden tai useamman ollessa regeneroitavana, ei pro-

sessia tarvitse pysayttaa. (Salvador et al., 2015a)
5.1.2 LAMPODESORPTIO- JA HAJOAMISMENETELMAT

Tassa kappaleessa pysytddn edellisen kappaleen aiheessa osittain, muutoksena on adsorbaatin
ominaisuus hajota lammaon vaikutuksesta ennen kuin desorptio on saatu paatokseen. Yksi ndista
keinoista on edellad selitetty kuumalla, noin 700-900 celsiusasteisella, inertilla kaasulla tehty
puhdistus. Puhdistuksessa vaadittu korkea lampdtila johtuu adsorbaatin kemiallisesta adsorboi-
tumisesta adsorbenttiin. Fyysisesti adsorbenttiin tarttuneiden adsorbaattien irroitukseen ei vaa-
dita valttdmatta kovinkaan paljon lamp64, vaan desorptiota voi tapahtua jo aiemmin ennen kuin
paastaan varsinaiseen korkeaan lampdtilaan. Vahvojen sidoksien takia hiilimateriaalin pinnan
hajoaminen on energialtaan vdhemman vaativaa kuin adsorbaatin desorptio. Mikéli puhdistet-

tava adsorbentti on osana jateveden puhdistusta, on kannattavaa myos kuivata materiaali ennen



kaasukasittelya. Kuivauksen aikana osa adsorbenteista poistuu jo ennen varsinaista puhdistusta.
(Salvador et al. 2015a). Huonoja puolia korkealla l1amp@étilalla ovat mahdolliset pintarakenteiden
muutokset adsorbentin pinnalla, joka voi johtaa huomattavaan mikrohuokostilavuuden laskuun
(Ania et al., 2005) Liséksi materiaalin hajoamisesta johtuva massahdvit on otettava huomioon,

joka on jopa 5.9% adsorbentin massasta (Dunn and Fisher, 2001).

5.1.3 KAASUTUSMENETELMAT

Kaasutusmenetelmien tarkoitus on poistaa lampokasittelyn jalkeista materiaalin hajoamisesta
johtuvaa hiilijadmaa aktiivihiilestd. Menetelméssa kaytetddn mietoja kaasumaisia hapettimia,
kuten hiilidioksidia ja hoyrya. Hiilijadnnos kaasutetaan korkeassa lampdtilassa, jolloin adsor-
bentti puhdistuu. Puhdistuksen lampétilan takia tassak&an vaiheessa ei valtyta hiilirakenteen va-
hingoittumiselta tai massahaviolta. Yksi tutkittava kaasutuksen kohde on kalsiumin aiheuttaman
vahingon minimoiminen hiilidioksidilla alle 700 celsiusasteen lamp@tiloissa. Kalsium katalysoi
aktiivihiilen rakenteen hajoamista jatevedenpuhdistuksessa normaaliolosuhteissa muodostaes-
saan kaasutuksessa kalsiumoksidia, joka tekee aktiivihiilesta jopa 15 kertaa reagoivampaa, jol-
loin suuri osa adsorbentista kaasuuntuu, aiheuttaen jopa 33.4% massahavion verrattuna 16.1%
massahavioon ilman kalsiumoksidia. Toinen vaihtoehto massah&vion estdmiseen on inertilld

kaasulla kuumennusta edeltavé hoyrytys. (Salvador et al., 2015a)
5.2 KEMIALLINEN REGENEROINTI

Kemiallisen regeneroinnin tutkiminen alkoi, kun l&mpdregeneroinnin energia- ja puhdistuste-
hokkuutta haluttiin lisatd. Kemiallisia regenerointikeinoja on monenlaisia, kuten vedella re-
generointi, NaOH-regenerointi, liuotusregenerointi, ylikriittinen regenerointi, sahkokemiallinen
regenerointi, lampokatalyyttiset hapettavat seka tavalliset hapettavat menetelmat, otsooni re-

generointi, markailma regenerointi ja vetyperoksidi regenerointi. (Salvador et al., 2015b)
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Yleisesti puupohjaisille aktiivihiilille aktivointikeinona kaytetadn voimakkaita vedenpoistajia,
kuten fosforihappoa, rikkihappoa tai sinkkikloridia. Materiaalin kuivatuksen jalkeen kemikaa-
lien avulla materiaali 1ampokasitelladn vielda 400 — 800 °C lampétilassa, jotta hiili aktivoituu.
N&ité4 vaiheita seuraa vield pesu, kuivatus ja pulverisointi. Kéytettyjen kemikaalien méarén on
myos todettu vaikuttavan hiilen huokosrakenteeseen, mitd enemmén kemikaaleja on kaytetty,
sitd suurempia huokoset ovat rakenteeltaan, jolloin ne soveltuvat hyvin suurten molekyylien

adsorptioon. (Hannola, 2007)
5.2.1 NESTEMAISELLA VEDELLA REGENEROINTI

Nestemaiselld vedelld aktiivihiilen regenerointi tapahtuu normaali-ilmanpaineessa huoneenlam-
maossa. Tama on yksinkertaisin kemiallinen regeneraatiomenetelma. Sen ajavana mekanismina
on uuttaminen, jossa vesi toimii liuottimena, joka uuttaa adsorbaatin adsorbentin pinnalta. Vii-
leéll& vedella tehdyssé regeneroinnissa tehokkuus ja regenerointiaste ovat alhaisia, silla vesi ei
kykene liuottamaan tehokkaasti orgaanisia aineita, laskien adsorbentin tehoa aina jokaisella ad-
sorptio-regeneraatio syklilla. Vettad lammittamalla voidaan yleisesti orgaanisten aineiden liukoi-
suutta parantaa, jolloin varsinkin liukoisten adsorbaattien liukeneminen tehostuu ja néin ollen
regeneraatio on tehokkaampaa. Puhtaan veden korvaamista regeneroinnissa voidaan harkita esi-
merkiksi suolaliuoksin, kuten natriumkloridin tai natriumnitraatin kanssa. NaCl:n tai NaNOz:n
avulla esimerkiksi arseenin puhdistustehokkuus voidaan nostaa kymmenesté jopa sataan pro-
senttiin. Pinta-aktiivisten liuoksien, joiden kriittinen misellikonsentraatio on ylitetty, siséltavét
orgaanisten aineiden liukenemista lisddvia miselleja. Naita pinta-aktiivisia liuoksia ovat esimer-
Kiksi dokusaatti-natrium (AOT), natriumlauryylisulfaatti (SDS), setrimoniumbromidi (CTAB)
ja dodekyylibentseenisulfonihappo (SDBA). Edelld mainittuja pinta-aktiivisia liuoksia voidaan
kayttada esimerkiksi fenolin ja aniliinin poistoon. Pinta-aktiivisten liuosten kdyttdminen on te-
hokkaampaa kuin viilean veden kayttd, muttei silti riittdvan tehokasta tdysin regeneroimaan ad-
sorbenttid. Kokeita on myds suoritettu alikriittiselld, eli paineen avulla korotetulla kiehumispis-
teelld, lammitetyssa vedessa 120-150 baarin paineessa 300-350 celsiusasteessa. Talldin suorite-
tut regeneroinnit ovat lahes 100%:ia testatuista adsorbaatista huolimatta (esimerkiksi fenoli ja
rikkaruohomyrkkyna kaytetty atratsiini). Alikriittisen veden puhdistava ja mikrohuokosten

avaava voima on padasiallinen syy regeneroinnin tehokkuuteen. (Salvador et al., 2015b)
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5.2.2 NATRIUMHYDROKSIDI REGENEROINTI

Adsorbaatista riippuen regenerointi kayttden natriumhydroksidia tapahtuu joko kemiallisin re-
aktioin tai pH muutoksen kautta véliaineessa. NaOH pystyy joissain tapauksissa muodostamaan
adsorbaateista, kuten fenolista ja bentsoehapoista helppoliukoisia suoloja, jotka liukenevat re-
generointiliuokseen kaavoin 1 ja 2.

CHsOH + NaOH — C,HsO~Na* + H,0 )
C.HsCOOH + NaOH — C,HsCOO~Na* + H,0 )

Adsorbaatit, jotka eivat reagoi NaOH:in kanssa, kuten aniliini, bentsyylialkoholit tai variaineet,
puhdistuvat adsorbentistd pH-muutoksen avulla. NaOH-regeneroinnin tehokkuus on voimak-
kaasti riippuvainen sen konsentraatioon liuoksessa, jos konsentraatio ei ole riittdvén korkea, ei
regenerointi tuota parasta tulosta. Liian suurta natriumhydroksidikonsentraatiotakin tulee valt-
taa, silla liiallisella pitoisuudella hydroksidi-ionit tarttuvat aktiivihiileen haitaten materiaalin ad-
sorptiokykyd. Téman takia NaOH-regeneraatiota seuraa pesuvaihe. Optimaalisesta pitoisuu-
desta fenolien poistoon aktiivihiilesta on esimerkkind NaOH:ilta vaadittu ekvivalenttikonsent-
raatio (ekvivalenssiin vaadittava molekyylien maara kerrottuna molaarisuudella) desorptioon,
joka on 0.15N NaOH:ia, jolloin desorboitunut osuus fenolista oli 61% (Ozkaya 2006, 161).
NaOH-regenerointi edullinen, mutta aikaa vievé seka regenerointitehokkuudeltaan parhaimmil-
laan kohtuullinen, yleisesti ottaen voidaan saavuttaa vain alle 80% adsorbentin regeneraatio.
(Salvador et al., 2015b)

5.2.3 LIUOTINREGENERAATIO

Liuotinregeneraatio on yksi tutkituimmista aktiivihiilen regenerointimenetelmistd, jossa kayte-
taan hyvaksi orgaanisia liuottimia, kuten metanolia, etanolia ja asetonia. Yleisesti ottaen liuotin-
regeneraatio ei ole halpa regenerointikeino vaadittujen orgaanisten liuoksien vuoksi. Lisaksi
liuottimet ovat yleensa erittain myrkyllisia, eli se ei ole kovin ympéristoystavallista. (Salvador
et al., 2015b)
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Liuotinregeneraatio perustuu adsorbaatin suurempaan liukoisuuteen regenerointiliuokseen kuin
adsorptiovaiheessa olevaan epapuhtauksia siséltdvaan nestevirtaan. Desorptio riippuu liuotti-
men kyvysta tunkeutua adsorbentin huokosiin, aktiivisiin keskuksiin, jossa liuotettava adsor-
baatti sijaitsee. Taydellistd regeneraatiota haittaavat erittéin pienet molekyylit paasevat syvélle
aktiivihiilen mikrohuokosrakenteeseen tehden regeneraatiosta haastavaa, joten liuottimen mo-
lekyylin koko tulee ottaa liuottimen valinnassa huomioon. Taman lisdksi vaikeuksia aiheuttavat
vahvat kemialliset sidokset adsorbentin ja adsorbaatin valilla. Regeneroinnin jalkeen liuotin
tulee puhdistaa, jotta aktiivihiilen adsorptiokyky ei laske, esimerkiksi kylmalld, kuumalla tai
hoyrymaisella vedell tai kuumalla typpikaasulla. Liuotinregeneraatio voi siséltdd myos kui-
vausvaiheen ennen regenerointia poistamaan aktiivihiilestd kosteuden, silla aktiivihiilen pin-
nalle voi syntya vesi-fenolikomplekseja, jotka haittaavat regenerointia.(Salvador et al., 2015b)

Tasta huolimatta osa tutkimuksista pitéda kuivausta turhana, kuten vuonna 1999 tehty koe esittéda
maéran aktiivihiilen ja kuivan aktiivihiilen eron metanolilla suoritetussa regeneroinnissa (kuva
3). Tutkimuksessa termogravimetrialla tehdylld analyysilld todettiin kosteuden minimaalinen

vaikutus liuotinregeneroinnissa.
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Kuva 3. Katkoviivalla esitettynd markana kasitelty k&ytetty aktiivihiilen regenerointikéyré ja
pisteind esiteltyna kuiva, kaytetty aktiivihiilen regenerointikéyra. Aktiivihiileen adsorboitu
aine on etyleeniglykolia (155 mg etyleeniglykolia/1 g aktiivihiiltd). Analyysi tehtiin termogra-
vimetrialla (TGA), jossa aineen massaa (WT) seurataan lampatilan (T) funktiona. Kuvasta
nahdaéan, ettd aktiivihiilen kosteudella ei ole juurikaan vaikutusta regeneroinnin tehokkuuteen.
(Chinn and King, 1999)

Liuotinregeneraatiosta on esimerkkina tutkimuksessa (Tamon et al., 1990) todettiin tolueenin ja
etanolin tehokkuus aktiivihiilen regeneroinnissa, kun adsorboitu aine oli fenoli. Tdmén re-
generoinnin lopputuloksena oli etanolin avulla tehty regenerointi, jonka viidennen syklin jal-
keen kuvan 4 mukainen adsorptiokyvyn menetys aktiivihiilell& on noin 20%.

ethanol

i 0.8 =
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“ qq=2-0mol/kg
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Kuva 4. Etanolin regenerointitehokkuus (g/qo), eli alkuperdisen aktiivihiilen adsorptiokapasi-
teetin ja regeneroidun hiilen adsorptiokapasiteetin suhde. Suoritetuissa kokeissa fenolin syo6tto-
konsentraatio on 10 mol/m? ja adsorboitunut maira puhtaaseen aktiivihiileen on 2 mol/kg. Ku-
vassa Y -akselilla regenerointitehokkuus ja X -akselilla regenerointikierroksen lukumaéara. Lo-

pullinen regenerointitehokkuus on noin 80%. (Tamon et al., 1990,)

Tutkimus (1990) myds seurasi etanolin virtausnopeuden vaikutusta regenerointiin, joka on esi-
tettynd kuvissa 5 ja 6. Matalampi virtausnopeus todettiin taloudellisesti kannattavammaksi, silla
pienemmilla maarilla pidemmalld, tassa tapauksessa kaksinkertaisella viipymaajalla saavutettiin

samanlainen tulos kuin korkeammalla virtausnopeudella. (Tamon et al., 1990)
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Kuvat 5 (vasen) ja 6 (oikea). Kuvissa Ctvastaa fenolikonsentraatiota koko etanolin jatevirrassa,
C on eluutiokayrd, eli kuinka paljon fenolia irtoaa adsorbentistd, L on etanolin maaré ja n on
desorptiosuhde. Molemmat kokeet suoritettiin 10 mol/m? fenolikonsentraatiossa, adsorption ol-
lessa aktiivihiileen 2 mol/kg. Kuvassa 5 etanolin tilavuusvirta on 3.3*10® m?/s ja kuvassa 6
tilavuusvirta on 6.6*10® m®/s. Matalammalla tilavuusvirralla puhdistukseen tarvittava maara on
alhaisempi, mutta viipymaaika on mainittu pidemmaéksi kuin suuremmalla tilavuusvirralla. (Ta-
mon et al., 1990)

Kaiken kaikkiaan liuotinregeneraatio on tehokas ja nopea regenerointikeino, jolla paastaéan yli
80-90%:n regeneraatioasteeseen. Yleisesti regeneraatioon vaadittu aika ei ylita kahtakaan tun-
tia. (Salvador et al., 2015)

5.24 YLIKRIITTINEN REGENEROINTI

Ylikriittinen regenerointi on yksi tehokkaimmista regenerointikeinoista, ylikriittiselld vedella
voidaan aktiivihiili esimerkiksi puhdistaa tdysin fenolista 3-30 minuutin regeneroinnilla 400-
500 celsiuksen lampdtilassa, 260-275 baarin paineessa. Menetelma perustuu ylikriittisessé pis-
teessa tapahtuviin aineen ominaisuuksien muutoksiin, joka tekee liuottimesta erittain tehokkaan.
Alikriittisen veden tavoin ylikriittinen vesi avaa ja puhdistaa mikrohuokosia, mutta ylikriittinen
vesi voi jopa parantaa aktiivihiilen mikrohuokosrakennetta, jolloin regenerointitehokkuus yli-
kriittisella regeneroinnilla voi olla yli 100%, eli regeneroinnin jalkeen aktiivihiili kykenee ad-
sorboimaan enemman epédpuhtauksia kuin ennen kayttoa. Ylikriittinen vesi, jota syntyy yli 221

baarin paineessa ja lampdatilan ollessa yli 374 celsiusasteen, jolloin se ei ole nestettd, jaata tai
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hoyry4, on erittdin tehokas liuotin. Ylikriittisen veden olomuoto on kaasun ja nesteen valimuoto.
(Salvador et al., 2015b)

Ylikriittisen nesteen liuotuskyky ja epapuhtauksien poistokyky riippuu suuresti paineesta, mité
tiivilmpad neste on. Tasta on esimerkkind tutkimuksessaan Tan ja Liou (1988), jossa kaytettiin
ylikriittista hiilidioksidia aktiivihiilen regenerointiin. Tutkimuksessa todettiin, etta yleisesti suu-
remmalla tiheydelld on liukoisuutta parantava ominaisuus ylikriittisell& nesteell& ja suurella vis-
kositeetilla on diffuusiota haittaava vaikutus. Hiilidioksidi ei sovellu hyvin vaikeasti poistetta-
vien aineiden, kuten fenolin poistoon adsorbentistd, tai muiden raskaiden molekyyliyhdisteiden
poistoon, kuten rikkaruohomyrkkyjen ja muiden torjunta-aineiden poistoon. Ylikriittisen nes-
teen virtausnopeudella voidaan saatéda puhdistustehokkuutta seka regeneroinnin nopeutta. Suu-
rilla virroilla saavutetaan parempi puhdistustehokkuus ja lyhyempi desorptioaika, esimerkkina
kuva 7. (Tan and Liou, 1988)

100
Experimental Data
at IZRK and B7.1atm.
A0 488 cmifmin

g T35 cmd min
o 174 cmimin
w 200 emY min

\
_ﬁ_ o

Desormplion Amount , s

Time, Minutes



16

Kuva 7. Etyyliasetaatin desorptio aktiivihiilestd kayttaen ylikriittista hiilidioksidia eri virtaus-
nopeuksilla. Y-akselilla on desorption méaaré (%), X -akselilla on aika (min). Kuvaajista huo-
mataan, ettd korkeammalla virtausnopeudella saadaan aikaan nopeampi ja tehokkaampi re-
generointi. (Tan and Liou, 1988)

5.2.5 SAHKOKEMIALLINEN REGENEROINTI

Séhkdkemiallinen regenerointi perustuu séhkdkennon tapaiseen katodianodireaktioon, jossa
elektrolyyttiliuokseen, joka yleensa sisaltda natriumkloridia sen ominaisuudesta muodostaa hel-
posti liukenevia aineita (esimerkiksi fenolista), johdetaan kahta elektrodia pitkin ulkoisesta vir-
talahteestd sahkoa. Regeneroitava aktiivihiili pidetédén toisessa elektrodissa riippuen, onko re-
generaatio katodinen vai anodinen regeneraatio, vaikka joskus aktiivihiili voi peittd4 koko alu-
een elektrodien vélill4. Anodista regeneraation mekanismeja ei tunneta vield kovin hyvin, mutta
tiedet&én, etté regeneraatio ei tapahdu desorptiolla, vaan adsorbaatti hapetetaan aktiivihiilen pin-
nalla (Brown et al., 2004). Katodisessa regeneraatiossa adsorbaatti desorboituu aktiivihiilen pin-
nalta, jolloin hydroksidi-ionit, joita muodostuu katodilla johtavat pH:n kasvuun, joka taas edis-
taa adsorbaattien (esimerkiksi fenolin ja tolueenin) muuntumista anioniseen muotoon. Talléin
hylkivien sahkostaattisten vuorovaikutusten hiilipinnan ja adsorbaattianionien vélill& syntyvat
negatiiviset varaukset aiheuttavat desorptiota. Joskus adsorbaatin ja elektrolyytin valilla synty-
vistd reaktioista voi seurata desorptiota syntyvien yhdisteiden kyvyttomyydesta adsorboitua ta-
kaisin adsorbenttiin seka eméksiset elektrolyytit aiheuttavat hydrolyysia adsorbentin ja adsor-
baatin vélilla. Desorboituneet aineet siirtyvét lopulta anodia kohti, jossa yleensé tapahtuu hape-
tusta elektrodin pinnalla syntyvét hapen tai elektrolyytista lahtevien hapettavien aineiden takia.
Katodinen regeneraatio on myds anodista regeneraatiota yleisesti tehokkaampi vaihtoehto sah-
kdkemiallisten vaikutusten keskittyessa padasiallisesti adsorbentin pintaan, jolloin desorptio on
parempi vaihtoehto epapuhtauksien poistoon mikrohuokosrakenteista kuin aineen hajoaminen
hapetuksella. Sahkdkemialliseen regenerointiin vaikuttavia tekijoita ovat reaktorin malli, aktii-
vihiilen asettelu, elektrodien ja elektrolyytin valinta seké& adsorbentin ominaisuuksien vaikutus
myds regenerointiin vaadittu aika on luontaisesti riippuvainen sahkovirran voimakkuudesta.
Sahkdvirran voimakkuuden lisaédmisen on myds todettu parantavan regenerointitehokkuutta
tiettyyn pisteeseen asti riippuen systeemistd. Liiallisia olosuhteita tulee kuitenkin véltell4, jottei

aktiivihiilen mikrohuokosrakenne karsi liiallisesta séhkovirrasta (Wang and Balasubramanian,
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2009). Séhkokemiallisen regeneroinnin huonoja puolia on sen kyvyttémyys regeneroida suuria
mé&aria adsorbenttid, silla adsorboitujen partikkelien ja elektrodien valinen suora kontakti on
oleellista, jolloin aktiivihiili pedin leveys on rajoitettu. Yleisesti ottaen sahkdkemiallinen re-
generointi on tehokas, yleisesti yli 80% regenerointitehokkuuteen p&aseva menetelmd, jonka
hyvid puolia on kaytettyjen aineiden ké&yttoturvallisuus ja sen kyky regeneroida materiaalia
usean regeneraatiosyklin. Haittaavia puolia on sen kapasiteetin puutos. (Salvador et al., 2015b)

5.2.6 HAPETTAVA REGENEROINTI

Hapettavan regeneroinnin ominaisuuksia on sen kyky kuntouttaa kaytettyd aktiivihiilta sek&
tuhota aktiivihiileen jadneitd haitta-aineita hapettamisella. Yleisimmin hapetukseen kdytetdan
happea, vetyperoksidia tai peroksidisulfaattia. Prosessissa voidaan myds hyodynté eri kata-
lyytteja, kuten adsorbaattien hajoamista edistdvid metalleja. Katalyyttien hyvaksi k&yttdminen
alentaa hapettamiseen vaadittua I&mpdtilaa ja néin ollen myds regeneraatio tehostuu. Tamé
menetelma on myds muista katalyyttisistd menetelmista eroava sen suhteen, etté adsorbaatit
desorboituvat ennen hapettumista. Katalyytit adsorboidaan aktiivihiilen pinnalle jo ennen kuin
sitd kdytetddn suodattimessa, osittain haitaten aktiivihiilen adsorptiokapasiteettia (12-25%) ja
voi johtaa sen metallien liukenemiseen veteen. Metallikatalyyttien tehokkuus etenkin fenolin
poistoon on huomattava. Matatov-Meytal ja Sheintuchin tutkimuksessa (1997) ensin kasiteltiin
adsorbentti rauta(ll1)oksidin ja kupari(l)oksidin sekoituksella (seka pienell& hiilimateriaalin
syttymislampétilaa alentavalla, inertilla piioksidilla tai kromi(lll)oksidilla) regenerointi 240-
300 celsiuksessa palautti aktiivihiilen fenoliadsorptiokyvyn taysin jopa kymmenen regeneraa-
tiosyklin jalkeenkin verrattuna ilman katalyyttia, jolloin regeneraatio oli alle 40% regeneraa-
tiosyklia kohden. (Matatov-Meytal and Sheintuch, 1997)

Lampoa hyvaksikayttavassa hapetusregeneroinnissa kuumaa ilmaa Kierratetaan kaytetyn aktii-
vihiilipedin lapi, joka puhdistaa aktiivihiilen. Tatd menetelméaéa kéytetaan hiiltyneiden jaamien
kaasuttamiseen aktiivihiilesta lamp6desorption- ja hajoamisen yhteydessd kuumalla inerttikaa-
supuhdistuksella, mutta yleisesti puhdistus tehdaén altistamalla adsorbentti suoraan ilmalle.
Regenerointi tapahtuu, kun happimolekyylit adsorboituvat kemiallisesti adsorbentin pinnalle
ennen kuin se hapettaa adsorbaatin. Korkeat lampdtilat tekevat tastd eksotermisesta prosessista

vaikean. Regeneraatiota hallitseekin tdssd menetelmassé hapen adsorptiokyky aineen pinnalle
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pikemminkin kuin sen kemiallinen reaktionopeus. Hapen adsorboitua happimolekyylit hapet-
tavat adsorbentin pinnalle jadneet epdpuhtaudet, joista syntyvat kaasuuntuvat yhdisteet desor-
boituvat. (Salvador et al., 2015b)

Haittapuolia télle regeneraatiolle on mahdollinen massah&vio ja huomattava vahinko huokos-
rakenteelle, jos adsorboitu aine on syvalla aktiivihiilen mikrohuokosissa, sill& happi hapettaa
my®s adsorbenttid heti tehdessédén kontaktin huokosiin (Sabio et al., 2004). Tdhan vaikuttaa
mya0s valitun hiilimateriaalin huokosrakenne, jonka tulisi siséltad paljon eri kokoisia huokosia,
jotta materiaalin adsorptiokyky ei karsisi regeneroinnin yhteydessa, kuten tutkimuksessa
(2010) Carratala-Abril et al. totesivat, ettd aktiivihiilimateriaali, jossa oli laajin mesohuokosti-
lavuus ja laaja mikrohuokoskoon jakauma verrattuna muihin kokeiltuihin hiililajikkeisiin suo-
riutui tehokkaimmin tolueenin poistossa. Adsorbenttimateriaalin valintaan tulee myds ottaa
huomioon joidenkin hiilimateriaalien aktivointikeinojen haitalliset hiilen ja hapen reaktioita
katalysoivat negatiiviset vaikutukset. Yksi parhaimmista materiaaleista hajoamisen minimoi-
misen kannalta tdhan oli fyysisesti (pyrolyysilla tai hapettamalla) aktivoitu hiilimateriaali.
(Carratala-Abril et al., 2010)

Vaikka aktiivihiilimateriaalin valinnan vaikutus on sen rakenteen hajoamisen kannalta huo-
mattava, ei rakenteen hajoamiselta voida aina valttya, mikéli adsorbaatti on erittdin hankalasti
poistettavissa, jolloin [ampdtila on adsorbenttimateriaalille liian korkea. Téllaisia lampdétiloja
ovat yli 500 celsiuksen vaativissa regeneroinneissa. Matalammissa lampdétiloissa tehdyissé re-
generaatioissa, joissa lampdtila ei ylita 300 celsiusta, suodatinmateriaalin massahavio on lahes
merkityksetonta. (Salvador et al., 2015b)

Lampoa hyvaksikayttava hapetus on tehokas, jopa 90% aktiivihiilta regeneroiva keino, joka on
erittdin edullinen, silla yleisesti kdytetty hapetin on ilma. Ainoastaan erittdin happamat mole-
kyylit, kuten rikkivety, kykenevét vastustamaan hapen hapettavaa vaikutusta. Huonoja puolia
on tietenkin joskus korkeissa lampétiloista aiheutuvat huokosrakenteen hajoaminen ja hapen
sitoutuessa pinnalle muodostaen joidenkin orgaanisten yhdisteiden adsorboitumista haittaavia

happea sisaltavia ryhmia. (Salvador et al., 2015b)



19

5.2.7 OTSONIREGENEROINTI

Otsoniregenerointi on 1ampoé hyvaksikayttavan hapetusregeneroinnin kaltainen menetelma,
jossa hapen (O2) sijaan hapettimena on otsooni (Os), sekd otsonin ollessa parempi hapetin, ta-
pahtuu regenerointi huoneen lamma@ssa. Regenerointi tapahtuu otsonin ja hapen sekoituksella.
Kuten edellisessé kappaleessa, regenerointi perustuu otsonin adsorptioon ensin adsorbentin
pinnalle hapettaen epdpuhtaudet irti. Otsoniregeneroinnin tehokkuus voi olla korkea, jopa 80-
90% adsorbaatista riippuen. Tamé adsorptiokyvyn hdvidminen johtuu osittain otsonin kyvytto-
myydesta poistaa kaikki adsorbaatit aktiivihiilestd, aktiivihiilen hapettumisesta, jolloin huo-
kosrakenne osittain hajoaa seké hapettumisesta syntyvaét tuotteet tukkeuttavat huokosia. Eréité
hyvin puhdistettavia aineita aktiivihiilesta ovat asetoni, gallushappo, amoksisilliini, fenoli ja
bentseeni. Regeneroinnissa optimoitava otsonin méaéré, silla liian véh&inen otsoni ei puhdista
materiaalia tehokkaasti, mutta liiallisena se tuhoaa aktiivihiilen rakennetta. (Salvador et al.,
2015b)

5.2.8 MARKAILMAREGENEROINTI

Markailmaregenerointi perustuu ilmavirran johtamiseen kaytetyn aktiivihiilen kanssa kontak-
tissa olevaan veteen lampdtilan ollessa 150-250 celsiusta ja paineen ollessa yli 10 baaria. Lam-
potilan on todettu myos vaikuttavan suuresti adsorbaattien irrotukseen seké hapetusnopeuteen.
Liialliselta lampdotilan nostolta tulee valttyd, silla kuten aiemmissakin menetelmissg, on [am-
potilan korottamisella suuria haittavaikutuksia aktiivihiilen adsorptiokyvyn kannalta. Re-
generaatio tapahtuu, kun kuuma vesi poistaa adsorbaatit hiilen pinnalta, jonka jalkeen epapuh-
taudet kulkeutuvat nesteeseen, jossa kaasumaisen ilmavirran happimolekyylit hapettavat ne.

Talloin epapuhtaudet liukenevat nestefaasiin. (Salvador et al., 2015b)
5.3 MIKROBIOLOGINEN REGENEROINTI

Mikrobiologista regenerointia kdytetadn jo valmiiksi mikro-organismi kannan omaaviin aktii-
vihiiliaineksiin, eli biologisesti aktivoidulle aktiivihiilelle. Biologisesti aktivoitua aktiivihiilta
kaytetaan jatevedenpuhdistuksessa, jolloin valmis bakteerikanta aiheuttaa mikrobiologista ha-
joamista ja aktiivihiili toimii adsorbenttind. Aktiivihiili on siis tarkoituksella tutustutettu halut-

tuun mikro-organismikantaan, jonka annetaan muodostaa materiaalin pinnalle biofilmin, joka
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edistaé biohajoamista, mutta haittaa aktiivihiilen adsorptiokykya huokosten estyessa. Varsinai-
nen regenerointi alkaa jo adsorptiovaiheessa mikrobitoiminnan vaikutuksesta, jolloin adsorbaa-
tin desorptiota esiintyy aktiivihiilestd, seké diffuusiota sisdisista huokosista takaisin pinnalle,
missa biofilmi sijaitsee. Talloin adsorptio ja regeneraatio tapahtuvat yhtdaikaisesti biologisesti
aktivoidulla aktiivihiilelld, joka on epé&tavallista verrattuna muihin regeneraatioihin. (Salvador
et al., 2015b)

5.3.1 BIOREGENEROINTI

Toisin kuin mikrobiologisessa regeneroinnissa, bioregeneroinnissa aktiivihiili on kyllastetty ad-
sorbenteilld ennen mikrobikannan tutustuttamista materiaalille. Mikrobikannan aineenvaihdun-
nallinen toiminta hajottaa adsorbentteja aktiivihiilestd. Regeneraatio tapahtuu adsorbaattien
desorboituessa ja diffusoituessa mikro-organismiliuokseen, jossa mikrobit hajottavat adsorben-
tin. Menetelma soveltuu paremmin suuria huokosia omaaviin aktiivihiiliaineksiin, silld mikro-
organismit eivat paase syvélle mikrohuokosrakenteeseen, haitaten regenerointia. Tehokkuudel-
taan bioregeneroinnissa ei yleisesti péasta yli 80% regeneraatioasteeseen (esim. fenoli), joka
johtuu useista tekijoistd, kuten regeneroinnin kyvysté poistaa onnistuneesti adsorbaatteja aktii-
vihiilen pinnalta, bakteerikannan vajaasta kasvusta johtuvat vajeet adsorbenttien hajotuksessa

ja biofilmin estdessa huokosrakennetta. (Salvador et al., 2015b)
6 KOKEELLINEN SHUNGIITIN ADSORPTIOKYKY JA SEN PALAUTTAMINEN

Tassa kappaleessa keskitytddn opinnaytetydn kokeelliseen osuuteen, jossa testattiin erdén aktii-
vihiilimateriaalin toimivuutta metallien adsorbenttina seka kolmea eri regenerointitapaa. Kokei-
den taustalla on vuonna 2016 aloitettu Innovative Natural Solutions of Shungite & EM-techno-
logy for Water Purification (SHEM-WP) -projekti, joka keskittyy kosteikkojen vedenlaadun pa-
rantamiseen seka uusien suodattimien kehittamiseen. Kokeessa kdytetyn shungiitin tiedot ovat
esitettyna liitteessd 1. Kokeet suoritettiin aluksi valmistamalla joka adsorptiokierrokselle 1000
ppm kupari, sinkki ja nikkeli kantaliuos, josta laimennettiin kolme 50ml 100 ppm adsorptioliu-

osta kolmea adsorptiokoetta varten. Punnitut metallimaarét ovat esitettyna taulukossa I.
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Taulukko I1. Punnitut massat 1000 ppm kantaliuosta varten.

m, g CAS M, g/mol
CuSO4*5H20 | 0.3915 | 7758-99-8 249.69
ZnSO4*7H20 | 0.4411 | 7446-20-0 287.54
NiSO4*6H20 | 0.4495 | 10101-97-0 | 262.85

Kun 100 ppm liuokset oli valmistettu, laitettiin taulukon Il mukaisesti noin gramma samaa
shungiittia kierrekorkilliseen lasiastiaan ja lisattiin 50ml 100 mg/l metalliliuosta mukaan. Shun-
giitti ja metalliliuos jatettiin sekoittumaan sekoittimeen 20 tunnin ajaksi, jonka jalkeen metalli-

liuos dekantoitiin ja otettiin talteen, jonka jalkeen shungiitti pestiin vedella.

Taulukko I11. Punnitut shungiittimassat ja regeneraatiotavat.

Néyte | Regeneraatiotapa

Punnittu shungiitti, g

I 0.1 M HCI 1.04
J 0.1 M CacCl2 1.03
K Poltto 500°C 1.01

Pesun jalkeen shungiitit regeneroitiin kolmella eri tapaa; ndyte | regeneroitiin kayttamalla 0.1
M HCI -liuosta, ndyte J kdyttamélla 0.1 M CaCl: -liuosta ja ndyte K polttamalla uunissa 500°C
40 minuuttia. Liuosregeneroinnit (ndytteet | ja J) suoritettiin upottamalla shungiitit 200ml liu-
oksia ja laitettiin sekoittimeen neljan tunnin ajaksi, jonka jalkeen liuokset dekantoitiin ja otettiin
talteen sekd shungiitit pestiin vedella. Seuraavaksi valmistettiin uusi erda 100 ppm liuoksia ja
jatettiin taas sekoittumaan 50ml:aan metalliliuosta 20 tunnin ajaksi, jonka jalkeen liuokset de-

kantoitiin ja otettiin talteen analysointia varten.

Néaytteiden analysointi suoritettiin FAAS:illa (iCE 3000 series AA spectrometer). Analyyttiset

tyoskentelyalueet kullekin metallille on esitettynd taulukossa IV.
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Taulukko 1V. Metallien analyyttiset tydskentelyalueet.

Metalli Mg/l
Ni 2-10
Cu 0-1
Zn 1-6

Adsorptioista tulleet naytteet laimennettiin 20 kertaa laimeammiksi, jotta ndytteet saatiin analy-
soitua kuparin ja nikkelin suhteen, analyyttisen tydskentelyalueen ollessa huomattavasti pie-
nempi kuin oletettu pitoisuus, seké& 100 kertaa laimeammiksi sinkin suhteen. Tatd varten otettiin
20 kertaista laimennosta varten 5ml adsorption jalkeen dekantoitua liuosta, joka laimennettiin
100 ml:aan, jotta kuparin ja nikkelin pitoisuudet saatiin FAAS:in analyyttiselle tydskentelyalu-
eelle. Sinkin suhteen tehtiin eri laimennos, jossa otettiin 1 ml adsorptioliuosta ja laimennettiin
se 100 ml:aan. Kaytetyt regeneraatioliuokset taytyi analysoida ilman laimennusta matalien pi-

toisuuksien vuoksi. Tulokset ovat esitettyna taulukossa V-VII.

Taulukko V. FAAS -analyysilla saadut kuparin pitoisuudet ndytteissa.

Cu

Néaytteen nimi Korjattu konsentraatio
mg/L

1. Adsorptioliuos 102.2404

2. Adsorptioliuos 101.2102

1. Adsorptio nayte | 97.7309

1. Adsorptio nayte J 103.0035

1. Adsorptio nayte K 100.7541

2. Adsorptio nayte | 98.26587

2. Adsorptio nayte J 97.81754




2. Adsorptio ndyte K 104.3223
CaCl2 regenerointiliuos 0.432311
HCI regenerointiliuos 0.808791

Taulukko VI. FAAS -analyysilla saadut nikkelin pitoisuudet ndytteissa.

Ni
Néaytteen nimi Korjattu konsentraatio
mg/L

1. Adsorptioliuos 100.8834
2. Adsorptioliuos 101.9233
1. Adsorptio nayte | 100.0223
1. Adsorptio nayte J 101.5536
1. Adsorptio nayte K 101.4197
2. Adsorptio nayte | 99.38651
2. Adsorptio nayte J 99.81693
2. Adsorptio nayte K 105.5094
HCI Regenerointiliuos 0.546546
CaCl2 Regenerointiliuos 0.564614

Taulukko VII. FAAS -analyysilla saadut sinkin pitoisuudet naytteissa.

Zn

Néytteen nimi Korjattu konsentraatio

mg/L
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1. Adsorptioliuos 100.9155
2. Adsorptioliuos 101.296

1. Adsorptio nayte | 82.59025
1. Adsorptio nayte J 96.21787
1. Adsorptio nayte K 96.39306
2. Adsorptio nayte | 95.40813
2. Adsorptio ndyte J 95.1596

2. Adsorptio ndyte K 100.3824
HCI regenerointiliuos 0.463128
CaCl2 regenerointiliuos 0.355829

6.1 MITTAUSTULOKSET

Alla on esitettynd kuvissa 9-11 adsorptioissa tapahtuneet konsentraatiomuutokset alkuperaisesta
metalliliuoksen pitoisuudesta (esitettyna kuvissa siniselld) ja adsorption jéalkeiset pitoisuudet (esi-
tettynd kuvissa punaisella). Jokaisessa adsorptiossa kadytetty aika oli 20 h, eli ensimmaéiseen ad-
sorptioon kaytetty aika oli 20 h seké& toiseen adsorptioon kéytetty aika oli 20 h. Selvennds ad-

sorptiokokeiden kulusta on esitettyna kuvassa 8.
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Nayte 1. Néyte 2.
Adsorptioliucksesta Adsorptioliuoksesta
ennen adsorptiota ennen adsorptiota
1. Adsorption naytteet Regenerointiliuosnaytteet T
Adsorptioaika t 0.1 M HCl Adsorptioaika

20h

20h 100 ml, 4 h

Nayte |
/-" 1.04g |

\ \
Adsorptioaika \ / 0.1 MCaCl2 \ Adsorptioaika ‘\
20h \ / 100ml,4h 20h \
| Dekantointi Dekantointi QN Niyte )

ppm Cu-, Zn-,
Ni-liuos

ja pesu ja pesu 1.03g

50 ml 100 Nayte J \ \

ppm Cu-, Zn-, 103 | 71 2. Adsorption niytteet
Ni-liuos 158 I /

JI \

Adsorptioaika/’ \ // Adsorptioaika /

20h / Terminen kdsittely 20h |
[ \ 500°C, 40 min [
\ /
Nayte K
1.01g

/ /

Kuva 8. Suoritetun kokeen kulku, jossa havainnollistettuna ndytteiden ottaminen, adsorptio-

ajat seka liuosten lisdédminen.
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105 Alkuperdinen pitoisuus

104 M Pitoisuus adsorption jalkeen

1. Ads | 1. Ads J 1.AdsK  2.Adsl 2.Ads) 2. Ads K
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C(Ni), mg/L
=
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—
o
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Kuva 9. Alkuperaisen adsorptioliuoksen nikkelipitoisuuden (sininen) suhde adsorption jélkei-
seen pitoisuuteen 20 h adsorption jalkeen (punainen). Naytemerkinndt 1. Ads” ja 2. Ads” tar-

koittavat ensimmaisen ja toisen adsorptiokierroksen tuloksia ja Kirjainpaate merkitsee shungiit-

tindytteen nimea.
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106
B Alkuperdinen pitoisuus

104 M Pitoisuus adsorption jalkeen
102
—
S~
oo
€
_~ 100
=}
L
O
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) I I
94
1. Ads | 1. Ads J 1. Ads K 2.Ads | 2.Ads ) 2. Ads K
Nayte

Kuva 10. Alkuperdisen adsorptioliuoksen kuparipitoisuuden suhde adsorption jalkeiseen pitoi-
suuteen 20h adsorption jalkeen. Naytemerkinnéit 1. Ads” ja 2. Ads” tarkoittavat ensimmaéisen

ja toisen adsorptiokierroksen tuloksia ja kirjainpaéte merkitsee shungiittindytteen nimeé.

B Alkuperdinen pitoisuus
120

M Pitoisuus adsorption jalkeen

100
8
60
4
2

1. Ads | 1.Ads ) 1. Ads K 2. Ads | 2.Ads ) 2. Ads K
Nayte

C(zn), mg/L
o o o

o

Kuva 11. Alkuperéisen adsorptioliuoksen sinkkipitoisuuden suhde adsorption jalkeiseen pitoi-
suuteen 20h adsorption jalkeen. Naytemerkinnit 1. Ads” ja 2. Ads” tarkoittavat ensimmaéisen

ja toisen adsorptiokierroksen tuloksia ja kirjainpaate merkitsee shungiittindytteen nimea.
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Desorboitunut pitoisuus, mg/L
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HClregenCu  CaCl2regenCu  HClIRegen Ni  CaCl2 Regen Ni  HCl RegenZn  CaCl2 Regen Zn
Nayte

Kuva 12. Regeneraatioliuosten korjatut metallipitoisuudet. Arvot eivat ole luotettavia kuparin
ja nikkelin suhteen, silla arvot eivat olleet analyyttisell& tydskentelyalueella. Sinkin pitoisuudet
olivat analyyttisella tydskentelyalueella

Jotta adsorptiokykyja voitaisiin verrata toisiinsa, laaditaan viela taulukot VI11-X, joissa ndhdaan
kunkin néaytteen kyky adsorboida kutakin alkuainetta mg/kg shungiittia.

Taulukko VIII, lasketut adsorptiokyvyt shungiitille alkuainekohtaisesti ennen aktivointia, mg
alkuainetta/kg shungiittia. Negatiivinen arvo viittaa alkuaineen vapautumista liuokseen adsor-
boitumisen sijaan. Adsorptiokyvyistad nahdaan shungiitin heterogeenisyys, joka esiintyy suurena

erona adsorptiokyvyssa jo ennen aktivointia.

Adsorptiokyvyt ennen aktivointia, mg/kg shungiittia

Néayte Ni Cu Zn
I 41.4 216.8 881.0
J -32.5 -37.0 228.0

K -26.5 73.6 223.9
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Taulukko IX, lasketut adsorptiokyvyt shungiitille alkuainekohtaisesti aktivoinnin jalkeen, mg

alkuainetta/kg shungiittia. Negatiivinen arvo tarkoittaa alkuaineen vapautumista liuokseen ad-

sorboitumisen sijaan.

Adsorptiokyvyt aktivoinnin jalkeen, mg/kg shungiittia
Néayte Ni Cu Zn
| HCI 122.0 141.6 283.1
J CaCl2 102.3 164.7 297.9
K Term -177.5 -154.1 45.2

Taulukko X, Adsorptiokykyjen vertailu, mg alkuainetta/kg shungiittia positiivinen arvo viittaa

parantuneeseen adsorptiokykyyn.

Muutos, mg/kg shungiittia

Néyte Ni Cu Zn

I 80.6 -75.2 -598.0
J 134.8 201.7 69.8
K -151.0 -227.6 -178.7

Regenerointien tehokkuutta varten laaditaan vield havainnollistava vertailutaulukko XI, jossa

esitettyna shungiitin adsorptiokapasiteetti, sen muutos ja regeneroinnin saanto.
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Taulukko XI. Shungiitin kyky adsorboida alkuaineita ja sen muutos regeneroinnissa

Késittely Néayte | Aine | Kapasiteetti, | Regeneroinnin Muutos adsorptioka-
mg/kg saanto mg/kg (%) | pasiteetissa

Kasittelematon I Cu 216.8

Kasittelematon | J Cu -37.0

Kasittelematon K Cu 73.6

HCI | Cu |1416 78(36%) -35%

CaCl2 J Cu 164.7 42(113%) 545%

Terminen K Cu -154.1 - -309%

Kasittelem&ton I Zn 881.0

Kasittelematon | J Zn 228.0

Kasittelem&ton K Zn 223.9

HCI I Zn 283.1 45(16%) -68%

CaCl2 J Zn 297.9 35(12%) 31%

Terminen K Zn 45.2 - -80%

Kasittelematon I Ni 41.4

Kasittelematon | J Ni -32.5

Kasittelematon K Ni -26.5

HCI I Ni 122.0 53(127%) 195%

CaCl2 J Ni 102.3 55(169%) 414%

Terminen K Ni -177.5 - -569%

7. JOHTOPAATOKSET

Jokaisen alkuaineen adsorption kannalta CaCl. paransi jokaisen alkuaineen adsorptiota shun-
giittiin, kun taas HCI-kasittelylla oli huomattava adsorptiokyvyn parantuminen nikkelin kanssa

ja lampokasittelyll& adsorptiokyky laski kaikkien suhteen.
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Kokeellisen osuuden tulokset osoittavat, ettd joissain tapauksissa shungiitti pystyi adsorboimaan
itseensé parhaimmillaan jopa noin 122 mg nikkeli&, 217 mg kuparia ja 881 mg sinkkié ennen
regenerointia noin kilogrammaa shungiittia kohden. Kuparin adsorboituminen shungiittiin
enemman kuin nikkeli voi johtua sen jaloudesta. Regeneroinnin jalkeen, vaikka naytteista ei
irronnut paljoakaan takaisin regenerointiliuokseen, pystyi materiaali edelleen adsorboimaan
huomattavia mééaria metalleja. Onnistuneimmaksi regenerointitavaksi osoittautui 0.1 M HCI -
liuos, joka lisési nikkelin adsorptiota noin kahdella prosentilla verrattuna aktivoimattomaan
shungiittiin, kuparin ja sinkin adsorptiokyvyn laskiessa noin samalla méarélla. Tama voi johtua
my6s materiaalin selektiivisyydestd. CaCl, -regenerointi esitti samanlaisia tuloksia kuin HCI -
regenerointi, mutta se oli heikompi regeneroimaan shungiitin nikkelin adsorptiokykya, kun taas
se oli tehokkaampi kuparin ja sinkin adsorptiokyvyn palauttamisessa. Materiaalin polttamisesta
ei ollut juurikaan hyotya, silla pitoisuudet vain kasvoivat liuoksissa, joka osoittaisi polttamisen
yhteydessé shungiitissa valmiiksi olevien metallien irtoamista tai ensimmaéisestd adsorptiosta
jadneiden metallien pysyvyydestda materiaalissa, jotka liukenevat takaisin adsorptioliuokseen
polton jalkeen. Shungiitti tulisi todennakaisesti puhdistaa esimerkiksi inertilla kaasulla termisen
kasittelyn jalkeen, koska lampétila ei ole riittdva haihduttamaan metalliyhdisteitd, vaikka se
pystyisikin hajottamaan kemisorption yhdisteitd. Regeneraatioliuosten pitoisuudet olivat liian
pienet kuparin ja nikkelin analyysia varten, joten niistd voidaan péatella vain, ettd kutakin re-
generointitapaa kohden irtosi alle 78 mg/kg kuparia ja 55 mg/kg nikkelid. Sinkkia irtosi materi-
aalista noin 45 mg/kg kayttdaen 0.1M HCI -liuosta seké 35 mg/kg 0.1M CacCl; -liuosta.

Virhearvioita kokeellisessa osuudessa aiheuttivat shungiitin tarkan massan méaaritys, jonka vir-
hearvioksi voidaan antaa noin 5% materiaalin taipumuksesta ottaa itseensé ilmasta kosteutta
seka yleiset huolimattomuus- ja mittausvirheet pipeteissé adsorptiokokeita suorittaessa. Epavar-
muutta tuloksiin aiheuttavat myds shungiitin heterogeenisyys ja pitka séilytysaika laboratori-

0ssa.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd HCI ja CaCl» regeneraatiot ovat pienissa méarin tehok-
kaita regenerointikeinoja. CaCl. oli silti adsorptiokyvyn kasvattamisen kannalta tehokkain
keino. Polton suhteen tulisi jatkossa kokeilla korkeampia lampdtiloja, seké yleisesti pienempié

adsorptioliuospitoisuuksia tulosten tarkkuuden vuoksi.
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Liite 1. Shungiitin rakenne

Taulukko |

Table 1. Results of silicate analysis.

IImoitetut shungiitin alkuainekoostumukset.

LITE I

OKcKa,

5i0; | ALO;

Fe,0, | Na;O

Cao

K.O

Mgo | MnoO

T,

P20s

Li.*

wt. %

27,06 | 6,54

5,09 1,74

0,28

1,74

0,62 | 0,02

0,45

0,04

0,009

56,09

* Li., the loss on ignition (include losses on water, sulfides, carbonates, carbon)

Taulukko 11

Table 2. Results of chemical elementalanalysis.

[Imoitetut shungiitin alkuainekoostumukset.

Compound | m/m% StdErm% || El m/m% StdEnr%

Si0z 24,39000 0,21000 | | | Si 11,40000 0.10000
Fez03 6,65000 0,12000 | | | Fe 4,65000 0,09000
Alz0z2 5,55000 011000 [ | A 2,94000 0,06000
K20 1,84000 0,07000 |1 | K 1,53000 0.06000
Na20 1,69000 0,06000 | | | Na 1,25000 0,05000
S03 1,36000 0,06000 | | | Sx 0,54400 0,02300
MgO 1,09000 0.05000 | | | Mg 0.65900 0.03100
TiOz 0,51600 002600 (|| T 0.31000 0,01500
Bal 0,28400 001600 | | | Ba 0.25400 0.01500
CaD 0,15800 0.00800 || ] Ca 0,11300 0.00600
Pz0s 0,07620 0,00380 | | | Px 0,03330 0,00170
Wz0s 0.06120 000260 [ 1|V 0.02870 0.00140
Crz0z 0,03790 000190 {1 | Cr 0.02590 0,00130
NiO 0,03520 0,00180 | | | Mi 0,02770 0,00140
MnO 0,03400 0,00170 | | | Mn 0.02630 0,00130
Cul 0.03060 0,00150 | | | Cu 0.02440 0.00120
Zn0 0,02240 0,00110 [ | | Zn 0,01800 0,00090
Zr0z 0,02050 0,00100 | | | Zr 0,01520 0.00080
Asz03 0,01420 0,00210 | | | As 0.01080 0,00160
PbO 0,01000 0,00100 |1 | Pb 0,00930 0,00100
ThOz 0,00760 0.00260 | | | Th 0.00670 0.00230
Selz 0,00700 0,00040 ]| | Se 0,00500 0,00030
Nbz0s 0,00410 0,00080 | | | Nb 0,00290 0,00060
Y202 0,00350 0,00060 | I1Y 0,00280 0,00050
Wiz 0,00340 000120 | | | W 0,00270 0,00090
RbzOD 0,00310 0,00050 | | | Rb 0,00280 0,00040
MoOz 0,00280 0,00070 | | | Mo 0,00190 0,00050
Sr0 0,00260 0,00060 | | | Sr 0,00220 0,00050
Co204 0,00190 0,00070 || | Co 0,00140 0,00050
GazDa 0,00160 0,00030 1| Ga 0,00120 0,00020
Sc20z 0,00082 0,00024 | | | Sc 0,00053 0,00016




LITE 11 1(3)

Liite 11. Analyysin tulokset.

Taulukko 11l FAAS-analyysilld saadut tulokset nikkelille.
Ni
Néaytteen Tulos- Signaali Suhteelli- | Laimennus- | Konsent- | Korjattu konsent-
tunnus tyyppi nen keski- | kerroin raatio raatio
hajonta

Abs % mg/L mg/L
1st ads Mean 0.160212 | 0.298435 |20 5.044171 | 100.8834
2nd ads Mean 0.161764 | 0.34952 20 5.096165 | 101.9233
1. Ads | Mean 0.158926 | 0.256408 |20 5.001115 | 100.0223
1. AdsJ Mean 0.161213 | 0.202733 | 20 5.077679 | 101.5536
1. Ads K Mean 0.161013 | 0.212716 |20 5.070984 | 101.4197
2. Ads | Mean 0.157974 |0.380794 | 20 4.969326 | 99.38651
2. AdsJ Mean 0.158618 | 1.013731 |20 4.990847 | 99.81693
2. Ads K Mean 0.167099 | 0.368264 |20 5.275472 | 105.5094
HCI Regen | Mean 0.017705 | 1.485097 |1 0.546546 | 0.546546
CaCl2 Re- | Mean 0.01831 1.269166 |1 0.564614 | 0.564614
gen




Taulukko IV FAAS-analyysilld saadut tulokset kuparille.

LITE 11 2(3)

Cu
Néytteen | Tulos- Signaali Suhteelli- | Laimennus- | Konsent- | Korjattu konsent-
tunnus tyyppi nen keski- | kerroin raatio raatio
hajonta

Abs % mg/L mg/L
1st ads Mean 0.380756 |0.118301 |20 5.11202 102.2404
2nd ads Mean 0.37699 0.302023 | 20 5.060512 | 101.2102
1. Ads | Mean 0.364269 | 0.379345 |20 4.886545 | 97.7309
1. Ads J Mean 0.383546 | 0.360401 |20 5.150173 | 103.0035
1. Ads K | Mean 0.375322 |0.388588 |20 5.037706 | 100.7541
2. Ads | Mean 0.366225 | 0.256367 |20 4.913293 | 98.26587
2. AdsJ Mean 0.364586 | 0.055185 |20 4.890877 | 97.81754
2. Ads K Mean 0.388368 | 0.449524 | 20 5.216115 | 104.3223
CaCI2 re- | Mean 0.038569 | 0.470446 |1 0.432311 | 0.432311
gen
HCl regen | Mean 0.066098 | 0.341319 |1 0.808791 | 0.808791




LIITE 11 3(3)

Taulukko 11l FAAS-analyysilld saadut tulokset sinkille.
Zn
Néaytteen | Tulos- Signaali | Suhteelli- | Laimen- Konsent- | Korjattu  kon-
tunnus tyyppi nen Kkes- | nuskerroin | raatio sentraatio
kihajonta
Abs % mg/L mg/L
1st ads Mean 0.246274 | 0.56494 | 100 1.009155 | 100.9155
2nd ads Mean 0.247198 | 0.248681 | 100 1.01296 | 101.296
1. Ads | Mean 0.201765 | 0.433652 | 100 0.825902 | 82.59025
1.AdsJ | Mean 0.234864 | 0.608373 | 100 0.962179 | 96.21787
1. Ads K | Mean 0.235289 | 0.358702 | 100 0.963931 | 96.39306
2. Ads | Mean 0.232897 | 0.446003 | 100 0.954081 | 95.40813
2.AdsJ | Mean 0.232294 | 0.126818 | 100 0.951596 | 95.1596
2. AdsK | Mean 0.244979 | 0.473767 | 100 1.003824 | 100.3824
HCI regen | Mean 0.113655 | 0.488401 |1 0.463128 | 0.463128
CaCI2 re- | Mean 0.087594 | 0.587195 |1 0.355829 | 0.355829

gen




