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Tyon tarkoituksena on selvittaa Kierratettavien ravinteiden saatavuus lietteissa ja adsorptio-
materiaalit, joilla ravinteita voitaisiin talteenottaa lietteistad. Hy0dynnettavissa olevien ravin-
teiden kartoittamisen liséksi tydssa perehdyttiin adsorption teoriaan ja adsorptiomateriaalien
kehitykseen. Adsorptiota kdytetddn vedenpuhdistuksessa paasaantoisesti epapuhtauksien ja
ravinteiden poistamiseen niiden hyotykayton sijasta. Ty0ssé kasiteltiin yhteiskunnan toimin-
nasta, teollisuudesta ja maataloudesta perdisin olevien nesteméisten jatevirtojen ravinnepi-
toisuuksia. Jatevesilietteet ja niiden kiintoaineet ovat huomattavan ravinnepitoisia. Maata-
loudessa vuosittain kdytettava ravinnetarve voitaisiin kattaa osittain talteenottamalla ravin-
teita teollisuuden, maatalouden ja yhdyskuntien nestemaisisté sivuvirroista. Kirjallisuussel-
vityksen perusteella voidaan myds todeta kestédvan kehityksen ja kiertotalouden yleistymisen
nédkyvan myds uusien adsorptiotekniikoiden tutkimus- ja suunnittelutydssa. Tutkimustyo
painottuu aiempaa enemman materiaalien ja raaka-aineiden kierrattdmiseen seka energiate-
hokkaisiin prosesseihin. Tulevaisuudessa yleistyvid adsorptiomateriaaleja ovat nanoadsor-
bentit, aktivoidut zeoliitit ja sivuvirroista valmistetut biohiilet sek& niiden sovellukset. Tut-
kijat arvioivat adsorption merkityksen kasvavan jatevedenpuhdistuksessa.
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1 JOHDANTO

Jatevedet sisaltavat huomattavia maaria ravinteita, kuten typped seké fosforia. Nykyisia yh-
dyskuntajatevesien kasittelyprosesseja ei ole suunniteltu ravinteiden kierrattdmista ja tal-
teenottoa varten. Prosessit on kehitetty jateveden puhdistamiseksi ja vesistdjen kuormituk-
sen pienentamiseksi. Kasittelyprosessissa fosfori sitoutuu niukkaliukoisessa muodossa liet-
teeseen. Suurin osa jatevedessa olevasta typesta vapautetaan molekyylityppend ilmaan,
mutta typped sitoutuu myos lietteeseen ja purkuveteen. Purkuvesi johdetaan vesistdihin, jol-
loin sen siséltdma typpi paatyy luontoon. Oikeilla menetelmill& jatevesien sisaltamaét ravin-
teet olisivat mahdollista talteenottaa ja hyddyntaa esimerkiksi maataloudessa maanparan-
nusaineina ja lannoitteina. (Lehtoranta et al. 2021.) Ravinteiden talteenotto yleisesti painot-
tuu fosforin kierrattdmiseen, mutta myos typen kierrattdmiselld on globaali vaikutus (Gasum
2016).

Reaktiivisen typen maaré kasvaa luonnossa, miké aiheuttaa vesistdjen rehevoitymistd, otso-
nikatoa ja valtamerien happamoitumista. Typen p&atyminen vesistoihin lisdé typen maaréa
ravinteiden kierrossa, jolloin my®ds liiallisesta ravinnekuormituksesta aiheutuvat seuraukset,
kuten rehevoityminen, yleistyvat. (Kaljunen 2018.) Myés liiallinen mééara fosforia vesis-
toissé aiheuttaa rehevoitymistd. Talloin levabiomassan maara kasvaa lajimaaran laskiessa.
Ravinteita paatyy vesistoihin lannoitteiden kdyton ja maatalouden péastdjen seurauksena.
(Hellsten 2020.) Ravinteita voidaan ottaa talteen adsorptioprosesseilla.

Adsorptio on aineensiirtoprosessi, jossa nestemadiset tai kaasumaiset komponentit erotetaan
toisistaan. Komponenttien erottaminen tapahtuu hy6dyntdmaélla kiinteiden aineiden pintoja.
Prosessi perustuu komponenttien eli adsorbaattien kiinnittymiseen kiinteiden aineiden eli
adsorbenttien pinnalle. Adsorptioprosessia kdytetdan usein, kun adsorboitavan aineen pitoi-
suus nestemaisessé tai kaasumaisessa virtauksessa on pieni. (Pihkala 2007, 108.) Jateveden
puhdistuksessa adsorbenttind on kdytetty muun muassa aktiivihiilta ja polymeereja. Kéytet-
tyja menetelmid ovat veden suodatus adsorbentin 1&pi ja adsorbentin lisédminen prosessiin.
Jateveden kasittelyssa adsorptiota on kaytetty erityisesti jalkikasittelymenetelména haitallis-

ten aineiden poistamiseksi. (Laitinen et al. 2014, 67.)



Tyon tavoitteena on selvittdd nestemdisten virtauksien paaravinnepitoisuudet ja millaisilla
adsorbenteill& niita voitaisiin talteenottaa. Ty0ssa kdydaan lapi keskeiset jatevirrat, joissa on
hyodynnettavissa olevaa typpeéd seka fosforia. Tarkasteltavat teollisuuden sivuvirrat ovat esi-
merkiksi jatevedenpuhdistamoiden jatevesilietteet ja jatevesilietemadatyksen rejektivesi
sek& maatalouden ja teollisuuden erilaiset lietteet. Adsorptiolla on paéséaantoisesti poistettu
ravinteita ja epdpuhtauksia muun muassa jatevedestd, mutta rehevoitymisen ja ravinteiden
kierron ongelmien lisdéntyessa tarve ravinteiden talteenottamisella ja kierrattamiselle kas-
vaa. Ty0ssé pyritddn myos kartoittamaan ravinteita adsorboivien materiaalien kehityksen
suuntaa seké& kuinka kestavén kehityksen vaatimukset ja kiertotalouden yleistyminen vaikut-
tavat uusien adsorbenttien valmistuksessa kéytettaviin materiaaleihin. Ty6std on rajattu ad-

sorbenttien regeneroiminen ja desorptio.



2 ADSORPTIO

Adsorptio on aineensiirtoprosessi, jossa neste- tai kaasumaisesta seoksesta erotetaan kom-
ponentteja imeyttdmalla ne huokoisiin kiintoainepartikkeleihin eli adsorbentteihin. Adso-
benttien pinnalle imeytyvid komponentteja kutsutaan adsorbaateiksi. Adsorptioprosessi suo-
ritetaan usein niin, ettd neste tai kaasu virtaa adsorbentin Iapi, kunnes kiintoaines on kyll&s-
tynyt adsorbaateista. (Laari 2020.) Adsorptioprosessi voidaan myds toteuttaa siten, etta ad-
sorboivat kiintoainepartikkelit kulkevat virtauksessa prosessin l&pi (Pihkala 2007, 110). J&-
tevedenpuhdistuksessa adsorptiotekniikat on kehitetty sovellettavaksi yksittdin tai osana j&-
tevedenpuhdistusprosessia (Shinde et al. 2020). Adsorptiota kuvataan adsorptioisotermeilld,
jotka kertovat adsorbentin adsorptiokapasiteetista nesteen tai kaasun ja adsorboitavan aineen

pitoisuuden funktiona tasapainossa ja vakiolampétilassa (Pihkala 2007, 109).

Adsorptio on fysikaalinen tai kemiallinen reaktio. Fysikaalisessa adsorptiossa (fysisorptio)
adsorbentin pintaan Kiinnittyy komponentteja koheesiovoimien vaikutuksesta. Fysikaali-
sessa adsorptiossa adsorboivan aineen pinnalle voi myds muodostua useampia kerroksia
kiinnittyvaa komponenttia. Kemiallisessa adsorptiossa (kemisorptio) molekyylit sitoutuvat
adsorbentin huokosiin kemiallisesti ja vaikuttavat sidokset ovat voimakkaampia kuin fysi-
kaalisessa adsorptiossa vaikuttavat van der Waalsin voimat. Kemisorptiossa adsorboivan ai-
neen pintaan muodostuu vain yksi kerros kiinnittyvad komponenttia. Kemiallinen ja fysikaa-
linen adsorptio vapauttavat molemmat lampo6a. (Pihkala 2007, 109.)

Materiaalit, jotka toimivat adsorbentteing, ovat erittdin huokoisia. Adsorboitava materiaali
kiinnittyy adsorbentin sisélle tai huokosten seindmille. Materiaalipartikkeleiden adsorboiva
pinta-ala on 500-1000 m?/g. (Laari 2020.) Aineiden valisissa reaktioissa adsorption, ionin
vaihdon ja jopa saostuksen erottaminen toisistaan on vaikeaa reaktioiden samanaikaisuuden
vuoksi ja adsorbentit voivat toimia ionin vaihtajina tietyissa olosuhteissa. Taman vuoksi kir-
jallisuudessa on yleistynyt késite sorptiosta, jolla tarkoitetaan adsorptiota, absorptiota ja io-
ninvaihtoa. (Jernstrom 2020.)



2.1 Adsorptioisotermit

Tasapainoisotermit osoittavat adsorptio kapasiteetin (ge) eli mééran adsorboitavaa ainetta,
joka voidaan adsorboida adsorbentilld suhteessa adsorbentin tasapainokonsentraatioon nes-
tefaasissa (Ce). Ndma parametrit ovat keskeisid adsorptiojéarjestelmén suunnittelussa ja tasa-
painokéyran muoto hahmottaa adsorbaatin ja adsorbentin vuorovaikutuksen valisia ilmidgita.
(Piccin et al. 2017.) Tunnetuimpia ja yksinkertaisimpia adsorptioisotermeja ovat Langmuir
ja Freundlichin isotermit. Langmuirin isotermi perustuu oletuksiin, etta adsorbentin pinta on
tasainen, adsorbentin pinnalle muodostuu vain yksi kerros adsorboitavaa ainetta eivatka ne

ole vuorovaikutuksissa toistensa kanssa (Piccin et al. 2017; Barnet & Gentle 2011, 211.)

Adsorption kaanteinen reaktio on desorptio. Langmuirin vakio (K.) on adsorption reaktio-
nopeus jaettuna desorption reaktionopeudella. Kun huomioidaan molekyylien vaihto adsor-
bentin ja nestefaasin valilla, molekyyleilla peittynytta aluetta voidaan pitaa tasapainon ad-
sorptiokapasiteetin (ge) ja maksimaalisen adsorptiokapasiteetin (qm) valisenéd suhteena, kun

adsorbentin kaikki yksikerroksiset adsorptio paikat ovat k&ytdssa. (Piccin et al. 2017.)

Langmuirin adsorptioisotermi nestefaasissa (Piccin et al. 2017):

AmkrCe

Qe = Tirc. )
Qe = adsorptiokapasiteetti tasapainossa [mmol/g]
gm =maksimi adsorptiokapasiteetti [mmol/g]
Ce = konsentraatio tasapainossa [mmol/l]
KL = Langmuirin tasapainovakio [I/mmol]

Langmuirin isotermi voidaan myds esittdé lineaarisessa muodossa:

1 1 1
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Freundlichin isotermi soveltuu fysisorptioon ja adsorptiosovelluksiin, joissa on adsorbaat-
teja adsorboituu useammalle kerrokselle. Oletuksena on, ettd adsorptiomééra kasvaa adsor-
baattien pitoisuuden kasvaessa ja adsorptio tapahtuu heterogeeniselld pinnalla. (Jernstrom
2020.)

Freundlich adsorptioisotermi nestefaasissa (Piccin et al. 2017):

1

qe = K;C,’/ (3)
ge = adsorptio kapasiteetti tasapainossa [mmol/g]
Ks = Freundlich tasapainovakio [mmol¥ /g1t ]
Ce = konsentraatio tasapainossa [mmol/l]

n = vakio

Adsoptio isotermeilld voidaan arvioida adsorptiota reaktiona ja reaktion kulkua. Adsoptioki-
netiikan avulla voidaan maarittaa nopeus, jolla adsorbaatti adsorboituu adsorbentin pintaan.
Kineettinen malli on muun muassa pseudo-first-order malli. Adsorptioprosessien suunnitte-

lussa adsorptio isotermit ja kinetiikka ovat keskeisessé osassa. (Dotto et al. 2017.)

2.2 Adsorptioon vaikuttavat tekijat

Adsorbenttien erotuskykyyn vaikuttavat aineiden valiset aineensiirtonopeudet ja tasapaino-
tilat (Laari 2020). Yhdisteiden tasapainoon puolestaan vaikuttavat erilaiset voimat, kuten
dipoli-dipoli-vuorovaikutus, ionivuorovaikutukset seka liukoisuus nestemaiseen stationaari-

faasiin (Jaarinen ja Niiranen 2005, 140).

Adsorbentin kykyyn kiinnittd4 pinnalleen komponentteja vaikuttaa muun muassa hiukkas-
koko, kiteisyys ja pinta-ala. Moolimassan vaikutus adsorptiokapasiteettiin on todettu olevan

vahdinen. (Weibplofg et al. 2020.) Muun muassa aktiivihiilen fysikaalisilla ominaisuuksilla
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on huomattava merkitys adsorboituneen metaanin ja typen méaéraan. Adsorbentin mikrohuo-
kostilavuus, BET-pinta-ala ja huokosjakauma ovat merkittavimmaét aktiivihiilen adsorptio

kykyyn vaikuttavat ominaisuudet. (Wang et al. 2013.)

2.3 Adsorbentit

Adsorbentit voidaan jakaa niiden alkuperan perusteella synteettisiin, puolisynteettisiin tai
luonnollisiin adsorbentteihin. Jako voidaan myds tehd& niiden ominaisuuksien perusteella,
esimerkiksi metallioksidi- ja sulfidipohjaiset nanopartikkelit, kerrostetut ja polymeeripoh-
jaiset nanomateriaalit, geelit, polymeeri- ja hiilipohjaiset sekd perinteiset nanomateriaalit

eroavat ominaisuuksiltaan toisistaan huomattavasti. (Sinha et al. 2020, 68-69.)

Metallioksidi ja metallisulfidipohjaisia nanomateriaaleja on tutkittu osana erilaisia sovelluk-
sia, kuten katalyysien toiminta, energian varastointi sekd ympariston ja vedenpuhdistus. Siir-
tymémetallien oksidit ja sulfidit ovat edullisia ja niit4 on runsaasti saatavilla. Siirtymametal-
lipohjaisia adsorbentteja ovat esimerkiksi CuO, MoSz, ZnO ja K>SnSh>Se. Esimerkiksi ZnO
adsorbenttina adsorboi naftaleenia 500 mg/g. (Sinha et al. 2020, 69-70.)

Biopolymeeripohjaiset nanoadsorbentit ovat lahiaikoina osoittaneet huomattavan potentiaa-
lin vedessa olevien epdpuhtauksien poistamiseksi. Biopolymeeripohjaiset nanoadsorbentit
ovat suuren pinta-alan, huokoisuuden, regenerointikyvyn ja kierratettavyyden takia tehok-
kaita vaihtoehtoja perinteisille adsorbenteille. Biopolymeeripohjaisia nanoadsorbenttejé
ovat kitosaani, tarkkelys, selluloosa ja dekstraani. Niitd on tutkittu erityisesti jateveden si-
séltdmien orgaanisten ja epdorgaanisten epapuhtauksien kasittelyssa. (Sinha et al. 2020, 74—
75.)

Aktiivihiilen kayttd on yleistynyt 2000-luvulla sen erinomaisen adsorptiokyvyn takia. Ak-
tiivihiilen hyvin huokoinen rakenne seké& sen pinnan funktionaaliset ryhmét tekevat siité ide-
aalisen adsorbentin. Aktiivihiilen padraaka-aine on hiili, joka on kallista ja uusiutumatonta.

Lisaksi aktiivihiilen synteesi on energiaintensiivista ja vaatii korkeaa lampotilaa. Tulevai-
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suudessa korkea hiilipitoisilla selluloosamateriaaleilla, jotka siséltavat selluloosaa, hemisel-
luloosaa ja ligniinid, voidaan kuitenkin laskea aktiivihiilen kustannuksia. (Marrakchi et al.
2017, 233.)

Biohiili on uusimpia kehitettyj& adsorbenttejd, ja sen on osoitettu sopivan kiintoaineeksi ja-
teveden puhdistukseen. Biohiili on hiilen kaltainen materiaali, jota tuotetaan kuumentamalla
biomassaa korkeassa lampdtilassa (300-1000 °C) ja matalassa happipitoisuudessa. Biohiilen
mikrohuokoisen rakenteen ja kationivaihtokyvyn takia sitd voidaan kayttda adsorbenttina

muun muassa typpiyhdisteiden poistamiseksi. (Alam et Amwar 2020, 132.)

2.3.1 Teollisuudessa vakiintuneet adsorbentit

Perinteiset adsorbentit jaetaan kolmeen luokkaan, joita ovat kaupallinen aktiivihiili, epéor-
gaaniset materiaalit ja ioninvaihtohartsit. Perusominaisuuksiltaan perinteiset adsorbentit
ovat erittain huokoisia ja pinta-alaltaan suuria (taulukko 1). Epdorgaanisia adsorbenttimate-
riaaleja ovat zeoliitit, silikageelit, aktivoidut alumiinioksidit ja molekyyliseulat. (Sinha et al.
2020, 83.)

Adsorboivan aineen valinta on ensimmainen ja olennainen osa adsorbtioprosessin suunnit-
telua. Valinta méaraytyy aineen alhaisen hinnan, saatavuuden, tehokkuuden, mekaanisen,
kemiallisen ja termisen stabiiliuiden seka tehokkuuden perusteella, jotka ovat adsorbenteiltd
toivottuja ominaisuuksia. Tdman takia aktiivihiili on kédytetyin adsorbentti. (Bonilla-Pet-
riciolet et al. 2017, 21.) Valintaan vaikuttavat myds aineen puhtaus, adsorptiokerroksen pak-
suus ja reagointimenetelma. Teollisuuden yleisempid adsorbentteja ovat aktivoitu alumiini-
oksidi, silikageelit, aktiivihiili ja zeoliitit. (Pulkkinen 2010.)
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Taulukko 1. Perinteisten adsorbenttien ominaisuudet (Pulkkinen, 2010).

Adsorbentti Raekoko Huokoisuus Ominaispinta-ala
[mm] [%] X 10° [m?/kg]
aktiivihiili 1-4 52-75 6-10
silikageeli 2-8 50-65 3-6
alumiinioksidi 2-8 50-60 0,35-0,9

Myos piimaa, molekyyliseulat, aktivoidut savet seka bauksiitti ovat perinteisia adsorboivia
aineita. Molekyyliseulat ovat huokoisia materiaaleja, jotka valmistetaan tyypillisesti zeolii-
tistd. Molekyyliseulan huokoset ovat adsorboitavia molekyyleja isompia. (Pihkala 2007,
109.) Kitosaanin kayttd adsorbenttind on yleistynyt viime vuosina. Kitosaani on kitiinista
natriumhydroksilla tai entsyymeiden avulla johdettu biohajoava polysakkaridi. Kitosaani
sopii erityisesti raskasmetalli kationeiden adsorptioon sen sisaltdmien priméaéristen amino-
ryhmien takia. (Weibplofg et al. 2020.)

Luonnolliset zeoliitit koostuvat alumiinisilikaattitetraedrisista kolmiulotteisista molekyy-
leistd, joissa alumiini- ja piiatomit ovat sitoutuneet toisiinsa kovalenttisilla sidoksilla. Jokai-
nen alumiini-ioni (AI**) substituoi pii-ioneita (Si**) muodostaen yhden negatiivisen varauk-
sen zeoliittimolekyyleihin. Mita suurempi alumiinin atomisubstituutio on, sitd suurempi ne-
gatiivinen varaus zeoliitille syntyy. Positiivisesti varautuneet kationit Na*, K*, Ca®*, Mg?*
zeoliitin ulkopuolella tasapainottavat huokosten negatiivisia varauksia. Kationit muodosta-
vat heikkoja sidoksia alumiinisilikakarbonaattien rakenteeseen, minka takia adsorbenteilla
on kyky vaihtaa kationeita liuoksissa. Zeoliittien erityisen rakenteen takia niilla on suuri ad-
sorptiokyky. (Widiastuti et al. 2011.) Kationeita, joita adsorbentit kuten zeoliitit voivat ad-

sorboida, ovat esimerkiksi ammonium-ioni (NH**).
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3 TYPPI JA FOSFORI RAVINTEINA

Kasvit tarvitsevat 16 eri ravinnetta yhteyttdmiseen. Ravinteet jaetaan paa-, sivu- ja hivenra-
vinteisiin (Alakukku et al. 2009, 6-9). Typpi, fosfori ja kalium ovat padravinteita (Kasvi ja
Laine 2008, 232). Ne ovat kaikille elitille valttamattomia ravinteita. Typen, fosforin ja ka-
liumin liuenneet epéorgaaniset yhdisteet ovat kasveille suoraan kayttokelpoisessa muodossa.
Ravinteet kiertdvat luonnossa luontaisen ravinnekierron mukaan, mutta ihmisen toiminta
vaikuttaa ravinteiden kiertoon. Ihmisen toiminnan myo6ta ravinteita paatyy niille epatavalli-
siin paikkoihin ja ravinnekierron luonnollinen kulku hairiintyy. T&ll6in ravinteita poistuu
Kierrosta aiheuttaen maaperan koyhtymista. Ravinteita on mahdollista palauttaa osaksi luon-
nollista kiertoa kierrattdmalla ravinnepitoisia lietteitd ja ruokaketjun jatteitd. (Aho et al.
2015, 4.)

Maailmassa louhitaan vuositasolla arviolta 22 000 000 tonnia fosforia fossiilisista fosfaatti-
varastoista, mika lisatdan vuosittain osaksi maapallon ravinnekiertoa (Reijnders 2014).
Tama vaikuttaa huomattavasti ravinteiden luontaiseen kiertoon johtaen ongelmiin ilman- ja
vedenlaadussa seka ekosysteemien tasapainossa. Fosforin talteenottamiseksi veden puhdis-
tuksessa on kaytettavissa useita tekniikoita, mutta typen kierrattamiseen keskittyvat tekniikat
eivét ole laheskédan yhta kehittyneita ja laajasti kaytettyja. Tdma johtuu siité, ettd typpi on

hyvin saatavissa oleva ravinne ja alkuaine toisin kuin fosfori. (You et al. 2018.)

IIman typestd on mahdollista tuottaa lannoitteiden laht6ainetta ammoniakkia (NHs) Haber-
Bosch-prosessilla. Haber-Bosch- synteesissda ammoniakkia valmistetaan typen (N2) ja maa-
kaasusta perdisin oleva metaani (CH4) avulla. Ammoniakista valmistetaan nitraattityppeé
(NO3). (Kyriakou et al. 2020, 2.) Kyseinen prosessi tuottaa vuodessa yli 450 miljoonaa ton-
nia hiilidioksidia (CO2), mik& vastaa noin 1 %:a kaikista ihmisen aiheuttamista kasvihuone-
kaasuista (Service 2019). Kyky kierrattadd typpeé tehokkaasti ratkaisisi tulevien vuosikym-

menien haasteet liittyen ravinteiden kiertoon ja rehevditymiseen.

Luonnonvarakeskus arvioi biomassojen Suomessa sisaltdvan vuodessa 26 000 tonnia kier-

ratettavissa olevaa fosforia ja 95 000 tonnia typped. Biomassoilla tarkoitetaan kotieldinten
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lantoja, ylijgd&manurmia, asutuksen ja teollisuuden puhdistamolietteitd ja elintarviketeolli-
suuden sivuvirtoja. Tarkasteluissa biomassoissa liukoisen typen maaré on suurin elintarvi-
keteollisuuden sivutuotteissa ja lannoissa. Kasvit pystyvat hyddyntaméaan liukoista typpeé

parhaiten, silld se on kasvien kannalta kayttokelpoisessa muodossa. (Marttinen et al. 2017.)

Puhdistamolietteessa typpi ja fosfori ovat liukoisessa muodossa ja sitoutuneena orgaaniseen
ainekseen. My0s kalium sitoutuu orgaaniseen ainekseen péaasiallisesti liukoisessa muo-
dossa. Jatevedessa oleva fosfori voidaan sitoa puhdistamolietteeseen, kun taas suurin osa
typesté vapautetaan ilmakeh&an, jolloin typpea ei pystytéd enéa talteenottamaan. Typped j&a
puhdistamolietteeseen ja puhdistettuun veteen. (Laitinen et al. 2014, 12.) Ravinteiden kier-
rattdminen ja uudelleenkéyttd teollisuuden ja yhteiskunnan sivuvirroista vaatii huomattavaa
muutosta jateveden kasittelyprosessissa. Adsorptio on esimerkki menetelmasté, jolla on ra-
vinteita, kuten typped ja fosforia, on mahdollista poistaa tai talteenottaa nestemaisista vir-
roista. Ravinteiden talteenotto vahentaa vesistojen rehevoitymisté ja tarvetta valmistaa ra-

vinteita neitseellisista raaka-aineista. (Hossain et al. 2020.)

3.1 Typpi ravinteena

IImakehé&ssé olevan N2 -kaasu muodostaa 99,8 % maapallon typpivaroista. Typpikaasu on
typen epéreaktiivinen muoto, jota kasvit eivat kyseisessd muodossa pysty hyddyntdmaan.
Luonnossa typensitojakasvit sitovat muun muassa Rhizobium-bakteerien avulla ilmakehén
epéareaktiivista No-kaasua orgaanisiksi yhdisteiksi maaperdan, mita kasvit pystyvat hyodyn-
tdmaan. (Erisman et al. 2018; Paasonen-Kivekas et al. 2016, 191.) Vesiliuoksissa epéorgaa-
nista ammoniakkitypped esiintyy ionisoitumattomana ammoniakkina (NHs) ja ionisoitu-
neena ammonium-ionina (NH4") (kaavat 10 ja 11) (Chen et al. 2007, 4045).

NH;(aq) + H,0 () & NHf (aq) + OH (aq) 4)

NH;(aq) + H*(aq) & NH] (aq) (5)
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Kasvit pystyvat hyodyntamaian ammonium-muotoista (NH**) typped. Ilmakehéan lisaksi typ-
ped esiintyy vesist0issa ja maaperassé epdaorgaanisena eli mineraalisena typpené ja orgaani-
sina yhdisteind. Epéorgaaninen typpi huuhtoutuu orgaanista typped helpommin pinta- ja
pohjavesiin. Typen reaktiivisia ja epaorgaanisia muotoja ovat ammoniakki (NHs) ja typpi-
oksidit (NOx) (Erisman et al. 2018; Paasonen-Kivekés et al. 2016, 191.) Typen oksideita
ovat muun muassa typpioksiduuli (N20), typpioksidi (NO) ja typpidioksidi (NO2) (Lahti et
al. 2006, 202).

Suurin osa maahan sitoutuneesta typesté esiintyy orgaanisessa muodossa esimerkiksi hu-
muksessa ja elioistd perdisin olevissa typpiyhdisteissé. Kasvit eivét suoraan voi hyddyntaa
orgaanista typped. Ureassa ja proteiineissa typpi on orgaanisessa muodossa. Typen epdaor-
gaanisia muotoja nitraattia (NO3"), nitriittia (NO2") ja ammoniumia (NH4") kasvien on mah-
dollista kayttad suoraan kasvien metaboliassa. Ammonium- ja nitraattityppi muotoja kutsu-
taan mineraalitypeksi. Typell& on erityinen merkitys maanviljelyssa ja kasvintuotannossa.
Typen puute aiheuttaa sadon laadun heikkenemisté ja saannon vahenemista. Typpi on veden
jalkeen sadon saantoon eniten vaikuttava kasvutekija. (Paasonen-Kivekas et al. 2016, 192;
Alakukku et al. 2009, 14.)

Jateveden puhdistamoilla mikrobien avulla orgaaninen aine sitoutuu lietteeseen jateveden
puhdistuksen biologisessa osassa, jolloin muun muassa typpea voidaan poistaa nitrifikaation
ja denitrifikaation avulla. Lietteen sisaltdméaa orgaanista ainesta hyddynnetaén lietteen ma-
datyksessd, jossa bakteerit pilkkovat orgaanista ainesta hapettomissa olosuhteissa. Jateliet-
teissa liukoisen, eli ammoniumtypen, nitraatti ja orgaanisiin typpiyhdisteisiin sitoutuneen,
typen maaraan vaikuttaa huomattavasti materiaalin hajoamisaste seka orgaanisen aineen ké-
sittelytapa. Typen vapautumista kasveille lannoituskdytdssa hidastaa typen imeytyminen or-
gaaniseen ainekseen. Helposti imeytyvat typpiyhdisteet saattavat vapautua madatyksessa
ammoniumtypen muodossa tai haihtua termisen kuivauksen yhteydessd, mika laskee kan-
nattavuutta kayttdd puhdistamolietteitd typpilannoitteina. Méadatetty liete jatkokasitellaan

esimerkiksi kompostoimalla. (Laitinen et al. 2014, 9-12.)
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3.2 Fosfori ravinteena

Suurin osa maapallon fosforista on sitoutunut maaperaan vaikealiukoisessa muodossa, joka
on perdisin apatiitista eli huonosti liukenevasta ja rapautumista kestévésté fosforimineraa-
lista. Fosforireservit jaetaan luokkiin niiden biosaatavuuden eli kdytettavyyden mukaan.
Fosforin biologiseen kayttokelpoisuuteen vaikuttaa orgaanisten yhdisteiden liukoisuus ja ha-
joamisherkkyys. Apatiitti on biologisesti kdytannosséa kayttokelvotonta. Fosforin epéorgaa-

ninen muoto, fosfaatti, on kasveille kdyttokelpoista. (Paasonen-Kivekas et al. 2016, 183.)

Fosforin luonnollinen kierto eroaa typen kierrosta huomattavasti. Luonnollisessa kierrossa
fosfori vapautuu rapautumalla. Kasvit kayttavat rapautunutta fosforia ja hajottajat vapautta-
vat fosforin uudelleen maaperdén. Fosforia kuitenkin huuhtoutuu maaperésta vesistoihin
kasvien kayttoon tai fosfori sedimentoituu vesiston pohjaan. Vesistoissa fosfori aiheuttaa
vesikasvillisuuden lisaantymistd, laajentuneita levékukintoja ja hapettomia alueita. (Bernin-
ger 2018, 9-11.)

Fosforin tuotanto on keskittynyt muutamaan maahan, joiden alueella esiintyy myos suurim-
mat fosforivarannot. Muun muassa Euroopan Unioni on riippuvainen fosforin tuonnista.
(Lintinen 2015, 1.) Maailman fosforivaroista 70 % on keskittynyt Marokkoon. Myds Kii-
naan sijoittuu huomattavat fosforivarat, mutta tuotettu fosfori myydaan Kiinan kansallisilla
markkinoilla. Mineraalifosforivarat ovat uusiutumattomia ja niiden on arvioitu riittdvan noin
60-130 vuoden ajaksi. (Berninger 2018, 11.) Louhitusta fosfaattikivesta 75 % kaytetaan fos-

forihapon valmistuksessa, joka on fosforilannoitteiden paaainesosa (Lintinen 2015, 4).
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4 JATEVEDEN PUHDISTUS JA LIETTEEN KASITTELY

Jateveden puhdistusprosessin tarkoituksena on poistaa siihen kuulumaton materiaali, kiinto-
aines, kemialliset yhdisteet, hiekka ja rasva. Prosessin lopputuote on vesi, josta on poistettu
typped, fosforia ja happea kuluttava orgaaninen aines. Sivutuotteena syntyy erilaisia lietteita.
(Filippenkov 2012.) Kappaleessa kasitellaan jateveden kasittelya yleisella tasolla. Kappale
erittelee my0s prosessissa syntyvien sivuvirtojen ominaisuuksia, kuten niiden kiintoainespi-
toisuutta. Jateveden puhdistusprosessin ja sivuvirtojen ominaisuuksien tarkastelu on tyon
kannalta tarkedd, jotta adsorptio osana veden puhdistusprosessia voidaan ymmartéa. Ravin-
teiden pitoisuus on usein korkeampaa kiintoaineessa, jonka takia Suomessa syntyvén kiin-
toaineen méaran selvittdminen on keskeistd. Ravinteiden pitoisuus vaihtelee sen mukaan,

onko kyseessa kuivauksen jalkeinen rejektivesi vai kuiva-aines.

4.1 Jateveden kasittely ja puhdistusprosessi

Jateveden puhdistus koostuu fysikaalisesta, biologisesta ja kemiallisista puhdistusproses-
seista. Fysikaalisia prosessimenetelmié ovat myds sekoitus, véalppéays, laskeutus ja suodatus.
(Karttunen 2004, 17-18.) Jateveden kaésittely jaetaan paavaiheisiin. Kolme paavaihetta ovat
esikasittely, biologinen ja kemiallinen késittely seka tdydentavat menetelmat. Kyseiset paa-
vaiheet sisaltavat erilaisia osaprosesseja. (Filippenkov 2012.) Jateveden kasittely alkaa esi-
kasittelylla. Esikasittelylla jatevedenpuhdistamolle saapuvasta jatevedesta poistetaan ensim-
maisend hiekka ja kiintedt materiaalit, kuten roskat fysikaalisesti seuloilla ja erottimilla.
(Sayla 2015, 20.) Esi-ilmastuksessa jateveteen lisataan liuenneen hapen maaraa. Esikéasitte-
lyn viimeinen vaihe on esiselkeytys, jolloin jatevedestd erotetaan raakaliete. Esikasittelyssa
syntynyt raakaliete eli primé&ériliete koostuu p&asaantdisesti hajoavasta orgaanisesta ainek-
sesta. Raaka-liete ohjataan lietteen késittelyyn, joka on jateveden puhdistuksen osaprosessi.
(Filippenkov 2012.) Lietteen madatys- ja kuivausvaiheista syntyvé rejektivesi palautetaan
tavallisesti veden puhdistusprosessin alkupadhan (Karttunen 2004, 555).

Esikésittelyn jalkeen vesi ilmastetaan, jolloin jatevesi kulkee hapettomien ja ilmastettujen

lohkojen 1&pi. Lohkoissa erilaiset bakteerit poistavat jateveden siséltdmaa orgaanista ainesta
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ja orgaaninen jatemateriaali sitoutuu altaiden biolietteeseen. lImastus on osa biologista jate-
veden puhdistusta. limastettu jatevesi siirtyy jalkiselkeytykseen, jossa sivuvirtana laskeutta-

malla syntynyt aktiiviliete poistetaan. (Filippenkov 2012.)

Vedenpuhdistamoiden keskeisin pé&aprosessi on biologiskemiallinen vedenpuhdistuspro-
sessi. Suomessa toimivat jatevedenpuhdistamot ovat toimintaperiaatteiltaan hyvin samanlai-
sia. (Sayla 2015). Yleinen puhdistusmenetelméa on rinnakkaissaostus, jossa fosfori poistetaan
saostuskemikaaleilla kemiallisesti ja eloperéiset epédpuhtaudet biologisesti. Biologinen ve-
den puhdistus ja saostaminen tapahtuu samanaikaisesti samassa allasyksikdssé. Saostus voi-
daan my®0s suorittaa esi- tai jalkisaostuksena eli poistamalla fosfori ennen tai jélkeen biolo-
gista vedenpuhdistusta. (Sayla ja Vilpas 2012, 9.) Vedenpuhdistuksessa kaytetyt saostuske-
mikaalit, kuten rauta- ja alumiiniyhdisteet sitovat virtauksen sisdltdman fosforin kasveille
kayttokelvottomaan muotoon. Saostuskemikaaleja kaytetaan erityisesti ravinteiden ja epé-
puhtauksien poistamisessa jatevedesté. (Luostarinen et al. 2011.)

4.2 Lietteen kasittely

Lietettd syntyy vedenpuhdistusprosessin tuloksena (Sayla ja Vilpas 2012, 9). Jatevesiliete
muodostaa maaréallisesti isoimman osan jatevedenpuhdistusprosessista poistuvista aineista
ja lietteen kasittely on yksi vaikeimpia jateveden kasittelyn osa-alueita. (Karttunen 2004,
555; Séyla 2015, 20.) Jatevesilietteen ké&sittelymenetelmén valinta riippuu lietteen kasittelyn
jalkeisesté sijoituspaikasta. Esimerkiksi maanparannusaineena kaytettavan lietteen késittely
eroaa kaatopaikalle sijoitettavan lietteen kasittelystd, koska loppusijoituspaikka méaarittaa
raja-arvot lietteen sisaltdmille haitta-aineille, orgaanisen aineen pitoisuudelle ja muille yh-
disteille.  (Karttunen 2004, 555.) Valtioneuvoston antaman kaatopaikka-asetuksen
(331/2013) mukaan kaatopaikalle sijoitettavan jatteen, esimerkiksi lietteen, orgaanisen ai-
neksen pitoisuus saa olla enintddn 10 % (Korhonen et al. 2018). P&&osa lietteista ja niiden

siséltamisté ravinteista k&ytetddn maisemointiin ja viherrakentamiseen (Saylé 2015, 20).

Lietteen késittely alkaa tiivistyksestd, jolla poistetaan lietteessd oleva ylimadrdinen neste.

Tiivistys vaikuttaa huomattavasti kaytto- ja kuljetuskustannuksien pienenemiseen. Lietteen
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tiivistdmisen jélkeen kiintoainespitoisuus on noin 5-9 %. Tiivistyksen jalkeen liete stabili-
soidaan esimerkiksi lahotuksella, mé&datyksella tai kompostoinnilla. Lietteessd oleva orgaa-
ninen aines hajotetaan biologisesti aerobisesti tai anaerobisesti. Kummankin prosessin lop-
putuotteena syntyy multamaista tuotetta. Madattdminen tarkoittaa lietteen kasittelyd meso-
fiilisesti tai termofiilisesti, jolloin metaanibakteerit muuttavat lietteen sisaltdmat orgaaniset
yhdisteet hiilidioksidiksi, metaaniksi, mineraalisuoloiksi ja vedeksi. Madatyksen tavoitteena
on, ettd lietteen orgaanisesta aineesta 10 % poistuu rejektiveden mukana ja 40 % hajoaa
kaasuksi. Talloin 50 % lietteen orgaanisesta aineesta jaa lietteeseen. (Sayla ja Vilpas 2021,
Filippenkov 2012.)

Lietteen stabilisoinnin jélkeen liete kunnostetaan eli veden poistumista lietteestd paranne-
taan kemiallisella tai fysikaalisella kunnostuksella. Kun liete on kunnostettu, se kuivataan
linkoamalla, imusuodatuksella tai soutopuristimella. Kuivausmenetelmien tehokkuutta pa-
rannetaan sekoittamalla lietteeseen sakeuttavia kemikaaleja. (Filippenkov 2012.) Koneelli-
nen kuivaus lietelingolla tai suotonauhapuristimen kéyttd ovat sakeutetun lietteen yleisimpié
kasittelymenetelmia (Séayla ja Vilpas 2012, 22). Imusuodatuksella suoritetun kuivauksen
kuivausteho on 25-30 kg kiintedd ainesta suodattimen neliometrid kohti. Suotonauhapuris-
timella lietteestd muodostuu kuivaa materiaalia, jonka kiintoainepitoisuus on 20—40 %. (Fi-
lippenkov 2012.)

Lietteet voidaan jakaa erottelutavan mukaan mekaaniseen, kemialliseen, biologiseen, yhdis-
tettyyn ja madéatettyyn lietteeseen (Karttunen 2004, 557). Lietteiden kuiva-ainepitoisuudet
vaihtelevat 1-10 % valilla (Karttunen 2004, 558). Eri jatevesilietteiden kuiva-ainepitoisuuk-

sien keskiarvoksi vodaan laskea 5,94 % (Filippenkov 2012).

4.3 Fosforin talteenotto

Madatys vaikuttaa rejektiveden ravinnepitoisuuteen. Madatyksen seurauksena rejektiveden
vesiliukoisen fosforin ja typen pitoisuudet saattavat kasvaa. VVedenpuhdistuslaitosten ilmas-
tuksen energiakulutukseen vaikuttaa rejektiveden typpipitoisuus. Laitoksen sisdinen typpi-

kuormitus voi kasvaa jopa 40 %, jos rejektiveden typpipitoisuus on korkea. Rejektivesien
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erilliskasittelylla pystytdan vaikuttamaan energiankulutukseen ja laitoksen N-kuormituk-
seen. (Motiva 2018.) Jateveden sisdltdmén fosforin osuus yhteiskunnan ravinnetaseesta ei
ole suuri. Fosforin kierrattdminen on kuitenkin hyodyllista, silla se konsentroituu jateveden

puhdistuksessa muodostuviin jakeisiin. (Kangas 2019.)

Esiselkeytys Jalkiselkeytys
Saapuva \ 5 . Puhdistettu

= Biologinen vedenpuhdistus » > jitevesi

jatevesi

—
Liete Poltto

Kuva 1. Fosforin talteenotto ja poistaminen vedenpuhdistusprosessissa (mukaillen: Berninger et al. 2017, 39).

Jateveden puhdistamoilla fosforia poistetaan saostuksella, joka on osa kemiallista vedenpuh-
distusta. Saostuksella tarkoitetaan saostavien yhdisteiden kuten alumiini- tai rautasuolojen
lisadmisté veteen. Jos fosfori halutaan ottaa talteen, esi- ja rinnakkaissaostusta ei suoriteta.
Puhdistamolietteesté fosfori voidaan ottaa talteen tai poistaa kohdissa 1 lietteen madétyksen
jalkeen Airpex-menetelmélld tai lietteen kuivauksen jalkeen pyrolyysilla valmistaen bio-
hiiltd. Aiprex-menetelméssa poistetaan fosforia. Lietteeseen lisatty magnesium muodostaa
fosforin ja ammoniumin kanssa struviittia. Menetelmé on maailmalla kéytéssd muutamalla

taysimittaisella vedenpuhdistuslaitoksella. (Berninger et al. 2017, 39-40)

Fosforia voidaan myos talteenottaa madatyksesta ja linkouksesta syntyneesta rejektivedesta.
Talloin talteenottaminen tapahtuisi kuvan 1 kohdissa 2 ja 3. Menetelmia fosforin talteenot-
tamiseksi rejektistd ovat muun muassa fosforin ja ammoniumin kiteyttdminen magnesiumin
lisdykselld struviitiksi. Fosfori on myos mahdollista kiteyttad kohdassa 3 kalsiumfosfaatiksi
Cas(PO4)2) lisaamalla veteen kalsiumhydroksia (Ca(OH).), kun karbonaatit (CO3%) on pois-
tettu vedesta. (Berninger et al. 2017, 38.)
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Poltetusta lietteestd on mahdollista talteenottaa fosforia kohdassa 4. Té&ll6in liete poltetaan
esimerkiksi 850 °C:ssa ohjaten lietteen sisaltamét raskasmetallit omaan tuhkajakeeseen.
Tuhkassa fosfori on kasvien kdyttoon hitaasti vapautuvassa muodossa. Lahtevésta vedesta
fosfori voidaan poistaa kohdassa 5 saostamalla. Saostus suoritetaan paasaantoisesti veden-
puhdistusprosessin alkupdassa. (Berninger et al. 2017, 39.) Suomessa jatevesilietteen poltta-

misesta syntyisi noin tuhkaa noin 4676 kilotonnia vuodessa. (Havukainen et al. 2016, 223.)

Usea jatevedenkasittelylaitos toimittaa lietetuotteet hyotykayton sijasta jatkojalostukseen.
Jatevedenpuhdistamoiden biokaasulaitoksissa madatysjaannds kasitelladn padsaantoisesti
kompostoimalla, jonka jalkeen kompostoitu aines kaytetddan esimerkiksi viherrakentami-
seen. (Vilpanen et al. 2017.) Adsorptio tekniikoita ja materiaaleja voitaisiin soveltaa kuvan

1 kohtaan 2 ja 3, jossa madatyksen ja kuivauksen seurauksena muodostuu rejektivetta.
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5 RAVINTEET JATEVESISSA JA LIETTEISSA

Keskitetty vesihuolto mahdollistaa jatteiden keradmisen, kokoamisen, késittelyn ja Kierrét-
tdmisen. Tehokas jatevedenpuhdistus siirtdé ravinteet lietteeseen. Lietteen kasittelyn loppu-
tuotteita voidaan kayttdd kasvualustoissa, maanparannusaineena ja lannoitusvalmisteina.
Lietteeseen sitoutuneiden ravinteiden kierrattdminen ja hyddyntdmistavat ovat kuitenkin
kiisteltyja, silla jatevesiin paatyy haitallisia aineita, jotka ovat vaikeuttavat lietteen kierrat-
tamista. (Kangas 2019.)

5.1 Teollisuuden ja maatalouden lietteiden ravinteet

Elintarviketeollisuus ja maatalous tuottavat ravinnepitoisia jatteitd, jotka mahdollistavat fos-
forin kierratyksen. Nailla teollisuuden aloilla muodostuvien jatteiden ja lietteiden ravinteita
on mahdollista kdyttdd maataloudessa. Elintarvike- ja rehuteollisuuden rejektivesien fosfo-
ripitoisuudet ovat suhteellisen korkeita, jonka takia fosforia pystytddn talteenottamaan eri

tekniikoiden avulla kannattavasti. (Reijnders 2014.)

Perinteisesti metsateollisuudessa aiheutuvat lietteet on kasitelty mekaanisella veden erotuk-
sella tehtaiden omissa polttokattiloissa ja osa lietteista paatyy kaatopaikoille. (Lohiniva et
al. 2001, 6.) Talléin metsateollisuuden lietteiden ja sivuvirtojen ravinteet jaavat hyotykayt-

tdmattd. Metsateollisuus tuottaa myos huomattavan méaarén jatevetta seka lietteitd Suomessa.

5.1.1 Maatalousliete

Maatalous tuottaa suurimman osan vuosittaisesta lietemaarastd Suomessa. Naudat ja siat
tuottavat 95 % lantamaarasta. (Poyry Environment Oy 2017, 4.) Maatilojen lietteiden kasit-
telylaitoksien toiminnasta syntyvé rejektivesi soveltuu paédsaantoisesti lannoitevalmisteeksi
(Latvala 2009, 55). Vuonna 2011 laaditun raportin perusteella karjalanta sisaltdd Suomessa
vuosittain fosforia keskimaérin noin 17 700 tonnia (Vanhanen et al. 2011). Vuonna 2017
karjalantojen on arvioitu siséltdvan fosforia vain 10 300 tonnia (taulukko 1) (Marttinen et al.

2017, 11). Lannan kierratyksessé keskeistd on lannan sisaltdmien patogeenien, metallien ja



23

mikrobeiden hygienisointi (Reijnders 2014). Lantaa on arvioitu syntyvan Suomessa 13 mil-
joonaa tonnia vuodessa, josta kiintoaineen osuus on noin 1 800—2 800 kilotonnia vuodessa
(Havukainen et al. 2016, 223).

Tutkijoiden arviot lantojen mé&arista ja niiden sisaltdmien ravinteiden pitoisuuksista vaihte-
levat, mutta voidaan olettaa, ettd esimerkiksi lantaa syntyy vuosittain noin 15 000 000 ton-
nia. Taulukossa 1 esitetddn, ettd nautatilojen lietelannat siséltéisivat vuosittain fosforia
10 300 tonnia ja typped 53 600 tonnia, josta liukoista typpea on noin 43,7 %. Taulukossa on
arvioitu, ettd koko maatalouden lietteet ja lannat yhteensé sisaltavat fosforia 15 560 tonnia
ja typpeé 72 820 tonnia, josta noin 44 % on liukoista typped. Taulukossa on esitetty arvio
lantojen yhteismaaran, eli kuivan- ja lietelannan seké virtsan, siséltaméasta fosfori- ja typpi-
pitoisuudesta. Tamén vuoksi pelkan lietelannan voidaan arvioida siséltdvan noin 60%: ra-
vinteiden yhteismadrésté fosforia vuosittain noin 10 000 tonnia, typpeé 40 000 tonnia ja liu-
koista typped 20 000 tonnia. Arviot ovat suuntaa antavia.

Taulukko 2. Tuotantoeldinperdisen varastoidun lietelannan méaaré ja sen sisaltdmét ravinteet vuosina 2014—
2016 (Marttinen et al. 2017, 11).

Lietelanta Lannat yhteensa! Fosfori Typpi Liukoinen typpi
[t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a]
Naudat 6 770 000 12 500 00 10 300 53 600 23400
Siat 3320000 3610 000 2 680 11 100 6770
Siipikarja 18 000 257 000 2390 5400 1110
Lampaat, vuohet 0 82 000 190 720 170
Yhteensa 10 108 000 16 449 000 15 560 70 820 31 450

!Lantojen yhteismaara sisaltad kuivan- ja lietelannan seka virtsan.

Suomessa maatalouden lannoitukseen tarvitaan vuosittain noin 30 000 tonnia kokonaisfos-
foria, josta 50 % on kierratettyd fosforia. Lannat siséltavat vuosittain kokonaistyppeé noin
15 500 tonnia. Td&mén perusteella lahes kaikki maatalouden lantojen siséltdmé fosfori kier-
ratetadn lannoitekayttoon. Kokonaistypped tarvitaan maatalouden lannoitteena noin 230 000
tonnia vuosittain ja siitd 35 % on kierratettya typped. Lannat siséltavat vuosittain kokonais-

typped noin 70 000 tonnia. Maatalouden kierratyslannoitteiden raaka-aineina kaytettavia
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Kierratysmateriaaleja ovat paasééantoisesti lannat ja puhdistamolietteet. (Marttinen et al.
2017; Vanhanen et al. 2011.) Maanviljelyn sivuvirtojen on arvioitu siséltavan maailmanlaa-
juisesti vuosittain typpeéd 6 400 000 tonnia, kun puolestaan karjatalous tuottaa 5 000 000

tonnia fosforia vuodessa (Reijnders 2014).

5.1.2 Elintarviketeollisuuden prosessien jatevesilietteet

Elintarviketeollisuus tuottaa vuosittain noin 67 600 tonnia lietettd. Elintarviketeollisuuden
jatevesia voidaan johtaa jatevesiviemareihin. Talloin teollisuudesta muodostunut jatevesi ja
liete k&sitelladn yhdyskuntajatevedenpuhdistamoilla. Elintarviketeollisuuslaitokset saattavat
myos kéyttda omia jateveden puhdistamoja tai jateveden esikésittelyprosesseja. Elintarvike-
teollisuuden lietteitd, esimerkiksi rasvakaivolietettd, kdytetddn méadatyksen raaka-aineina,
silla ne sisaltavat helposti hajoavia orgaanisia aineita. (Poyry Environment 2017.) Teollisuu-
den sivuvirrat ja jatteet sisaltavat useita tonneja fosforia. Esimerkiksi rehu- ja elintarvikete-
ollisuuden biojatteet ja sivutuotteet sisaltdvat vuosittain noin 3 300 tonnia fosforia ja 17 400

tonnia typped. (Vanhanen et al. 2011.)

5.1.3 Metsateollisuuden prosessien jatevesilietteet

Vuonna 2016 Suomessa tuotettiin 17 600 000 tonnia paperia, kartonkia ja sellua. Metséte-
ollisuuden aiheuttamat paastot ilmaan typenoksideina oli noin 18 000 tonnia. Vesistdihin
kohdistuivat noin 2 000 tonnin typpipaastot. Metséteollisuus tuottaa vuosittain jatevetta noin
30 miljoonaa kuutiometria. (Metsateollisuus ry 2017.)

Metsateollisuuden jateveden puhdistuksessa syntyy bio- ja primadrilietettd. Bioliete on jate-
veden puhdistuksessa laskeuttamalla erotettua lietettd. Liséksi tehtaiden prosesseissa syntyy
eri méarid muun muassa kemiallista, kuitu-, kuori- ja siistauslietettd. Metsateollisuuden pri-
méériliete syntyy mekaanisesta veden vedenpuhdistuksesta ja se sisaltdd kuori-, tayte-,
kuitu- ja lisdaineita. (Lohiniva et al. 2001, 6.) Vuonna 2016 massa- ja paperiteollisuuden

tuotannosta syntyi kaatopaikalle sijoitettavaa kuitu- ja pastalietettd kuiva-aineena 300 tonnia
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ja jatevedenpuhdistamojen lietettd kuiva-aineena 1 100 tonnia. Yhteensd kuitu-, puhdis-
tamo-, siistaus- ja pasta lietteitd muodostuu metséteollisuudessa vuosittain noin 600 000 ton-
nia, joka sisdltda noin 230 tonnia fosforia ja 2 000 tonnia typped. (Marttinen et al. 2017,
Metséteollisuus ry 2017.) Metséteollisuuden lietteiden paasaannolliset késittelymenetelmat
ovat poltto sekd kompostointi. Metsateollisuuden lietteistd osa péaatyy lannoitevalmisteiksi.
(Kinnunen ja Pirkkamaa 2020.) Metséateollisuuden lietteiden ravinnepitoisuudet ovat alhai-

semmat kuin yhdyskuntien jatevesilietteessa.

5.2 Yhdyskuntajatevesilietteen ja rejektin ravinteet

Suomessa vuosittain syntyvan yhdyskuntajatevesilietteen maéara on noin 800 000 tonnia,
josta kuiva-ainesta on 160 000 tonnia. Ndmé ovat lietteen kuivauksen jalkeisia paa- ja sivu-
virtoja. (Havukainen et al. 2016, 223.) 160 000 tonnia kuiva-ainetta voidaan laskea kerto-
malla vuosittain syntyvat yhdyskuntajatevesilietteen maara edelld lietteen Kiintoainepitoi-

suudella (20 %), joka saadaan aikaan, kun kuivaus toteutetaan suotonauhapuristimella.

Vuosittain syntyvésté jatevesilietteen kuiva-aine maérastd voidaan arvioida kuivausta edel-
tavan jatevesilietteen maara raakana. Talloin jatevesilietteen maaré raakana lasketaan jaka-
malla jatevesilietteen kuiva-ainemaara (160 000 t/a) jatevesilietteiden kuiva-ainepitoisuu-
della (5,94 %). Té&lloin kuivausta edeltdvén jatevesilietteen maéra raakana on noin 2 600
000-2 700 000 t/a riippuen kuiva-ainepitoisuudesta. Madéatetyn lietteen kuiva-ainemaaré on
noin 10 %. (Karttunen 2004, 558.)

Vuonna 2010 puhdistamolietteessé oli keskimaéarin 1,9 % kokonaisfosforia ja 3,2 % koko-
naistypped (Sayla ja Vilpas, 2012). Suomen jateveden puhdistamoiden fosforikuorma on
noin 4 000-4500 t/a, josta poistuu puhdistusprosessin seurauksena 3 800 t/a (Vanhanen et
al. 2011). Madatetty liete sisaltad fosforia noin 2,5 % ja typped 3 % kuiva-aineesta. Kasitte-
lemé&ttdman raakalietteen kuiva-ainemaaré on noin 5 %. Kaésittelematon raakaliete siséltaa
noin 1,6 % fosforia (P20s) ja 2,5 % typped (N) kuiva-aineesta. (Karttunen 2004, 558.) Ra-
vinteiden mé&éara yhteiskuntajatevesilietteessd voidaan arvioida jatevesilietteen kuiva-aine-
méaéarasta edelld mainittujen ravinnepitoisuuksien perusteella. Talloin yhteiskuntajatevesi-

liete siséltd& vuosittain noin 4 000 tonnia fosforia ja 5 000 typpea.
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5.2.1 Ravinteet rejektivedessa

Rejektivesi on lietettd, joka syntyy jatevedenpuhdistuksessa lietteen linkouksen ja puristuk-
sen tai madatyksen mekaanisen kuivauksen seurauksena. Rejektivettd syntyy myds biokaa-
sulaitoksilla, joissa kasitellaan yhdyskuntalietteita ja erilaisia biohajoavia jatteita. (Hyvari-
nen 2017.) Biokaasulaitoksilla kasittelyjaddnnoksien esikasittelyn ja kuivauksen sivuvirtana
muodostuu vakevia rejektivesid. Kuivauksessa syntyvan rejektiveden orgaanisen aineen ja
typen pitoisuudet ovat erityisen suuria. Mekaanisessa kuivauksessa rejektivettd muodostuu
noin 75-90 % lietteen mé&arasta. Termisesséd kuivauksessa rejektid muodostuu 70 % kuivat-

tavan lietteen madrésté jokaista kuivausyksikkoa kohti. (Latvala 2009, 55.)

Yhteiskasittelylaitosten kasittelematon rejektivesi sisaltad noin 600-700 mg/l ammonium-
typped ja 1 000 mg/l kokonaistypped. Kokonaisfosforia yhteiskasittelylaitosten rejektivedet
sisdltavat noin 80 mg/l. Yhteiskasittelylaitosten késitelty rejektivesi saattaa siséltdd koko-
naistyppeé jopa 4 000 mg/l jaammoniumtypped 3 500 mg/l. Jatevedenpuhdistamon biokaa-
sulaitosten kasitteleméaton rejekti sisaltaa kokonaistypped noin 1 000 mg/l ja 1,5 mg/l koko-
naisfosforia. (Latvala 2009, 55-58.) Rejektivedet sisaltavat huomattavasti enemman typpeé

kuin fosforia.

5.3 Nestemaisten virtauksien ravinteet yhteensa

Vuosittain Suomessa muodostuva kokonaislietemé&aréd on 22 508 000 tonnia. Kokonaisliete-
maaré siséltad maataloudesta, yhdyskunnista, haja-asutuksesta, elintarvike- ja pienteollisuu-
desta aiheutuvat lietteet. (P6yry Environment Oy 2007.) Lietemadrien ja -tilastojen tarkas-
telu on haasteellista, silla sama liete voidaan kasitella usealla menetelmalla. Lietteiden ka-
sittelyn ketjutus aiheuttaa saman lietemé&éaran tilastoimisen useampaan kertaan. (Vilpanen et
al. 2017.)

Maataloudessa epédorgaanisina lannoitteita k&ytetddn vuosittain noin 152 000 tonnia typpeé
ja 11 000 tonnia fosforia. Metsétaloudessa epéorgaanista typped kaytetdan lannoitteena vuo-
sittain noin 3 560 tonnia ja fosforia 113 tonnia. (Marttinen et al. 2017, 10.) Taulukossa 2 on

koottu kirjallisuuden perusteella arvioitujen lietteiden ja niiden siséltdmien ravinteiden
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maard. Taman perusteella maa- ja metsataloudessa kaytettavat epdorgaanisen typpi- ja fos-
forilannoitteet olisi osittain mahdollista tuottaa lietteiden sisaltdmista ravinteista. Lietteet si-
séltdvat enemman fosforia kuin mitd maa- ja metsatalouden fosforin tarve on vuosittain.
Epdorgaanisten typpilannoitteiden tarpeesta lietteiden sisaltdma typpi kattaa alle 50 %, joten
lietteiden siséltaméll& typell& ei voida kattaa maa- ja metsataloudessa lannoituskayttoon tar-
vittavaa typped. Huomioitavaa on myas, etta kaytettavan talteenottomenetelmén tehokkuus

vaikuttaa ravinteiden talteenoton saantoon.

Taulukko 3. Arvio lietteiden ja niiden siséltdmien ravinteiden méaréstéa.

Virtaus Méaara Fosfori Typpi Liukoinen typpi
[t/a] [t/a] [t/a] [t/a]
Lietelanta (maatalouden liet- 10 108 000 10 000 40 000 20000
teet)

Elintarviketeollisuuden lietteet' 68 000 3300 17 000 -
Metséteollisuuden lietteet 600 000 230 2 000 -
Yhdyskuntajatevesiliete 800 000 4 000 5000 -

Yhteensa 11 576 000 17 530 64 000 20 000

IArvio elintarviketeollisuuden lietteiden ravinnepitoisuudesta sisaltaa biojatteiden, sivuvirtojen ja lietteiden
ravinteet
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6 ADSORPTION MAHDOLLISUUDET

Mineraalilannoitteiden korvaaminen kierratysravinteilla tehostaa vahenevien ravinnevaro-
jen kayttod. Ravinnekierron sulkeminen vaikuttaa myos ravinteiden hukkaamisesta ja kerty-
misesta johtuvien valumien aiheuttamiin ymparistohaittoihin, esimerkiksi vesistojen rehe-
voitymiseen. (Aho et al. 2015, 4.) Fosforin talteenottamista jatevedenpuhdistuksessa erilais-
ten adsorptiomateriaalien ja nanosuodattamien avulla on kokeiltu, mutta kumpaakaan tek-
niikoista ei ole otettu k&yttoon suuressa mittakaavassa (Berninger et al. 2017.) Typen ad-
sorptiota nesteliuoksista on tutkittu muun muassa Mg2+-ioneilla aktivoiduilla ja luonnolli-
silla zeoliiteilla seké jatteista valmistetulla biohiilella. (An et al. 2016; Hsu et al. 2019.) Laa-
jassa mittakaavassa toteutetuista typen adsorptioprosesseista osana jateveden puhdistuspro-

sessia ei ole saatavissa tutkimuksia.

6.1 Uudet adsorptiomateriaalit

Ymparistoystavallisilla ja helposti saatavilla olevilla materiaaleilla on tutkittu nitraatin, fluo-
ridin ja TDS:n (total dissolved solids) poistamista jatevedestd. Tutkimuksessa perunasta teh-
dylla geelilla pystyttiin poistamaan suuria pitoisuuksia nitraattia, fluoridia ja TDS:&& hule-
veistd. Tutkimuksessa kaytettiin yhdeksaa luonnonmateriaalia yhdisteiden poistamiseksi j&-
tevedestd, mutta ainoastaan perunoista ja aloe verasta valmistetut geelit soveltuivat epapuh-
tauksien poistamiseen. (Gupta ja Singn 2019.) Menetelmalla pyrittiin vain poistamaan ra-

vinteita, eika tutkimuksessa késitelty ravinteiden uusiokayttoa tai Kierratysta.

Tulevaisuudessa nanotekniikalla kehitetyt nanoadsorbentit saattavat kasvattaa suosiotaan
vedenpuhdistuksessa niiden suuren huokospinta-alan takia (Sinha et al. 2020). Myos poly-
meeriadsorbentit ja erilaiset zeoliitit ovat osoittautuneet tehokkaiksi vaihtoehdoiksi ravintei-
den talteenottamiseksi. Polymeeriadsorbenttien ja suolalla aktivoitujen zeoliittien, kuten Ze-
Ca, Ze-Mg1 ja FO36, avulla toteutettu ravinteiden talteenoton kapasiteetti vaihtelee typen
osalta 13,2-95,5 mg/g valilla (taulukko 4). Fosforia pystyttiin ottamaan talteen 7,8-52,9
mg/g. Tutkimuksissa synteettisen zeoliittin Ze-Ca on havaittu olevan tehokas adsorbentti

ravinteiden talteenottoon jatevedestd adsorptiokapasiteetin ja nopeuden takia. Kyseisella
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synteettisell& zeoliitilla on mahdollista samanaikaisesti talteenottaa typpeé ja fosforia. Tut-
kimuksessa esitetaan, ettd Ze-Ca zeoliittia voitaisiin kayttadé lannoitteena. (You et al. 2018.)
Kyseinen adsorbentti ja sen tekniikka keskittyy ravinteiden talteenottamiseen eika vain nii-

den poistamiseen jatevedesta.

Taulukko 4. Suolalla aktivoitujen zeoliittien ammoniumin ja fosfaatin adsorptiokapasiteetti (You et al. 2018).

Adsorbentti Ammonium ad- Fosfaatti ad- Vaadittu aika 90 Lahde
sorptiokapasiteetti  sorptiokapasiteetti  %:n maksimi ad-
sorptio kapasitee-
tin saavutta-

miseksi
On Qe toom
[mg N/g adsor- [mg P/g adsorbent- [min]
benttid] tid]
Ze-Ca 95,7 38,8 30 You et al. 2018
Ze-Mg1l 42,9 10,5 20 You et al. 2018

Ze-Ca zeoliitin ammonium adsorptiokapasiteetin ja yhteiskasittelylaitoksen kasitteleméatto-
man rejektiveden ammonium-pitoisuuden (noin 650 mg/dm?3) avulla voidaan arvioida,
kuinka paljon adsorbenttia tarvittaisiin, jotta esimerkiksi 1 000 m?® rejektiveden sisdltiméasta
ammoniumista saataisiin adsorboitua. 1 000 m? kasittelematonta rejektivetta sisaltaa noin
650 000 g ammoniumtypped. Talldin rejektiveden ammoniumtypen adsorboimiseen rejekti-
vedest4 tarvittaisiin noin 6 800 kg zeoliittia.

Mg?*-ioneilla aktivoiduilla zeoliiteilla on tutkittu myds ammonium-ioneiden ja bakteerien
adsorboimista samaan aikaan. Tutkimuksessa verrattiin aktivoidun ja luonnollisen zeoliitin
adsorptiotehokkuutta. Aktivoidulla zeoliitilla liuoksesta saatiin adsorboitua ammonium-io-
neita noin 7,76 mg/g adsorbenttid. Aktivoidun zeoliitin suurempi adsorptiotehokkuus johtuu
aktivoidun zeoliitin erityisesta pintarakenteesta. Tutkimuksen mukaan Mg?*-ioneilla akti-
voitu zeoliitti on tehokas adsorptiomateriaali poistamaan ammonium-ioneita ja bakteereita
saman ainaisesti. (An et al. 2016.) Tutkimuksessa keskityttiin ravinteen ja bakteerin poista-

miseen.
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Kiertotalous-ajattelu nékyy adsorbenttien materiaalivalinnassa. Jatemateriaaleista on mah-
dollista valmistaa biohiiliadsorbenttien liséksi silikageeleja. Tutkijat ovat valmistaneet sili-
kageelia metsé- ja maatalouden sivuvirtoina muodostuvasta kuorihakkeesta. Poltetun kuori-
hakkeen tuhka soveltuu silikageelin valmistukseen sen korkean piipitoisuuden takia. Silika-
geeli valmistetaan polttamalla kuorihake, jonka jalkeen siitd valmistetaan geelid kemialli-
sella kasittelyll&. Silikageelin on kuitenkin havaittu olevan tehokas menetelmé erityisesti

raskasmetallien poistamiseksi jatevesista. (Hossain et al. 2020.)

Panimoiden jatteistad valmistetun biohiilen adsorptiotehokkuutta on parannettu kemiallisen
aktivoinnin avulla. Biohiilelld adsorboitiin ammoniumtypped nestemaisesté liuoksesta. Tut-
kimuksessa biohiiltd aktivoitiin natriumhydroksilla (NaOH) ja kaliumhydroksilla (KOH).
Natriumhydroksidilla aktivoidun biohiilen adsorptio tehokkuus oli melkein kolminkertainen
kasittelemattoméaan biohiileen verrattuna ja kaliumhydroksidilla ké&sitellyn biohiilen ad-
sorptiokapasiteetti oli l&hes viisinkertainen. NaOH:lla aktivoidun biohiilen pinta-ala oli tut-
kimuksessa KOH:lla aktivoitua biohiiltd suurempi, mutta KOH:lla aktivoidun biohiilen ad-
sorptiokapasiteetti oli tutkimuksessa parempi adsorbentin pinnan funktionaalisten ryhmien
takia. Tutkimus osoitti, ettd biohiilen aktivoinnilla voidaan parantaa sen ominaisuuksia. (Hsu
et al. 2019.)

Jateveden puhdistusprosessissa kdytetyt adsorbentit yleensa sijoitetaan kaatopaikalle. Tama
on kuitenkin ympariston kannalta haitallista adsorbenttien siséltdmien epdorgaanisten yhdis-
teiden takia. Ympériston turvallisuuden varmistamiseksi tutkijat pyrkivat 16ytdmaan uusia
tapoja ja ratkaisuja, joilla adsorbentteja voidaan regeneroida ja hyotykayttadd. Aihetta on tut-
Kittu vahan, mutta mahdollisia hyotykayttotapoja ovat esimerkiksi adsorbenttien kaytto
maanparannusaineina, materiaalina sementtivalmisteissa seka biopolttoaineissa. (Hossain et
al. 2020.) Talldin adsorbenttien ravinteet jaisivat kuitenkin kayttaméatta esimerkki maatalou-

den lannoitteina.

6.2 Adsorption soveltaminen osaksi jatevedenpuhdistusta

Aktiivihiili on vesihuollossa yleisimmin kéytetty adsorbentti. Jauhemaista aktiivihiiltd lisa-

taan ilmastusaltaaseen. llmastusaltaasta aktiivihiili poistuu hiekkasuodattimessa. (Karttunen
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2004, 120.) Biohiilta voidaan tulevaisuudessa hyodyntaa aktiivihiilen tavoin lisdamalla sita
ilmastusaltaaseen. Epaselvéé on, olisiko biohiiltd mahdollista kdytt&da kuvan 1 kohdassa 2 eli

rejektivesien ravinteiden talteenotossa.

Adsorption kayttd vedenpuhdistuksessa on ongelmallista, sill& edullisten ja ympéristoysta-
vallisten adsorbenttien saatavuus on heikkoa. Uusien tehokkaiden adsorbenttien kaupallis-
tumista hidastavat paédosin vain taloudelliset tekijat. Edullisten vedenpuhdistus tekniikoiden
tarve tulee kasvamaan huomattavasti lahitulevaisuudessa useiden tekijoiden takia. On ole-
tettavaa, ettd adsorption rooli veden saastumisen ehkéisyssé tulee kasvamaan lahivuosina

kiristyvan lainsdadannon takia. (Bonilla-Petriciolet et al. 2019.)

Resurssikontti-hankkeessa tutkittiin vedenpuhdistusta ja ravinteiden talteenottamisen mah-
dollisuuksia erilaisilla menetelmilla. Hanketta testattiin laboratorio olosuhteissa ja kéytan-
nossa yhtend kokonaisuutena. Hankkeessa testattiin adsorptiota kayttden kaupallista
Aguamineralssin typpiadsorbenttid ja aktiivihiiliadsorptiota. Muita hankkeessa kaytettyja
erotusmenetelmia olivat saostus, kalvosuodatus ja haihdutus. Laboratoriossa suoritetuissa
kokeissa Agquamineralssin typpiadsorbentilld pystyttiin adsorboimaan 98 % mallijateveden
ammoniumtypestd, jonka pitoisuus jatevedessé oli noin 45 mg/l. Adsorptio kuitenkin hidas-
tui laboratorio olosuhteissa, kun ammoniumtyppeé oli adsorboitu noin 10 mg NH4/g adsor-
benttid. (Kyllénen et al. 2017.)

Kéytdnnon koeajossa 50 % vesijakeen typesta saatiin talteen, kun vesijae mikrosuodatettiin
ja sen jélkeen johdettiin typen adsorptioon. Saannon tulos oli laboratoriossa suoritettua ko-
etta selvésti alhaisempi. Eron tuloksien valilla uskotaan johtuvan adsorbentin erilaisesta ra-
kenteesta laboratoriossa ja pilottikoeajossa. Natriumtypelld eluoidun ammoniumtypen kon-
sentraatio oli kuitenkin liian pieni kaytettavaksi lannoitetuotteiden raaka-aineena. Kokeessa
huomioitavaa oli myos kalsiumin vaikutus heikentavasti adsorptiotehokkuuteen, jonka takia
vesijakeen saostus kalsiumfosfaatilla suoritettiin typen adsorption jalkeen. Hankkeessa kay-
tettiin aktiivihiilta kasittelyprosessin yksikkooperaatioketjun viimeisend erotusmenetel-
méanad. Nanosuodatus ja aktiivihiili soveltuivat prosessiin lukuun ottamatta typen talteenot-
tamista. Typen talteenottaminen oli molemmilla menetelmilld heikkoa. Kalvosuodatuksella

typped saatiin talteenotettua hieman aktiivihiilta tehokkaammin. (Kyllénen et al. 2017.)
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6.3 Biohiili

Tutkijat ovat havainneet eukalyptus wandoosta (EW) valmistetun biohiilen adsorboivan ra-
vinteita tehokkaasti hulevesistd. Australiassa eukalyptus wandoo-puuta kaytetdén rakenta-
misessa. Sen kaupallisen tuotannon kasvun takia puujétetta syntyy huomattavasti enemmén
hakkeen ja puupellettien muodossa. Tutkimuksissa biohiiltd on lisatty vedenpuhdistuksessa
kaytettyyn alunalietteeseen, jolloin hankalasti Kierratettavén alunalietteen maaraa on voitu
vahentdd. Kyseisella biohiilella pystytddn adsorboimaan ammonium- ja nitriitti-ioneita,
mutta ei fosfaatti- tai nitraatti-ioneita. Tutkijoiden teettdmassa kokeessa ensimmaisen tunnin
aikana biohiili adsorboi 79 % synteettisesti tuotetun liuoksen ammoniumista ja 91 % liuok-
sessa olevasta nitriitistd. Ammonium- ja nitriitti-ioneiden adsorptiossa saavutettiin 100 %:n

adsorptiokyky 12 tunnin kuluttua kokeen aloittamisesta. (Alam et Amwar 2020, 132-137.)

Samassa tutkimuksessa biohiilta sekoitettiin alunalietteeseen ja sen ravinteiden poistokykyéa
tarkasteltiin 12 tunnin ajanjakson aikana. Tutkimuksessa todettiin 8 g:2 g (biohiili:alumna)
suhteessa sekoitetun kombinaation tuottaneen parhaan tuloksen, jolla oli mahdollista poistaa
0,5 mg/l pitoisuudesta 99,8 % fosfaatista, 99,4 % nitriitistd ja 98,2 % ammoniumista. (Alam
et Amwar 2020.) Huomioitavaa on kuitenkin, etta tutkimuksessa biohiilen ja alunalietteen

sekoituksella pyrittiin talteenoton sijasta ravinteiden poistamiseen.

Biohiilen valmistusmenetelmien vaikutusta adsorptiokapasiteetiin NH4*-, NOz™-, PO*-io-
neiden osalta on tutkittu. Tutkimuksissa biohiiltd on valmistettu eri lampétiloissa ja hiilty-
mistd tehostavien kaasujen (vesihdyry ja CO2) seké inertin (N2) kaasun avulla. Tutkimuk-
sessa saatiin selville, ettd mikrohuokoset, joiden huokoset ovat halkaisijaltaan 0,6-2 nano-
metrid adsorboivat tehokkaimmin ravinteita. Alle 0,6 nanometria halkaisijaltaan olevat huo-
koset eivat adsorboi hydratoituneiden ravinteiden ioneita. Biohiili, joka valmistettiin 600
°C:ssa ja CO»-kaasun avulla osoitti omaavansa parhaan adsorptiokapasiteetin. (Huabo et al.
2019.) Hydratoitumisella tarkoitetaan Kiteesta irronneiden ioneiden muuttumista vesimole-
kyylien ympardimiksi. Vesimolekyylien ympdardimia ioneita kutsutaan akvaioneiksi eli hyd-
raateiksi. (Kaila et al. 2011.) Biohiilien adsorptiokapasiteettiin vaikuttaa myos liuoksen pH,

silla se vaikuttaa biohiiliadsorbentin pinnanvaraukseen, ionisaatioon ja kykyyn adsorboida
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ioneita. Biohiilen pinnalla olevien funktionaalisten karboksyyli- ja hydroksyyliryhmien omi-
naisuudet muuttuvat liuoksen pH:n muuttuessa, jolloin funktionaaliset ryhmat protonoituvat

ja voivat positiivisesti varautua alhaisemmassa pH:ssa. (Alam et Amwar 2020.)

Biohiilen valmistaminen 600 °C:ssa vaikutti kokeessa mikrohuokosten muodostumiseen.
Mikrohuokoset olivat halkaisijaltaan noin 1-3 nanometrid eli hiukan suurempia kuin hydra-
toituneet ravinneionit, joten biohiili sopi parhaiten ravinteiden talteenottoon. Puolestaan 800
°C:ssa valmistetun biohiilen huokoskoko on alle 0,6 nanometrid, joten mikrohuokoset ovat
litan pieni& ioneiden kiinnittymiseksi huokosiin. Hydratoituneet ionit ovat 2—3 kertaa niiden
alkuperdisid ioneita suurempia. Kyseiset ionit pystyvat kiinnittymaén mikrohuokosiin, mutta
ioneiden kiinnittyminen heikkenee, silla pienet huokoset tukkeutuvat ja ioneiden adsorptio
biohiilen sisélla oleviin huokosiin estyy. Talloin NH4*-, NOs™ - ja PO4%- ioneita saadaan tal-

teen otettua vahemman. (Huabo et al. 2019.)

Paikallisesti saatavilla olevien materiaalien tarkastelu adsorbenttien valmistamiseksi vesi- ja
jatevedenpuhdistuksessa kaytettavéksi on yleistynyt. Aktiivihiilen korvaamiseksi maatalou-
den jatteita, kuten puuvillan varsia, erilaisia siementen kuoria ja kivia seka téhteitd, on tar-
kasteltu paikallisina raaka-aineina. Esimerkiksi siemenisté valmistetun biohiilen on havaittu
adsorboivan tehokkaasti teollisuudesta jatevesiin paatyvéa tekstiilivaria metyleenisinista
(C16H18N3SCI). (Olasehinde ja Abegunde 2019.)
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7 JOHTOPAATOKSET

Ty0ssé tarkasteltiin lietteiden ravinnepitoisuutta ja niiden hyddyntamista adsorbenteilld.
Lietteiden sisdltdman ravinnemaaran kartoittaminen oli oleellinen osa ty6td, jotta adsorption
tehokkuutta ja tarpeellisuutta ravinteiden talteenottamisen mahdollistavana menetelméana
voidaan arvioida. Tyo kasitteli jo kéytossa olevia adsorbentteja seka uusia tutkimuksia jéte-
materiaaleista valmistettuihin adsorbentteihin. Adsorption teorian lisaksi tydssé perehdyttiin
adsorbenttien kehityksen suuntaan 2021-luvulla kestavan kehityksen ja kiertotalouden peri-
aatteiden yleistyessa. Adsorptioon liittyvén kirjallisuuskatsauksen padpaino adsorbenttien

kehityksen tarkastelussa pyrittiin pitdmaan mahdollisimman uudessa aineistossa.

Ravinnemaérien tarkastelu lietteissé osoitti, ettd vedenpuhdistuksen ja teollisuuden liettei-
den seka rejektivesien ravinnepitoisuudet ovat korkeita. Kirjallisuusselvityksen perusteella
voidaan todeta, ettd Suomessa tarvittava lannoite maara olisi osittain tuotettavissa veden-
puhdistuksen sivuvirroista. Ty0 osoittaa, ettd yhdyskuntien, teollisuuden ja maatalouden ja-
tevirtojen kokonaisravinnepitoisuuden myo6td, lannoitteissa vuosittain tarvittava fosfori
maaré voitaisiin kattaa hyodyntadmalla jatevirtojen ravinteita neitseellisten raaka-aineiden si-
jasta. Tama kuitenkin vaatii tehokkaiden talteenotto menetelmien kehittdmista ja mittavaa
tutkimustyo6ta, jotta ravinteiden talteenottaminen adsorbenteilld olisi hyddyllista. Ravinne-
maarén kartoitus osoitti myds, etteivat lietteet sisélla tarpeeksi typped kattamaan Suomen

maa- ja metséatalouden typpilannoite tarvetta.

Kiertotalouden integroituminen osaksi yhteiskunnan teknisia ratkaisuja naky lisdantyvéssa
tarpeessa kehittédéd tehokkaampia menetelmia ravinteiden talteenottamiseksi. Kirjallisuuden
perusteella voidaan todeta, ettd lahivuosina on kehitetty entisté tehokkaampia adsorbenttejé,
jotka mahdollistavat ravinteiden talteenottamisen. Adsorbenttien kdyton yleistyminen vaatii
kuitenkin huomattavaa parannusta niiden tehokkuudessa ja kaytettdvyydessa. Adsorbenttien
hyodyntdminen osana jatevedenpuhdistusta ei ole taysin ongelmatonta. Tutkijat ovat 2000-
luvun alkupuolella pyrkineet kehittdm&an materiaaleja, joilla on mahdollista poistaa erilaisia
epdpuhtauksia neste- ja kaasumaisista virtauksista. 2020-luvulla tutkimuksen pédpaino on
k&antynyt talteenoton ja kierratyksen mahdollistavien materiaalien kehittdmiseen. Merkitta-

vad on myds tutkijoiden ja eri tahojen pyrkimys kayttaa paikallisia materiaaleja, jotka ovat
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peréisin esimerkiksi teollisuuden sivuvirroista. Huomioitavaa on kuitenkin adsorptiota kos-
kevien tutkimusten vahdinen méaré verrattuna muita talteenotto menetelmia kasittelevien
tutkimuksien maaréan. Adsorbentteja on kirjallisuuden perusteella tutkittu ja testattu lIahinna
laboratorio-olosuhteissa, eika niité ole laajamittaisesti otettu kayttéon ravinteiden talteenot-

tamiseksi jatevedenpuhdistamoilla.

Kirjallisuuden perusteella biohiili ja sen sovellukset, kuten aktivointi kaliumhydroksidilla,
vaikuttavat vakuuttavimmalta materiaalilta ravinteiden talteenottamiseksi tulevaisuudessa.
Biohiilen rakenne on erityisen huokoinen ja tulevaisuudessa aktiivihiilen kdytté voitaisiin
korvata biohiilell&. Biohiilen etu on mahdollisuus valmistaa sita paikallisista ja kierratysma-
teriaaleista. Tydssa késitellyssd tutkimuksessa biohiilta sekoitettiin toiseen adsorbenttiin,
jolla ravinteet pystyttiin poistamaan lahes taydellisesti. Tdman perusteella voitaisiin tutkia
biohiileen toimintaa sekoittamalla sitd muihin adsorbentteihin tai korvaamalla biohiilelld osa
epéekologista adsorbenteistd. Mielenkiintoista olisi selvittdd mahdollisuutta sekoittaa eri
biohiiliadsorbentteja. Kirjallisuuden perusteella biohiilen materiaalina voidaan hyodyntéa
muun muassa puujatettd. Biohiilen osalta on kuitenkin epaselvaa, millaisessa muodossa se
hyodynnetddn adsorptioprosessin jalkeen ja onko sité4 sellaisenaan mahdollista kayttaa esi-
merkiksi maanparannusaineena tai lannoitteena. My6s uudet zeoliitit, polymeeri- ja nanoad-
sorbentit vaikuttavat tulevaisuudessa yleistyviltd materiaaleilta niiden adsorptiokapasiteetin
ansiosta. Naiden osalta on kuitenkin epaselvaa, miten adsorbenttien siséltdmia ravinteita voi-

taisiin hyodyntéa.

Koska osaa tydssa tarkastelluista adsorbenteistd on kuitenkin tutkittu vain laboratorio-olo-
suhteissa, tychon liittyva jatkotutkimus tulisi toteuttaa painottuen adsorbenttimateriaalien
tehokkuuteen niiden ollessa osa todellista vedenpuhdistusprosessia. Jatkotutkimuksissa olisi
my0s oleellista perehtyd desorptioon, ravinteiden poistamiseen adsorboivasta kiintoaineesta
jakiintoaineen sisaltdman ravinteen jatkokasittelyyn. Tyo ei siséltdnyt myoskaan adsorbent-
tien kayttokustannuksien tai hintojen vertailua. Kirjallisuuden perusteella uusimpien ja te-
hokkaimpien adsorbenttien k&yton yleistymistd hidastavat taloudelliset syyt. VVoidaan todeta,
ettd kustannusten laskiessa uusien adsorption tekniikoiden ja materiaalien kayttd osana ra-

vinteiden talteenottoa ja vedenpuhdistusta tulee yleistymaan.
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8 YHTEENVETO

Ravinteiden jattdminen Kierrattamétta lisaa ravinteiden maaraa ravinnekierrossa. Muutokset
luonnollisessa ravinnekierrossa aiheuttavat ilman- ja vedenlaadun heikkenemista seké vai-
keuttavat ekosysteemien pysymistd tasapainossa. Ravinteiden kierrattdmattomyyden lisaksi
lannoitteiden tuottaminen neitseellistd raaka-aineista tuottaa huomattavia paastojd, jotka
my0s vaikuttavat ekosysteemeihin negatiivisesti ja lammittavét ilmastoa. Ravinteista ja lan-
noitetuotannosta perdisin olevia péaastojé ja ymparistovaikutuksia voitaisiin vahentéé kier-
rattdmalld yhdyskuntien toiminnasta syntyvien jatteiden sisaltdmaét ravinteet. Suomessa ja-
tevesilietteista poistetaan fosforia tehokkaasti, mutta fosforin kierrdttdminen ja uudelleen-
kayttd on edelleen haasteellista. Typpea kierratetadn vahemman kuin fosforia, mutta typen

talteenottamisella ja uusiokaytolla olisi ilmastonmuutosta hidastava vaikutus.

Tyossa laskettiin lietteiden méaéraa ja niiden ravinnepitoisuutta Suomessa. Tydssa kasiteltiin
metsé- ja elintarviketeollisuuden, maatalouden ja yhteiskuntajatevedenpuhdistamoiden liet-
teitd. Yhdyskuntajatevesilietettd muodostuu vuosittain noin 800 000 tonnia ja se siséltad
noin 4 000-5 000 tonnia fosforia ja typped. Maatalous tuottaa suurimman osan lietteista
Suomessa, ja maatalouden lietteet ovat myds muita lietteitd ravinnepitoisempia. Lietelantaa
muodostuu noin 10 108 000 tonnia vuodessa, josta noin 10 000 tonnia on fosforia ja 40 000
tonnia typped. Metsateollisuuden lietteitd muodostuu vuosittain noin 600 000 tonnia vuo-
dessa. Metsateollisuuden lietteet siséltdvat noin 230 tonnia fosforia ja 2 000 typped. Elintar-
viketeollisuuden vuosittainen jate ja lietemaéra on noin 68 000, joka sisaltaa 230 tonnia fos-
foria ja 2 000 typped. Kirjallisuuden ja laskennan perusteella Suomessa syntyvien lietteiden
siséltamilla ravinteilla voitaisiin kattaa osittain lannoitetuotannon ravinteiden tarve. Tama
vaatisi tehokasta ravinteiden talteenottamista nestemadisistd virtauksista. Tulevaisuudessa
uusien adsorptiomateriaalien kehittymisen ja yleistymisen sekad kayttokustannuksien laske-

misen myota kyseisilla kiintoaineilla on mahdollista talteenottaa ravinteita tehokkaasti.

Tassd tyossa tarkasteltiin ravinteiden talteenottamista adsorbenteilld. Tydssa perehdyttiin
adsorptiomateriaaleihin ja uusiin kiintoaineisiin, jotka mahdollistavat ravinteiden poiston si-
jasta niiden talteenottamisen. Kirjallisuuden perusteella on havaittavissa, etté tutkijoiden ja

yksityisten tahojen tavoitteena on tulevaisuudessa talteenottaa ja Kierrdttaa ravinteita entista
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laajemmassa mittakaavassa. Adsorption merkityksen osana jatevedenpuhdistusta uskotaan
kasvavan. Tutkijat pyrkivat kdyttdmaan adsorboivien materiaalien kehittdmisessé raaka-ai-
neena erilaisia sivuvirtoja ja jatteitd. Muun muassa biohiiltd voidaan valmistaa puujétteesté.

Tulevaisuudessa yleistyvia adsorboivia kiintoaineita ovat biohiili ja nanomateriaalit seké nii-

den sovellukset.
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