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Ty0ssani tutkin erilaisia adsorptiomateriaaleja ja adsorbentteja. Tyon tavoitteena oli arvioida
kirjallisuuden perusteella tehokkain adsorptiomekanismi ladkejadmien poistoon
vedenpuhdistuksessa. Adsorptio on yleinen keino orgaanisen aineen poistoon
jatevedenpuhdistuksessa. Adsorption tyyppejd on monia, mutta vain muutamaa
hyddynnetdén yleisesti ladkejadmien poistossa vedestd. Ladkejddmien maaré sekd Suomen
vesistOissa ettd Itdmeressa on kasvussa ja on ylittanyt sallitut raja-arvot. Tutkin tydsséni

myds adsorbenteistd syntyvaé adsorptiojatettd ja sen vaikutusta ymparistoon.

Adsorbenttejd on monen tyyppisid, mutta ladkejadmien erottamiseen jatevedesta sopivat
parhaiten aktiivihiili, hiilinanoputket ja polymeerihartsit. Nama adsorbentit ovat poolittomia
tai vain hyvin heikosti poolisia, joten ne pystyvét adsorboimaan ld&kejaamaét jatevedesta
adsorboimatta itseensd runsaasti vesimolekyyleja, ollen siis tehokkaimmat vaihtoehdot
ladkejadmien adsorbointiin. Hiilinanoputkia ja polymeerihartseja voidaan valmistaa vain
synteettisistd materiaaleista, kun taas aktiivihiiltd voidaan valmistaa uusiutuvista
luonnonvaroista kuten péhkindnkuorista ja sahanpurusta. Vaikka hiilinanoputkien ja

polymeerihartsien kayttdikd adsorbentteind olisikin pidempi, ne péétyvét elinkaarensa



lopussa jatteeksi, kun taas biopohjaisista aineista valmistettu aktiivihiili on

ymparistoystavallisempi ratkaisu.
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LYHENNELUETTELO

DEHP Di(2-etyyliheksyyli)ftalaatti

HBCDD Heksabromisyklododekaani

PAH Polysykliset aromaattiset hiilivedyt

PFOS Perfluorioktaanisulfonaatti

PNEC Predicted no-effect concentration

RQ Riskiosamaara

PS-DVB Divinyylibentseenilla silloitettu polystyreeni
GAC Granulated active carbon

PAC Powdered active carbon



1 JOHDANTO

Ladkejaamien maara vesistoissd on ollut kasvussa jo pitk&an, ja vaikka laakejaamien
pitoisuudet vesistoissd ovat hyvin pienid, liiallisina pitoisuuksina ne voivat silti uhata
vesiekosysteemeja ja niiden monimuotoisuutta. Ennen ladkkeen myyntid sen
sivuvaikutuksia ihmisiin ja eldimiin tutkitaan kattavasti, mutta sivuvaikutukset ymparistoon
jadvat usein tuntemattomiksi. Maailmanlaajuisesti kaytdssa on tuhansia erilaisia ladkkeita,
ja ladkkeiden kéyton maard on koko ajan kasvussa. Vuonna 2018 Suomessa myytiin 3,2
miljardilla eurolla ladkkeitd, joka oli 6,8 prosentin kasvu vuodesta 2017 (Fimea 2018).
Ladkejadmié kulkeutuu vesistdihin monilla eri tavoin, ja la&kejadmien aiheuttamiin
ongelmiin on havahduttu ajan kuluessa. 2010-luvun puolivélissa Suomessa aloitettiin

laékejadmien tarkkailu yhdeksassé eri vesistossa (Ikévalko 2015).

Adsorptio on vedenkasittelyssa yleisesti kdytdssd oleva menetelmd, jolla poistetaan vedesta
epapuhtauksia. Adsorptiossa vedessd olevat epédpuhtaudet eli adsorbaatit kiinnittyvat
yksittdisiin adsorbentteihin, joita syotetdan veteen. Adsorptio voi olla ilmioné fysikaalinen

(fysisorptio) tai kemiallinen (kemisorptio).

Tyossani  perehdyn erilaisiin adsorptiomateriaaleihin ja adsorbentteihin, seka niilla
tapahtuviin adsorptiomekanismeihin. Tyodsséni pyrin myds arvioimaan Kkirjallisuden
perusteella tehokkaimman adsorptiomekanismin la&kejadmien poistoon
vedenpuhdistuksessa. Kun ladkeaine on sitoutunut adsorbenttiin, adsorbentistd syntyy
adsorbenttijatettd. Tutkin tydssani myds tdman adsorbenttijatteen poistettavuutta vedesta ja

kyseisen adsorbentin aiheuttamaa ympéristokuormaa.

Tama kandity6 on kirjallisuuspohjainen tyd, joka on koottu jo tehtyja tutkimuksia lahteené
kéayttden. Tyota varten l&hteitd on etsitty suurilta osin LUT Primo:n tietokannoista.

Tutkimuksen tarkein teema on ld&kejaamien poistettavuus vedestd adsorption avulla.



2 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Taman kandidaatintyon asiasisaltd on koottu jo tehdyista tutkimuksista, jotka on koottu
erilaisista tietokannoista ja kirjallisuuslahteista. Yleisimmat tietokannat, joista tietoa on
etsitty ovat LUT Primo, Science Direct ja Scopus. Lahteind on liséksi kaytetty my0ds

erilaisia uutisia ja artikkeleita.

3 LAAKKEET

Suomessa on myonnetty myyntilupa yli 9500 ladkevalmisteelle (Fimea 2021). Laakkeet ovat
biologisesti voimakkaita kemikaaleja, jotka pienissakin pitoisuuksissa vaikuttavat
kohteeseensa (Carlsson et al 2009). Ne ovat vaarallisia ympéristolle, koska niiden
hajoaminen luonnossa voi kestdd pitkddn ja ne voivat kertyd esimerkiksi kalojen
sappinesteeseen. Niiden kertyvyys elidihin vaihtelee kuitenkin suuresti riippuen
laékeaineesta ja kohde-eliostd (Haapkyla 2015). Euroopan Unioni tarkkailee laakejaamien
pitoisuutta vesistoissa, mutta kaikki ladkkeet eivat ole ymparistdlle yhté haitallisia. EU:n
prioriteettilistalla nimetdan 45 vesistossa esiintyvaa haitallista yhdistettd. Naisté aineista 21

on maéritelty vaarallisiksi ladkeaineiksi. Tdma lista on esitetty alla olevassa taulukossa |.

Taulukko 1. Euroopan Unionin prioriteettilistan haitalliset yhdisteet

Numero CAS-numero EU-numero Prioriteettiaineen nimi

1 120-12-7 204-371-1 antraseeni

2 ei sovelleta ei sovelleta bromatut difenyylieetterit

3 7440-43-9 231-152-8 kadmium ja
kadmiumyhdisteet

4 85535-84-8 287-476-5 kloorialkaanit, C10-13

5 117-81-7 204-211-0 DEHP

6 115-29-7 204-079-4 endosulfaani

7 118-74-1 204-273-9 heksaklooribentseeni

8 87-68-3 201-765-5 heksaklooributadieeni

9 608-73-1 210-168-9 heksakloorisykloheksaani




10 7439-97-6 231-106-7 elohopea ja
elohopeayhdisteet

11 ei sovelleta ei sovelleta nonyylifenolit

12 608-93-5 210-172-0 pentaklooribentseeni

13 ei sovelleta ei sovelleta PAH

14 ei sovelleta ei sovelleta tributyylitinayhdisteet

15 1582-09-8 216-428-8 trifluraliini

16 115-32-2 204-082-0 dikofoli

17 1763-23-1 217-179-8 PFOS

18 124495-18-7 ei sovelleta kinoksifeeni

19 ei sovelleta ei sovelleta dioksiinit ja dioksiinin
kaltaiset yhdisteet

20 ei sovelleta ei sovelleta HBCDD

21 76-44-8/1024-57- | 200-962-3/213- heptakloori ja

3 831-0 heptaklooriepoksidi

Ladkeaineiden riskeja luokitellaan myds niiden PNEC-arvon avulla. PNEC-arvo tarkoittaa
vesist0ssa aineen arvioitua haitatonta pitoisuutta, eli jos ladkeaineen pitoisuus vesistossa on
pienempi kuin sen PNEC-arvo, sen ei vaikuta negatiivisesti vesistoon. Riskiosaméaara eli
RQ-arvo kuvaa haitallisen yhdisteen aiheuttamaa riskia vesistossa. Mité suurempi RQ on,
sitd suurempi on haitallisten ympéristovaikutusten esiintymisen riski. (Aysto et al a 2020)
Taulukossa Il on esitetty joidenkin ldakeaineiden PNEC-arvot, RQ-arvot ja vuonna 2019
mitatut pitoisuudet Suomen vesistoissd seké Itdmeressd. Taulukosta Il ndhd&an, ettd seké
Suomen vesistoissa ettd Itdmeressd on runsaasti ladkeaineita, joiden pitoisuudet ylittavat
niille asetetut rajat. Rajat ylittdvien pitoisuuksien takia ladkeaineiden poisto
vedenpuhdistuksen yhteydessd on tarkedd, jotta ladkeaineet eivat kulkeudu Suomen

vesistoihin tai Itamereen.



Taulukko Il. Ladkeaineiden PNEC-arvot, RQ-arvot ja mitatut pitoisuudet Suomen
vesistdissd seka Itameressa (Aysto et al 2019)

Ladkeaine RQ PNEC (ug/l) | Mitattu ympéristopitoisuus(ug /1)
Suomi Itdmeri
Infektioladkkeet
Atsitromysiini 1000 0,00009 0,0015 (4/48) ND (0/4)**
Klaritromysiini | 1,8 0,04 0,002 (26/48) 0,00027
(2/104)
Klotrimatsoli 320000 0,00000005 ND 0,00042 (2/2)
Siprofloksasiini | 52 0,005 0,034 (3/15) ND (0/4)
Tetrasykliini 2,6 0,09 0,002 (1/18) ND (0/51)
Trimetopriimi 27 0,0058 0,0013 (21/32) | 0,00023 (2/18)
Sydan- ja verisuonisairauksien ladkkeet
Metoprololi 8,2 0,1 0,0038 (35/41) | 0,014 (20/141)
Atorvastatiini 2,3 0,19 ND (0/20) ND (0/2)
Tulehduskipulaakkeet ja kipuldakkeet
Diklofenaakki 10 0,02 0,022 (60/92) | 0,0002
(61/254)
Ibuprofeeni 150 0,2 0,015 (18/27) 0,0061
(14/161)
Parasetamoli 53 1 0,02 (1/8) 0,20 (4/4)
Keskushermostoon vaikuttavat ld&kkeet
Oksatsepaami 67 0,0019 0,0003 (3/3) 0,0004 (11/69)
Sitalopraami 28 0,00635 0,001 (5/9) 0,0023 (2/4)
Hormonitoimintaan vaikuttavat ladkkeet
170~ 9,5 0,00035 0,00018 (5/77) | 0,00024
etinyyliestradioli (2/107)
17B-estradioli 40000 0,00008 ND (0/77) 0,0011 (1/65)
Noretisteroni 7,7 0,0005 ND (0/32) ND (0/2)
Tamoksifeeni 28 0,00038 ND (0/4)
Testosteroni 430 0,00026 ND (0/8)
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3.1 LAAKEJAAMIEN KULKEUTUMINEN VESISTOIHIN

Ladkejaamié paatyy vesistoon useista eri lahteista, jotka on kuvattu alla olevassa kuvassa 1.
Valtaosan péaastoista oletetaan kuitenkin aiheutuvan ladkkeiden asianmukaisesta kaytosta,
silld ihmisen elimisto pit4a ladkeaineita vieraina, ja pyrkii paddsemaan niista eroon. Ladkkeen
nauttimisen jalkeen se kay elimistossa lapi monimutkaisen prosessin, mutta lopulta erittyy

pois elimistosta. (Piri 2016)

Erilaiset la&keaineet kéayttaytyvat elimistosséd eri tavalla. Siind misséd esimerkiksi
tulenduskipuldékkeend kaytettdva karbamatsepiini metaboloituu elimistossd l&hes
kokonaan, esimerkiksi erds sydan- ja verisuonitautiladke kulkeutuu suurimmaksi osin
muuttumattomana vesistéon. Isoimpina pitoisuuksina jatevesista 16ytyy helpoiten saatavilla
olevat, ké&sikauppatavarana myytdvat, tulehduskipulddkkeet kuten parasetamoli tai
ibuprofeeni. (Vieno 2015) Erittymisen jalkeen la&kejadmat kulkeutuvat jateveden mukana
viemareitd pitkin jatevedenpuhdistamoille. Jatevedenpuhdistamoilla ne puhdistetaan ja
puhdistetut jatevedet lasketaan pintaveteen. Pintaveden mukana ladkejadmia paatyy myos
pohjavesiin. Pohjavesistd ja pintavesista otetaan vesijohtovedeksi puhdistettavaa vettd, joten
jos ladkejadmid ei puhdistusprosessissa onnistuta poistamaan, ne saattavat kulkeutua
hanaveteen (Fisher et al 2003) ja vesijohtoverkoston myota jopa kaupoissa myytéaviin

pullovesiin (Dove 2006).
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Kuva 1. Laakejaamien reitteja vesistoon (Piri 2016)

4 ADSORPTIO

Adsorptio on kemiallinen prosessi, jossa adsorbantti sitoo kiinnityvid molekyyleja eli
adsorbaatteja itseensa. Ilmionéa adsorptio voi olla fysikaalinen, eli fysisorptio tai kemiallinen,

kemisorptio.

Pintakemiallisessa ilmidssd, kuten adsorptiossa, molekyylit tarttuvat adsorbentin
rajapintaan. Adsorptio voi tapahtua milla tahansa faasien valiselld rajapinnalla, mutta
yleensd se kuitenkin tapahtuu kiintoaineen ja nesteen tai kiintoaineen ja kaasun vélisella
rajapinnalla. Kemisorptiossa adsorbaatin ja adsorbentin valille muodostuu kemiallisia
sidoksia, kun taas fysisorptiossa adsorbaatti Kiinnittyy adsorbenttiin vain melko heikoilla
van der Waalsin voimilla. (Ojanen 2008) Alla olevassa kuvassa 2 on esitetty fysisorptio ja

kemisorptio.
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Kuva 2. Fysisorptio ja kemisorptio (Kusumastuti et al 2019)

4.1 FYSISORPTIO

Fysisorptiossa adsorbaatit eivat muodosta kemiallisia sidoksia, vaan Kiinnittyvét
adsorbentteihin van der Waalsin voimilla. Fysisorptiossa on myds mahdollista saavuttaa
monikerrosadsorptio. Monikerrosadsorptio johtuu adsorbentin pinnalle tarttuneen
kerrokseen ja vapaiden adsorbaattimolekyylien vélisestd vuorovaikutuksesta. Kuvassa 3 on

esitetty hiilidoksidin fysisorptio zeoliitilla.

Kuva 3. Hiilidioksidin fysisorptio zeoliitilla (Kusumastuti et al 2019)

4.2 KEMISORPTIO

Kemisorptiossa adsorbaatit  kiinnittyvat adsorbentteihin  kemiallisilla  sidoksilla.
Kemisorptiossa ~ tapahtuu  valenssielektronien  siirtyminen adsorbaatti-  ja
adsorbenttimolekyylien valillg, jolloin niiden vélille muodostuu kovalenttinen sidos.
Kemisorption adsorptiokyky on pienempi kovalenttisten sidosten rajallisen mééran takia,

mutta kemisorptiossa desorptio ei ole mahdollinen. Kemisorptiossa adsorptio tapahtuu aina
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vain yhteen kerrokseen. (Kusumastuti et al 2019) Hiilidioksidin kemisorptio zeoliitill4 on

esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Hiilidioksidin kemisorptio zeoliitilld (Kusumastuti et al 2019)

4.3 ADSORPTIOON VAIKUTTAVAT TEKIJAT

Adsorptio on vuorovaikutusta adsorbentin ja adsorbaatin vélilld, joten siihen vaikuttavaa
monet tekijat. Merkittdvimmat adsorptioon vaikuttavat tekijat ovat adsorbentin ja
adsorbaatin kemialliset luonteet, kuten funktionaaliset ryhmat ja yhdisteiden rakenteet.
Yleisimméan adsorbentin, aktiivihiilen, adsorptioon pétevét seuraavat paasaédnnot: (Ojanen
2008)

e suurikokoiset molekyylit adsorboituvat paremmin kuin pienet

o alifaattiset yhdisteet adsorboituvat huonommin kuin aromaattiset yhdisteet
o hydroksyyliryhmé heikent&a adsorptiota

e aminoryhma heikent&é adsorptiota

¢ sulfoniryhma heikenté& adsorptiota

e ionisoituva molekyyli adsorboituu heikosti

e yhdisteen ketjurakenteen haaroittuneisuus tehostaa adsorptiota

e nitroryhma parantaa adsorptiota

e heikosti veteen liukeneva yhdiste adsorboituu hyvin
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Adsorptio tapahtuu adsorbentin pinnalla, joten adsorbentin pinta-ala vaikuttaa merkittavasti
adsorptioon. Kaytettavan adsorbentin huokoisuus kasvattaa pinta-alaa, johon adsorbaatti voi
adsorboitua vedesta. Esimerkiksi suurikokoiset molekyylit vaativat adsorbentilta suurta
huokoskokoa, silla suurikokoiset molekyylit eivat mahdu pieniin huokosiin. Jos molekyylit
eivét paase adsorbentin huokosiin sisélle, adsorptio rajoittuu vain adsorbentin pinnalle, joka

vahentéa adsorption tehokkuutta huomattavasti.

5 ADSORBENTIT

Adsorbenttejd on monia erilaisia, ja kukin niistd vaikuttaa eri tavalla adsorptioprosessin
tehokkuuteen. Adsorbentin tarkeitd ominaisuuksia ovat muun muassa huokoskoko, pinta-
ala, ominaispinta-ala ja kestavyys. Vedenpuhdistuksessa kasiteltavat vesiméarat ovat todella
suuria, joten myo6s adsorbentin hinta vaikuttaa adsorbentin valintaan. Halvin adsorbentti ei
silti joka tapauksessa ole edullisin vaihtoehto. Hyvin kestdva ja helposti regenoroitava

adsorbentti voi olla kokonaiskustannuksiltaan edullisin pitk&n kayttdian ansiosta.

Kemialliselta luonteeltaan adsorbentti voi olla poolinen tai pooliton. VVoimakkaasti pooliset
adsorbentit eivat sovellu hyvin vedenpuhdistukseen, silla ne ovat hydrofiilisia, eli sitovat
itseensd enemman vettd kuin orgaanisia aineita. Poolisia adsorbenttejd ovat zeoliitit ja
alumiinioksidi. (Ojanen 2008)

Adsorbenttien huokoskoko vaikuttaa adsorption tehokkuuteen huomattavasti. Suuri
huokoskoko kasvattaa adsorbentin pinta-alaa ja antaa suurimolekyylisten adsorbaattien
paasta adsorbenttien sisélle. Adsorbentin ominaispinta-ala on yleisesti 200-1000 m?/g .
Aktiivihiilen ominaispinta-ala voi kuitenkin olla jopa 1500 m? /g. N&in suuri ominaispinta-
ala kuitenkin heikent&d adsorbentin kestavyyttd, jolloin sen regeneroitavuus heikkenee.
(Yang 2003) Kuvassa 5 on kuvattu eri adsorbenttien huokoskokojakaumia. Kuvasta 5
néhdé&an, ettd adsorbentin huokosen halkaisijan koon kasvu vaikuttaa huokosten tilavuuteen.
Mita tilavammat huokoset adsorbentilld on, sitd enemmdn se voi adsorboida
ld&keainemolekyyleja sisddnsa. Adsorptiolle kaytettavissd oleva kokonaispinta-ala siis

suurenee, kun huokoskoko kasvaa, silla adsorptio ei rajoitu vain adsorbentin pinnalle.
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Kuva 5. Eri adsorbenttien huokoskokojakauma (Yang 2003)

5.1 AKTIHVIHIILI

Aktiivihiili on yleisimmin kéytetty adsorbentti, ja sitd on kédytetty adsorptiossa 1800-
luvulta saakka. Aktiivihiili on edullinen muihin adsorbenttimateriaaleihin verrattuna ja sen
ominaisuudet tunnetaan hyvin pitkan kayttdajan takia. Aktiivihiilen teho perustuu suurilta
osin sen suuriin mikro- ja mesohoukosten tilavuuteen, jotka luovat aktiivihiilelle suuren
pinta-alan. (Yang 2003)

Aktiivihiilta voidaan valmistaa eri materiaaleista, jotka siséltavat hiilta, kuten
pahkinankuorista tai Kivihiilesta. Eri raaka-aineista valmistetun aktiivihiilen adsorptio-
ominaisuudet kuitenkin vaihtelevat. Yleisin vaihteleva ominaisuus on huokoskoko, joka

toimii perustana adsorptiolle. (Choi et al 2007)

Adsorptiossa kéytettava aktiivihiili on yleensa rae- tai jauhemaisessa muodossa. Rakeista
aktiivihiiltd, GAC:t4, kdytetddn yleensa jatkuvatoimisissa kiintopetiadsorptiokolonneissa,
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joita ké&ytetddn yleisimmin vedenpuhdistamoilla. Jauhemaisessa muodossa olevaa

aktiivihiilta. PAC:t4, taas kaytetddn yleensé panosadsorptiossa. (Yang 2003)

Aktiivihiilen erityispiirre muihin adsorbentteihin verrattaessa on sen pooliton tai vain hyvin
heikosti polaarinen pinta. Vaikka aktiivihiili on pooliton adsorbentti, se ei silti ole
hydrofobinen, mutta orgaaniset molekyylit adsorboituvat sen pinnalle paljon tehokkaammin
kuin vesi. Vaikka suurin osa adsorptiosta tapahtuu van der Waalsin voimien vaikutuksesta,
aktiivihiilen adsorptiokyky ei perustu ainoastaan heikkoihin van der Waalsin voimiin.
Aktiivihiilen pinnalla esiintyy happamia ja emaksisia ryhmié, joista johtuen aktiivihiilen
pinta voi varautua pH:n vaihdellessa. Ryhmien mééradn voidaan vaikuttaa kasittelemalla
aktiivihiilta esimerkiksi hapolla. Kuvassa 6 on esitetty aktiivhiilen pinnalla esiintyvia
happamia ryhmid. Kuvassa 6 esiintyvét karboksyyli-, kinoni-, hydroksyyli-, karbonyyli-,
karboksyylianhydridi- ja laktoniryhmat. Aktiivihiilen pinnan hapan ryhma voi osallistua
kationinvaihtoreaktioihin, jotka ovat tarkeitd muun muassa antibioottien adsorptiossa. (Yang
2003) Kationinvaihtoreaktiossa syntyva vety sitoo antibiootin adsorbentin pinnalle, ja voi

muos johtaa adsorptiokyvyn kasvuun (Wang et al 2015).

o o O |
YYNOT N
Carboxyl Quinone Hydroxyl
(li O\C/O\C/O O\C —0
YYY YT
Carbonyl! Carboxylic anhydride Lactone

Kuva 6. Aktiivihiilen pinnan happamia ryhmid (Yang 2003)
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5.2 POLYMEERIHARTSIT

Adsorptiossa kéaytettavat polymeerihartsit voidaan jakaa kolmeen eri kategoriaan;
kationinvaihtimiin, anioninvaihtimiin ja neutraaleihin hartseihin. Yleisin k&yt0dssa oleva

polymeerihartsi on PS-DVB eli divinyylibentseenilla silloitettu polystyreeni.

Polymeerihartsit ovat mahdollinen vaihtoehto aktiivihiilelle vedenpuhdistuksessa, silla ne
ovat osoittaneet 5-10 kertaa suuremman kapasiteetin orgaanisien yhdisteiden adsorbointiin
kuin rakeinen aktiivihiili. (Yang 2003)

5.3 KITOSAANI

Kitosaani on adsorbenttind kaytettdva polymeerimateriaali. Kitosaani on luonnossa mm.
hyonteisten kuorissa esiintyvan kitiinin osittain N-deasetyloitu johdannainen. Rakenteeltaan
kitosaani on polysakkaridi, eli se muistuttaa selluloosaa. Selluloosan C-2-asemassa oleva

hydroksyyliryhman sijaan kitosaanissa on NH,-ryhmaé. (Adriano et al 2005)

54 ZEOLITIT

Zeoliitit  ovat  alumiinisilikaatteja,  joiden =~ molekyylikaava ~ on  muotoa
My/n[(Al0,)4(Si0;)y] * z H,0. Zeoliitteja esiintyy luonnossa, mutta niita voidaan myés

valmistaa synteettisesti. (Yang 2003)

Zeoliitteja on monia erityyppisid, mutta yleisimmaét adsorptiossa ja ioninvaihdossa kaytetyt
zeoliittityypit ovat A, X ja Y. Zeoliitit koostuvat renkaista, ja erityyppiset zeoliitit koostuvat
renkaista, joissa on eri maaré happiatomeita. A-tyypin zeoliitit koostuvat renkaista, joissa on
8 happiatomia. Y- ja X- tyypin zeoliitit koostuvat renkaista, joissa on 12 happiatomia.
Kuvassa 7 on esitetty vasemmalla A-tyypin zeoliitin alkeiskoppi ja oikealla X- sek& Y-
tyypin zeoliitin alkeiskoppi.
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Kuva 7. A-tyypin sekd X- ja Y- tyypin zeoliitin alkeiskoppi (Yang 2003)

5.5 HIILINANOPUTKET

Hiilinanoputket ovat grafiittilevyisia putkia, joita on yksi- sekd moniseindisid. Putkien
paksuus vaihtelee tarpeista vaatien muutamasta nanometristd useaan sataan nanometriin.
Hiilinanoputket omaavat hyvén l[ammon- sekd sdhkonjohtokyvyn ja ovat hyvin kestavia.
Hiilinanoputkia  kéytetddn elektroniikan sovelluksissa kuten litiumakuissa ja
nanosensoreissa, mutta niiden kayttda adsorbenttimateriaalina on tutkittu. (Yang 2003)

Kuvassa 8 on kuvattu yksiseindinen hiilinanoputki.
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Kuva 8. Yksiseindinen hiilinanoputki (Yang 2003)
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Hiilinanoputkien on arveltu olevan jopa aktiivihiiltd tehokkaampia adsorbentteja, silla
niiden pinta on hyvin aromaattinen. Aromaattisen pinnan takia niiden pinnalla on runsaasti

n-elektroneja, jotka johtavat hiilinanoputkien suureen adsorptiokykyyn. (Yang 2003)

5.6 ALUMIINIOKSIDI

Toisin kuin monet muut adsorbentit, aktivoitu alumiinioksidi voidaan valmistaa pelk&astaan
lampokasittelylla alumiinitrihydraatista, AI(OH)s, tai gibsiitistd. Alumiinioksidi on yksi
monikayttoisimpia adsorbentteja, silla sen ominaisuuksia voidaan muokata. Alumiinioksidin
huokosrakennetta voidaan muokata lampokasittelylld ja pintakemiallisia ominaisuuksia
happo-emaés-kaésittelylla. (Yang 2003)

6 VEDENPUHDISTUS

Suomessa suurin osa jatevedesta puhdistetaan kunnallisissa jatevedenpuhdistuslaitoksissa.
Ensin raakavedesta saostetaan orgaanista ainesta, joka laskeutuu selkeytysaltaan pohjaan.
Kun suurin osa vedessa olleista orgaanisista aineista on poistettu, jaljelle jaéneitd mikrobeita
tuhotaan otsonilla, joka myds parantaa veden hajua ja makua. Veden alkaliteettia lisatdan
lisadmalla veteen hiilidioksidia, joka véhentad korroosiota. Jéaljelle jadneet orgaaniset aineet
poistetaan aktiivihiilisuodatuksella. (HSY 2021) Taulukossa Il nahdaan ladkeaineiden
maard suomalaisessa jatevedessa ja niiden poistoteho jatevedenpuhdistamoilla. Poistoteho
jatevedenpuhdistuksessa on hyva ibuprofeenin kannalta, jolla on ylivoimaisesti suurin
la&keainepitoisuus jatevedessé.

Taulukko I11. Valikoitujen ladkeaineiden pitoisuudet tulevassa jatevedessa ja
poistotehot suomalaisilla jatevedenpuhdistamoilla (Kruglova et al 2020)

Ladkeaineryhma Ladkeaineen nimi Madara tulevassa Poistoteho (%)
jatevedessa (ug/l)
Tulehduskipuléékkeet | Ibuprofeeni 17+7 95
Diklofenaakki 1,0+0,4 0
Kouristuslagkkeet Karbamatsepiini 0,4+0,1 neg
Antibiootit Sulfadiatsiini 0,03+0,002 neg
Trimetopriimi 0,06+0,005 neg
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6.1 ADSORPTIOPROSESSI VEDENPUHDISTUKSESSA

Vedenpuhdistuksessa adsorptioprosessi on usein jatkuvatoiminen, sill4 vedenpuhdistamolla
virtausméaérat ovat todella suuria. Kaytdssa oleva adsorbentti, esimerkiksi aktiivihiili,
pakataan adsorptiokolonniin ja jatevesi johdetaan kolonnin lapi. Jos adsorptioprosessia
suoritetaan pienelle vesimaéralle, esimerkiksi kokeellisissa olosuhteissa, panosprosessin
kayttdminen on mahdollista. Adsorptioprosessi koostuu kolmesta osasta; varsinaisesta

adsorptiosta, regeneroinnista ja pesusta.

Vedenpuhdistuksessa kaytetaan yleisimmin kiintopetiadsorptiokontraktoria.
Kiintopetiadsorptiokontraktorissa adsorbenttikerros pysyy koko prosessin aikana paikallaan,
ja se poistetaan kokonaisuudessaan prosessin jalkeen. Kontraktorin virtaussuunta voi olla
ylhaalta alas tai alhaalta yl6s. Alaspainvirtaava kontraktori voi olla paineistettu tai perustua
hydrauliseen paineeseen. Paineistetut kontraktorit pystyvdt toimimaan suuremmilla
virtausnopeuksilla, jonka avulla vettd voidaan késitelld nopeammin. Hydrauliseen
paineeseen perustuvat kontraktorit toimivat hiekkasuodattimen tavoin.  Paineistetut
kontraktorit ovat yleisimpid vedenpuhdistuksessa kaytettavia kontraktoreja. (Faust et al
1987) Kuvassa 9 on esitetty Kiintopetiadsorptiokontraktori, jossa adsorbenttind kdytetdan
rakeista aktiivihiilta.
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Kuva 9. Kiintopetiadsorptiokontraktori jossa adsorbenttina kdytetdan rakeista
aktiivihiilta (Faust et al 1987)

Jos kiintopetiadsorptiokontraktorin virtaussuunta on alhaalta yldspéin, virtausnopeus tulee
pitdd alhaisena, jotta adsorbenttipeti pysyy paikallaan. Yleensd alhaalta ylospdin
operoitavassa kontraktorissa adsorptionopeus on kuitenkin melko suuri, sillda adsorbentin
partikkelikoko on  pienempi.  Adsorptiotehokkuus on  myds suurempi  silla
vastavirtahuuhtelua ei voida kayttad pedin puhdistukseen alhaalta ylospéin operoitavassa
kontraktorissa. (Faust et al 1987)
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Adsorptiokontraktoreja voidaan kytked sarjaan tai rinnan. Jos k&yt6ssd on useampi
adsorptiokontraktori, vedenpuhdistusprosessia ei tarvitse keskeyttdd yhden kontraktorin

regeneroinnin tai pesun vuoksi.

6.2 ERI ADSORBENTIT VEDENPUHDISTUKSESSA

Suomessa kunnallisessa jatevedenpuhdistuksessa adsorbenteistda kéytetdan yleisimmin
aktiivihiilta. Eri adsorbenttien tehoa l&&keaineiden poistossa on kuitenkin tutkittu
pienemmaéssd mittakaavassa. Taulukossa IV on esitetty muutamien l&&keaineiden poistoteho
eri adsorbenteilld. Poistoteho mg/g kuvaa kuinka monta milligrammaa ld&keainetta poistuu
grammalla adsorbenttid. Poistoteho on selkeésti paras aktiivihiilelld ja hiilinanoputkilla.
(Akthar et al 2015)

Taulukossa IV esitetyt ld&keaineet ovat antibiootteja, joilla on yleisesti suuri molekyylikoko.

Aktiivihiili, jolla on suuri huokoskoko, sopii erityisesti tallaisten yhdisteiden poistoon.

Taulukko 1V Ladkeaineiden poistotehoja eri adsorbenteilla (Akthar et al 2015)

Laadkeaine Adsorbentti Poistoteho, mg/g
Norfloksasoniini Aktiivihiili 106,5
Hiilinanoputki 75,3
Enrofloksasiini Zeoliitit 19,3
Siprofloksasiini Alumiinioksidi 13,6

7 ADSORPTIOJATE

Adsorptioprosessin jalkeen kaytetyistd adsorbenteistd tulee adsorptiojatettd, kun niité ei

voida end4 regeneroida, eivatka ne enéé voi adsorboida orgaanisia molekyyleja.

Kun adsorbentit ovat adsorboineet orgaaniset aineet jatevedestd, ne tulee poistaa jatevedesta,
jotta ne eivat paady luonnonvesistdihin. Vedenpuhdistuksessa adsorptioprosesseissa
kaytetddn yleisimmin kiintopetiadsorptiokontraktoreja. Kiintopetiadsorptiokontraktoreja
kaytettdessd adsorbentit poistetaan kontraktorista kokonaisena petind eivatkd ne paady

puhdistetun veden kanssa vesistoon.
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Adsorbentit ovat kulutustavaraa, joita valmistetaan synteettisesti, ja jotka elinkaarensa
lopussa saattavat padtya esimerkiksi kaatopaikalle. Adsorbentteja valmistetaan
monenlaisista synteettisistd materiaaleista, kuten kitosaanit tai polymeerihartsit, mutta niita
I6ytyy myo6s luonnosta, kuten jotkut zeoliitit. Esimerkiksi aktiivihiiltd voidaan myos
valmistaa pahkinankuorista. Pahkindnkuorista valmistettu aktiivihiili ei ole yht& tehokas
adsorbentti kuin Kivihiilestd valmistettu aktiivihiili, silla sen huokoskoko on pienempi (Choi
et al 2007). Pahkinénkuorista valmistettu aktiivihiili on kuitenkin ympéristoystavallisempi
vaihtoehto kuin Kivihiilestd valmistettu aktiivihiili, silla Kivihiili ei ole uusiutuva

luonnonavara.

8 JOHTOPAATOKSET

Ladkejaamien poisto vesista jatevedenpuhdistuksen yhteydesséd ja niiden kulkeutumisen
estaminen Itdmereen ja Suomen vesistoihin on tdarked askel vesistdjen ja niiden
ekosysteemien  suojelussa. Tassd ty0ssd pyrin  madrittdmaan tehokkaimman
adsorptiomekanismin ladkejadmien poistoon vedenpuhdistuksen yhteydessa. Tutkin myds

adsorptiojatteen ja adsorbentin aiheuttamaa ympéristokuormaa.

Adsorptio on yksi tehokkaimmista keinoista poistaa ladkejaamia vesista. Eri adsorbenteista
sopivimmat ladkejadmien poistamiseen vedesta ovat kuitenkin aktiivihiili, polymeerihartsit
ja hiilinanoputket. Aktiivihiili, polymeerihartsit ja hiilinanoputket ovat poolittomia tai vain
hyvin heikosti poolisia adsorbenttejd, joten ne soveltuvat adsorboimaan ladkejadmia vedesta
adsorboimatta itseensd runsaasti vesimolekyylejd. Ne ovat siis vedenpuhdistuksessa
adsorbentteina paljon tehokkaampia kuin esimerkiksi zeoliitit ja alumiinioksidi, jotka ovat

poolisia yhdisteita.

Aktiivihiili on todella huokoinen adsorbentti ja silld on suuri ominaispinta-ala. Suuren
ominaispinta-alan takia sitd ei voi regeneroida yhtd paljon kuin polymeerihartseja ja
hiilinanoputkia, joten sen kestavyys adsorbenttina on lyhyempi. Hiilinanoputket ja
polymeerihartsit ovat kestdvampid, ja niiden pidempi elinkaari tasoittaa niiden suuremmat
kustannukset aktiivihiileen verrattuna. Esimerkiksi polymeerihartsit ovat osoittaneet jopa 5—

10 kertaa suuremman adsorptiokapasiteetin aktiivihiileen verrattuna.
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Hiilinanoputkia ja polymeerihartseja voidaan valmistaa vain synteettisistd materiaaleista,
toisin kuin aktiivihiiltd, jota voidaan valmistaa esimerkiksi péahkinankuorista ja
sahanpurusta. Biopohjaisista tuotteista valmistettu aktiivihiili ei ole yhta tehokas adsorbentti
kuin kivihiilesta valmistettu aktiivihiili, silld sen huokoskoko on pienempi. Elinkaarensa
lopussa hiilinanoputket ja polymeerihartsit kuitenkin paatyvat jatteeksi, kun taas

biopohjaisista tuotteista valmistettu aktiivihiili on ymparistdystavéllisempi ratkaisu.
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