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1. JOHDANTO

Kestdvin kemian merkitys on noussut viimeisten vuosien aikana yha tarkeammaksi kestdvin ke-
hityksen osa-alueeksi. Teollisuudessa kestdvd kemia on ensiarvoisen tdrkedd, jotta kemialliset
prosessit saadaan mahdollisimman tehokkaiksi ilman ympariston vahingoittumista. Kestdvén ke-
mian tarkoituksena on parantaa materiaalien uudelleenkdytt6d mahdollisimman tehokkaasti. Uu-
delleenkiytto takaa taloudellista hyotya materiaalikustannusten osalta, ja tdlloin myos kallis jét-

teenkdsittely vihenee.

Kestdvin kemian mukaisia eli helposti uudelleenkéytettdvid materiaaleja ovat muun muassa zeo-
liitit. Zeoliitit ovat alumiinisilikaattimateriaaleja, joita kdytetddn paljon esimerkiksi adsorbent-
teina ja katalyytteina eri prosesseissa johtuen niiden loistavista kemiallisista ja fysikaalisista omi-
naisuuksista. Zeoliitit toimivat hyvin kationinvaihtajina, ne pysyvit stabiileina reaktioissa, omaa-
vat laajan ominaispinta-alan ja ovat muotoselektiivisid. Zeoliittien kiyttd on ymparistoystivallista
niiden erinomaisen regeneroitavuuden ansiosta, mik takaa zeoliittipohjaisille adsorbenteille ja
katalyyteille laajat kdyttokohteet. Regeneroitumiskykyéd adsorbenteilld voidaan arvioida poistote-
hokkuuksien avulla ennen regenerointia, sekd regeneroinnin jilkeen. Katalyyteilld regeneroitu-

mistehokkuutta tarkastellaan aktiivisuuden sdilymisen kannalta.

Tadmaén tutkielman tarkoituksena on tutustua vedenpuhdistuksessa kiytettyjen zeoliittipohjaisten
adsorbenttien ja katalyyttien regenerointimenetelmiin ja regeneroitumiskykyyn useiden re-
generointisyklien jdlkeen. Regenerointimenetelmistd yleisimmét ovat kemiallinen késittely ja
lampokésittely. Kemiallisen késittelyn etuihin kuuluu regeneroinnin nopeus ja energiansaasto,
mutta 1dmpokasittelyn avulla sddstytdéin kemikaalien jatkokésittelyyn liittyviltd ongelmilta. Oi-
kean regenerointimenetelmén valinta on tdrkedssd osassa, silld regenerointimenetelmien tehok-
kuudet riippuvat useasta muuttujasta, kuten esimerkiksi kdytettavasti lampotilasta tai regeneroin-

tikemikaalista.



2. ZEOLIITIT

Zeoliitit ovat alumiinisilikaateista koostuvia huokoisia materiaaleja.! Luonnon zeoliittien rakenne
koostuu alumiinista ja hapesta (AlO4), piistd ja hapesta (SiOs), seké niihin liittyneistd metalli-
ioneista muodostaen kolmiulotteisen tetraedrin. Lisdksi zeoliittirakenteeseen on yleensd liitty-
neend kidevesid. Luonnon zeoliittien rakenne noudattaa kaavaa Mxm[ AlxSiyO2x+y)] XpH20. Kaa-
vassa M tarkoittaa perusyksikkoon liittynyttd metallia (Li, Na, K, Ca, Sr, Ba tai Mg) ja n on ka-
tionin varaus. Y/x suhde vaihtelee vililli 1-6 ja p/x suhde vililli 1-4.2 Kuvassa 1 on esitetty

zeoliittirakenteen perusyksikot ja niiden varaukset.
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Kuva 1. Zeoliittirakenteen perusyksikat.

Zeoliiteilla on useita alaryhmii eli perheitd kuten esimerkiksi analsiimit NaisAl16S132096° 16H20
ja kabasiitit (Ca, Naa, K2)2AlsSisO24-12H,0.>* Perheet nimetiéin sen mukaan, miti kationeita
alumiinisilikaattirunkoon on kiinnittynyt. Esimerkiksi analsiimien rakenne siséltdd alkalimetalli-
kationin ja kabasiittien kalsium-, natrium- tai kaliumkationit.> Luonnosta 16ytyy noin 45-50 zeo-
liittia ja synteettisii zeoliitteja voidaan valmistaa yli 150 erilaista.'> Synteettisesti valmistettujen

zeoliittien rakenteesta 10ydetdén samoja alkuaineita luonnon zeoliittien kanssa, mutta usein alu-



miinin ja piin suhde on erilainen. Piin ja alumiinin suhde on yleensd luonnon zeoliiteissa pie-
nempi, mutta synteettisissd zeoliiteissa piin médrdd suhteessa alumiiniin pystytdin kasvatta-
maan.>*

Vaikka zeoliitit kuuluvat alumiinisilikaateista koostuviin mineraaliryhmiin ja niiden rakenteissa
esiintyvit samat alkuaineet, ne poikkeavat muista alumiinisilikaattiryhmisté, koska niilld on sel-
ke# kiderakenne.! Kiderakenne tuo zeoliiteille monia hyvii kemiallisia ja fysikaalisia ominai-
suuksia, kuten helppo kationinvaihto ja hyvéa toimintakyky adsorbentteina. Liséksi zeoliiteilla on
monia muita erinomaisia ominaisuuksia, kuten muotoselektiivisyys, suuri ominaispinta-ala, sekd

ne ovat suhteellisen stabiileja reaktioissa.>



3. ADSORBENTIT

Adsorbentit ovat aineita, joiden tehtdvind on adsorboida eli sitoa huokoiselle pinnalleen muita
aineita. Aineita, jotka kiinnittyvdt adsorbenttiin, kutsutaan adsorbaateiksi. Adsorbentissa on
yleensi paljon eri kokoisia huokosia, joihin halutut ionit tai molekyylit pystyvit sitoutumaan.’
Alle 2 nm kokoisia huokosia kutsutaan mikrohuokosiksi, 2—50 nm mesohuokosiksi ja yli 50 nm
kokoisia rakenteita makrohuokosiksi.* Tapahtumaa, jossa adsorbentin huokosiin adsorboituu ai-
neita, kutsutaan adsorptioksi ja tdhdn ominaisuuteen perustuu esimerkiksi vedenpehmentimien
toiminta. Veden kovuuden aiheuttavat Mg?*- ja Ca?*-ionit, jotka kiinnittyvit negatiivisesti va-

rautuneeseen zeoliittimateriaaliin vedenpehmentimissi.!

Adsorptio voi olla joko kemisorptiota tai fysisorptiota. Kemisorptiossa adsorbaatit sitoutuvat ke-
miallisilla sidoksilla adsorbenttiin. Sidokset ovat yleensi kovalenttisia ja niiden muodostuessa
vapautuu energiaa. Kemisorptio on eksoterminen eli [impda vapauttava reaktio ja sen entalpian
muutos on noin 10-kertainen verrattaessa fysisorptioon. Fysisorptiossa vuorovaikutusvoimat ovat
kokonaan Van der Waals-voimia, jotka ovat huomattavista heikompia kuin kovalenttiset sidokset

ja entalpian muutos on niin ollen pienempi.’

Hyville adsorbentille on ominaista pieni raekoko ja suuri ominaispinta-ala, silld ne lisdévit ad-
sorbaatin sitoutumispinta-alaa huomattavasti. Suuri negatiivinen tai positiivinen varaus tehostaa
adsorbaatin sitoutumista adsorbentin pintaan. Ndiden lisdksi hyviltd adsorbentiltd vaaditaan kor-
keaa stabiilisuutta sekd kemiallisesti etté fysikaalisesti, silld adsorbentti ei saa hajota helposti esi-

merkiksi limpétilan vaikutuksesta.®

Zeoliittien ominaisuudet, kuten laaja ominaispinta-ala, kationinvaihtokyky ja hyvé selektiivisyys
takaavat zeoliittimateriaalien kdyton adsorbenteissa. Vedenpuhdistuksessa zeoliittiadsorbentit
ovat jo varsin tunnettuja. Vedesti adsorboitavia aineita ovat esimerkiksi raskasmetallit 7, ammo-
nium-ionimuodossa NH} esiintyvi typpi ® ja erilaiset antibiootit. * Adsorption aikana adsorbent-
tiin kiinnittyneet metalli-ionit sekd muut ymparistolle haitalliset aineet vaativat huolellista ja kal-
lista jatteenkasittelya. Siksi olisikin tirkedd 10ytad ymparistoystavallisii ja taloudellisia ratkaisuja
kiytettyjen adsorbenttien jatkokiytolle.”!

Adsorption kiinteisti reaktiota kutsutaan desorptioksi.’ Kuvassa 2 on havainnollistettu adsorptio-

ja desorptioilmiditd. Kohdassa a adsorbaatti sitoutuu pinnan huokoseen adsorptiossa ja kohdassa
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b tapahtuu adsorption kédédnteinen reaktio eli desorptio. Adsorptiota voi tapahtua kiinted-neste ra-

japinnalla tai kiinteén ja kaasumaisen aineen vélilld.’
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Kuva 2. a) Adsorptiossa adsorbaatti sitoutuu pinnan huokoseen. b) Desorptiossa adsorbentti irtoaa
pinnalta.

Materiaalin adsorptiokykyd mitataan poistotehokkuudella. Se kertoo, kuinka suuren osan adsor-
baatista adsorbentti kykenee sitomaan pinnalleen. Poistotehokkuutta eli adsorbentin kapasiteettia

kuvataan symbolilla q ja se voidaan laskea yhtdlon 1 avulla. Yhtédlon

Cr —C

q=—11—"xV (1)

yksikoksi saadaan mg/g, kun



ci=metalli-ionien konsentraatio lopussa (mg/l)  co=metalli-ionien konsentraatio alussa (mg/l)

V=liuoksen tilavuus (1) m=adsorbentin massa (g).!!

Adsorbentin tehokkuuteen vaikuttavia tekijoitd valitun adsorbentti-adsorbaattisuhteen lisdksi ovat

esimerkiksi adsorbentin mairé suhteessa liuottimeen, reaktiolimpétila, adsorbentin rackoko seké

liuoksen pH ja adsorptioaika. %1271



4. ADSORBENTTIEN REGENEROINTI

Adsorbentti pystytddn kdyttdmaan uudelleen, mikali se regeneroidaan. Regenerointi tarkoittaa ad-
sorbentin puhdistusta adsorption jdlkeen siihen kiinnittyneestd adsorbaatista kdyttden regeneroin-
titekniikoita. Regeneroinnissa adsorbenttia kasitellddn kemiallisesti tai fysikaalisesti. Zeoliitti-
pohjaisille adsorbenteille kemiallinen regenerointi on yleisimmin kidytetty menetelmi. Re-
generointitekniikoita ovat pesu, kemiallinen késittely, terminen késittely, hoyrykasittely seki si-

teilyttiminen.'? Regenerointia on tehty myds otsonikaasun avulla.!®

Regeneroitaessa adsorbenttia uudelleenkéyttod varten, syntyy sddstod sekd materiaalikustannuk-
sissa ettd jétteenkisittelyssi.”s!? Adsorbenttien regenerointi on siis jirkevis, vaikka adsorbentit
menettivitkin tehokkuuttaan hiljalleen adsorptio-desorptio-syklien aikana.!* Valittaessa oikeaa
regenerointitapaa tulisi ottaa huomioon, milld menetelmélld saavutettaisiin parhaimmat tulokset
poistossa, sekd miten minimoitaisiin adsorbentin mahdollinen mekaaninen tuhoutuminen. Niiden
liséksi olisi myos tarkedd miettid, sekd kdytetyn adsorbentin, ettid sen regeneroinnissa syntyneen

jétteen hivityksen ja jatkokdyton mahdollisia ekologisia vaikutuksia.'¢

4.1 Pesu ja kemiallinen Kisittely

Pesulla tarkoitetaan adsorbentin pinnan huuhtomista vedelld. Yleensa keino on suhteellisen teho-
ton yksindén ja siksi kdytetdéinkin yksinkertaista pesua ja kemiallista késittelyd mieluummin yh-
distelmini."* Kemiallisessa kisittelyssi kylldinen adsorbentti kisitell4éin aineella, joka irrottaa
adsorbaatin. Lisdksi kemikaali voi my0s korvata aktiiviseen kohtaan kiinnittyneen adsorbaatin
samalla irrottaen sen, kuten esimerkiksi metalli-ionin voi korvata protoni. Kyseistd tapahtumaa
kutsutaan ioninvaihdoksi. Esimerkkejé zeoliiteille kdyttokelpoisista kemikaaleista regenerointiin

ovat KC1, HNOs, NaCl ja NH4C1.!!

Katsou'! tutki zeoliittipohjaisten adsorbenttien kemiallista regenerointia. Tutkimuksessa adsor-
benttina kéytettiin Kreikan zeoliittia (85 % klinoptiloliitti) ja desorptiossa kemikaaleina toimivat
HNO:s3, KCI, NaCl ja NH4Cl eri pitoisuuksilla. Toistuviin adsorptio-desorptio sykleihin valittiin
parhaiten eri metalli-ionien desorptiossa toimineet kemikaalit eli lyijylle 3 M KCl ja sinkille 1 M

KCI. Regenerointisyklejd tehtiin yhteensd 12. Adsorptiokokeet suoritettiin panosreaktorissa



(engl. batch reactor) kéyttden kolmea erilaista vesindytettd, joista yksi oli vesiliuos ja kaksi jéte-
vesindytteitd. Jatevesindytteistd toinen oli primaarisesti ja toinen sekundaarisesti kidsitelty. Nayt-
teet rikastettiin lyijy- ja sinkki-ioneilla niin, ettd niiden metalli-ionipitoisuus oli 320 mg/l. Néiden
lisdksi myos zeoliittikonsentraatio sdéddettiin 10 g/l. Kokeet suoritettiin 25 °C:ssa pH:ssa 3,5 re-
aktioajan ollessa 10 tuntia. Kokeen jilkeen adsorbentti pestiin ja kuivattiin. Kuivauksen jilkeen
adsorbentin annettiin reagoida desorptioliuoksessa sekoittamatta, kunnes tasapaino oli asettunut
(maksimi 20 h) huoneenldammaossa (25 °C). Zeoliitti suodatettiin Whatmanin kalvon lépi ja analy-

soitiin. ' Regeneroinnin tulokset on esitetty taulukossa 1.

Toisessa tutkimuksessa Wang!” tutkimusryhmineen selvitti myds kemiallisen regeneroinnin te-
hokkuutta. Tutkimuksessa adsorbentteina olivat luonnon zeoliitti (paddkomponentti klinoptiloliitti,
vahdn mordeniittia) ja syntetisoitu zeoliitti MCM-22. Adsorbaattina toimi vériaine metyleenisi-
ninen. Kokeet suoritettiin lisddmaélld 0,02 g adsorbenttid 200 ml:an vériaineliuosta, jonka kon-
sentraatio oli 2,7x10> M. Regenerointi suoritettiin kahdella eri tavalla, limpokisittelylli ja ke-
miallisella késittelylld. Kemiallisessa késittelyssa regenerointikemikaalina kéytettiin FeCls/ H>O»
-liuosta. Kéytetyt adsorbentit regeneroitiin 30 °C:ssa regenerointiliuoksessa reaktioajan ollessa 48
h. Témin jilkeen adsorbentit pestiin deionisoidulla vedell4d. Regenerointisykleji tehtiin kaksi.!”

Tulokset ovat koottuna taulukkoon 1.

Kemiallista regenerointia ovat hyddyntdneet omissa tutkimuksissaan myds monet muut tutkijat
kuten Saifaddin ', Wang '°, Li %, Chen ?! ja Budianta **. Lisi# tuloksia kemiallisesta regeneroin-
nista 10ytyy taulukosta 1. Taulukossa 1 on esitetty kdytetty adsorbentti, adsorbaatti, regenerointi-
kemikaali, syklien méédrd ja ldhde. Liséksi taulukossa on ilmoitettu poistotehokkuus prosentteina

ja/tai poistotehokkuus ensimmaéisen ja viimeisen adsorptiokerran jilkeen yksikdssd mg/g.
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Taulukko 1. Regenerointisyklien poistotehokkuudet ja syklien méérd kemiallisella regeneroinnilla.

ot Adsatri R Pobioshotans - Foisobons Pt TSyt S g,
Fe-Zeoliitti-A Fosfaatti-ionit 0,1 M NaOH 18,154 mg/g - 100 100 18 18
Zeoliitti-A Kupari 5 % NaCl - - 99,12 99,12 2 19
Zeoliitti-A Sinkki 5 % NaCl - - 96,09 96,09 2 19
Klinoptiloliitti Sinkki 1 M NaCl 0,278-0,405 mg/g 0,14 mg/g - - 10 20
Klinoptiloliitti Sinkki EDTA 0,202-0,569 mg/g 0,158 mg/g* - - 10 20
Klinoptiloliitti Sinkki 1,0 M KCI 9-13 mg/g 0-1 mg/g - - 12 11
Klinoptiloliitti Lyijy 3,0 M KCI 20-23 mg/g 2-4 mg/g - - 12 11
NASO Lyijy NaCl 649 mg/g - 99,95 97 5 21
B-mordeniitti Lyijy 1 M HNO;3 416,67 mg/g - 76 35 6 22
T-mordeniitti Lyijy 1 M HNO;3 384,61 mg/g - 51 20 6 22
B-mordeniitti Kadmium 1 M HNO; 277,77 mg/g - 69 30 6 22
T-mordeniitti Kadmium 1 M HNO;3 243,91 mg/g - 26 15 6 22
Klinoptiloliitti Metyleenisininen FeCl3/H,0, 5,0x10° mol/g 2,0x107° mol/g 100 40 2 17
MCM-22 Metyleenisininen FeCl3/H,0, 1,710 mol/g 1,0x10~* mol/g 100 60 2 17

*seitsemadnnen syklin jilkeinen poistotehokkuus
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Tarkasteltaessa taulukon 1 tuloksia huomataan, ettid regenerointisyklien maérét vaihtelivat 2—18
syklin vililld. Erittdin hyvi poistotehokkuus havaittiin Fe-zeoliitti-A:lla Saifuddin'® tutkimuk-
sessa, missd 18 syklin aikana fosfaatti-ionien poistotehokkuus ei kdrsinyt. Synteettiset zeoliitit
olivat kiytdssd myds Chenin?! ja Wangin'® tutkimuksissa lyijyn, kuparin ja sinkin poistossa.
My®és niissi tutkimuksissa poistotehokkuudet olivat yli 95 %. Vastaavasti Wangin!” tutkimustu-
loksista saatiin selville, ettd synteettiselld zeoliitilla MCM-22 poistotehokkuus séilyi regeneroin-
nissa hyvin, silld se laski vain noin 60 %:iin alkuperdisestd kahden syklin aikana. Luonnon zeo-

liitilla poistotehokkuus taas tippui 40 %:iin alkuperiisesti.!’

Luonnon zeoliittien poistotehokkuudet olivat yleisesti hyvid, mutta hieman heikompia synteetti-
siin zeoliitteihin verrattuna. Katsoun'! tuloksista huomattiin, etté zeoliittiadsorbenttia regeneroi-
taessa lyijyioneista 3,0 M kaliumkloridilla, pysyi sen tehokkuus vield neljannen syklin jilkeen
samanlaisena. Vasta yhdeksdnnen syklin jilkeen poistotehokkuus oli vain puolet ensimmaéisen
syklin tehokkuudesta. Vastaavasti sinkilld poistotehokkuudet olivat alhaisemmat jo ensimmaéisen

neljin syklin jélkeen.!!

My6s Budianta®® tutki luonnon zeoliittien regenerointia lyijyioneista. Tutkimuksissa kiytettiin
sekd Bantengwareng mordeniittia (B-mordeniitti) ettd Tegalrejon mordeniittia (T-mordeniitti)
poistamaan lyijyd ja kadmiumia vesiliuoksista. Luonnon zeoliitin poistotehokkuus lyijylle ja kad-
miumille pysyi ldhes vakaana ensimmadisten kolmen syklin aikana. Loppujen kolmen syklin ai-
kana poistotehokkuus laski enemmin. B-mordeniitille lyijyn poistotehokkuus laski noin 35 %:iin,
kun taas kadmiumille poistotehokkuus laski 30 %:iin. T-mordeniitin kohdalla poistotehokkuudet
olivat lopussa lyijylle 20 % ja kadmiumille noin 15 %.?> My®és Li?° tutki luonnon zeoliitteja. Hin
havaitsi tutkimuksissaan klinoptiloliitin toimivan sinkin poistossa. Klinoptiloliittia regeneroitiin
sekd EDTA:lla ettd NaCl:lla. Poistotehokkuudet nousivat ensimmadisen syklin aikana 0,278
mg/g:sta 0,405 mg/g:aan kiyttdmalld natriumkloridia, kun taas EDTA:1la poistotehokkuus nousi
ensimmadisen syklin jidlkeen 0,202 mg/g:sta 0,569 mg/g:aan. EDTA:Ila havaittiin olevan parempi
sinkin poistotehokkuus seitsemén syklin jélkeen, mutta natriumkloridin avulla poistotehokkuus

siilyi lihes tasaisena kymmenen syklin ajan.?°

Tuloksista voidaan todeta, etti suurin osa luonnon zeoliiteilla tehdyisté tutkimuksista on toteutettu
klinoptiloliitilla. Klinoptiloliitti onkin yksi tutkituimmista luonnon zeoliiteista. Liséksi huoma-
taan, ettd regenerointikemikaaleista kdytetyin oli natriumkloridi ja se toimi tehokkaasti metalli-
kationeille vaikkakin regenerointisyklejd oli useimmissa tutkimuksissa alle kymmenen. Yhteen-

vetona voidaan todeta, ettd useissa tutkimuksissa saatiin hyvét poistotehokkuudet ennen ja jilkeen
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regenerointisyklien. Synteettiset zeoliitit osoittivat kuitenkin keskiméérin parempaa tehokkuutta

regeneroinnin jélkeen verrattaessa luonnon zeoliittien poistotehokkuuksiin.

4.2 Lampokaisittely

Lampo- eli termisen késittelyn ideana on erottaa adsorbaatti adsorbentista korkeissa l&mpoti-
loissa. Adsorbaatti siis desorboituu adsorbentin pinnalta hoyrystyessdin termisen késittelyn ai-

t.!7 Zeo-

kana. Tyypillisid adsorbaatteja termisté kasittelyéd kiytettdessd ovat orgaaniset yhdistee
liiteille terminen késittely soveltuu hyvin, silld ne kestévit 1dhtokohtaisesti korkeita lampotiloja,
jopa noin 1000 °C. Lampdokisittely voidaan toteuttaa my06s hdyryn tai ionisoimattoman séteilyn

avulla.!623

Hoyrykasittely jactaan kolmeen osaan: desorptioon kdyttden hdyryd, kuivaamiseen ja jadhdytyk-
seen. HOyry mahdollistaa nopean 1dmmon johtumisen adsorbenttiin ja néin ollen nopeuttaa
desorptiota. Hoyrykésittely on hyva vaihtoehto materiaaleille, jotka eivit kestd esimerkiksi suuria
lampdatiloja, silld hoyrykésittely voidaan tehdd myos matalissa lampotiloissa. Hydrofobisille zeo-
liiteille hoyrykésittelyn on todettu olevan tehokas ja taloudellinen vaihtoehto poistettaessa orgaa-
nisia yhdisteiti.'®?

Mikroaaltositeily (MW) on esimerkki ionisoimattomasta séteilystd, jolla zeoliitteja pystytiéan re-
generoimaan. Siteilyttiminen perustuu selektiiviseen kuumentamiseen riippuen materiaalin omi-
naisuuksista. Zeoliitit eivit yleensd absorboi mikroaaltositeilyé ja télloin energiaa saadaan koh-
distettua enemmin adsorbaattiin.?***> Mikroaaltositeilyn hyvit puolet ovat energiansiistdssi ja
nopeudessa.?® Energiansiistd perustuu siihen, etti mikroaaltositeilylli limpdtilaa ei tarvitse nos-
taa niin ylOs verrattaessa termiseen kasittelyyn ja toisaalta hoyrykésittelyyn verrattaessa adsor-

benttia ei tarvitse kuivata kisittelyn jilkeen.?*

Kemiallisen kisittelyn yhteydessi esitetyssi tutkimuksessa Wang!” tutkimusryhmineen selvitti
regeneroinnin tehokkuutta luonnon zeoliitista ja synteettisestd zeoliitista valmistetuille adsorben-
teille kdyttden kahta eri menetelméd. Toinen ndistd menetelmistd oli terminen kasittely, jolla ha-
vaittiin olevan paremmat regenerointitethokkuudet verrattaessa kemialliseen kisittelyyn. Re-
generointi toteutettiin kuumentamalla kdytettyd adsorbenttia uunissa 540 °C:ssa viiden tunnin

ajan. Regenerointisykleji tehtiin kaksi.!” Tutkimuksen tarkempi kuvaus on esitetty luvussa 4.1.
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Vastaavia tuloksia limpokisittelylld ovat saaneet Brido?’ sekid Zhang?®. Lampokésittelylld saavu-

tetut regenerointitulokset on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2. Lampokasittelylld regeneroitujen adsorbenttien poistotehokkuudet, syklien maarat ja regenerointilimpétila.

Adsorbentti Adsorbaatti Eﬁfg&?{:tﬁg} q alussa q lopussa Poaili;(;g;()(izr)ltti P(l)(i);tgssr;)?;?)t t Syklien miard Léhde

Klinoptiloliitti ~ Metyleenisininen 540 5,0<10° mol/g  2,0x107° mol/g 100 60 2 17
MCM-22 Metyleenisininen 540 1,7x10* mol/g 1,510 mol/g 100 88 2 17

+Bilg/;%1;;[;§eeri Metyleenisininen 600 19,1 mg/g ; 100 ~100 15 27
ZSM-5 MTBE 300 . - 100 67 6 28
ZSM-5 MTBE 150 i - 100 52 6 28
ZSM-5 MTBE 80 . - 100 47 6 28
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Wangin'” tutkimuksessa vertailtiin luonnon zeoliittia ja synteettisti zeoliittia poistotehokkuuden
sdilymisen kannalta niitd regeneroitaessa. Néistd synteettinen zeoliitti MCM-22 siilytti adsorp-
tiotehokkuuden paremmin, silld sen tehokkuus pieneni alkuperdisestd kahden syklin aikana vain
12 %.!7 Bridon?” tutkimuksissa kiytettiin samaa adsorbaattia, mutta synteettinen zeoliitti oli
MCM-5, jossa oli kdytetty lisédksi biopolymeeria tukiaineena. Poistotehokkuus sdilyi 15 syklin

aikana lihes muuttumattomana.?’

Zhangin®® tutkimuksissa kiytettiin adsorbenttina synteettisti zeoliittia ZSM-5 ja adsorbaattina
metyyli-tert-butyylieetterid (MTBE). Ensimmaisten neljdn syklin aikana kaikissa 1ampdétiloissa
poistotehokkuus pysyi vakiona, mutta kahden viimeisen syklin aikana se laski hieman. Parhaat

poistotehokkuudet kuuden syklin aikana saavutettiin, kun limpétila oli yli 300 °C.?8

Taulukon 2 tuloksista voidaan todeta, ettd 1ampokasittelyd on kdytetty regeneroimaan zeoliitteja,
joihin on adsorboitu orgaanisia yhdisteitd kuten vériaine metyleenisinisti ja eettereitd. Taulukosta
nidhddin myos, ettd valitulla regenerointildmpétilalla ja zeoliitilla on merkitystd poistotehokkuu-
teen. Esimerkiksi synteettiset zeoliitit regeneroituvat luonnon zeoliitteja paremmin korkeammilla

regenerointilimpotiloilla zeoliittien poistotehokkuudet sdilyivit korkeampina.
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5. KATALYYTIT

Katalyytit ovat aineita, joiden tarkoituksena on edistdd reaktion etenemistd kuitenkaan siiné itse
kulumatta. Ne alentavat reaktion aktivoitumisenergiaa, jolloin reaktion kesto yleensd lyhenee.
Kuvassa 3 on esitetty reaktioon vaadittava aktivoitumisenergia ajan funktiona ilman katalyyttia,
sekd katalyytin kanssa. Uutta reittid, joka on syntynyt aktivoitumisenergian pienentyessi katalyy-

tin vaikutuksesta, kutsutaan katalysoiduksi reitiksi.’

A

Aktivoitumisenergia Ea

Energia

E Katalysoitu reitti

LihtSaineet

Tuotteet

Aika t

Kuva 3. Aktivoitumisenergia ajan funktiona ja katalyytin vaikutus reaktion nopeuteen.

Katalyytit voidaan jakaa homo- ja heterogeenisiin katalyytteihin riippuen siitd, ovatko ne samassa
vaiko eri faasissa lahtdaineiden kanssa. Katalyyttejd kiytetddn yleensd vain vihiisid maérid suh-
teessa lihtdaineisiin.” Hyvilti katalyytilta vaadittuja ominaisuuksia ovat aktiivisuus, selektiivi-
syys ja stabiilisuus. Ndiden liséksi katalyytin valintaan vaikuttavat oikea huokoskoko, kédyttoika,
regeneroitavuus, hinta seki kestivyys.?’ Katalyytteji voidaan valmistaa myds zeoliittimateriaa-

leista. Zeoliittikatalyyttien toimintakykyd edistidvid ominaisuuksia ovat stabiilisuus reaktioissa,
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muotoselektiivisyys ja laaja ominaispinta-ala. Nédiden lisdksi zeoliittikatalyyteilld on hyva ionin-
vaihtokyky eli ne toimivat sekd protonin luovuttajina ettd vastaanottajina tilanteen mukaan. Zeo-
liittikatalyyttejd kdytetddn esimerkiksi krakkauksessa tai alkylointireaktioissa, joissa ne kataly-

soivat hajoavaa tai muodostuvaa hiili-hiilisidosta.’

Katalyytit eivit kulu reaktiossa, mutta ne menettivat aktiivisuutensa véhitellen. Syyt katalyyttien
toimintakyvyn menetykseen eli deaktivoitumiseen ovat kemiallisia, fysikaalisia ja mekaanisia.
Kemiallisia syitd deaktivoitumiseen ovat katalyytin pinnan likaantuminen, myrkyllisen aineen si-
toutuminen katalyyttiin, sekd katalyytin pinnalla tapahtuvat kemialliset reaktiot. Fysikaalisista
deaktivoitumismekanismeista yleisin on ldmpdtilasta johtuva katalyytin aktiivisuuden heikenty-
minen, mutta se on yleensd hidasta. Mekaaniset syyt puolestaan pitavit siséllddn kulumisen ja
murskautumisen. Ndiden seurauksena katalyytti ei toimi lainkaan tai toiminta on heikentynyt huo-

mattavasti.>’

Lihtokohtaisesti katalyytit ovat kalliita, silld ne siséltidvit arvokkaita rakenneosia kuten jalome-
talleja. Lisiksi katalyyttien sisiltimit metalliyhdisteet ovat ympiristdlle usein haitallisia.>® T#-
min takia katalyyttien uudelleenkiyttd niitd puhdistamalla si#stid sekd luontoa etti rahaa.’! Kir-
jallisuudessa on myo0s raportoitu, ettd katalyyttien aktiivisuus on jopa parantunut niitd regeneroi-
taessa. Katalyyttien regenerointi on siis kannattavaa jo pelkistdin taloudellisista ja ekologisista

syisti.*
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6. KATALYYTTIEN REGENEROINTI

Katalyyttien deaktivoituminen on iso ongelma teollisuudessa, silld katalyytit ovat kalliita. Mo-
nissa tapauksissa katalyytit voidaan kuitenkin regeneroida eli palauttaa niiden aktiivisuus. Zeo-
liittirakenteiden kohdalla deaktivoituminen johtuu yleensd huokosten tukkiutumisesta toisen ai-
neen takia, jolloin aktiivinen pinta-ala pienenee. Tyypillisid regenerointimenetelmid ovat kemial-
linen pesu, limpokisittely, mekaaninen kisittely ja hapettaminen.*! Regenerointimenetelmill
pystytddn puhdistamaan likaantunutta katalyyttia myrkyisté, joita zeoliittipohjaisilla katalyyteilla
ovat esimerkiksi ammoniakki, raskasmetallit, rikki, fosfori, metallikarbonyylit ja orgaaniset
emikset.’® Zeoliittipohjaiset katalyytit ovat kuitenkin yleisesti vihemmiin kiytettyjd, silli nopean
deaktivoitumisen takia ne vaativat regeneroinnin ldhes poikkeuksetta jokaisen reaktion jélkeen.
Toisaalta zeoliittikatalyyttien etuihin lukeutuu eriomainen kyky regeneroitua mika tarkoittaa, etti

niiden aktiivisuus saadaan palautumaan lihes tidydellisesti.*?

6.1 Pesu ja kemiallinen Kisittely

Yksinkertainen tapa poistaa katalyytin pinnalta myrkyllisid aineita tai likaantumia on pestd se
vedelld. Jos pelkkad vesipesu ei tehoa, voidaan apuna kayttdd kemikaaleja kuten happoja tai eméak-
sid. Yleensd kemiallinen késittely ei ole suositeltavaa, silld se voi tuhota katalyytin pintaa muo-
dostamalla esimerkiksi liukoisia suoloja katalyytin pinnan kanssa.’! Kemiallisesta kisittelysti

zeoliittipohjaisille katalyyteille 10ytyy kuitenkin vain rajallisesti tutkimustuloksia.

Wang?? kiiytti tutkimuksessaan kemiallista regenerointia titaanisilikaattizeoliiteille. Regeneroin-
tikemikaaleina toimivat vetyperoksidi ja isopropyylialkoholi. Néiden lisdksi samalle katalyytti-
materiaalille suoritettiin regenerointi lampokasittelylld. Katalyytti valmistettiin, pestiin vedelld,
annettiin kuivua 120 °C:ssa 12 h ja lampokasiteltiin 550 °C:ssa kuusi tuntia. Katalyyttid kiytettiin
epoksidaatioreaktiossa autoklaavireaktorissa, jonne laitettiin 20 g katalyyttid ja 550 ml isopro-
pyylialkoholia, seki lopuksi propyleenid paineessa 0,4 MPa ja lampdétilassa 40 °C. Epoksidaatio-
reaktion jdlkeen katalyytti sentrifugoitiin ja kuivattiin. Regenerointi tehtiin kolmella eri tavalla.
Kemialliset regeneroinnit suoritettiin isopropyylialkoholilla 4,5 h 80 °C:ssa ja vetyperoksidilla

(30 m%) 4,5 h 40 °C:ssa. Lopuksi katalyytit kuivattiin 100 °C:ssa. Lampokasittelyssd katalyytti

19



kalsinoitiin 550 °C:ssa 5 h. Syklejé ei toistettu. Seka vetyperoksidilla suoritetussa ettd isopropyy-
lialkoholilla suoritetussa regeneroinnissa katalyytin aktiivisuus saatiin palautettua ldhes tdydelli-
sesti. Ndistd vetyperoksidilla suoritettu regenerointi toimi kuitenkin hieman paremmin aktiivisuu-

den palautuksessa.*

6.2 Lampokasittely

Lampokésittely on huomattavasti suositumpi regenerointikeino zeoliittikatalyyteille kuin kemial-
linen késittely. Sen tehokkuus perustuu siihen, ettd korkeassa ldmpotilassa huokosiin tarttuneet
aineet kuten hiiliyhdisteet poltetaan kokonaan pois. Lisdetuna ldmpdtilat ovat suhteellisen mata-
lia, joten zeoliittikatalyyteilld ei tapahdu merkittdvid rakenteellisia tuhoutumisia lammaostd. Lam-
pokasittelyn etuna on my®os se, ettd teollisuudessa ei jouduta kdyttiméédn esimerkiksi vahvoja hap-
poja regeneroinnissa ja tilldin ei synny mydskiin regenerointijitettd.’? Lampokisittelylld re-
generoituja zeoliittikatalyytteja kisittelevien tutkimusten tulokset ovat koottuna taulukkoon 3.
Taulukossa 3 on esitetty katalyyttimateriaali, regenerointilampétila ja syklien mééra. Lisdksi tau-

lukossa on kerrottu, kuinka aktiivisuuden palauttamisessa regeneroinnin avulla onnistuttiin.

Gerzeliev*? tutkimusryhmineen kiytti limpokasittelyd Y-zeoliitin regenerointiin saaden erittiin
hyvié tuloksia. Tutkimuksessa Y-zeoliitti jalostettiin PdCalLaHY -zeoliitiksi ja sitd tutkittiin al-
kylointireaktiossa, jossa systeemiin syotettiin buteenia katalyytin l&dp1 nopeudella (engl. space ve-
locity) 0,15 h'! neljin tunnin ajan. Reaktion limpétila oli 80 °C ja paine 1,2 MPa. Regenerointi
suoritettiin vetykaasussa, jonka virtausnopeus katalyytin liipi oli 1000 h™! ja paine 1,2 MPa. Lim-
potilaa nostettiin asteittain vélille 260—380 °C niin, etti sitd pidettiin tietysséd 1dmpdtilassa kahden
tunnin ajan. Kun maksimaalinen regenerointildimpdtila saavutettiin, pidettiin sitd vakaassa lam-
poétilassa neljan tunnin ajan. Parhaat tulokset regeneroinnille havaittiin 320 °C:ssa. Alkylointi-

regenerointisykleji tehtiin 15.3?

Myés Klingmann®* tutkimusryhmineen oli kiinnostunut zeoliittikatalyyttien regeneroinnista. Hi-
nen tutkimuksissaan katalyyttind kdytettiin ioninvaihdolla valmistettua Pt/La Y-zeoliittia. Kata-
lyytti aktivoitiin kiintopetireaktorissa. Alkylointireaktoriin siirretyn katalyytin annettiin olla typ-
pikaasussa 135 °C:ssa 16 h. Alkylointireaktio toteutettiin 2,0 MPa:n paineessa jatkuvatoimisessa
sekoitussdilioreaktorissa (engl. continuous flow stirred-tank reactor). Lampotilan laskettua 75

°C:seen, lisdttiin 20 g nestemadistd isobutaania. Tamén jdlkeen lisdttiin isobutaani/1-buteeni seosta
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koko reaktion ajan. Regenerointi aloitettiin tasaamalla ensin paine reaktorista, jonka jilkeen ka-
talyytti siirrettiin regenerointireaktoriin. Regenerointireaktorissa eli kiintopetireaktorissa kata-
lyytti puhdistettiin 1,5 MPa:n paineessa vetykaasussa, jonka virtausnopeus oli 40 ml/min. Ldm-
poétilaa nostettiin, kunnes saavutettiin lopullinen regenerointilimpdétila (T= 200 °C, 250 °C tai 300
°C) ja sitd ylldpidettiin 7 h 45 min. Parhaat tulokset saavutettiin suurimmalla ldmpétilalla. Re-
generointisykleji oli kolme.>* Limpokisittelyi regenerointimenetelmini kiyttivit myds Chen®,

Gayubo®® ja Vitolo®”.
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Taulukko 3. Lampokasittelylld regeneroitujen katalyyttien aktiivisuuden sdilyminen, syklien médrit ja regenerointilimpétila.

Katalyyttimateriaali

Reaktiotyyppi

Regenerointilampotila

Aktiivisuuden palauttaminen

Syklien maara

Lihde

°O
PULa-Y-zeoliitti Alkylointi 300 Aktiivisuus onnistuttiin palauttamaan tdysin 3 34
PdCdLaH/Y-zeoliitti Alkylointi 320 Aktiivisuus palautui ldhes tdysin vield 15 syklin jédlkeen 15 32
HY-zeoliitti Alkylointi 450 Aktiivisuus palautui tdysin 2 35
st BRnIeons g Ak gl videme shnjiben 5y
HZSM-5-zeoliitti Bioetanolin konvertointi 550 Aktiivisuus sdilyi sykleissd 10 36

alkeeneiksi
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Taulukon 3 tuloksista huomataan, etté ldhes kaikissa tutkimuksissa aktiivisuus saatiin palautettua
tiaydellisesti. Niisti ainoana poikkeuksena oli Vitolon®” tutkimus, missi jokaisen regenerointi-
syklin jalkeen aktiivisuus heikkeni asteittain, kunnes viidennen syklin jdlkeen aktiivisuus ei endd
palautunut. Aktiivisuuden heikkeneminen johtui mitd todennidkéisimmin happaman pinta-alan
viahentymisestd, silld se laski viiden syklin aikana yhteensé 62 %. Zeoliittien regenerointildmpd-
tilat vaihtelivat 300550 °C:een vililla riippuen kaytettdvasti katalyyttimateriaalista. Esimerkiksi
metalleja sisdltdvien zeoliittikatalyyttien regenerointi vaati huomattavasti pienemman lampdtilan

kuin metalleja siséltiméttomien synteettisten zeoliittien regenerointi.
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7. YHTEENVETO

Teollisuuden yritykset pyrkivét vastuullisuuteen ja ovat sen vuoksi kiinnostuneita ympéristoysta-
villisten ja kustannustehokkaiden materiaalien kiytosta ja tuotannosta. Téllaisia materiaaleja ovat
esimerkiksi zeoliitit, jotka koostuvat alumiinisilikaattiyksikoisté ja niilld on selked kiderakenne.
Zeoliitteja voidaan kéyttdd esimerkiksi vedenpuhdistuksessa adsorbentteina ja alkylointireakti-
oissa katalyytteind. Adsorbentit ovat aineita, joiden tehtdviand on adsorptiossa sitoa pinnalleen
esimerkiksi vedenpuhdistuksessa raskasmetalleja ja ammonium-ioneja. Katalyyttien tehtavani
on katalysoida reaktiota eli alentaa aktivoitumisenergiaa. Zeoliittiadsorbenttien ja -katalyyttien
etuihin kuuluvat laaja ominaispinta-ala, kationinvaihtokyky ja stabiilisuus. Zeoliitit ovat helposti
regeneroitavia materiaaleja, joiden regenerointimenetelmét jactaan kemialliseen kisittelyyn ja

lampokasittelyyn.

Tehokkaimmaksi menetelméksi adsorbenttien regeneroinnille osoittautui tdssd tutkielmassa ke-
miallinen regenerointi. Kemiallisessa regeneroinnissa parhaimmat tulokset saavutettiin kaytta-
milld synteettisid zeoliitteja luonnon zeoliittien sijasta adsorbenttimateriaaleina. Tutkituin zeo-
liitti adsorbenteissa oli klinoptiloliitti ja kdytetyin regenerointikemikaali natriumkloridi, kun ad-
sorbaatteina toimivat metallikationit. Tutkimuksissa regenerointisyklien maarat jaivét kuitenkin
varsin pieniksi, alle kymmeneen adsorptio-desorptioreaktioon. Lampdkasittelylld adsorbenteista
el saatu poistettua metallikationeita niiden korkean sulamispisteen takia. Ladmpdokasittely poisti
kuitenkin hyvin orgaanisia aineita, kuten eettereitd ja viriaineita zeoliiteista. Korkeammassa lam-
poétilassa suoritettu regenerointi, sekd synteettisen zeoliitin valinta adsorbenttimateriaaliksi pa-
lautti poistotehokkuuden paremmin verrattaessa luonnon zeoliittiin, kun kaytettiin alhaisempia

regenerointildmpdatiloja.

Katalyyttien regeneroinnista kemiallisella kasittelylld oli niukemmin tietoa saatavilla. Jokaisen
reaktion jdlkeinen regenerointitarve ja regeneroinnissa mahdollisesti syntyvien haitallisten re-
generointijatteiden syntyminen vaikutti osaltaan regenerointimenetelmén suositeltavuuteen. Ke-
miallinen regenerointi voisi olla mahdollinen, mikéli regenerointiliuoksia pystyttiisiin paremmin
hyddyntdmadn ja niistd ei syntyisi hdvitettdvéa jatettd. Vastaavasti lampokasittely oli zeoliittika-
talyyteille erinomainen regenerointimenetelma. Lahes kaikissa termisen késittelyn regenerointi-

sykleissd paadyttiin tdydelliseen aktiivisuuden palautumiseen huolimatta regenerointisyklien
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madrdstd. Aktiivisen metallin sisdltdma zeoliitti sekd suurempi regenerointildmpétila paransivat

katalyytin aktiivisuutta regeneroinnin jalkeen.

Sopivaa regenerointitapaa valittaessa olisi tirkedd ottaa huomioon eri regenerointimenetelmilld
saavutetut tehokkuudet ja saavutettavien syklien méadrét, jotta regeneroinnin tuloksena saataisiin
mahdollisimman pitkdkestoinen ja hyvé adsorbentti tai katalyytti ilman mekaanista tuhoutumista.
Taman liséksi tulisi huomioida loppuun kdytetyn zeoliittikatalyytin tai zeoliittiadsorbentin, sekd
niiden regeneroinnissa syntyneen regenerointijitteen havityksen ekologiset vaikutukset ja uudel-
leenkéyttd mahdollisuus. Toistaiseksi tutkimuksissa ei ollut huomioitu zeoliittimateriaalin tai re-
generointijatteen jatkokdyttéd. Voidaan siis todeta, ettd regenerointijitteiden uudelleensijoitus

vaatii vield jatkotutkimuksia.
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