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1. JOHDANTO

Eri teollisuudenalat, kuten kaivos- ja terasteollisuus, tuottavat runsaasti
sulfaattipitoista jatevetta ja sulfaatti on yksi yleisimmista ja runsaimmista jateveden
anioneista. Sulfaattia ei luokitella myrkylliseksi, mutta se aiheuttaa suurina
pitoisuuksina useita haittavaikutuksia ymparistdssa ja vesistoissa. Sulfaatti
aiheuttaa teraksen ja betonin korroosiota, kasvattaa maaperan saliniteettia ja
aiheuttaa vesistdjen kerrostumista haitaten ravinteiden ja hapen kiertoa.
Sulfaattipitoinen jatevesi on kasiteltdva ennen veden laskemista vesistoihin tai
jatevedenpuhdistamoon, jotta vesi saavuttaa sallitun sulfaattipaastorajan.
Kemiallinen saostus on suotuisa menetelma sulfaattipitoisten vesien kasittelyyn
suuren sulfaatinpoistokapasiteetin ansiosta. Sulfaatti voidaan saostaa ettringiittina
(CasAl2(SO04)3(OH)12:26  H20), joka on kalsiumia ja alumiinia sisaltava
sulfaattimineraali. Ettringiitin ~ alhaisen liukoisuuden  ansiosta  veden
jaanndssulfaattipitoisuus voi olla jopa alle 200 mg/l. Saostukseen vaikuttavia
tekijoita ovat reaktio-olosuhteet, kuten pH, lampdtila ja reagenssien annostus seka
kasiteltavan veden sisaltamat epapuhtaudet. Ettringiittisaostuksen epakohtia ovat
korkeat kayttOkustannukset johtuen arvokkaista alumiinireagensseista seka
muodostuvan lietteen suuri maara. Kustannustehokkuutta voidaan parantaa
hyodyntamalld muodostuvaa ettringiittilietetta, jolloin muodostuvan jatteen maara
pienenee. Ettringiittisaostusta on tutkittu raskasmetallien, kuten arseenin, kromin ja
seleenin poistossa. Ettringiittia voidaan hyodyntaa myos adsorbenttina arseenin
poistossa jatevedesta. Ettringiittisaostus on tunnettu ja kaytetty menetelma
teollisuuden sulfaatti- ja raskasmetallipitoisten vesien kasittelyssa. Teollisuudessa
on kaytdssa useita tunnettuja ja patentoituja ettringiittiprosesseja, kuten Outotec

Finland Oy:n ettringiittiprosessi seka Mintek:n SAVMIN-prosessi.

Tassa tutkielmassa  esitellddn  ettringiittisaostusta,  saostukseen ja
sulfaatinpoistoon vaikuttavia tekijoitd seka ettringiittisaostuksessa kaytettavia
kalsium- ja alumiinireagensseja. Tutkielmassa perehdytaan raskasmetallien
poistoon ettringiittisaostuksella sekd saostetun ettringiitin  hyddyntamiseen
adsorbenttina. Tutkielmassa esitelladn myos nelja ettringiittiprosessia, jotka toimivat

teollisuuden sulfaatti- ja metallipitoisten jatevesien kasittelyssa.



2. ETTRINGIITTISAOSTUS TEOLLISUUDEN JATEVESISTA

Eri teollisuudenalat tuottavat runsaasti sulfaattipitoista jatevettd.! Korkean
sulfaattipitoisuuden vuoksi jatevesi on kasiteltdva ennen veden laskemista
viemareihin tai vesistoihin, jotta sulfaatin p&aastoraja ei ylity.? Sulfaattia voidaan
poistaa jatevesista useilla eri menetelmilla, joista kemiallinen saostus on
kayttokelpoisin menetelmd sen suuren sulfaatinpoistokapasiteetin  vuoksi.3
Jateveden sulfaatti voidaan saostaa ettringiitting, joka on kalsiumia ja alumiinia
sisdltdva  sulfaattimineraali.*  Eftringiittisaostus on tehokas menetelma

sulfaattipitoisen jateveden kasittelyyn ettringiitin alhaisen liukoisuuden vuoksi."

2.1 Ettringiitin muodostuminen

Ettringiitti on kidevesipitoinen alumiinia ja kalsiumia sisaltdva kiteinen
sulfaattimineraali.* Ettringiitti on luonnossa esiintyvd mineraali, jota voidaan
valmistaa my0s synteettisesti.> Ettringiittia muodostuu Portlandsementin
hydrataation alkuvaiheessa ja se on tarked Portlandsementin komponentti.*®
Ettringiittia esiintyy luonnollisesti emaksisissa olosuhteissa, kuten emaksisessa
maaperassa ja kalsiumpitoisissa magmakivissd sekundaarisend mineraalina.*
Ettringiittisaostuksessa sulfaattipitoiseen veteen lisataan kalkkia ja alumiinisuolaa,’

jolloin muodostuu ettringiittia reaktioyhtaléon 1 mukaisesti.*
6 Ca?* (aq) + 2 Al(OH)4™ (aq) + 3 SO4% (aq) + 4 OH" (aq) + 26 H20 () >
CasAl2(S0O4)3(OH)12 - 26 H20 (s) (1)

Kalkin lisayksen vuoksi saostusreaktion pH nousee noin arvoon 12, joka on suotuisa
pH-arvo ettringiitin saostumiselle, silla ettringiitti on stabiili yhdiste pH-alueella
10,5—13.7:8 Ettringiitin saostuminen vaatii kalsium- ja alumiinireagenssien lisaksi

ylimaarin vetta.® Ettringiitti hajoaa lahella neutraalia pH-arvoa valilla 6,5—7.1°



2.2 Sulfaatinpoisto ettringiittisaostuksella

Sulfaatti on yksi yleisimmista ja runsaimmista teollisuuden jatevesien sisaltamista
anioneista.! Kaivosteollisuus on yksi merkittdvimmistd sulfaatin lahteistd, silla
kaivosvedet voivat siséltda jopa 10 000 mg/l sulfaattia.’® Myos hiilivoimalaitokset
seka elektroniikka-, teras-, maatalous-, tekstiili-, sellu- ja paperiteollisuus
vapauttavat merkittdvia maaria sulfaattia vesistoihin jateveden mukana.'?1?
Sulfaattia ei luokitella myrkylliseksi, mutta suuret pitoisuudet aiheuttavat betonin ja
teraksen Kkorroosiota seka kasvattavat veden ja maaperan saliniteettia el
suolapitoisuutta.’ Suuri sulfaattipitoisuus tekee vedestd raskaampaa ja voi
aiheuttaa vesistdjen pysyvaa kerrostumista, joka hairitsee ravinteiden ja hapen
kiertoa. Vesistdjen kerrostuminen aiheuttaa pohjaan hapettomat olosuhteet ja
vaikuttaa veden elidyhteis6on.' Veden korkea sulfaattipitoisuus voi aiheuttaa

ihmisille ja elaimille terveyshaittoja, kuten ripulia ja nestehukkaa.’

Sulfaattipitoisuus teollisuuden jatevesissa vaihtelee usein sadoista tuhansiin
mg/l.’®  Maailman terveysjarjeston eli WHO:n suositeltu juomaveden
sulfaattipitoisuus on 250 mg/l, jolloin sulfaatin aiheuttamat veden makuhairiét ovat
minimaaliset.’® Suomessa talousveden sulfaattipitoisuuden tulee olla alle 150 mgl/,
jotta ehkaistaan vesijohtomateriaalien syopyminen.'® Sulfaattia on poistettava
teollisuuden jatevesista ennen veden laskemista vesistoihin, jotta sallitut
sulfaattipaastorajat toteutuvat.? Teollisuusjatevesien sulfaattipdastorajat vaihtelevat

eri maissa tavallisesti valilla 250—1000 mg/I.""!

Sulfaatinpoistoon on kehitetty useita eri menetelmia. Yleisimmat menetelmat ovat
kemiallinen saostus, adsorptio, ioninvaihto, elektrokoagulaatio ja biologinen
kasittely.>  Sulfaatinpoisto  adsorptiolla  vaatii  selektiivisen,  edullisen,
ymparistoystavallisen ja regeneroitavan adsorbentin, mutta teollisen jateveden
suuret sulfaattipitoisuudet aiheuttavat ongelmia menetelman
kustannustehokkuudessa. loninvaihdon selektiivisyys ja kapasiteetti rajoittavat
menetelman tehokkuutta, minka vuoksi ioninvaihto soveltuu sulfaatinpoistoon
sekundaarisend menetelmana esimerkiksi kemiallisen saostuksen jalkeen.'
Elektrokoagulaatio kuluttaa runsaasti energiaa ja vaatii lisaksi esikasittelyn
runsaasti sulfaattia siséltavien jatevesien puhdistukseen.’® Biologinen kasittely eli

sulfaattia pelkistavien bakteerien kaytté soveltuu alhaisten sulfaattipitoisuuksien
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poistoon, mutta sen kayttoa estavat usein orgaanisen aineksen puute, myrkyllisen
rikkivedyn muodostuminen seka jateveden metalli-ionien ja  korkean
suolapitoisuuden ehkaisy. Kemiallinen saostus on tehokas ja nopea seka hyvin
tunnettu menetelma@ runsaasti eri yhdisteitd sisaltavien teollisten jatevesien
kasittelyssa.'”'® Menetelmistd ainoastaan kemiallinen saostus soveltuu suuria

sulfaattipitoisuuksia sisaltavien jatevesien kasittelyyn.3

Kemiallisella saostuksella sulfaattia voidaan poistaa jatevedesta saostamalla eri
yhdisteind, joista yleisimmat ovat kipsi (CaSOs4- 2 H20), ettringiitti
(CasAl2(SO4)3(OH)12: 26 H20), jarosiitti (XFe3(SO4)2(OH)s, missa X on
metallikationi, usein K* tai Na*) ja bariitti (BaSQOa4)."" Kipsisaostus on kaytetyin
menetelma sulfaatinpoistoon, silla saostuskemikaalina kaytettava sammutettu
kalkki eli kalsiumhydroksidi on edullinen ja muodostaa tehokkaasti kipsia sulfaatin
lasna ollessa. Kipsin suuren liukoisuuden (pKsp = 3,70) vuoksi jateveden
sulfaattipitoisuus saadaan laskettua kipsisaostuksella vain pitoisuuteen 1500—2000
mg/l. Kipsisaostus ainoana menetelmana ei riitd saavuttamaan asetettuja
sulfaattipaastorajoja.’ '’ Kipsisaostuksessa  kaytettdva  kalkki  tuottaa
kasiteltdvaan jateveteen runsaasti kalsiumioneja, silla suuri osa syotetyn kalkin
kalsiumioneista jaa reagoimatta kipsin suuren liukoisuuden vuoksi. Kalsiumionit
muodostavat kalkkisaostumia putkien seinamiin, jolloin kalkkisaostumien poisto
kasvattaa kipsisaostuksen kaytto- ja yllapitokustannuksia.! Suuren liukoisuuden
lisdksi kipsisaostuksen ongelmia ovat muodostuvan lietteen suuri maara ja korkea
vesipitoisuus seka rajalliset kayttdkohteet. Sulfaatinpoisto jarosiittina ei ole reaktio-
olosuhteiden kannalta suotuisaa, silla jarosiittisaostus vaatii alhaisen pH:n (0—4)
seka korkean paineen ja lampdétilan.' Bariittisaostuksen sulfaatinpoistotehokkuus
on hyva, mutta bariumin myrkyllisyyden vuoksi menetelmaa ei juuri kayteta.3
Bariittisaostuksessa muodostuva myrkyllinen bariumjate on havitettava tai sille on
kehitettdva uusi kayttokohde.!' Kalliiden ja myrkyllisten bariumsuolojen vuoksi

menetelma ei ole ymparistoystavallinen.'3

Ettringiittisaostuksella voidaan laskea jateveden sulfaattipitoisuutta jopa arvoon
200 mg/l. Ettringiittisaostuksella on mahdollista saavuttaa reilusti alhaisempi
sulfaattipitoisuus kuin perinteisella kipsisaostuksella.!” Alhainen sulfaattipitoisuus
on mahdollista saavuttaa ettringiitin erittdin alhaisen liukoisuuden (pKsp = 111,6)
ansiosta. Alhaisen liukoisuuden ja suuren sulfaatinpoistotehokkuuden ansiosta
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ettringiittisaostus on toimiva menetelma teollisuuden sulfaattipitoisten jatevesien
kasittelyyn.! Ettringiitin saostumiseen ei vaadita myrkyllisia alkuaineita, toisin kuin
bariittisaostuksessa.'® Ettringiittisaostuksen epakohtia ovat alumiinireagensseista
aiheutuvat suuret kustannukset,? jaannosliuoksen korkea pH'® ja muodostuvan
saostuman suuri maara.’ Emaksiset olosuhteet ja liuoksen alhainen
sulfaattipitoisuus (< 0,1 M) ovat suotuisat olosuhteet ettringiittisaostukselle.* Kun
kasiteltavan jateveden sulfaattipitoisuus on suuri (yli 3000 mg/l), esikasittelyna on
kannattavaa suorittaa kipsisaostus ennen ettringiittisaostusta. Kipsisaostus
suoritettaan pH:ssa 9, jolloin suuri osa liuoksen sulfaatti-ioneista saostuu kipsina.
Myos osa liuoksen sisaltamista metalli-ioneista saostuu metallihydroksideina.
Esikasittelyna suoritettu kipsisaostus vahentaa arvokkaan alumiinireagenssin
kulutusta ettringiittisaostuksessa ja alentaa sulfaatinpoiston kayttokustannuksia.’
Alumiinireagenssista  aiheutuvia kustannuksia voidaan pienentaa myo0Os
hyodyntamalla teollisuuden alumiinipitoisia sivuvirtoja?® seka alumiinireagenssin
talteenotolla ja uudelleenkaytolla.?" Korkean pH:n vuoksi puhdistettu jatevesi tai
jaannodsliuos taytyy neutraloida ettringiittisaostuksen jalkeen ennen veden
laskemista viemariin tai vesistoihin.'?> Puhdistettu jatevesi voidaan kasitella
hiilidioksidilla, jolloin kalsiitin eli kalsiumkarbonaatin muodostuessa veden pH

laskee.”

Ettringiittisaostuksessa muodostuu runsaasti matalatiheyksista lietettd.!® Liete
sisaltda paljon vettd ja sen vuoksi laskeutuu huonosti. Lietteen ominaisuuksien
parantamiseksi ettringiittisaostuksessa liete voidaan kierrattaa kayttaen tihean
lietteen prosessia (High Density Sludge, HDS).?? Lietteeseen sekoitetaan kalkkia,
jolloin seos toimii neutralointiaineena. Kalkkia sisaltava liete sekoitetaan
kasiteltavan jateveden kanssa, jolloin saostuminen tapahtuu kierratetyn lietteen
sisaltamien partikkeleiden pinnalle. Lietteeseen voidaan lisata flokkulanttia, joka
tehostaa partikkelien agglomeroitumista. Partikkelien koko ja tiheys kasvavat, jolloin
partikkelien laskeutuminen selkeyttimessa nopeutuu.’® Tiivistyksen jalkeen lietteen
kiintoainepitoisuus on noin 15—-35 %. Tiivistyksen avulla lietteen vesipitoisuus
pienenee, laskeutuminen nopeutuu ja suodatus helpottuu. Lietteen kierratys
parantaa saostuskinetiikkaa, alentaa liuoksen jaanndssulfaattipitoisuutta ja laskee
saostuksen kustannuksia.?> Myos polymeerien, kuten polyamiinien ja

polyakryyliamidien avulla voidaan parantaa saostuman laatua ja laskeutumista.’



Runsas lietteen muodostuminen ja alumiinireagenssien korkeat hinnat ovat
ettringiittisaostuksen epakohdat, mutta kustannuksia voidaan pienentaa lietteen
uudelleenkaytdlla ja alumiinireagenssien talteenotolla. Saostettu ettringiitti voidaan
kierrattaa betonin tuotannon raaka-aineeksi.! Ettringiittia voidaan hyodyntaa myos
adsorbenttina muun muassa arseenin adsorptiossa.” Alumiinin talteenotto
ettringiitista vahentaa alumiinireagenssin kulutusta ja muodostuvan lietteen maaraa
sekd laskee prosessin kustannuksia.?’?3  Alumiinin talteenottoprosessissa
ettringiittilietteeseen lisataan rikkihappoa, jolloin pH laskee reilusti. Ettringiitin
stabiilisuus laskee ja ettringiitti hajoaa lahella neutraalia pH-arvoa (noin 6,5).
Hajoamisreaktio on painvastainen kuin muodostumisreaktio. Ettringiitin hajotessa
vapautuu hydroksidi-ioneja, jolloin veden pH nousee. Ettringiitin hajotessa
muodostuu myods kiinteda alumiinihydroksidia eli gibsiittia Al(OH)3.2> Reaktoriin
lisataan kalkkia, jolloin liuenneet kalsium- ja sulfaatti-ionit saostuvat kipsina
ylikyllaisesta liuoksesta.?’2® Kalsium- ja sulfaatti-ionien saostuminen kipsina
tehostaa ettringiitin liukenemista.?! Talteen otettava alumiini on sekoittunut
gibsiittina kipsilietteeseen. Gibsiitti voidaan erottaa kipsilietteestd hydrosyklonilla.
Erotettu alumiinipitoinen liete voidaan uudelleenkayttaa sulfaattipitoisen veden
ettringiittisaostuksessa.?® Alumiinin talteenotto pienentda ettringiittisaostuksen
kayttdkustannuksia jopa 35 % ja vahentaa muodostuvan lietteen maaraa. Ettringiitin
muuntaminen kipsiksi helpottaa myos lietteen kuivatusta.?! Alumiinin kierratys vaatii
kuitenkin rikkihappoa ettringiitin liuotukseen, mika lisaa havitettavan jatteen
maaraa.?® Talteenottoprosessissa haasteita tuottaa myods gibsiitin erottaminen

kipsista.2!

2.3 Saostumiseen vaikuttavat tekijat

Ettringiitin muodostumiseen vaikuttavat merkittavasti reaktio-olosuhteet, kuten pH,
lampotila ja reagenssien annostus.32* Kalsium- ja alumiinireagenssien lisddminen
ylimaarin voi johtaa sivutuotteiden muodostumiseen. Ettringiittisaostusta hairitsevat
myds muut liuoksessa olevat ionit, joista merkittavimpia hairi6itd aiheuttavat
magnesiumionit.  Sulfaatinpoistoa  heikentavat kilpailevat reaktiot seka
sivutuotteiden muodostuminen.® Kasiteltavan jateveden lampdtilan ja veden

ionipitoisuuksien kontrollointi on haastavaa teollisuuden mittakaavassa.’



2.3.1 Reaktio-olosuhteet

Ettringiitin muodostuminen on pH-riippuvainen reaktio. Ettringiittisaostus vaatii
emaksiset olosuhteet yhdisteen stabiilisuuden lisdksi my6s alumiinireagenssin
reaktiivisuuden vuoksi.?® Ettringiittisaostus on mahdollista vain hyvin eméksisissa
olosuhteissa ja saostus suoritetaan tavallisesti pH-valilla 11—12,5, silla ettringiitti on
stabiili yhdiste, kun pH on yli 10,5.38 Alumiinin tulee olla amfoteerisena yhdisteena
Al(OH)4, jotta ettringiitin muodostuminen on mahdollista. Emaksisissa olosuhteissa
alumiini on ettringiittisaostukselle suotuisana amfoteerisena aluminaattianionina
Al(OH)s. Korkea pH kasvattaa ettringiitin stabiilisuutta ja mahdollistaa
alumiinireagenssin reaktiivisuuden.'%2® Saostuneen ettringiitin stabiilisuus kasvaa,
jos saostuma sisaltaa ettringiitin lisaksi pienia maarid hapon neutralointikyvyn
omaavia emaksisia yhdisteita. Tallainen yhdiste on esimerkiksi portlandiitti eli
kalsiumhydroksidimineraali. Ettringiitti hajoaa lahella neutraalia pH-arvoa valilla
6,5-7.10

Liian korkea pH-arvo voi hairita ettringiitin muodostumista. Liuoksen pH:n
kasvaessa kalsiumhydroksidin liukoisuus laskee, jolloin liuos sisaltaa vahemman
kalsiumioneja ja efttringiitin muodostuminen heikkenee. Ilimasta liuokseen
absorboituvan hiilidioksidin maara kasvaa liuoksen pH:n kasvaessa. Absorboitunut
hiilidioksidi tuottaa liuokseen karbonaatti-ioneja COs%, jotka voivat reagoida
ettringiitin - kanssa  muodostaen  karbonoitua kalsiumaluminaattinydraattia
CasAl2COg - 11 H20. Yhdisteen muodostuminen heikentaa sulfaatinpoistoa, silla se
kuluttaa ettringiittisaostukseen vaadittavia kalsium- ja alumiinireagensseja.3
Absorboitunut hiilidioksidi voi myds reagoida kalsiumionien kanssa muodostaen
kalsiumkarbonaattia eli kalsiittia.?®> Sivutuotteiden muodostuminen heikentaa
ettringiittisaostuman puhtautta. Kasiteltdvan veden pH-arvoa taytyy saadella, jotta

liuos ei ole tarpeettoman eméksinen.3

Lampdtilan nousu heikentaa ettringiitin muodostumista, silla ettringiitin liukoisuus
kasvaa lampdtilan kasvaessa. Lampdtilan kasvattaminen siis laskee ettringiitin
stabiilisuutta.3?* Ettringiitti hajoaa lampdétilassa 110—114 °C kalsiumsulfaatin
hemihydraatiksi CaSOs - % H20.5 Korkeassa lampétilassa monosulfaatti

(CasAl2SO4(OH)12) on stabiilimpi yhdiste kuin ettringiitti, joten korkeissa



lampotiloissa ettringiitin sijaan voi muodostua monosulfaattia.’® Monosulfaattia

muodostuu reaktioyhtalon (2) mukaisesti.?*
2 AI(OH)4 (aq) + 4 Ca?* (aq) + SO4% (aq) + 4 OH- (aq) > CasAl2SO4(OH)12(s)  (2)

Lampotilan kasvaessa kalsiumhydroksidin liukoisuus laskee, jolloin kalsiumin
maara liuoksessa vahenee. Kalsiumpitoisuuden lasku hairitsee ettringiitin
muodostumista, silla kalsiumioneja ei ole riittdvasti saostamaan liuoksen sulfaatti-
ionit ettringiittind.>* Korkeassa lampoétilassa ettringiitin saostuminen heikentyy ja
sulfaatinpoistotehokkuus laskee.? Saostuksen lampdtilan tulee olla alle 50 °C, jotta

sulfaatinpoisto ettringiittisaostuksella on tehokasta.?*

Kasiteltavan veden sulfaattipitoisuus vaikuttaa ettringiittisaostukseen ja sen
kannattavuuteen. Kun veden sulfaattipitoisuus on hyvin suuri, yli 3000 mg/l,
ettringiittisaostus ei ole taloudellisesti kannattavaa kalliiden alumiinireagenssien
suuren  kulutuksen  vuoksi.  Ettringiittisaostuksen  esikasittelyna  veden
sulfaattipitoisuutta voidaan pienentaa kipsisaostuksella. Kipsisaostuksessa veden
pH on noin 9. Kipsisaostuksella veden sulfaattipitoisuus saadaan laskemaan
pitoisuuteen  1500—2000 mg/l johtuen kipsin korkeasta liukoisuudesta.
Kipsisaostuksen  jalkeen voidaan  suorittaa  ettringiittisaostus,  jolloin
alumiinireagenssin  kulutus laskee huomattavasti veden pienentyneen

sulfaattipitoisuuden vuoksi.’

Kalsium- ja alumiinirecagenssien annostuksella on suuri vaikutus
ettringiittisaostukseen ja sulfaatinpoistoon.® Liuoksen tulee sisaltaa riittavasti
kalsiumioneja, jotta ettringiittid voi muodostua. Alhaisilla kalkkipitoisuuksilla
ettringiitti on epastabiili yhdiste ja hajoaa kipsiksi, kun pH laskee alle 11,5—12.%
Riittavalla kalkin lisayksella varmistetaan ettringiitin stabiilisuuden lisaksi myos
saostuksen emaksiset olosuhteet.?® Jos kalsiumin lahteend kaytettavaa
sammutettua kalkkia eli kalsiumhydroksidia lisataan ylimaarin, liuoksen pH nousee
hydroksidi-ionien pitoisuuden kasvun seurauksena. Hydroksidi-ionien korkea
pitoisuus liuoksessa ei edista ettringiitin muodostumista, mutta voi edistaa
monosulfaatin muodostumista. Monosulfaatin rakenteessa on vdhemman sulfaatti-
ioneja kuin ettringiitissd. Kun monosulfaattia muodostuu ettringiitin  sijaan,

sulfaatinpoistotehokkuus laskee. Kalsiumhydroksidin lisddminen ylimaarin hairitsee
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ettringiitin muodostumista, heikentda sulfaatinpoistoa ja kasvattaa reagenssien

kulutusta nostaen myos saostuksen kustannuksia.324

Kun alumiinia lisataan ylimaarin ettringiitin stoikiometrisiin kertoimiin verrattuna,
sulfaatti-ionit saostuvat liuoksesta paaosin monosulfaattina. Monosulfaatissa
alumiinin ja sulfaatin seka kalsiumin ja sulfaatin moolisuhteet ovat suuremmat kuin
ettringiitissa. Monosulfaatin muodostuminen kuluttaa enemman kalsium- ja alumiini-
ioneja, mutta sulfaattia poistuu liuoksesta vahemman kuin
ettringiittisaostuksessa.>?* Ettringiittisaostuksen kannalta alumiinin lisddminen
reaktioseokseen ylimaarin ei ole kannattavaa, sillda se heikentaa
sulfaatinpoistotehokkuutta ja kasvattaa kayttdkustannuksia alumiinireagenssin
lisdantyneen kulutuksen vuoksi.?3 Jos alumiinia lisataan ylimaarin, jaannosliuoksen
alumiinipitoisuutta taytyy kontrolloida ettringiittisaostuksen jalkeen. Jaanndosliuosta
taytyy mahdollisesti kasitella korkean alumiinipitoisuuden vuoksi

ettringiittisaostuksen jalkeen ennen jateveden laskemista viemariin tai vesistoihin.'?

Reaktioaika vaikuttaa hyvin vahan ettringiittisaostuksen tehokkuuteen, silla
ettringiitin muodostuminen emaksisissa olosuhteissa on hyvin nopea reaktio.
Kalsium-, alumiini- ja sulfaatti-ionit reagoivat ettringiitiksi lahes 30 minuutissa.
Puolen tunnin reaktioajan jalkeen sulfaattipitoisuus laskee hyvin vahan. Ettringiitin
hyvin nopean muodostumisreaktion vuoksi reaktioajan kasvattaminen ei
merkittavasti tehosta sulfaatinpoistoa.®>?* Pitka reaktioaika lisaa ilmasta liuokseen
absorboituvan hiilidioksidin maaraa, jolloin sivutuotteena muodostuu Kkalsiittia.
Kalsiitin muodostuessa liuoksen pH laskee. Jos pH laskee liian alhaiseksi, ettringiitin
stabiilisuus laskee ja saostunut ettringiitti voi takaisinliueta. Tarpeettoman pitka
reaktioaika heikentaa ettringiitin stabiilisuutta ja laskee ettringiittisaostuman
puhtautta.?®

Sekoitus on tarkead osa kemiallista saostusta. Riittava sekoitusnopeus edistaa
reagenssien liukenemista ja kasvattaa ionien tormaysten todennakdisyytta.
Sekoitusnopeus ei kuitenkaan vaikuta ettringiitin saostumiseen merkittavasti, silla
ettringiitin muodostumisreaktio on hyvin nopea myds alhaisella sekoitusnopeudella.
Ettringiittisaostuksessa voidaan siis kayttaa myos alhaista sekoitusnopeutta. Liian

suuri sekoitusnopeus voi hajottaa muodostuvaa saostumaa ja aiheuttaa saostuman
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partikkelikoon  pienenemista.  Suuri  sekoitusnopeus myds  kasvattaa

energiankulutusta, joten tarpeettoman suurta sekoitusnopeutta tulee valttaa.3

2.3.2 Ettringiittisaostusta hairitsevat ionit

Sulfaattipitoiset jatevedet sisaltavat usein myds magnesiumioneja. Teollisuudessa
magnesiumpitoista jatevettd muodostuu esimerkiksi kaivosteollisuudessa ja
savukaasujen rikinpoistoprosessissa. Magnesiumionit voivat hairita
ettringiittisaostusta.’” Kun sulfaattipitoinen vesi siséltdd myds magnesiumioneja,
magnesium  voi muodostaa  sulfaatin  kanssa  veteen liukenevaa
magnesiumsulfaattia. Magnesiumsulfaatin liukoisuus on suuri, jolloin magnesium
estdd sulfaatin  saostumisen.?® Magnesiumin hairitsevd vaikutus johtuu
mahdollisesti myds magnesium- ja kalsiumionien Kkilpailusta sulfaattipitoisessa
liuoksessa. Magnesiumpitoisessa liuoksessa voi muodostua hydrotalsiitin kaltaista
yhdistetta (MgsAl2SO4(OH)16 - n H20) ettringiitin sijaan. Magnesiumioneja sisaltava
sulfaattiyhdiste sitoo itseensa vahemman sulfaattia kuin ettringiitti, joten
sulfaatinpoistotehokkuus laskee magnesiumionien lasna ollessa.
Magnesiumpitoinen yhdiste kuluttaa hydroksidi-ioneja suhteessa sulfaatti-ioneihin
nelja kertaa enemman kuin ettringiitti. Jos kasiteltdvan veden magnesiumpitoisuus
on hyvin suuri, hydroksidi-ionit rajoittavat sulfaatinpoistoa. Hydroksidi-ionien runsas
kulutus laskee liuoksen pH:ta, mika hairitsee ettringiitin muodostumista, silla
ettringiitin muodostumiseksi liuoksen pH-arvon tulee olla yli 10,5."7 Magnesium
saostuu emaksisissa olosuhteissa magnesiumhydroksidina.
Magnesiumhydroksidin saostuminen on merkittavaa, kun pH on yli 10,5. Kun
magnesium  saostuu hydroksidina, sulfaatti ei ole endd liukoisena
magnesiumsulfaattina ja voi saostua ettringiittind. Saostuva magnesiumhydroksidi
voi toimia myOs siemenkiteina ettringiitille.?® Jos kasiteltava vesi sisaltaa runsaasti
magnesiumioneja, tulee magnesiumionit poistaa ennen ettringiittisaostusta, jotta
sulfaatinpoistotehokkuus kasvaa ja tuotteena saadaan puhdasta ettringiittia.
Kaksivaiheisella prosessilla voidaan tehostaa sulfaatinpoistoa
ettringiittisaostuksella seka vahentdaa veden kovuutta poistamalla vedesta

magnesiumioneja.’’
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Korkeassa pH:ssa (12,5-13,0) kloridi-ionit voivat reagoida kalsium- ja alumiini-
ionien kanssa muodostaen kalsiumkloorialuminaattia (CasAl2Cl2(OH)12)." Kloridi-
ionit kilpailevat sulfaatti-ionien kanssa kalsium- ja alumiini-ioneista. Kilpailevat
reaktiot ja sivutuotteiden muodostuminen vahentavat liuoksen kalsium- ja
alumiinipitoisuutta ja  heikentavat sulfaatinpoistoa.’®  Ettringiittisaostuksen
olosuhteissa ettringiitin muodostuminen on kuitenkin suotuisampaa kuin kloridi-

ionien saostuminen, joten kloridi-ionien hairitseva vaikutus on minimaalinen.3

2.4 Kalsiumin ja alumiinin lahteet ettringiittisaostuksessa

Ettringiittisaostuksessa voidaan kayttaa useita reagensseja kalsium- ja alumiini-
ionien lahteena. Kaytetylla alumiinireagenssilla on vaikutusta
sulfaatinpoistotehokkuuteen sekd muodostuvan lietteen ominaisuuksiin, kuten
lietteen tiheyteen ja laskeutumisnopeuteen.?? Alumiinireagenssien korkea hinta
aiheuttaa ettringiittisaostuksen suuret kustannukset.?! Ettringiittisaostuksessa
voidaan hyodyntaa myos teollisuuden kalsium- ja alumiinipitoisia sivutuotteita ja
jatemateriaaleja.*?” Jatemateriaalien hyddyntdminen vahentda kustannuksia ja

parantaa menetelman taloudellisuutta.?

2.4.1 Kalsiumlahteet

Teollisuuden sulfaattipitoiset jatevedet sisaltavat usein jo itsessaan kalsiumia, mika
vahentaa lisattavan kalsiumreagenssin maaraa ja edesauttaa ettringiitin
saostumista.” Ettringiittisaostuksessa kalsiumlahteena voidaan kayttaa kaupallista
kalsiumhydroksidia eli sammutettua kalkkia. Sammutettu kalkki on edullinen,
tehokas ja paljon kaytetty reagenssi teollisuuden sulfaattipitoisten jatevesien
kasittelyssa.’®  Lisatty kalkki nostaa veden pH:n riittdvan  korkeaksi

ettringiittisaostusta varten.”

Ettringiittisaostuksessa voidaan hyddyntaa kalsiumlahteena teollisuuden
sivutuotteita, kuten terdksen valmistuksessa muodostuvaa konvertterilietetta.
Konvertteriliete  sisaltaa paaosin  kalkkia (CaO), piidioksidia (SiOz2),
rauta(ll,lll)oksidia (FesO4) ja magnesiumoksidia (MgO). Konvertteriliete soveltuu
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ettringiittisaostuksen raaka-aineeksi sen kalkkipitoisuuden VUOKsi.
Konvertterilietteesta synteettisesti valmistettua ettringiittia voidaan hyodyntaa

adsorbenttina muun muassa fosfaatinpoistossa.?’

Lentotuhkaa muodostuu Kivihiilen poltossa sivutuotteena. Havittamisen sijaan
lentotuhkaa voidaan kayttaa muun muassa sulfaattipitoisten kaivosvesien
kasittelyssa. Kaivosvedet sisaltavat sulfaatin lisdksi usein myds raskasmetalleja.
Lentotuhkan hyodyntaminen ettringiittisaostuksen kalsiumlahteena on mahdollista,
koska emaksinen lentotuhka sisaltaa kalkkia,?® jonka liuetessa liuoksen pH nousee

reaktioyhtalon (3) mukaisesti.?*
CaO (s) + H20 (I) > Ca?* (aq) + OH" (aq) (3)

Lentotuhka sisaltdd myds liukenevaa sulfaattia, joka nostaa kasiteltdvan veden
sulfaattipitoisuutta.?® Lentotuhkan suotovesi sisaltda myos myrkyllisia alkuaineita,
kuten booria, kromia, molybdeenia ja seleenia, joiden pitoisuutta jatevedessa
voidaan pienentaa ettringiittisaostuksen avulla.®® Lentotuhkaa on saatavilla
runsaasti etenkin hiilikaivosten lahistdlla, mika tekee lentotuhkan hyddyntamisesta
potentiaalisen vaihtoehdon kaivosvesien sulfaatinpoistoon. Kivihiilen polton
sivutuotteena muodostuvan lentotuhkan hyddyntaminen on kannattavaa myods
taloudellisesta nakokulmasta.?®2 Ongelmana on lentotuhkan suuri kulutus
saostuksessa. Jotta pH on riittavan emaksinen ettringiitin muodostumista varten,
lentotuhkaa tarvitaan runsaasti. Haasteita tuottaa myos lentotuhkan sailéminen,

silla varastointiin vaaditaan suuret siilot vedenkasittelylaitoksen laheisyydessa.?°

2.4.2 Alumiinilahteet

Ettringiittisaostuksessa  alumiinireagenssina  kaytetdan usein  kaupallisia
alumiinisuoloja, kuten natriumaluminaattia ja alumiinihydroksidia.” Menetelman
suurimmat kustannukset aiheutuvat alumiinireagenssien kaytosta ja kaytettava
alumiinilahde vaikuttaa kustannusten suuruuteen. Menetelman taloudellisuutta
voidaan parantaa alumiinin talteenotolla?! ja alumiinipitoisen jatemateriaalin

hyodyntamisella.?

Sapsford ja Tufvesson (2017) ovat tutkineet eri alumiinireagenssien kayttdéa ja

niiden eroavaisuuksia efttringiittisaostuksessa. Kaytetyt reagenssit olivat
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natriumaluminaatti (NaAlOz2), alumiinikloridi (AICIs- 6 H20), polyalumiinikloridi
(PAC), alumiininitraatti nonahydraatti (AI(NOs)3- 9 H20) ja alumiinihydroksidi
(AI(OH)3). Tutkimuksessa selvitettiin ettringiittisaostuksen
jaannossulfaattipitoisuuden  lisdksi muun muassa muodostuvan lietteen
ominaisuuksia, kuten lietteen maara, laskeutumisnopeus ja kemiallinen koostumus.
Liete kierratettiin kayttaen tihean lietteen prosessia ja tutkittiin lietteen kierratyksen
vaikutusta lietteen ominaisuuksiin. Liuoksen sulfaattipitoisuus laski merkittavasti,
kun alumiinireagenssina  kaytettin  natriumaluminaattia,  alumiinikloridia,
polyalumiinikloridia tai alumiininitraattia. Tutkimuksen mukaan alumiininydroksidi ei
poistanut liuoksesta sulfaattia eikd saostuksessa muodostunut ettringiittia. 2
Alumiinin taytyy olla liuoksessa amfoteerisena tetrahydroksoaluminaatti-ionina
Al(OH)+, jotta ettringiitin muodostuminen on mahdollista.?® Sapsford ja Tufvesson
(2017) raportoivat, etta kaytettdessa alumiinin lahteena alumiinikloridia,
alumiininitraattia tai polyalumiinikloridia jaanndsliuoksen sulfaattipitoisuus oli alle
300 mg/l. Lietteen kierratys laski jaannodsliuoksen sulfaattipitoisuuden alle 250 mg/l.
Natriumaluminaattia kaytettdessa jaannosliuoksen sulfaattipitoisuus oli 525 mg/I.
Alumiinireagenssin kaytto vaikutti myos lietteen maaraan ja laskeutumisnopeuteen.
Alumiinikloridi muodosti vahiten ja natriumaluminaatti eniten lietettd. Lietteen
laskeutumisnopeuden havaittin olevan yhteydessa muodostuneen lietteen
maaraan siten, ettd suuri maara lietettd laskeutui hitaammin. Tutkimuksen
perusteella alumiinikloridi on lupaavin reagenssi, silla sulfaatinpoisto ettringiittina oli
tehokasta tuottaen niukasti tihedaa ja nopeasti laskeutuvaa lietetta. Heikoin
sulfaatinpoistokyky oli natriumaluminaatilla, joka muodosti runsaasti hitaasti
laskeutuvaa lietetta. Tutkimuksen mukaan lietteen Kierratys parantaa

saostuskinetiikkaa ja tehostaa liuoksen sulfaatinpoistoa.??

Ettringiittisaostuksen alumiinilahteena voidaan kayttaa elektrokoagulaatiolla
tuotettua alumiinihydroksidia.  Elektrokoagulaatiossa alumiinianodi tuottaa
sahkdvirran avulla veteen alumiini-ioneja, jotka reagoivat sulfaatti- ja kalsiumionien
kanssa muodostaen ettringiittid. Outotec Oy on patentoinut menetelman
sulfaattipitoisen veden kasittelyyn elektrokoagulaatiolla tuotetulla
alumiinihydroksidilla. Elektrokoagulaation avulla kalliit alumiinireagenssit voidaan
korvata edullisemmilla alumiinianodeilla, jolloin ettringiittisaostuksen

kustannustehokkuus kasvaa. Alumiinianodit voidaan valmistaa joko puhtaasta tai
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kierratetysta alumiinista. Elektrokoagulaatiolla tuotettu alumiinihydroksidi ei tuota
kasiteltavaan veteen epapuhtauksia, kuten natrium- tai kloridi-ioneja.
Ettringiittisaostuksessa tavallisesti kaytetyt kaupalliset alumiinireagenssit, kuten
natriumaluminaatti tai alumiinikloridi tuottavat veteen liukoisia ioneja, jotka eivat
saostu ettringiittisaostuksessa. Kun ettringiittisaostuksessa kaytetaan
elektrokoagulaatiolla  tuotettua  alumiinihydroksidia, kasiteltavan  veden

kokonaisionipitoisuus laskee merkittavasti.3

Ettringiittia voidaan muodostaa synteettisesti valmistetusta ye’elimiitista
(CasAleO12S04), joka on  kalsiumsulfoaluminaattisementin  paamineraali.
Hydrataatiossa ye’elimiitti reagoi veden kanssa, jolloin muodostuu monosulfaattia ja

alumiinihydroksidia reaktioyhtalon (4) mukaisesti.3?
CasAls012S04 (s) + 18 H20 (I) > CasAl2SO4(OH)12-6 H20 (s) + 4 AIOH)s (s)  (4)

Ye’elimiitti muodostaa vesiliuoksessa kalsium-, sulfaatti- ja hydroksidi-ionien lasna

ollessa ettringiittia reaktioyhtalon (5) mukaisesti.®
CasAls012S04 (s) + 8 CaSO4 (aq) + 6 Ca(OH)2 (aq) + 90 H20 () »
3 CasAl2(S0O4)3(0OH)12 - 26 H20 (s) (5)

Alumiinin 1ahteena voidaan hyoddyntaa myos teollisuuden alumiinipitoisia
sivuvirtoja. Alumiinin anodisointiprosessissa alumiinikappaleen pinnalle muodostuu
suojaava oksidikerros, joka parantaa tuotteen korroosionkestavyytta ja tekee
pinnasta kovemman. Anodisointiprosessi tuottaa runsaasti seka hapanta etta
emaksista jatevetta, jotka ovat peraisin anodisoinnin jalkeen suoritettavista
huuhtelu- ja puhdistusvaiheista. Jatevedet sisaltdvat paaasiassa alumiinia seka
rikkihappoa tai natriumhydroksidia. Jatevedet neutraloidaan sekoittamalla hapan ja
emaksinen jatevirta, jonka jalkeen vesi johdetaan jatevedenpuhdistamolle.
Kiintoaines eli alumiinipitoinen liete toimitetaan jatteenkasittelylaitokselle.
Alumiinipitoista kiintoainetta voidaan hyodyntaa myos vaihtoehtoisena raaka-
aineena synteettisten materiaalien sijaan.?° Ettringiittisaostuksessa voidaan kayttaa
alumiinin lahteena anodisointiprosessin alumiinipitoista lietetta.* Lietteen sisaltama
alumiini on paaasiassa alumiinihydroksidina Al(OH)s. Emaksisissa olosuhteissa se
toimii Lewis-happona ja muodostaa sidoksen neljannen hydroksidi-ionin kanssa.

Emaksisissa olosuhteissa alumiinipitoinen liete on hyvin reaktiivinen kalsium- ja
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sulfaatti-ionien lasna ollessa. Ettringiittisaostuksen emaksisten olosuhteiden vuoksi
lietteen hyddyntaminen alumiinin lahteend on mahdollista.®? Lietteen sisaltamasta
alumiinista noin 90 % voidaan ottaa talteen ja hyddyntaa raaka-aineena
ettringiittisaostuksessa. Kiintoaineen hyodyntaminen vahentdaa ympariston
kuormitusta ja mahdollistaa jatemateriaalin sisaltaman alumiinin talteenoton ja
uudelleenkayton. Myos terasteollisuudessa  sivutuotteena  muodostuvaa
alumiinipitoista  senkkakuonaa voidaan hyddyntaa alumiinin  |&hteena
ettringiittipitoisen materiaalin valmistuksessa. Tuhat kiloa valmistettua raakaterasta
tuottaa sivutuotteena 12-15 kg kierrattamatonta senkkakuonaa. Senkkakuona
havitetdan paaosin jatteend kaatopaikalle. Senkkakuonan kayttd ettringiitin
valmistuksessa vahentda huomattavasti teollisuudessa muodostuvan jatteen

maaraa ja mahdollistaa jatemateriaalin kierrattamisen.3*

Alumiinipitoisen jatemateriaalin hyoddyntamisen lisdksi ettringiittisaostuksen
kustannuksia voidaan pienentdd alumiinin talteenotolla ettringiittisaostumasta.
Ettringiitti liuotetaan rikkihapolla, liuennut sulfaatti saostetaan kalsiumreagenssin
avulla kipsina ja alumiini saadaan otettua talteen gibsiittina. Rikkihapon ja
kalsiumreagenssin kulutuksesta huolimatta alumiinin talteenottoprosessilla voidaan

vahentaa ettringiittisaostuksen kustannuksia jopa 35 %.?"
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3. RASKASMETALLIEN POISTO ETTRINGIITTISAOSTUKSELLA

Palamisjatteet, kuten kivihiilivoimalaitoksen lentotuhka ja yhdyskuntajatteen
polttotuhka seka niiden suotovedet sisaltavat myrkyllisia alkuaineita, kuten
arseenia, booria, kadmiumia, kromia, lyijya, molybdeenia ja seleenia. Myos useat
teollisuuden ja maatalouden emaksiset jatevedet sisaltavat myrkyllisia alkuaineita.3®
Raskasmetallien siirtyminen ymparistoon hallitsemattoman jatteenkasittelyn vuoksi
on yksi teollisuusalueiden suurimmista ympéaristdongelmista.®® Ettringiitin avulla
voidaan ottaa talteen jatevesien sisaltamia anioneja kerasaostuksella tai
adsorptiolla. Kerasaostuksessa ettringiittirakenteen sulfaatti-ionit korvautuvat eli
substituoituvat talteen otettavilla anioneilla ja adsorptiossa anionit reagoivat pinnan
adsorptiopaikkojen kanssa ligandinvaihdolla.3” Ettringiitti on tehokas ioninvaihtaja,

jonka ansiosta ettringiitilla on kyky immobilisoida ioneja.38

3.1 Raskasmetallien saostuminen

Ettringiittisaostuksen korkean pH-arvon vuoksi useat kasiteltdvan jateveden
sisaltamat  metallit, kuten lyijy, voivat saostua metallihydroksideina
ettringiittisaostuksen  sivutuotteena.?®3¢ Kiderakenteensa ansiosta ettringiitti
kykenee myos sitomaan metalleja rakenteeseensa. Ettringiitin kiderakenteessa on
kahta erillistd rakennekomponenttia, positiivisesti varautuneita pylvaita
{Cae[Al(OH)e]2- 24 H20}%* ja pylvaiden valissa sijaitsevia kanavia {(SOa4)3 - 2 H20}°-.
Pylvaat sitoutuvat kanaviin vetysidoksilla.® Ettringiittisaostuksen avulla voidaan
poistaa kasiteltavasta jatevedesta metalleja, silla ettringiitti voi sitoa rakenteeseensa
kationeja ja anioneja substituutiolla.3® Substituution mahdollistavat ionit

ettringiittirakenteessa ovat Ca?*, Al¥*, SO4? ja OH-.*°

Arseeni, boori, kromi, molybdeeni ja seleeni esiintyvat emaksisissa olosuhteissa
tavallisesti oksoanioneina AsQ4%, B(OH)s, CrOs%, MoO4* ja SeQ4*.3037
Kasiteltavan liuoksen korkea pH ja alkuaineiden alhaiset pitoisuudet suosivat
oksoanionien muodostumista. Suuren liukoisuuden ja liikkuvuuden vuoksi
oksoanionien poistaminen jatevedesta on ympariston kannalta tarkeaa.
Ettringiittisaostuksella voidaan Kkasitella jatevetta, silla ettringiitti voi sitoa

rakenteeseensa oksoanioneja. Ettringiittisaostuksen korkea pH suosii oksoanionien
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talteenottoa, silla oksoanionit ovat liukoisia emaksisissd olosuhteissa.30:3°
Oksoanionien sitoutuminen ettringiittisaostuksessa voi tapahtua kahdella
mekanismilla, adsorptiolla ja substituutiolla. Adsorptiossa anioni sitoutuu ettringiitin
pinnalle ja substituutiossa ettringiittirakenteen  sulfaatti-ionit korvautuvat
oksoanioneilla. Ettringiitin rakenteessa on positiivisesti varautuneita pylvaita, jotka
vetavat puoleensa negatiivisesti varautuneita anioneja tasapainottamaan
varauksen. Ettringiittipartikkelin pinta on negatiivisesti varautunut, joten pinnan tulisi
hylkia negatiivisesti varautuneita oksoanioneja ja heikentdd oksoanionien
adsorptiomahdollisuutta pinnalle. Ettringiitin  rakenteen ja pintavarauksen

perusteella anionien substituutio on suotuisampi sitoutumistapa kuin adsorptio.3°

Ettringiitin korkean stabiilisuuden ja sorptiokapasiteetin VUuoKksi
ettringiittisaostusta voidaan hyodyntda arseenipitoisten jatevirtojen kasittelyssa.
Arseeni esiintyy emaksisissa jatevirroissa tavallisesti viidenarvoisena arsenaatti-
ionina (AsO4%). Arsenaatin talteenotto ettringiittisaostuksen avulla voi tapahtua
adsorptiona ettringiitin pinnalle seka sulfaatti-ionien substituutiolla.3” Arsenaatti-ionit
voivat myos saostua kalsiumarsenaattina (Cas(AsOa4)2) johtuen
ettringiittisaostuksen korkeasta kalkkipitoisuudesta ja sen aiheuttamasta korkeasta
pH-arvosta.®> Arsenaatti voi sitoutua eri mekanismeilla samanaikaisesti. Myneni et
al. (1997) tutkivat arsenaatin talteenottoa ettringiitin avulla adsorptiolla ja
kerasaostuksella. Kun pH oli yli 11,0, pH-arvon kasvattamisella ei tutkimuksen
mukaan ollut vaikutusta arsenaatin tasapainokonsentraatioon tai
ettringiittisaostuman  kiderakenteeseen.  Tutkimuksen mukaan arsenaatin
talteenotto kerasaostuksella oli tehokkaampaa kuin adsorptiolla johtuen
ettringiittirakenteesta, jossa  positiivisesti  varautuneet pylvaat suosivat
substituutioreaktiota. Koska ettringiittipartikkelin ~ pinnan  nettovaraus on
negatiivinen, negatiivisesti varautuneiden arsenaatti-ionien adsorptio pinnalle on

epasuotuisampi mekanismi kuin substituutio.3”

Seleeni on ihmisille ja elaimille tarkea hivenaine, mutta suuret pitoisuudet ovat
myrkyllisia elimistolle. Seleeni esiintyy vesistdissd ja maaperassa usein
hapettuneessa muodossa myrkyllisind selenaattina SeO4? ja seleniittind SeO3?.
Guo et al. (2017) tutkivat selenaatti- ja seleniitti-ionien talteenottoa ettringiitin
kerasaostuksella seka ionien sitoutumista ettringiittirakenteeseen. Tutkimuksessa

havaittiin, ettd selenaatti- ja seleniitti-ionien sitoutuminen ettringiittirakenteeseen
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tapahtuu eri tavalla. Selenaatti SeO4? sitoutuu substituutiolla ettringiittirakenteen
ulkokehalle korvaten sulfaatti-ionin, mika tukee aiempien tutkimusten tuloksia
oksoanionien sitoutumisesta substituutiolla. Seleniitti SeO3?> muodostaa
ettringiittirakenteen sisakehalla komplekseja kalsiumionien ja vesimolekyylien
kanssa. Tutkimustulosten mukaan ettringiittirakenteen ulkokehalle sitoutuneet
selenaatti-ionit ovat alttimpia rakenteen muutoksille kuin sisakehalle sitoutuneet
stabiilimmat seleniitti-ionit. SeQ4?-ionit voivat diffusoitua ettringiittirakenteesta, jos

ymparistossa on sulfaatti-ionien substituutiosta kilpailevia oksoanioneja.*°

Kromaatit ovat myrkyllisia ja aiheuttavat ongelmia vedenpuhdistuksessa, silla
kromaatit ovat liukoisia myds emaksisissa olosuhteissa. Hashem ja Amin (2014)
tutkivat kromaatti-ionien talteenottoa ettringiittisaostuksen avulla eri lampdtiloissa.
Tutkimuksessa selvitettin  kromaatti-ionien pitoisuuden ja reaktiolampdtilan
vaikutusta substituoidun ettringiitin - muodostumisnopeuteen ja kidekokoon.
Ettringiittisaostus kromaatti-ionien lasna ollessa suoritettiin 1ampatiloissa 25, 35 ja
45 °C. Kromaatti-ionien talteenotossa ettringiittirakenteen  sulfaatti-ionit
substituoituvat kromaatti-ioneilla. Liuoksen kromaatti-ionien pitoisuuden kasvaessa
substituoidun ettringiitin muodostumisnopeus hidastui. Sulfaatti- ja kromaatti-ionien
kokoeron vuoksi sulfaatti-ionien korvautuminen kromaatti-ioneilla aiheutti myos
vaaristymia ettringiitin kiderakenteeseen. Kiderakenteen vaaristyminen voi hidastaa
muodostuvan kiteen kasvua ja aiheuttaa kidekoon pienentymista. Kromaatin
talteenoton termodynaaminen tarkastelu osoitti, ettd sulfaatti-ionien substituutio
kromaatti-ioneilla on spontaani endoterminen prosessi. Reaktion endotermisen
luonteen vuoksi Cr-substituoidun ettringiitin muodostumisnopeus kasvoi lampétilan
kasvaessa. Korkea lampdtila kasvatti myos substituoidun ettringiitin kidekokoa.

Korkea lampétila suosii kromaatti-ionien talteenottoa ettringiittisaostuksella.3®

Zhang ja Reardon (2003)%° seka Saikia et al. (2006)% tutkivat ettringiitin
kerasaostusta boorin, kromin, molybdeenin ja seleenin lasna ollessa. Zhang ja
Reardon (2003) raportoivat, ettd oksoanionit suosivat sulfaatti-ionien substituutiota
jarjestyksessa B(OH)s > SeO4> > CrOs% > MoOs?. Tutkimukset osoittivat, etta
oksoanionien substituutioon vaikuttavat anionien koordinaatio, koko ja
elektronegatiivisuus. Sulfaatti-ionin ja substituoivan ionin kokoero on tarkea tekija
substituutioreaktiossa. Substituutio on tehokkainta, kun substituutioon osallistuvien
ionien kokoero on pieni. Tetrahydroksiboraatin substituutio oli tehokkainta johtuen

20



todennakoisesti samankaltaisesta koosta sulfaatti-ionin kanssa. Selenaatti- ja
kromaatti-ionin kokoero on niin pieni, ettei sen avulla voi selittaa eroa
substituutiossa. Kokoeron lisdksi myos atomien elektronegatiivisuus voi vaikuttaa
substituution tehokkuuteen. Seleenin elektronegatiivisuus (2,4) on hyvin Iahella rikin
elektronegatiivisuusarvoa (2,5) ja kromi on vahemman elektronegatiivinen (1,6).
Samankaltainen elektronegatiivisuus voi edistdaa sulfaatin substituutiota, jonka
vuoksi sulfaatti-ionit korvautuvat todennakdisemmin selenaatti-ioneilla kuin
kromaatti-ioneilla. Molybdaatti-ionin substituutio oli heikointa, koska molybdaatti-
ionin ja sulfaatti-ionin kokoero on suurin.3® Saikia et al. (2006) raportoimat tulokset
myotailevat edella mainittuja tuloksia. Kalkkikasittely ei pienentanyt oksoanionien
B(OH)4+, Se04? ja CrO4?% konsentraatiota kasiteltdvassa liuoksessa. Oksoanionien
pitoisuudet laskivat ettringiittisaostuksen aikana, joten oksoanionien sitoutuminen
ettringiittirakenteeseen substituutiolla on merkittavin talteenottomekanismi. MoQ42-

ionien substituutio oli hyvin heikkoa ionin monimutkaisen luonteen vuoksi.3°

Ettringiitin kapasiteetti oksoanionien sitomiseen on suuri, joten oksoanioneja
voidaan poistaa tehokkaasti jatevesista ettringiittisaostuksen avulla. Kasiteltava
jatevesi voi sisaltdda myos substituutiosta kilpailevia anioneja, kuten karbonaatti-
ioneja, mika hairitsee haluttujen oksoanionien sitoutumista ja heikentaa metallien
poistoa.’® Kun liuoksessa on useita anioneja, hallitsevin anioni substituoituu
ettringiittirakenteeseen todennakoisimmin.*! Kilpailevat anionit voivat aiheuttaa
myOs substituoituneiden oksoanionien diffusoitumista takaisin kasiteltdvaan

liuokseen.30

3.2 Ettringiitti adsorbenttina

Ettringiitti voi stabiloida anioneja substituutioreaktion lisaksi myods adsorptiolla, jossa
anionit vuorovaikuttavat ligandinvaihdolla pinnan funktionaalisten ryhmien kanssa.?’
Saostettua ettringiittia voidaan hyddyntaa adsorbenttina arsenaatin talteenotossa.’
Ettringiitti soveltuu adsorbentiksi metallienpoistoon, silla ettringiitilla on suuri kiintea-
neste-erotuskyky, alhainen liukoisuus ja kyky poistaa anioneja tehokkaasti

ioninvaihdolla.*2
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Ettringiitin pinta koostuu funktionaalisista ryhmista —~CaOH2, -Ca20OH ja —AIOH,
joista —CaOH2-ryhmat ovat vallitsevia.3” Tolonen et al. (2016)” sekd Myneni et al.
(1997)% ovat tutkineet ettringiitin kayttéa arsenaatin adsorptiossa. Arseenin
adsorptiossa viidenarvoinen arseeni As(V) voi vuorovaikuttaa pinnan jokaisen
funktionaalisen ryhman kanssa muodostaen komplekseja —~CaOAsOs3, —~Ca20AsO3
ja —AlIOAsOs. Arsenaatin adsorptio johtaa aina pinnan funktionaalisen ryhman
sisaltdaman hydroksyyliryhman korvautumiseen, silla protonoidun AsOH-ryhman
happiatomi on jo tyydyttynyt. Ettringiitin reaktiivisten pintapaikkojen tiheyden arvion
perusteella synteettisen ettringiitin adsorptiokapasiteetti on 0,11 mol/kg. Kun
kriittinen arvo ylittyy, arseenin talteenotto tapahtuu pinnan adsorption sijaan
ettringiittirakenteen kanavien substituutioreaktiolla tai arsenaatin saostumisella. Kun
kiintedn faasin arseenikonsentraatio lahestyy kriittista arvoa 0,11 mol/kg, arseenin

talteenotto kerasaostuksella on kannattavampaa kuin adsorptiolla.3’

Arsenaatin adsorptioon vaikuttavat arsenaatin konsentraatio ja liuoksen pH-
arvo.”37 Liuoksen arsenaattikonsentraation kasvaessa adsorptiotehokkuus laskee,
silla ettringiittisaostuman pinnan adsorptiopaikat tyydyttyvat. Kun adsorptiopaikat
tayttyvat, adsorptio pinnalle ei ole mahdollista. Suuri arsenaattikonsentraatio
kuitenkin  kasvattaa  sorptiokapasiteettia  johtuen konsentraatiogradientin
aiheuttamasta massansiirron lisddntymisesta.” Kun liuoksen pH-arvo on yli 10,5,
pH:n kasvattaminen ei vaikuta arsenaatin adsorptioon. Arsenaatin adsorptio
heikkenee, kun liuoksen pH laskee alle 10,5 johtuen todennakoisesti siita, etta
ettringiitin  stabiilisuus heikkenee merkittavasti pH-arvon laskiessa alle 10,7.
Ettringiitin stabiilisuuden laskiessa ettringiitti liukenee ja arsenaatin adsorptio on
heikkoa.?”

Ettringiitin ominaisuuksia adsorbenttina voidaan parantaa lampokasittelylla.
Lampokasittely muuttaa ettringiitin kiteisen rakenteen amorfiseksi metaettringiitiksi
dehydraatiolla, jossa ettringiittirakenteesta poistuu vesimolekyyleja. Muutos
ettringiittirakenteessa tehostaa ionien talteenottoa nopeuttamalla ioninvaihtoa.
Lampokasittelyn avulla ionien adsorptio ettringiittin kasvaa ja vedenpuhdistus
tehostuu.*®* Adsorbentin regenerointi Iammon avulla parantaa vedenkasittelyn

kustannustehokkuutta.*?
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Betoniliete on rakennusteollisuuden emaksista jatetta, jota muodostuu
betoninvalmistuksessa, kun rakennuskayttoon valmistettu ylijaamabetoni
havitetaan betonilietteena. Betoniliete sisaltda hydratoitua sementtia, vettad ja
kiviainesta. Tavallisesti betonilietetta on kaytetty maantayttdéaineena kiintea-
nestefaasin erotuksen ja neutralisoinnin jalkeen.* Maantayton sijaan betonilietteen
kierratys ja uudelleenkaytto tehokkaasti ja edullisesti on jatteenkasittelyn ja
taloudellisuuden kannalta parempi vaihtoehto.*> Betonilietettd voidaan hyodyntaa
ettringiitin  valmistuksessa, jossa betonilietteeseen lisatdaan alumiinisulfaattia
ettringiitin - muodostumiseksi. Betonilietteesta valmistettua ettringiittia voidaan
hyodyntaa adsorbenttina anionien poistamiseen vedesta.** Tsunashima et al.
(2012) tutkivat betonilietteesta valmistetun ettringiittisorbentin kayttéa boorin ja
fluorin talteenotossa jatevedesta. Ettringiittisorbentin avulla boorin ja fluorin
jaannospitoisuudet jatevedessa saavuttivat sallitut péaastorajat Japanissa.*
Betonilietetta voidaan kayttdd myOs arseenin adsorptiossa jatevedesta.*3
Ettringiittia sisaltavan betonilietteen kayttd adsorbenttina yhdistaa jatemateriaalin
uudelleenkayton ja jatevedenpuhdistuksen.4® Ettringiittia siséltava betoniliete on
edullinen adsorbenttimateriaali ja betonilietetta on helposti saatavilla

hyodynnettavaksi adsorbenttien valmistukseen.*?

Saostettua ettringiittia voidaan hyddyntaa adsorbenttina arsenaatin poistossa
teollisuuden jatevesien puhdistuksessa. Ettringiittisaostuman kayttd adsorbenttina
vahentaa ettringiittisaostuksen kayttdkustannuksia ja mahdollistaa saostuman
hyodyntamisen jatteenkasittelyssa. Ettringiitin kayttd adsorbenttina vaatii kuitenkin
lisaa tutkimusta, jotta menetelmaa voidaan kehittaa hyddynnettavaksi teollisuuden
mittakaavassa. My0s saostetun ettringiitin stabiilisuutta on tutkittava lisaa, jotta
ettringiitin kayttdéa adsorbenttina voidaan kehittda hyoddynnettavaksi emaksisten

olosuhteiden lisaksi myds happamissa ja neutraaleissa olosuhteissa.’
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4. TEOLLISUUDEN ETTRINGIITTIPROSESSIT

Ettringiittisaostus on teollisuuden jatevesien tarkea puhdistusmenetelma, jossa
veden sulfaattipitoisuus saadaan laskettua riittavan alhaiseksi, jotta vesi voidaan
laskea vesistoihin tai jatevedenpuhdistamoon. Ettringiittisaostuksen jalkeen veden
sulfaattipitoisuus voi tayttda jopa juomaveden laatuvaatimukset.6 Useat
teollisuudenalat, kuten kaivos- ja terasteollisuus, tuottavat runsaasti sulfaattipitoista
jatevetta.? Teollisuuden jatevesien kasittelyyn on kehitetty useita menetelmia, joista
ettringiittisaostusprosessit ovat tehokkaita sulfaattipitoisten vesien kasittelyyn.' Osa
teollisuuden ettringiittisaostusprosesseista on patentoituja, kuten Outotec Finland
Oy:n ettringiittiprosessi,*” SAVMIN*® sekd Veolian ettringiittiprosessi.*®
Patentoitujen prosessien lisaksi on kehitetty tunnettuja ettringiittisaostusprosesseja,
kuten Cost Effective Sulfate Removal (CESR), jotka ovat kaytdssa useissa maissa

eri teollisuusalojen jatevedenkasittelyssa. %0

4.1 Outotec Oy ettringiittiprosessi

Outotec Finland Oy on patentoinut menetelman sulfaatin, kalsiumin ja liukoisten
metallien poistamiseksi jatevedesta. Patentoidun prosessin tuotteena saadaan
puhdasta jatevetta, josta on poistettu sulfaatti, kalsium ja liukoisia metalleja.
Menetelman tuotteena saadaan myds kipsia ja ettringiittia sisaltavaa kiintoainesta,
joka on hyvin stabiili materiaali. Stabiiliuden ansiosta kiintoaines voidaan sijoittaa
kaatopaikalle, silla saostuman liukenemisen riski on hyvin pieni. Tuotteena
saatavaa ettringiittisaostumaa voidaan maantayttdaineen lisaksi hyoddyntaa

adsorbenttina esimerkiksi arseenin ja seleenin poistamisessa jatevedesta.4’

Menetelma sisaltda Kkipsisaostusvaiheen, ettringiittisaostusvaiheen, kiintea-
neste-erotusvaiheita seka neutralointivaiheen. Kipsisaostuksessa kasiteltavaan
jateveteen syodtetdan kalsiumreagenssia, jolloin osa veden sulfaatista saostuu
kipsina. Kipsilietteeseen sekoitetaan kalsium- ja alumiinireagenssit, jolloin
muodostuu Kipsia ja ettringiittia sisaltavaa lietetta. Ettringiittisaostuksen reaktioaika
on tavallisesti 10-60 minuuttia. Jos kasiteltavan jateveden sulfaattipitoisuus on
suuri, kipsisaostuksen jalkeen liuoksesta voidaan erottaa saostunut kipsi ennen

ettringiittisaostusta. Ettringiittisaostuksen jalkeen kiintoaines erotetaan nesteesta ja
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liuos neutraloidaan. Neutralointivaine kestaa tyypillisesti 5-15 minuuttia.
Neutraloinnin jalkeen suoritetaan kiintea-neste-erotus, jolloin erottimesta saatava
kasitelty jatevesi sisaltéd vahemman sulfaattia, kalsiumia ja muita liukoisia

metalleja. Prosessin lohkokaavio on esitetty kuvassa 1.4’

Kalsiumreagenssi Kalsiumreagenssi
Alumiini-
reagenssi €Oz
Flokkulantti l Flokkulantti l
Jatevesi - Ettringiitti- .
S e | et
reaktori
A 4
[y
LA J g A J Kasitelty
ietteen ) St )
. errs ) Kiinteafeste-| JaEves!
\leeytln kierratys Selkeytin erbtin —>
Suodos
. \ 4
Lietteen
kierratys 5| Suodatin Kiintea tuote
Lietteen kierratys

Kuva 1. Outotec Oy ettringiittiprosessin lohkokaavio (mukaillen Nevatalo et al.,
2014).47

Kipsisaostusreaktorissa saostunut kipsi erotetaan liuoksesta selkeyttimessa,
johon syodtetaan flokkulanttia tehostamaan erotusta. Liuoksesta erotettu kipsiliete
johdetaan selkeyttimesta suodattimeen, jossa kiinted kipsisaostuma suodatetaan.
Kipsisaostuma voidaan Kkierrattdaa takaisin kipsisaostusreaktoriin joko suoraan
selkeyttimesta tai suodatuksen jalkeen. Kierratetty kipsisaostuma toimii
siemenkiteina kipsisaostusreaktorissa. Lietteen kierratyksen avulla saostuman
partikkelikoko kasvaa ja laskeutuminen tehostuu, jolloin kiintoaines erottuu
liuoksesta helpommin. Selkeyttimesta ylivitaava vesi, josta saostunut kipsi on
erotettu, syotetaan ettringiittisaostusreaktoriin.  Ettringiittisaostusreaktorissa
muodostuva liete johdetaan selkeyttimeen, jossa kiintoaines erotetaan lietteesta
flokkulantin avulla. Selkeyttimessa erotettu kiintoaines suodatetaan ja/tai
kierratetdan ettringiittisaostusreaktoriin, jossa kiintoaines toimii siemenkiteina.

Suodattimessa erotettu kiintoaines on prosessin kiinteaa tuotetta eli saostettua
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ettringiittia, joka sisaltdd myods kipsia ja metallihydroksideja. Suodos johdetaan
takaisin ensimmaiseen selkeyttimeen. Ettringiittisaotuksen jalkeen selkeyttimesta
ylivitaava vesi syoOtetaan neutralointireaktoriin, jossa liuos neutraloidaan
hiilidioksidilla ja liuoksen sisaltama kalsium saostuu kalsiumkarbonaattina.
Neutralointireaktorista vesi syoOtetaan kiintea-neste-erottimeen, jossa
kalsiumkarbonaatti erotetaan vedesta ja tuotteena saadaan puhdistettua vetta.
Kalsiumkarbonaattia sisaltava erotettu kiintoaines Kierratetaan

kipsisaostusreaktoriin, jossa kiintoaines toimii siemenkiteina.4’

Kipsin erottaminen liuoksesta ennen ettringiittisaostusta suoritetaan tavallisesti
silloin, kun kasiteltavan jateveden sulfaattipitoisuus on suuri. Jos muodostuneen
kipsisaostuman osuus stoikiometrian avulla arvioidusta ettringiittisaostuman
maarasta on yli 10 massa-%, Kkipsin erotus vedestda on kannattavaa.
Kipsisaostuksen jalkeen erotettu kiintoaines sisaltda kipsia ja mahdollisesti
saostuneita metallihydroksideja, kuten kuparihydroksidia. Erotettu kiintoaines
voidaan sijoittaa maantayttdaineena kaatopaikalle. Kun saostettu kipsi erotetaan
liuoksesta, ettringiittisaostusvaiheeseen syotettava liuos sisaltaa tavallisesti alle 100

mg/l kipsia.4’

Jos kipsia ei eroteta liuoksesta ennen ettringiittisaostusta, kipsi voi osittain liueta
takaisin ettringiittisaostuksen aikana. Kipsin takaisinliukeneminen nostaa liuoksen
sulfaattipitoisuutta ja kasvattaa ettringiittisaostuksen alumiinireagenssin kulutusta.
Kun kasiteltavan jateveden sulfaattipitoisuus ei ole kovin korkea, kipsia ei tavallisesti
eroteta liuoksesta, silla kipsi voi toimia siemenkiteind ja parantaa
ettringiittisaostuman  laatua. Siemenkiteiden ansiosta ettringiittisaostuman
partikkelikoko kasvaa, jolloin kiintoaineen erotus nesteestd tehostuu. Lietteen
Kipsipitoisuus voi stabiloida lietetta estamalla ettringiitin liukenemisen lietteen
loppusijoituksessa. Kipsi myds laskee lietteen vesipitoisuutta, jolloin kiintea-neste-

erotukseen vaadittavan laitteiston koko pienenee.*’

Jateveden natrium- ja kaliumpitoisuudet vaikuttavat sulfaatin saostumiseen, silla
natriumsulfaatti ja kaliumsulfaatti ovat hyvin liukoisia myds korkeassa pH-arvossa.
Veden korkea natrium- ja kaliumpitoisuus heikentaa sulfaatin saostumista kipsina.
Ettringiittisaostusprosessi laskee myos jateveden kationiepapuhtauksien maaras,

silla ettringiittisaostusvaiheessa sulfaatti voi saostua ettringiitin lisdksi myods
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natrium- ja kaliumsulfaattina. Ettringiittisaostuksen alhaisin saavutettava

sulfaattipitoisuus on noin 10 mg/1.4”

Kasiteltava jatevesi voi olla mitd tahansa sulfaattipitoista vetta, josta halutaan
poistaa sulfaatti-, kalsium- tai metalli-ionit. Tyypillisesti kasiteltava jatevesi on
prosessivetta, jonka sulfaattipitoisuus on suuri, esimerkiksi kaivosvetta tai
vakevoinnin jatevetta. Vakevoinnin jatevesi voi sisaltaa myos rikkiyhdisteita, kuten
tiosulfaattia. Tiosulfaattia sisaltdva jatevesi voidaan hapettaa biologisella
hapetuksella tai kemiallisella  hapetuksella  katalyytin avulla  ennen

kipsisaostusvaihetta. Ettringiittiprosessi soveltuu myos kylméan veden kasittelyyn.4’

Patentti kasittdd menetelman lisdksi myOs prosessin laitteiston el
kipsisaostusyksikon, ettringiittisaostusyksikon, erotusyksikot ja neutralointiyksikon.
Saostusreaktiot suoritetaan sekoitusreaktoreissa. Prosessin hallinta ja valvonta
kasittaa jatevesivirran seka alumiini- ja kalsiumreagenssien syoton reaktoreihin ja
liuoksen pH-arvon mittauksen prosessin aikana. Prosessin pH-arvoa saadetaan

kalsiumreagenssin annostelulla.*’

Kipsisaostus- ja ettringiittisaostusvaiheissa kalsiumreagenssina kaytetaan
tavallisesti kalsiumhydroksidia, kalsiumoksidia, kalsiumkarbonaattia tai niiden
seosta. Yleisin kalsiumreagenssi Kkipsi- ja ettringiittisaostusvaiheessa on
kalsiumhydroksidi, jonka lisayksen seurauksena saostuksen pH nousee riittdvan
korkeaksi liukoisten sulfaattiyhdisteiden saostumiseksi. Kalsiumreagenssin syotto
on tarkea osa ettringiittiprosessia, silla sulfaatin saostuminen kipsina ja ettringiittina
vaatii rittavasti kalsiumioneja. Tyypillisesti jateveden sisaltamat
metalliepapuhtaudet ovat kahden- tai kolmenarvoisia metalleja. Metallisulfaatit
saostuvat kipsisaostuksen aikana pH-arvossa 10-12. Kipsisaostuksessa liuoksen

sulfaatti ja metalliepapuhtaudet saostuvat reaktioyhtalon (6) mukaisesti.*”
S04? (aq) + Ca(OH)2 (aq) + Me*/ Me?*/ Me3* (aq) >
MeOH/ Me(OH)2/ Me(OH)s (s) + CaSO0Os4 (s) (6)

Ettringiittisaostuksen alumiinireagenssina kaytetaan tavallisesti
natriumaluminaattia, kalsiumaluminaattia, alumiinikloridia, aktivoitua alumiinipitoista
mineraalia kuten kaoliinia (Al2Si20O5(OH)4) tai niiden seosta. Alumiinipitoinen

mineraali aktivoidaan mekaanisesti jauhamalla hienojakoiseksi, lampdkasittelylla tai
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kemiallisella aktivoinnilla esimerkiksi happojen tai emasten avulla. Yleisin

alumiinireagenssi menetelman ettringiittisaostusvaiheessa on natriumaluminaatti.4’

Outotec Oy ettringiittiprosessilla voidaan kasitellda hyvin laajasti erilaisia
sulfaattipitoisia jatevesia. Muodostuva liete kierratetdan prosessissa siemenkiteiksi,
mika tehostaa kipsi- ja ettringiittisaostusta. Neutralointivaihe laskee veden kovuutta,
silla veden sisaltama kalsium saostuu kalsiumkarbonaattina. Menetelman etuna on
hyvin stabiili kipsia ja efttringiittia sisaltava liete, jota voidaan hyoddyntaa
vedenpuhdistuksessa adsorbenttina. Lietteen stabiiliuden ansiosta myos

kiintoaineen sijoitus kaatopaikalle on mahdollista.*’

4.2 SAVMIN-prosessi

Mintek, Savannah Mining ja The Wren Group ovat kehittaneet yhteistydssa
SAVMIN-prosessin, jota kaytetdan sulfaattipitoisen kaivosveden puhdistuksessa.
SAVMIN-prosessi on patentoitu menetelma, jossa sulfaattia ja raskasmetalleja
sisaltava vesi kasitellaan saostusreaktioiden avulla. Tuotteena saadaan kipsia,
metallihydroksideja, kalsiittia ja ettringiittia. Puhdistettu jatevesi voidaan laskea
vesistoihin tai hyddyntda muun muassa teollisuuden ja maatalouden kayttovetena.
Menetelman etuna on ettringiittisaostuksen alumiinireagenssina kaytettavan
alumiinihydroksidin regenerointi ja uudelleenkayttd, joka laskee prosessin

kayttokustannuksia.*6:48

SAVMIN-prosessi koostuu viidesta vaiheesta, jotka ovat raskasmetallien ja
magnesiumin saostuminen (vaihe 1), kipsisaostus (vaihe 2), ettringiittisaostus
(vaihe 3), puhdistetun veden neutralointi hiilidioksidilla (vaihe 4) ja
alumiinihydroksidin talteenotto (vaihe 5). SAVMIN-prosessin lohkokaavio on esitetty

kuvassa 2.48
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Kuva 2. SAVMIN-prosessin lohkokaavio (mukaillen Ramsay, 1998 ja Smit,
1999).46.48

Kuvan 2 SAVMIN-prosessin lohkokaaviossa vaiheessa 1 jateveden sisaltamat
raskasmetallit ja magnesium saostetaan hydroksideina kalkin avulla. Kalkin
lisayksen avulla veden pH nousee valille 11,0-12,6, jolloin metallit saostuvat
hydroksideina. Saostuneet metallihydroksidit erotetaan vedesta kiintea-neste-
erotuksella. Kiintoaineesta erotettu neste  johdetaan vaiheen 2
kipsisaostusreaktoriin, jossa siemenkiteet katalysoivat kipsin saostumista.
Saostunut kipsi sakeutetaan ja erotetaan nesteesta suodattamalla. Osa kipsista
johdetaan takaisin kipsisaostusreaktoriin siemenkiteiksi. Kipsisaostuksen suodos
johdetaan ettringiittisaostusreaktoriin, jossa liuokseen lisatdan amorfista
alumiinihydroksidia, jolloin liuoksen kalsium- ja sulfaatti-ionit saostuvat ettringiittina.
Muodostunut ettringiitti laskeutuu nopeasti ja ettringiitti voidaan erottaa liuoksesta
suodattamalla. Vaiheessa 4 suodos neutraloidaan hiilidioksidilla, jolloin liuoksen pH-
arvo laskee valille 7-10. Veden jaanndskalsium reagoi hiilidioksidin kanssa

muodostaen liukenematonta kalsiumkarbonaattia. Saostunut kalsiumkarbonaatti
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erotetaan puhdistetusta vedestd suodattamalla. Saostettu ettringiitti hajotetaan
vaiheessa 5 lisaamalla ettringiittilietteeseen rikkihappoa, jolloin pH laskee alle
ettringiitin stabiilisuusalueen valille 4-8,5.4% Ettringiitti hajoaa reaktioyhtalon (7)

mukaisesti.*®
3 Ca0 -3 CaSO4-Al203- 31 H20 (s) + 6 H30* (aq) >
6 Ca?* (aq) + 3 SO4%(aq) + 2 Al(OH)3 (s) + 37 H20 (I) (7)

Ettringiitin hajoamisvaiheen pH-arvon tulee olla valilla 4-10, jotta muodostuva
kiinted alumiinihydroksidi ei liukene veteen. Ettringiitin hajoamisen seurauksena
liuos on ylikylldinen kalsiumsulfaatin  suhteen. Muodostuva amorfinen
alumiinihydroksidi erotetaan liuoksesta suodattimella tai sakeuttimella ja johdetaan
ettringiittisaostusvaiheeseen (vaihe 3). Vaiheessa 5 erotettu liuos on ylikyllainen
kalsiumsulfaatin suhteen ja liuokseen johdetaan siemenkiteind Kipsia, jolloin
liukoinen kalsiumsulfaatti saostuu kipsind kuten vaiheessa 2. Saostunut Kipsi

erotetaan liuoksesta ja suodos johdetaan takaisin ettringiitin hajotusvaiheeseen 5.48

Vaiheessa 1 kasiteltava liuos sisaltda sulfaattia ja metalleja. Kalkin lisayksen
jalkeen sulfaatti voi olla veteen liuenneena kalsiumsulfaattina, jos vesi ei sisalla
siemenkiteita, joiden pinnalle kipsin saostuminen voi tapahtua. TallGin
kalsiumsulfaatti on metastabiilissa tilassa liuenneena yhdisteena, vaikka
kalsiumsulfaatin pitoisuus vedessa ylittaa liukoisuustasapainon. Siemenkiteiden
ansiosta kipsi saostuu vaiheessa 2. Saostunut kipsi havitetdan jatteena tai
hydodynnetaan sivutuotteena teollisuuden prosesseissa. Kipsisaostuksen jalkeen
veden sulfaattipitoisuus on yha suuri, noin 2000 mg/l johtuen kipsin korkeasta
liukoisuudesta. Ettringiittisaostuksen jalkeen veden sulfaattipitoisuus on alle 200
mg/l.*6  Neutralointivaiheessa 4 reaktion pH-arvoa on mahdollista s&ataa
syotettavan hiilidioksidin avulla siten, ettd kalsiumkarbonaatin sijaan muodostuu
veteen liukenevaa kalsiumbikarbonaattia. Liukoisen kalsiumbikarbonaatin
muodostuminen kasvattaa veden alkalisuutta, jolloin kasitelty jatevesi on

stabiilimpaa ja vahemman korrosoivaa.*®

Patentin alumiinilahteena kaytettdva amorfinen alumiinihydroksidi ei tuota
kasiteltavaan veteen epapuhtautena ioneja, joita ei voida puhdistaa SAVMIN-

prosessin avulla. Geelimaista amorfista alumiinihydroksidia valmistetaan tavallisesti

30



natriumaluminaattiliuoksesta hiilidioksidikuplituksella. Muita valmistusmenetelmia
ovat natriumaluminaattiliuoksen neutralointi hapolla seka alumiinihydroksidin
saostaminen happamasta alumiinisuolasta, kuten alumiinikloridista, -nitraatista tai
-sulfaatista. Alumiinihydroksidin talteenotto ja kierratys on tarkea osa SAVMIN-
prosessia. Jopa yli 95 % ettringiitin  hajoamisessa muodostuvasta
alumiinihydroksidista on mahdollista kierrattaa prosessissa. Alumiinihydroksidin

talteenoton ja kierratyksen ansiosta prosessi on erittain kustannustehokas.*?

Saostusreaktiot suoritetaan prosessia ymparoivassa lampdtilassa ja paineessa
sekoitusreaktorissa, jonka pH-arvoa seurataan jatkuvasti valvontajarjestelman
avulla. Kalkin ja rikkihapon syotto tapahtuu pumpuilla ja reagenssien lisaysta
kontrolloidaan pH-mittareilla. Reagenssien annostus saadetaan pH-arvon avulla.
Kiinted-neste-erotus voidaan suorittaa eri menetelmilla, joista selkeytys on
prosessin kannalta suotuisin vaihtoehto, silla se on edullinen ja tehokas. Sakeutin
kasvattaa saostuman partikkelikokoa ja laskeutumisnopeutta, mutta sen kaytto

kasvattaa myos prosessin kustannuksia.*®

Raskasmetallit saostuvat tehokkaasti hydroksideina vaiheessa 1. Puhdistettu
jatevesi  voi saavuttaa jopa juomavedelle asetetut sulfaatti- ja
raskasmetallipitoisuudet. Prosessin sivutuotteina muodostuvat kipsi ja kalsiitti ovat
riittdvan puhtaita hyddynnettavaksi teollisuuden eri prosesseissa tarpeen mukaan.
Muodostuva ettringiitti hajotetaan rikkihapolla, joka laskee prosessin kustannuksia.
Rikkihapon lisaksi ettringiitin  hajotuksessa reagenssina voidaan kayttaa
hiilidioksidia, jolloin puolet ettringiitin hajoamisessa muodostuvasta kalsiumista
reagoi hiilidioksidin kanssa muodostaen kiinteda kalsiumkarbonaattia.
Regeneroitava alumiininydroksidi on erotettava kalsiitista, jotta alumiinihydroksidi
voidaan kierrattdaa vaiheen 3 ettringiittisaostukseen. Ettringiitti voidaan hajottaa
myoOs typpihapolla tai suolahapolla, mutta reagenssit tuottavat veteen

epapuhtautena ioneja, joita ei voida poistaa SAVMIN-prosessin avulla.*®

SAVMIN-prosessin  kayttokustannuksiin  vaikuttavat kasiteltdvan veden
sulfaattipitoisuus sekad yhdenarvoisten kationien, kuten K*, Na* ja NHs*
konsentraatio. Yhdenarvoisten kationien suuri pitoisuus vedessa heikentaa
prosessin sulfaatinpoistoa, silla kationien vaikutuksesta sulfaatti on veteen

liuenneina yhdisteind. Veden korkea sulfaatti- ja kationipitoisuus kasvattaa
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reagenssien eli kalkin, hiilidioksidin ja rikkihapon kulutusta. Ensisijaisesti
kaivosveden kasittelyyn kehitetyssa SAVMIN-prosessissa veden kationipitoisuus ei
kuitenkaan ole suuri ongelma. Alumiinireagenssin kulutus prosessissa on pieni
ettringiitin hajotuksen seka alumiinihydroksidin regeneroinnin ja uudelleenkayton

ansiosta.#®

SAVMIN-prosessi tuottaa puhdistettua jatevettd, jonka sulfaatti- ja
raskasmetallipitoisuudet saavuttavat jopa juomavedelle asetetut pitoisuusrajat.
Alumiinihydroksidin talteenotto ja kierratys vahentaa prosessin reagenssikulutusta
ja laskee kustannuksia. Prosessi tuottaa runsaasti lietetta, joka osittain kierratetaan
siemenkiteiksi saostusreaktoreihin. Sivutuotteina muodostuvat kipsi ja Kkalsiitti
havitetaan jatteend, jos tuotteille ei ole kayttdkohdetta. Sivutuotteiden
hyodyntdminen teollisuuden eri prosesseissa parantaa SAVMIN-prosessin
kustannustehokkuutta ja vahentaa reagenssikulutusta. SAVMIN-prosessin avulla
kaivosveden raskasmetallit ja sulfaatti saostuvat tehokkaasti ja puhdistettu vesi on

korkealaatuista.*®

4.3 Cost Effective Sulfate Removal (CESR)

Cost Effective Sulfate Removal (CESR)-prosessi on kehitetty sulfaattipitoisten
vesien kasittelyyn kipsi- ja ettringiittisaostuksen avulla. CESR-prosessin avulla
voidaan poistaa my0s veden sisaltamia raskasmetalleja ja muita epapuhtauksia.
Prosessi ei tuota lainkaan nestemaista jatettd ja puhdistetun veden sulfaatti- ja
raskasmetallipitoisuudet saavuttavat sallitut jateveden paastorajat. CESR-prosessi
laskee myOds veteen liuenneiden kiintoaineiden kokonaismaaraa (total dissolved

solids, TDS) ja soveltuu erityisesti kaivosvesien kasittelyyn.%°

CESR-prosessi  koostuu neljastda vaiheesta, jotka ovat Kkipsisaostus,
metallihydroksidien saostaminen, ettringiittisaostus seka puhdistetun veden
neutralointi. CESR-prosessin lohkokaavio on esitetty kuvassa 3.%°
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Kuva 3. CESR-prosessin lohkokaavio (mukaillen Reinsel, 1999).%°

Kipsisaostus suoritetaan, jos kasiteltavan veden sulfaattipitoisuus on yli 8000 mg/I.
Kuvan 3 kipsisaostusvaiheessa osa sulfaatista saostetaan kalsiumhydroksidilla
kipsina. Ennen kipsisaostusta on selvitettava jateveden matriisi, silla kipsisaostus
suoritetaan niin alhaisessa pH-arvossa, etta veden sisaltamat metallit eivat saostu
hydroksideina. Riittdvan alhaisen pH-arvon ansiosta vaarallisen jatteen maara
pienenee, kun ensimmaisen vaiheen saostuma on puhdasta kipsia, joka ei sisalla
metalleja.  Metallihydroksidien  saostusvaiheessa veden pH nostetaan
kalsiumhydroksidilla arvoon 10,5, jolloin metallit saostuvat hydroksideina ja sulfaatti
saostuu edelleen kipsind. Vaiheen 2 emaksinen pH tehostaa kipsin saostumista.
Prosessin kolmannessa vaiheessa veden sulfaattipitoisuus lasketaan halutulle
tasolle ettringiittisaostuksella. Veden pH nostetaan kalsiumhydroksidilla arvoon 11,5
ja lisatdan alumiinireagenssia, jolloin liukoinen sulfaatti saostuu ettringiittina.
Puhdas ettringiittisaostuma suodatetaan ja osa ettringiittilietteestd voidaan
kierrattaa ettringiittisaostusreaktoriin siemenkiteiksi. Ennen veden laskemista
jatevedenpuhdistamoon tai vesistdihin vesi neutraloidaan hiilidioksidilla.
Neutraloinnin seurauksena veden Kkalsium saostuu Kkalsiittina ja alumiini

alumiinihydroksidina, jotka erotetaan puhdistetusta vedesta.%°
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Prosessin ensimmainen vaihe eli kipsisaostusvaihe on valinnainen, mutta
kipsisaostus suoritetaan yleensa vesille, joiden sulfaattipitoisuus on hyvin suuri eli
yli 8000 mg/l. Ennen kipsisaostusta on selvitettava kasiteltdvan veden matriisi el
veden sisaltamat liukoiset metallit seka pH-arvo, jossa metallit saostuvat. Jotta
prosessin ensimmaisessa vaiheessa tuotteena saadaan puhdasta Kipsia,
kipsisaostus suoritetaan niin alhaisessa pH-arvossa, etta metallit eivat saostu
hydroksideina. Kipsisaostusvaiheen pH-arvo voi olla myds hapan. Jos kasiteltava
vesi siséltaa esimerkiksi Fe®*-ioneja, kipsisaostuksen pH-arvon tulee olla alle 2,5,
jotta valtetdan ferrinydroksidin Fe(OH)s saostuminen. Kipsisaostusvaiheen
reaktioaika on noin 40-60 minuuttia. Suuri osa jateveden sulfaatista saostuu kipsina
ja sulfaattipitoisuus kipsisaostuksen jalkeen on noin 4000-5000 mg/l. Saostunut
Kipsi erotetaan jatevedesta painesuodattimella. Tuotteena saadaan puhdasta
kipsia, joka voidaan sijoittaa kaatopaikalle tai hyodyntaa teollisuuden prosesseissa,

joissa kaytetaan raaka-aineena kipsié.°°

Metallihydroksidien saostusvaiheessa veden pH nostetaan arvoon 10,5
kalsiumhydroksidilla, jolloin metallit saostuvat hydroksideina ja sulfaatti saostuu
edelleen kipsina. Ennen saostusvaihetta vedestd otetaan liuosnaytteitd ja
maaritetadn veden sisaltamat metallipitoisuudet saostusreaktion pH-arvon saatéa
varten. Metallihydroksidien saostusvaiheen optimaalisen pH-arvon maarittaminen
on tarkeaa, silla osa metalleista voi takaisinliueta, jos veden pH on yli 10,5. CESR-
prosessissa muodostuvan vaarallisen jatteen maara minimoidaan saostamalla
ensin puhdasta kipsia ja sen jalkeen metallihydroksidien ja kipsin seos.
Metallihydroksidien saostusvaiheen reaktioaika on noin 40—-60 minuuttia ja veden
jaannodssulfaattipitoisuus saostusvaiheen jalkeen on noin 2000 mg/l. Saostuma
suodatetaan erillisella painesuodattimella, jotta estetdan puhtaan kipsin ja ettringiitin
kontaminaatio. Lietteen havityksessa on huomioitava saostuman

metallipitoisuudet.5°

Ettringiittisaostuksessa sulfaatti saostuu ettringiittina ja veden sulfaattipitoisuus
laskee. Jos kasiteltava vesi sisaltda epapuhtauksia, kuten booria, fluoria, klooria,
nitraattia tai saostumattomia metalleja, epapuhtaudet voivat hairita
ettringiittisaostusta. Veden kontaminantit voivat sitoutua ettringiittirakenteeseen
substituutiolla, jolloin prosessin sulfaatinpoistotehokkuus laskee. Jos prosessin
vaiheissa 1 ja 2 muodostunutta kipsia ei suodateta vedesta, saostunut kipsi hairitsee
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ettringiitin muodostumista. Alumiinireagenssi voi reagoida liuenneen sulfaatin lisaksi
myo0s saostuneen Kipsin kanssa, mika kasvattaa prosessin reagenssien kulutusta.
Saostusreaktion pH-arvoa valvotaan jatkuvasti, jotta pH on valilla 11,0-11,8.
Ettringiittisaostuksen jalkeen veden sulfaattipitoisuus voi olla jopa alle 100 mg/l.
Ettringiittisaostuksen reaktioaika on 30-300 minuuttia riippuen toivotusta
jaannossulfaattipitoisuudesta, reagenssien annostuksesta seka veden sisaltamista
epapuhtauksista. Ettringiittiliete suodattuu helposti ja osa ettringiittisaostumasta
voidaan kierrattdaa saostusreaktoriin siemenkiteiksi, jolloin lietteen laskeutumista

tehostavan koagulantin annostusta voidaan laskea.%°

Neutralointivaiheessa puhdistettu vesi neutraloidaan hiilidioksidikaasulla, jotta
jatevedenpuhdistamoon johdettavan veden pH-arvon paastoraja saavutetaan.
Veden neutraali pH ehkaisee myds kalkkisaostuman muodostumisen putkistoihin ja
suodattimiin. 3700 litraa emaksista jatevetta vaatii noin 900 g hiilidioksidia, jotta
veden pH laskee arvoon 8,5. Neutraloinnissa muodostuu talléin noin 1,8 kg

kalsiumkarbonaattia ja alumiininydroksidia sisaltavaa lietetta.>

CESR-prosessi voidaan suorittaa erillisena jateveden puhdistusprosessina tai
liittda osaksi jo olemassa olevaa jatevedenkasittelylaitosta. CESR-prosessi voidaan
suorittaa taysin automatisoituna jatkuvatoimisena prosessina tai manuaalisena
panostoimisena prosessina riippuen veden virtausnopeudesta. Hidas virtausnopeus
suosii panostoimista prosessia, jolloin on helppo kontrolloida prosessin toimintaa ja
kontaminaatiota. Panostoimisen prosessin kustannukset ovat myos alhaisemmat
kuin jatkuvatoimisen prosessin. Kun virtausnopeus on yli 2,8 I/s, jatkuvatoiminen
prosessi on suotuisampi vaihtoehto, silla panosreaktorin kayttdé on haasteellista

pitkan tayttdajan vuoksi.5°

Saostusreaktiot suoritetaan sekoitusreaktoreissa, jossa pH-arvoa valvotaan
jatkuvasti. Ennen suodatusta saostuma voidaan erottaa nesteesta selkeyttimessa.
Saostuma voidaan suodattaa nauha- tai painesuodattimella. CESR-prosessin
vaiheiden 1 ja 2 eli kipsisaostuksen ja metallihydroksidien saostusvaiheen
tarpeellisuutta arvioidaan mittaamalla veden sulfaatti- ja metallipitoisuudet.
Analysointi voidaan suorittaa on-line laitteistolla tai saanndllisella naytteenotolla.
Jos kasiteltava jatevesi on tasalaatuista, saanndllinen naytteenotto on riittava. Jos
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veden sulfaattipitoisuus vaihtelee runsaasti, on-line laitteiston kaytté on perusteltua,

jotta valtetaan reagenssien syottd ylimaarin.>°

Prosessin kayttokustannuksiin vaikuttavat kasiteltavan veden sulfaattipitoisuus ja
haluttu jdannodssulfaattipitoisuus, virtausnopeus seka veden matriisi el
epapuhtaudet. Prosessin suurimmat kayttokustannukset aiheutuvat reagenssien
kulutuksesta. Kilpaileviin menetelmiin, kuten ioninvaihtoon ja kaanteisosmoosiin
verrattuna CESR-prosessin kustannukset ovat alhaisemmat johtuen paaosin siita,
ettd prosessi ei tuota lainkaan nestemaista jatettd. CESR-prosessi on
kustannustehokas etenkin alhaisilla virtausnopeuksilla. CESR-prosessi on kaytossa

useissa eri Euroopan, Yhdysvaltain, Kanadan ja Etela-Amerikan teollisuusalueilla.®°

CESR-prosessi laskee tehokkaasti jateveden sulfaatti- ja metallipitoisuutta. Myds
veteen liuenneiden kiintoaineiden (TDS) maara laskee useiden saostusreaktioiden
ansiosta. Prosessi on hyvin yksinkertainen ja tehokkaampi kuin perinteinen
kalkkisaostus. Prosessi tuottaa puhdasta kipsia ja ettringiittia, joita voidaan kayttaa
raaka-aineena teollisuuden prosesseissa. Jos kaytettava alumiinireagenssi ei
sisalla natriumia, kaikki lisatyt kemikaalit saostuvat prosessin aikana. Useat eri
prosessit kayttavat alumiinireagenssina natriumaluminaattia, joka tuottaa veteen
natriumioneja. CESR-prosessi ei tuota lainkaan nestemaista jatettd. Etenkin
kaivosvesien kasittelyyn soveltuva CESR-prosessi on tehokas ja edullinen

menetelma sulfaatti- ja metallipitoisten jatevesien kasittelyyn.5°

4.4 Veolian ettringiittiprosessi

Veolia Water Solutions and Technologies on patentoinut menetelman, jossa
jateveden sulfaatti saostetaan ettringiittind alumiinihydroksidin eli gibsiitin ja kalkin
avulla. SAVMIN-prosessin lisaksi myds Veolian ettringiittiprosessissa gibsiitti
otetaan talteen ettringiittisaostumasta ja kierratetdadn uudelleenkaytettavaksi
ettringiittisaostusreaktoriin. Tarkea osa Veolian prosessia on gibsiitin kiteytysvaihe,
jossa kasvatetaan talteenotetun gibsiitin partikkelikokoa. Alumiinireagenssin

partikkelikoon kasvaminen tehostaa ettringiitin saostumista.*®
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Aiemmin esitetyista teollisuuden ettringiittiprosesseista poiketen Veolian prosessi
ei sisalla kipsisaostusvaihetta. Prosessi sisaltaa ettringiittisaostusvaiheen, gibsiitin
regeneroinnin, kiteytyksen ja kierratyksen seka regeneroinnissa muodostuvan
liuoksen kalkkikasittelyn. Veolian ettringiittiprosessin lohkokaavio on esitetty

kuvassa 4.49
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Kuva 4. Veolian ettringiittiprosessin lohkokaavio (mukaillen Banerjee et al.,
2014).49

Kuvan 4 kaaviossa jatevesi syotetaan ettringiittisaostusreaktoriin, johon lisataan
kalkkia ja gibsiittia, jolloin jateveden sulfaatti saostuu ettringiittina.
Ettringiittisaostusreaktori voi olla jatkuvatoiminen sekoitusreaktori tai Veolia Water:n
kehittama TurboMix-reaktori, joka on pystysuuntainen putkireaktori, jossa on
sekoitin. Saostuma erotetaan nesteesta kiintea-neste-erotuksella, joka voidaan
suorittaa esimerkiksi membraanierotuksella tai selkeyttimella. Erotettu neste on
puhdistettua jatevettd, jonka sulfaattipitoisuus on laskenut merkittavasti.
Ettringiittiliete syotetaan gibsiitin kiteytysreaktoriin, jossa ettringiitti hajotetaan pH-

arvossa 6,5 lisaamalla reaktoriin happoa, tavallisesti rikkihappoa tai suolahappoa.
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Ettringiitin hajotessa muodostuu kiinteda alumiinihydroksidia. Gibsiitti erotetaan
nesteesta kiintea-neste-erotuksella ja kierratetaan takaisin kiteytysreaktoriin.
Gibsiitti kierratetaan useita kertoja kiteytysreaktorin ja kiintea-neste-erottimen
valilla, jolloin gibsiitin partikkelikoko kasvaa. Gibsiitti syotetdan alumiinireagenssina
ettringiittisaostusreaktoriin, kun partikkelikoko on yli 25 pm. Gibsiitin partikkelikoon
kasvattaminen tehostaa ettringiitin saostumista. Gibsiitista erotettu liuos voi sisaltaa
kalsiumkloridia ja liuennutta kalsiumsulfaattia ja liuos voidaan havittaa jatteena.
Liuos voidaan kasitellda myos kalkkisaostuksella, jolloin veden kalsiumpitoisuus
laskee ja tuotteena saadaan kiinteaa kalsiumsulfaattia. Osa saostumasta voidaan
kierrattda takaisin saostusreaktoriin siemenkiteiksi. Saostumasta erotettu liuos

kierratetdan takaisin ettringiittisaostusreaktoriin.4°

SAVMIN-prosessiin  verrattuna Veolian ettringiittiprosessi  sisaltdéd myods
gibsiittipartikkelien kasvattamisen kiteyttamalla. Ennen kiteytystd gibsiitin
partikkelikoko on alle 10 ym ja kiteytyksen jalkeen gibsiittipartikkelin halkaisija on
jopa yli 35 um. Prosessin sulfaatinpoistotehokkuus kasvaa, kun gibsiittipartikkelien
koko ettringiittisaostuksessa kasvaa. Ettringiittisaostuksessa ja gibsiitin
kiteytysvaiheessa voidaan kayttda koagulantteja tai flokkulantteja, jolloin kiintea-
neste-erotus helpottuu. Noin 90-99,5 % gibsiitista saadaan kierratettya
kiteytysprosessin avulla uudelleenkaytettavaksi ettringiittisaostuksessa. Lahes
kaikki ettringiittisaostusreaktoriin syotettava gibsiitti on kierratettya ja kiteytettya

alumiinihydroksidia, mika vahentaa prosessin kustannuksia.*®

Kemikaalikulutuksen vahentamiseksi ettringiittisaostuksen jalkeen ettringiittiliete
voidaan kasitelld ennen gibsiitin talteenottoa. Ettringiittilietteestd voidaan poistaa
emaksista liuosta kiintea-neste-erotuksella. Lietteeseen lisataan prosessivetta
ennen gibsiitin talteenottoa, jolloin ettringiittilietteen pH laskee. Kasittelyn
tarkoituksena on poistaa ettringiittilietteestd hyvin emaksista vettd ja lisata
lietteeseen prosessivetta, jonka pH on lahella neutraalia. Neutraalin prosessiveden
lisdys vahentaa ettringiitin hajoamiseen vaadittavan hapon maaraa gibsiitin

talteenottovaiheessa.*®

Veden sulfaattipitoisuus Veolian ettringiittiprosessin jalkeen voi olla jopa 30 mg/l.
Patentin merkittavin osuus on gibsiitin talteenotto saostetusta ettringiitista ja gibsiitin

partikkelikoon kasvattaminen kiteyttamalla. Prosessi ei sisalla kipsisaostusvaihetta,
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joten runsaasti sulfaattia sisaltavan jateveden esikasittely kipsisaostuksella ennen
ettringiittiprosessia on kannattavaa. Alumiinihydroksidin kierratys kasvattaa

prosessin kustannustehokkuutta ja vahentaa reagenssien kulutusta.*®
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5. YHTEENVETO

Ettringiitin  alhaisen  liukoisuuden  ansiosta  ettringiittisaostus  soveltuu
sulfaattipitoisten vesien kasittelyyn ja ettringiittisaostuksella voidaan saavuttaa jopa
juomavedelle asetetut sulfaattipitoisuusrajat. Ettringiittisaostuksen epakohtia ovat
muodostuvan lietteen suuri maara, jaannosliuoksen korkea pH-arvo seka suuret
kayttokustannukset johtuen alumiinireagenssin kulutuksesta. Esikasittelyna
jatevedelle voidaan suorittaa kipsisaostus, joka laskee sulfaattipitoisuutta
merkittavasti ja vahentaa siten alumiinireagenssin kulutusta. Teollisuuden kalsium-
ja alumiinipitoisten sivuvirtojen, kuten lentotuhkan ja alumiinin
anodisointiprosessissa  muodostuvan  lietteen  hyodyntaminen  vahentaa
reagenssien kustannuksia  ja  teollisuuden  jatemateriaalin maaraa.
Ettringiittisaostuksen kustannuksia voidaan laskea my6s alumiinireagenssin
talteenotolla ja uudelleenkaytolla. Muodostuvaa ettringiittilietetta voidaan hyodyntaa
adsorbenttina arseeninpoistossa. Raskasmetalleja sisaltavan veden
ettringiittisaostuksessa oksoanionit voivat substituoitua ettringiittirakenteeseen,
joten ettringiittisaostus laskee myoOs jateveden raskasmetallipitoisuutta. Metallit
voivat myods saostua hydroksideina ettringiittisaostuksen korkean pH:n
vaikutuksesta.  Saostettua  ettringiittia  voidaan  kayttdad  adsorbenttina
vedenpuhdistuksessa arseenin adsorptiossa, silla ettringiitin pinnan funktionaaliset
ryhmat vuorovaikuttavat arseenin kanssa muodostaen komplekseja. Saostetun
ettringiitin -~ hyodyntaminen  adsorbenttina  pienentaa ettringiittisaostuksen
kustannuksia seka vahentaa muodostuvan jatteen maaraa. Ettringiittisaostus on
tunnettu menetelma sulfaattipitoisten jatevesien kasittelyyn ja teollisuudessa on
kaytdssa useita ettringiittiprosesseja. Outotec Finland Oy:n ettringiittiprosessi seka
SAVMIN- ja CESR-prosessit sisaltavat esikasittelyna kipsisaostusvaiheen ennen
ettringiittisaostusta. Veolian patentoima ettringiittiprosessi sekd SAVMIN-prosessi
sisaltavat alumiininydroksidin talteenoton ja kierratyksen. Prosessit soveltuvat myds
metalleja  sisaltdvan  jateveden  kasittelyyn, silla  metallit  saostuvat
metallihydroksideina.  Ettringiittisaostusprosessi  voidaan  sijoittaa  osaksi

teollisuuden jatevedenpuhdistusta.

Ettringiittisaostuksen kayttokustannusten pienentaminen kasvattaa menetelman

kannattavuutta.  Teollisuuden  kalsium- ja  alumiinipitoisten  sivuvirtojen
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hyddyntaminen ettringiittisaostuksessa vaatii lisaa tutkimuksia, jotta reagenssien
kustannukset seka teollisuudessa syntyvan jatemateriaalin maara vahenee.
Ettringiitin ~ kayttd  adsorbenttina vaatii lisda tutkimuksia menetelman
hyodyntamisesta teollisuuden mittakaavassa. Adsorbentin stabiilisuutta etenkin
happamissa ja neutraaleissa olosuhteissa on tutkittava lisaa. Teollisuudessa
kaytettavan ettringiittiprosessin tulee olla taloudellisesti kannattava ja poistaa
sulfaattia uudelleenkaytettavassa muodossa. Teollisuuden ettringiittiprosesseissa
muodostuvien Kipsi- ja ettringiittilietteiden hyodyntamista on kehitettava. Tuotteiden
jalleenkayttdo vahentaa kasiteltavan jatteen maaraa ja kasvattaa ettringiittiprosessin

kustannustehokkuutta.
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