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1. JOHDANTO

Sinkki on raskasmetalli, joka esiintyy vesiliuoksessa kahdenarvoisena kationina. Sinkkid
kiytetddn paljon teollisuudessa, joka on samalla suurin syy sinkin runsaaseen esiintymiseen
vedessd. Sinkin pitoisuus juomavedessd ei saa ylittdd arvoa 5 mg/l, silld liian suurina

pitoisuuksina se aiheuttaa terveysongelmia.

Metallikationeja voidaan poistaa vedestd usealla eri menetelmailld, joista adsorptio on
yleisin. Adsorbentteina voivat toimia esimerkiksi hiilipohjaiset, happipitoiset, polymeeriset
ja luonnon materiaalit. Adsorption tehokkuuteen vaikuttavat muun muassa kéytetty
adsorbentti, reaktioaika, lampotila, pH, konsentraatio ja adsorbentin annostus. Tamén lisdksi
adsorbenttia voidaan myos modifioida, jolloin pinnalle kiinnittyvien adsorbaattien

selektiivisyyttd voidaan kohdentaa.

Aktiivihiili on maailmalla kédytetyin adsorbentti ja sitd tuotetaan vuosittain merkittavia
madrid. Aktiivihiili pystyy adsorboimaan seki orgaanisia ettd epdorgaanisia yhdisteitd ja sitd
kiytetddn paljon raskasmetallien poistoon. Aktiivihiiltd voidaan valmistaa esimerkiksi
sahanpurusta ja muista biomassapohjaisista jétteistd. Hiilimateriaalien kayttod
adsorbentteina puoltaa niiden tehokkuus, mutta myds regeneroitavuus. Nami yhdessd

mahdollistavat helpon, mutta edullisen vedenpuhdistusmenetelmaén.

Tutkielmassa perehdytddn adsorptioon ja desorptioon metallien poiston nidkdkulmasta,
sekd tutkitaan mahdollisia aktivointi- ja modifiointikeinoja sinkin selektiivisen poiston
saavuttamiseksi. Kirjallisuuskatsauksessa esitelldén tutkimuksia, joissa sinkin poistoa
adsorptiossa on pyritty optimoimaan hiilimateriaaleille sekd panos- ettd kolonnikokeissa.
Lisdksi tutkielmassa perehdytddn regenerointiin ja regenerointikemikaalien valintaan
metallikationien talteenotossa, jotta adsorbentti voidaan palauttaa toimintakykyiseksi.
Lopuksi tutkielmassa luodaan nédkokulmia adsorptio-desorptiosyklien péétepisteeseen

tulleen adsorbentin ja regeneroinnissa syntyneen jdteliuoksen kierritykselle.



2. TEORIA

Adsorptio on yksi tirkeimmistd menetelmistd vedenpuhdistuksessa. Kappaleessa
perehdytddn adsorptio- ja desorptioprosesseihin, sekd niihin liittyvdin sanastoon. Liséksi
kappaleessa tutustutaan adsorbenttien aktivointiin ja regenerointiin, sekd yleisimpiin

kaytossa oleviin adsorbentteihin vedenpuhdistuksessa.

2.1 Adsorptio ja desorptio

Adsorptio on pintakemiallinen prosessi, jossa kiintein materiaalin ja nesteen tai kiintedn
materiaalin ja kaasun rajapinnassa vuorovaikutusvoimat saavat aikaan ionien tai
molekyylien siirtymisen fluidista kiinteddn aineeseen. Adsorbaatiksi kutsutaan ainetta, joka
kiinnittyy adsorbentin pinnalle. Kuvassa 1 on esitetty adsorptiota havainnollistava kuva,
missd adsorbaatti kiinnittyy adsorbenttiin. Desorptiossa adsorbaatti vastaavasti irtoaa

adsorbentista.'

N
A tti Desorptio

Adsorptio

N

Adsorbentti

Kuva 1. Adsorption ja desorption peruskésitteet.



Adsorptio voidaan jakaa entalpianmuutoksen perusteella fysikaaliseen adsorptioon eli
fysisorptioon ja  kemialliseen adsorptioon eli kemisorptioon. Fysisorptiossa
vuorovaikutusvoimat ovat heikkoja Van der Waals -voimia. Fysisorption entalpianmuutos
on alle +50 kJ/mol, kun taas kemisorptiossa entalpianmuutos on yli +50 kJ/mol.
Kemisorptiossa suurempi entalpianmuutos johtuu vahvemmista sidoksista, jotka ovat

muodostuneet kemiallisen reaktion seurauksena adsorbentin ja adsorbaatin vilille.?

Adsorption tehokkuuteen vaikuttavat valittu adsorbentti, adsorbaatti, sekéd niiden suhde
toisiinsa. Adsorption tehokkuutta voidaan arvioida poistotehokkuuden q avulla, joka
lasketaan kaavan 1 mukaisesti. Poistotehokkuuden eli adsorptiokapasiteetin yksikoksi

saadaan mg/g ja se kuvaa adsorbentin kykyi sitoa adsorbaatti pinnalleen.!

q=——xV (1)
missé
co=adsorbaatin alkukonsentraatio (mg/1) m=kéytetyn adsorbentin massa (g)
c=adsorbaatin loppukonsentraatio (mg/1) V=adsorption liuostilavuus (1).!

Hyviltd adsorbentiltd vaadittavia ominaisuuksia ovat muun muassa laaja ominaispinta-
ala ja huokoisuus. Molemmat ominaisuudet parantavat adsorptiokapasiteettia, mikd myos
tehostaa adsorptiota. Adsorbentin ominaisuuksien lisdksi adsorptioon vaikuttavat myos
reaktion lampétila, pH ja muut kilpailevat adsorbaatit liuoksessa. Adsorptiota voidaan
tehostaa esimerkiksi laskemalla lampétilaa, silld silloin Le Chatelierin periaatteen
mukaisesti eksoterminen reaktio etenee nopeammin kuin palautuva reaktio. Adsorptioon
voidaan vaikuttaa myos pH:ta sddtamaélla, silld se voi muuttaa adsorbentin pinnan varausta

ja polaarisuutta.>>

2.2 Aktivointi

Aktivointi on menetelmd, jolla hiilipohjaisen raakamateriaalin adsorptiokykyéd saadaan

parannettua. Adsorptiokyvyn paraneminen johtuu siitd, ettd huokosista saadaan poltettua



muita aineita pois tai haihdutettua vettd. Talloin materiaalin pinnalle muodostuu suurempia
huokosia ja enemmén huokosia tulee kiytettdviksi. Aktivointi voidaan tehdad kemiallisesti,
jolloin materiaali késitellddn esimerkiksi sinkkikloridilla tai fosforihapolla. Kemikaalit
toimivat veden poistajina tehokkaasti, mutta kemikaalien poisto ja kierrdtys ovat kalliita
prosesseja. Taloudellisesti fysikaalinen aktivointi onkin kannattavampaa ja siten paljon
yleisempéd. Fysikaalisessa aktivoinnissa materiaali kuumennetaan 800—1000 °C:seen uunin
avulla kaasukehdssd. Kaiytettdvd kaasu on tyypillisesti hiilidioksidia tai vesihdyrya.
Fysikaalisen aktivoinnin aikana kaasut pystyvit reagoimaan hiilimateriaalin kanssa ja néin

saavat aikaan uusien huokosten avautumisen.?

2.3 Regenerointi ja reaktivointi

Arvokkaampien adsorbenttien puhdistus ja uudelleenkéytto on taloudellisesti kannattavaa.
Uudelleenkéyttod varten adsorbentit tulee puhdistaa niihin kiinnittyneistd adsorbaateista.
Puhdistuksen aikana tapahtuu siis adsorptiolle kddnteinen reaktio eli desorptio. Talla
pyritddn palauttamaan materiaalin adsorptiokyky. Adsorptiokyvyn palauttamista kutsutaan
regeneroinniksi ja siind pyritdén vélttimain materiaalin tuhoutumista. Regenerointi voidaan
toteuttaa joko kemikaalin avulla (kemiallinen regenerointi) tai ldmpdtilan avulla

(fysikaalinen regenerointi).>*

Regeneroinnin tehokkuus voidaan laskea kaavan 2 avulla, kun tiedetddn aiemmin
saavutettu adsorption poistotehokkuus gad¢s (mg/g) ja regeneroinnissa saavutettu desorption

tehokkuus qreg (mg/g).”

Qreg

Regeneroinnin tehokkuus = x100% (2).

Qads

Tyypillisesti aiemmin aktivoitu hiilimateriaali menettdd aktiivisuuttaan osittain tai
deaktivoituu kokonaan kaytdssd. Tdlloin regeneroinnin jilkeen materiaali taytyy aktivoida
uudelleen eli reaktivoida. Reaktivointi voidaan hoitaa kemiallisesti tai fysikaalisesti, mutta
fysikaalinen aktivointi on yleisempéi. Fysikaalisessa reaktivoinnissa tukkeutuneet huokoset
puhdistetaan polttamalla ja timéd viistdmattd aiheuttaa pysyvid muutoksia materiaalin
rakenteessa.’
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2.4 Yleisimmit adsorbentit

Vedenpuhdistuksessa adsorbentin tirkein ominaisuus on laaja ominaispinta-ala.
Vedenpuhdistuksen yleisimmédt adsorbentit jaetaan hiilipohjaisiin, happipitoisiin,
polymeerisiin ja luonnollisiin adsorbentteihin. Néiden liséksi adsorbenttimateriaaleina

voivat toimia my®ds synteettiset zeoliitit.>

2.4.1 Hiilipohjaiset adsorbentit

Yleisin vedenpuhdistuksessa kdytetty hiilipohjainen adsorbenttimateriaali on aktiivihiili.
Aktiivihiiltd kdytetddn muun muassa poistamaan orgaanisia yhdisteitd juomavedestd, sekd
kemikaalien poistossa teollisuuden jétevesistd. Aktiivihiili valmistetaan orgaanisesta
materiaalista hiilestimélld, jonka jilkeen se aktivoidaan. Tyypillisid materiaaleja
aktiivihiilen valmistukseen ovat esimerkiksi puubhiili, turve ja kivihiili. Liséksi aktiivihiilen
valmistuksessa voidaan hyoddyntdd jddnnosmateriaalia, kuten kookoksenkuoria ja
sahanpurua.? Aktiivihiili voidaan jaotella rackoon mukaan jauhemaiseen aktiivihiileen (engl.
powdered activated carbon, PAC) ja raemaiseen aktiivihiileen (engl. granular activated

carbon, GAC).!

2.4.2 Happipitoiset adsorbentit

Happipitoiset adsorbentit (engl. oxidic adsorbents) ovat materiaaleja, joiden pinnalla on
paljon hydroksyyliryhmid. Pinnan funktionaalisten ryhmien ansiosta materiaalilla on
erinomainen kyky sitoa itseensd esimerkiksi fluorideja, fosfaatteja, raskasmetalleja ja
arsenaatteja. Téarkeimmdt happipitoiset adsorbentit ovat aktivoituja rauta- ja
alumiinioksideja. Adsorptiotehokkuuden sdatiminen onnistuu pH:ta muuttamalla, silld pH:n
sddtd vaikuttaa pinnan varauksiin. T&lloin myds regenerointi onnistuu esimerkiksi

nostamalla pH-arvoa.?
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2.4.3 Polymeeriset adsorbentit

Polymeeriset adsorbentit muodostuvat yleensd styreenin ja divinyylibentseenin
kopolymeroituessa. Polymeerinen adsorbentti muodostaa kdytdnndssd ioninvaihtohartsin,
joka on kokonaan tai osittain pooliton. Poolittomuus johtuu siité, ettd adsorbenttihartsilla ei
ole funktionaalisia ryhmid ollenkaan tai vain vdhéisissd méarin. Polymeeriset adsorbentit
ovat adsorptiokapasiteetiltaan hyvid, mutta materiaali on kalliimpaa verrattuna esimerkiksi

samanlaisen adsorptiokapasiteetin omaavaan aktiivihiileen.?

2.4.4 Synteettiset zeoliitit ja luonnon adsorbentit

Zeoliitit ovat negatiivisesti varautuneita alumiinisilikaattimateriaaleja. Ne koostuvat
happisilloilla yhdistyvistd AlO4- ja SiOs-tetraedrirakenteista. Zeoliitit ovat varsin
hydrofiilisid ja toimivat hyvin kationinvaihtajina. Zeoliitit voidaan jakaa Iuonnon
zeoliittethin ja synteettisiin zeoliitteihin. Synteettiset zeoliitit ovat luonnon zeoliitteja

suositumpia adsorbenttimateriaaleina.’

Luonnon adsorbentteina tunnettuja materiaaleja ovat muun muassa savipohjaiset
mineraalit, mineraalien sekoitukset, maatalouden sivutuotteet ja teollisuuden
kuonamateriaalit. Savimateriaalit toimivat hyvin metallikationien adsorptiossa, silld niiden
nettovaraus on negatiivinen. Luonnon adsorbentit ovat yleensd edullisia ja ndin ollen niiti

harvemmin regeneroidaan kiyton jilkeen.?
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3. SINKIN SELEKTIIVINEN POISTO

Sinkki on yksi yleisimmistd raskasmetalleista teollisuudessa syntyneessd jatevedessd ja se
voi aiheuttaa lilan suurina pitoisuuksina monia terveydellisid haittoja. Sinkki esiintyy
vedessi Zn?*-kationina pH:n ollessa alle 8,5 ja pH:n noustessa saostuu sinkkihydroksidina

spesiaatiodiagrammin mukaisesti, joka on esitetty kuvassa 2.5%

100
Zn* Zn(OH) Zn(OH),>
B 75
2
E 5'::' 9
[1E]
]
L]
[=
E 25 4
U T L] L} L] L]
2 4 5 & 10 12 14

Kuva 2. Sinkin spesiaatiodiagrammi eri pH:n arvoilla.®

Maailman terveysjirjestd6 WHO:n mukaan sinkin pitoisuus juomavedessd saa olla
maksimissaan 5 mg/1.” Jitevedesti sinkkii voidaan poistaa usealla eri menetelmilli, joista
tyypillisimmét ovat ioninvaihto, kalvosuodatus, saostus, sekd adsorptio. Teollisuudessa
adsorptio on suosittu menetelmad, silld se on helppo ja tehokas. Lisdksi adsorption avulla
vedestd voidaan poistaa myds pienid metallipitoisuuksia.>*!° Kappaleessa perehdytiin
kaupallisesti saatavilla oleviin hiiliadsorbentteihin, niiden aktivointiin ja modifiointiin, seka

kirjallisuudesta 16ytyviin tapauksiin sinkin poistamiseksi hiilimateriaaleilla.
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3.1 Kaupalliset hiiliadsorbentit

Sinkin poistamisessa voidaan hyddyntii laajaa kirjoa erilaisia adsorbenttimateriaaleja, joista
hiiliadsorbentit ~ ovat  osoittautuneet = ominaisuuksiltaan  parhaiten  toimiviksi.
Hiiliadsorbenteista aktiivihiili (AC) on tunnetuin ja sitd kiytetddn laajalti.® Aktiivihiilen
ohella on kaupallisesti saatavilla my0s hiilimolekyyliseula-adsorbentteja (engl. carbon
molecular sieve, CMS) ja grafitoituja hiiliadsorbentteja (engl. graphitized carbon black,
GCB). Kaupallista aktiivihiiltd on saatavilla jauhemaisena (engl. powdered activated carbon,
PAC) jaraemaisena (engl. granular activated carbon, GAC). Liséksi aktiivihiiliadsorbentteja
voidaan jaotella muodon mukaan esimerkiksi hiilinanokuiduiksi (engl. carbon nanofiber,

CNF) ja hiilinanoputkiksi (engl. carbon nanotube, CNT).!!

3.1.1 Jauhemainen aktiivihiili

Tuotetusta aktiivihiilestd noin 50 % on jauhemaista materiaalia.'> Jauhemaisen aktiivihiilen
rackoko on alle 0,074 mm, mutta useimmissa tapauksissa rackoko on vililld 0,015-0,025
mm. Jauhemaisen aktiivihiilen ominaispinta-ala on noin 8001800 m?/g, miki on hieman
suurempi verrattuna raemaisen materiaalin pinta-alaan."'> Jauhemaista aktiivihiilti
kéytetddn usein, mikéli adsorptioprosessi on hidas. Prosessia nopeuttaa tdssé tapauksessa se,
ettd jauhemaisella materiaalilla on suurempi pinta-ala ja ndin ollen enemmén huokosia joihin

kationit voivat kiinnitty3.!'?

Jauhemaista materiaalia voidaan hyddyntdd esimerkiksi teollisuuden vedenkisittelyssi,
elintarvike- ja ladketeollisuudessa. Tyypillisesti jauhemainen materiaali sekoitetaan veteen
suuressa reaktorissa ja lopuksi suodatetaan pois liuoksesta. Kédyton jilkeen jauhemaista
materiaalia ei pystytd yleenséd uudelleenkdyttdméédn, minkd vuoksi raemainen aktiivihiili on

taloudellisesti ja ekologisesti jirkevimpi vaihtoehto.!

3.1.2 Raemainen aktiivihiili

Raemaiseksi aktiivihiileksi luetaan aktiivihiili, joka on raekooltaan yli 0,1 mm. Tyypillisesti
GAC-materiaalin raekoko on vililld 1-5 mm ja ominaispinta-ala 700—1300 m?/g. Raemaista

materiaalia suositaan varsinkin juomavedenkisittelyprosessissa.'?

14



Raemainen aktiivihiili voidaan jaotella muotoilemattomaan (engl. unshaped, broken) ja
muotoiltuun (engl. shaped). Muotoiltua raemaista aktiivihiiltd voidaan tehdd esimerkiksi
yhdistdimilld jauhemaista aktiivihiiltd ja sidosainetta. Tdlld menetelmilldi GAC saadaan
halutun muotoiseksi. Vastaavasti muotoilematon GAC on tehty epasdédnndllisen muotoisista
rakenneosasista. Muotoilluilla ~GAC-materiaaleilla on paljon etuja verrattuna
muotoilemattomaan. Muotoiltu materiaali on kova ja kestdd hyvin kulutusta. Liséksi
muotoillulla materiaalilla on suurempi tiheys kuin muotoilemattomalla.!> Kuvassa 3

esitettynd raemainen aktiivihiili.

Kuva 3. Raemainen aktiivihiili.

3.1.3 Hiilinanokuidut ja -putket

Hiilinanokuidut (CNF) ja hiilinanoputket (CNT) ovat materiaaleja, jotka muodostuvat
kovalenttisista hiili-hiilisidoksista. Materiaalien partikkelikoko on alle 100 nm ja niiden
ominaispinta-ala on suuri. Hiilinanokuidut koostuvat paillekkaisistd grafeenikerroksista,
kun taas hiilinanoputket muodostuvat sylinterin muotoon taipuneista grafeenilevyista.

Hiilinanoputkia voidaan jaotella grafeenilevyjen méairin mukaan yksiseindisiksi (engl.
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single-walled carbon nanotubes, SWCNT), kaksiseindisiksi (engl. double-walled carbon
nanotubes, DWCNT) tai moniseindisiksi (engl. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)
hiilinanoputkiksi. Kuvassa 4 esitettynd esimerkkirakenteet yksiseindisestd (a),

kaksiseindisesti (b) ja moniseindisesti (c) hiilinanoputkesta.'?

Kuva 4. Erilaiset CNT-rakenteet. '

Hiilinanoputkia voidaan hyddyntdéd esimerkiksi raskasmetallien ja orgaanisten yhdisteiden
adsorptiossa. Adsorptiota voidaan myds parantaa ja kohdistaa kahdenarvoisille

metallikationeille modifioimalla hiilinanoputkien pintaa esimerkiksi hapolla.'?

3.1.4 Hiilimolekyyliseula

Hiilimolekyyliseula (CMS) on mikrohuokoinen materiaali eli huokoskoko on alle 2 nm.
Materiaali toimii parhaiten pienikokoisten epdpuhtauksien poistoon. Kéytdnnossd CMS-
materiaalia voidaan valmistaa kaikista hiilipitoisista materiaaleista, joissa on vain pienid
miirid epdorgaanisia yhdisteitd. Lihtoaineeksi kelpaa erimerkiksi lignoselluloosamassa,
joka hiilestetdéin (engl. carbonization), aktivoidaan ja muokataan huokoskoko sopivaksi.
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Kaupallisesti saatavilla olevissa hiilimolekyyliseuloissa on pyritty tiettyyn huokoskokoon ja
niin ollen materiaali toimii tehokkaasti ja spesifisti poistettavalle aineelle tai yhdisteelle.'*
CMS-materiaalia on saatavilla esimerkiksi Sigma-Aldrich yritykseltd kauppanimelld

Carboxen.

3.1.5 Grafitoitu nokihiili

Grafitoitu nokihiili (GCB) on hydrofobinen hiiliadsorbenttimateriaali, jolla ei ole
huokosrakennetta. Grafitoitu nokihiili toimii adsorptiossa epéselektiivisesti ja nédin ollen
pystyy poistamaan niin neutraaleja, happamia kuin emiksisid adsorbaatteja. GCB-

materiaaleja kiiytetdin poistamaan poolisia ja hydrofiilisia orgaanisia yhdisteiti.'?

3.2 Adsorbenttien aktivointi ja modifiointi

Hiiliadsorbenttien toimintaan vaikuttavat materiaalin huokoisuus ja pinnan funktionaaliset
ryhmédt. Adsorbenttien tehokkuutta voidaan lisdtd merkittdvasti hiilimateriaalien
aktivoinnilla ja modifioinnilla. Aktivointi voidaan tehdd fysikaalisesti, kemiallisesti tai
ndiden yhdistelménd. Hiilimateriaalille tehdyn aktivoinnin perusteella aktiivihiili voidaan
jaotella H-tyypiksi tai L-tyypiksi. L-tyypin aktiivihiili on tyypillisesti aktivoitu matalassa
lampdotilassa, jolloin hapettunut materiaali toimii hyvin negatiivisten ionien, kuten
hydroksidi-ionien adsorptiossa. Pdinvastoin H-tyypin aktiivihiili (esimerkiksi Filtrasorb 200
ja Filtrasorb 400) voi adsorboida positiivisesti varautuneita ioneita, kuten metalli-ioneita tai
H'-ioneja. H-tyypin hiilimateriaali on aktivoitu korkeammassa lampdtilassa verrattuna L-

tyypin aktiivihiileen.'!"1¢

3.2.1 Fysikaalinen aktivointi

Fysikaalinen aktivointi tehddén hiilimateriaaleille pyrolyyttisesti kdyttden apuna fysikaalista
aktivoijaa (engl. physical activation agent), kuten vesihdyrya tai hiilidioksidia. Tyypillisesti
aktivointi on yksivaiheinen, jolloin hiilestys ja aktivointi tapahtuvat samanaikaisesti.

Hiilimateriaali voidaan aktivoida myos kahdessa vaiheessa, jolloin se ensin karbonoidaan
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eli hiilestetddn korkeassa ldmpdtilassa (300-800 °C) ja sen jdlkeen lisdtddn

aktivointikaasu.!72° Reaktioyhtildssi 1 on esitetty hiilimateriaalin reagointi hiilestyksess.

C+0,-CO, 1)

Toisessa vaiheessa limpétila on ensimmidistd vaihetta korkeampi (700—-1000 °C).!7:1920
Mikidli 1ampoétila toisessa vaiheessa sdddetddn noin 600 °C:een, syntyy enemmain
hiilidioksidia ja 900 °C:ssa enemman hiilimonoksidia. Hiilimateriaali reagoi reaktioyhtdlon
2 mukaisesti aktivoijan kanssa, kun aktivointikaasuna kdytetdén vesihOyryé ja vastaavasti

reaktioyhtilén 3 mukaisesti, mikili aktivoijana on hiilidioksidi."

C+H,0->CO+H, (2)

C+C0,—2CO 3)

Hiilestyksen tarkoituksena on suurentaa materiaalin huokoskokoa ja luoda myds uusia
huokosia materiaalin pinnalle. T&ll6in materiaalin huokoisuus paranee ja suuremmat

adsorbaatit piisevit tehokkaammin tarttumaan hiilen pintaan.'$!%-2!

Fysikaalisen aktivoinnin etuihin kuuluu menetelmédn edullisuus, silld aktivoinnissa
kaytettdvat kaasut ovat huomattavasti edullisempia kuin kemikaalit, joita kdytetddn
kemiallisessa aktivoinnissa. Tdmén lisdksi fysikaalinen aktivointi on helppoa, silld
hiilimateriaali ei vaadi endd vesipesua neutraaliksi aktivoinnin jdlkeen toisin kuin
kemiallisessa aktivoinnissa.’>?* Aktivointilimpétilalla on vaikutusta hiilen ominaisuuksiin
jandin ollen vélillisesti myds adsorptioprosessiin. Kokeellisesti on havaittu, ettd esimerkiksi
sinkin poisto adsorptiossa tehostuu, kun aktivointilimpoétila on korkeampi kéytettdessa

hiilidioksidia.?
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3.2.2 Kemiallinen aktivointi

Hiilimateriaali voidaan aktivoida fysikaalisen aktivoinnin sijasta myos kemiallisesti.
Kemiallisen aktivoinnin on havaittu olevan tehokkaampi, mutta kalliimpi vaihtoehto kuin
fysikaalinen aktivointi.?* Kemiallisen aktivoinnin etuihin lukeutuu muun muassa
pienemmin ldmpoétilan tarve ja lyhyempi aika aktivoinnissa. Liséksi kemiallisella
aktivoinnilla saavutetaan yleensd parempi saanto, silld fysikaalisessa aktivoinnissa
materiaalia muuntuu kaasuiksi ja tuhoutuu.?? Aktivointimenetelmii voidaan kiyttid myds
tarvittaessa yhdistelméiné. Kemiallisessa aktivoinnissa hiiltd késitellddn kemikaalilla, joka
voi olla esimerkiksi KOH, ZnCl,, H3POs, KoCO3, NaOH, AICl3, MgCl, tai Na,CO;.2°
Teollisuudessa kiytetddn kuitenkin eniten sinkkikloridia, kaliumhydroksidia ja
fosforihappoa.?*

Zhang  tutkimusryhmineen aktivoi maatalouden sivutuotteista  valmistettua
hiilimateriaalia kayttden fosforihappoa. Tutkimuksessa materiaali pestiin ensin kuumalla
deionisoidulla vedelld ja kuivattiin 100 °C uunissa 24 h ajan. Kuivunutta materiaalia
sekoitettiin magneettisekoittajalla kierrosnopeudella 500 rpm 85 m-% H3PO4:n kanssa
yhden tunnin ajan. Témén jdlkeen materiaali vietiin 500 °C uuniin neljén tunnin ajaksi.
Lopuksi kuivunut materiaali pestiin vield kerran deionisoidulla vedelld, kuivattiin 120 °C
uunissa ja seulottiin 0,5-0,8 mm raekokoon. Aktivoitua materiaalia tutkittiin sinkin
poistossa sinkkisulfaatista valmistetusta liuoksesta eri pH- ja lampdtila-arvoilla, sekd

reaktioajoilla.” Tulokset esitetty kappaleessa 3.3.

3.2.3 Modifiointi

Hiiliadsorbenttien pinnan funktionaalisiin ryhmiin pystytddn vaikuttamaan monilla
erilaisilla tavoilla, kuten kuumentamisella, pinnan hapettamisella tai happoliuoksella.
Modifiointia voidaan tehda fysikaalisesti tai kemiallisesti, mutta aktiivihiilen kemiallinen
modifiointi on yleisempéé. Fysikaalisen modifioinnin etuna on se, ettd ldmpokasittely
suurentaa materiaalin pinta-alaa. Toisaalta kuumuus tuhoaa funktionaalisia ryhmid, jolloin
materiaalin adsorptiokyky heikkenee.?” Kemiallisessa kiisittelyssd modifiointiliuos on joko
hapan tai emédksinen. Emiksinen modifiointiliuvos parantaa orgaanisten yhdisteiden
adsorptiota, kun taas happamilla liuoksilla tehty modifiointi parantaa metallien

talteenottoa.?>?’
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Ren ja tutkimusryhmi selvittivit modifiointiliuvoksen happamuuden vaikutusta
hiilinanoputkien funktionaalisiin ryhmiin ja sen jéilkeen tapahtuvaa kahdenarvoisten
raskasmetallien adsorboitumista. Modifioinnin vaikutuksia voitiin kuvata reaktioyhtéldiden
4 ja 5 avulla. Reaktioyhtdlossd 4 kuvataan hiilinanoputken pinnan protonointia ja
reaktioyhtdlossd 5 metallikationin adsorptiota hiilinanoputkeen. Reaktioyhtéldiden
mukaisesti alhainen pH lisdsi kahdenarvoisten metallien kiinnittymistd hiiliadsorbenttien

pintaan.??

CNT — OH + H* > CNT — OH} (4)

CNT — OHF + M?* - [CNT — OHM?*]?>* + H* (5)

Alvarez-Merino  tutkimusryhmineen  kokeili,  vaikuttaako  aktiivihiilestd ja
aktiivihiilikuidusta (ACC) tehdyn adsorbentin pinnan hapettaminen sinkin adsorption
tehokkuuteen. = Tutkimuksessa  vertailtiin ~ hapettamattomien  ja  hapetettujen
aktiivihiiliadsorbenttien vaikutusta sinkin poistotehokkuuteen 25 °C:ssa. Hapetus tehtiin
kiyttden ammoniumpersulfaattia, jonka jilkeen suoritettiin adsorptio. Tutkimuksessa kévi
ilmi, ettd hapettunut materiaali oli muuttunut pintavaraukseltaan negatiivisemmaksi ja
adsorboi itseensi tisti johtuen enemmin sinkkikationeita.® Kuvassa 5 esitettyni
aktiivihiilen, hapetetun aktiivihiilen, aktiivihiilikuidun ja hapetetun aktiivihiilikuidun

poistotehokkuuksien erot sinkille.

20



25.0 -

20.0 1

15.0 4

10.0 4

Zn (1) adsorbed /mg @'

5.0

00 T T T 1
0 50 100 150

Ce/mglL’
Kuva 5. Aktiivihiilen (musta ympyrd), hapetetun aktiivihiilen (valkoinen ympyré),
aktiivihiilikuidun (musta nelid) ja hapetetun aktiivihiilikuidun (valkoinen nelio)

poistotehokkuudet.®

Kuvasta voitiin pditelld, ettd hapetettujen aktiivihiilimateriaalien poistotehokkuudet olivat
yli kaksinkertaisesti paremmat verrattuna hapettamattomiin materiaaleihin. Materiaalin
hapettaminen ammoniumpersulfaatilla tai muulla hapettavalla kemikaalilla kuten
typpihapolla, lisdd hapen suhteellista osuutta. Hiiliadsorbentin pinnan heikosti happamat
funktionaaliset ryhmét lisdéntyvit modifioinnissa, jolloin sinkkikationien kiinnittyminen

adsorbenttiin paranee.®

Aktiivihiilen modifiointia  tutkivat myds Monser ja  Adhoum  kéyttien
modifiointikemikaaleina natriumdietyyliditiokarbamaattia (SDDC) ja
tetrabutyyliammoniumjodidia (TBA). Tutkimuksessa kéytetty aktiivihiili ostettiin Flukalta
ja sen partikkelikoko oli 100-150 um. Hiilimateriaali pestiin tislatulla vedelld ja kuivattiin
100 °C uunissa 24 h ajan, jonka jdlkeen yhdistettiin 2,5 g hiiltd 50 ml TBA-liuosta eri
konsentraatioilla (60—100 mg/1). Hiilen annettiin olla liuoksessa 72 h ajan, jolloin tasapaino
oli ehtinyt asettua. Modifioinnin jilkeen kahteen erilliseen kolonniin pakattiin
kasittelemitontd hiiltd 2,5 g ja 12 g, sekd kahteen kolonniin TBA-késiteltyd hiiltd 2,5 g.
Naiden lisdksi pakattiin vield 12 g hiiltd neljénteen kolonniin, joka kasiteltiin kolonnissa 50
°C:een ldmpdotilassa 5,30 mM natriumdietyyliditiokarbamaatilla. Tamén jilkeen

metallikationeja ja syanidi-ioneja siséltdva liuos (Zn 27 mg/l, Cr 9,5 mg/l, Cu 37 mg/l, CN°
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40 mg/1) vietiin kolonnin l&pi virtausnopeudella 2 ml/min, jolloin kontaktiaika oli kahdeksan
minuuttia.?’ Tulokset sinkin adsorptiolle kisittelemittomille hiilelle ja SDDC-kisitellylle

hiilelle esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6. Sinkin poistotehokkuus SDDC-modifioidulla aktiivihiilella ja

kisitteleméattomalla aktiivihiilelld.?®

Tuloksista néhtiin, ettd metalli-ionien adsorptiotehokkuus nelinkertaistui SDDC-késitellylla
hiilelld verrattuna kisittelemattoméén hiileen, kun taas TBA-kisitellyn hiilen todettiin
olevan parempi syanidin poistossa. SDDC-kisittelyn uskottiin toimivan siksi, ettd se lisési
happamia pinnan funktionaalisia ryhmii, joita voivat olla esimerkiksi fenoli-, laktoni-,

karbonyyli-, karboksyyli- ja hydroksyyliryhmiit.*’

3.3 Sinkin adsorptiokokeet

Sinkin poistoa pyritddn optimoimaan siten, ettd adsorptioprosessi olisi mahdollisimman
selektiivinen. Panoskokeissa optimointia voidaan tehdd sditdmélld pH:ta, lampdtilaa,
konsentraatiota, reaktioaikaa, annostusta ja hiiliadsorbenttityyppid. Kolonnikokeissa

voidaan edell4 mainittujen lisiksi optimoida pedin korkeutta seki virtausnopeutta.>*
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Ramos® tutkimusryhmineen suoritti erilaisilla kaupallisilla aktiivihiililli adsorption
optimointia. Adsorbaattina oli sinkki ja muuttujina materiaalin lisdksi pH, sekd ldmpétila.
Tutkimuksessa adsorbenttimateriaaleina olivat C-hiili Carbones Mexicanosilta, sekd F-400,
F-300 ja Centaur HSL Calgon Carbon yhtidltd. Kaikki materiaalit seulottiin, pestiin DI-
vedelld ja kuivattiin 110 ©°C:een uunissa 24 h ajan. Sinkkiliuos valmistettiin
Zn(NO3)2x6H>0-suolasta ja pH:n sdddossid kiytettiin typpihappoa sekd natriumhydroksidia.
Ennen adsorptiota kaikki aktiivihiilet hapetettiin typpihapolla (50 % V/V). Hapetuksessa
kaytettiin 40 g hiiltd ja 200 ml happoa, jotka reagoivat keskenddn kahden tunnin ajan
lampétilassa 50 °C. Téamaén jilkeen hiilet pestiin DI-vedell4 ja kuivattiin uunissa 110 °C 24
h ajan. Liséttiin 1-2 g hiiltd ja 480 ml sinkkiliuosta Erlenmeyeriin ja annettiin sekoittua
magneettisekoittajalla 5—7 pdivdd. Suoritettiin sama eri hiiliadsorbenteilla, pH-arvoilla ja
laimpétiloilla.® Kuvassa 7 esitettyni pH:ssa seitsemin ja limpétilassa 25 °C saadut

poistotehokkuudet eri adsorbenteilla.
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Kuva 7. Poistotehokkuus eri aktiivihiililli. pH=7 T=25 °C.}

Tutkimuksen perusteella voitiin sanoa, ettd tehokkain aktiivihiili sinkille oli C-hiili. Kuvassa
8 esitettynd C-hiiliadsorbentille eri pH-arvoilla saadut tulokset. Tuloksista huomattiin, ettd
pH:n ollessa kaksi tai sen alle, sinkkid ei adsorboitunut aktiivihiileen lihes ollenkaan.

Parhaat sinkin poistotehokkuudet ilmeniviit pH:n ollessa seitsemén.®
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Kuva 8. C-hiilen adsorptiotehokkuus eri pH-arvoilla ja konsentraatioilla. T=25 °C.}

Zhang’ tutkimusryhmineen tutki my®s sinkin adsorptioprosessin optimointia aktivoidulle
hiilimateriaalille. Tutkimuksessa muuttujina olivat pH, ldmpétila ja adsorptioaika.
Adsorbaattiliuoksena  toimi 1000 mg/l  sinkkilivos.  Sinkkiliuos  valmistettiin
sinkkinitraattisuolasta (analyyttinen laatu) ja deionisoidusta vedestd. Adsorptiokokeissa 0,1
g kemiallisesti aktivoitua hiilimateriaalia yhdistettiin sinkkiliuoksen (V=50 ml) kanssa ja
laitettiin termostaattiseen ravistelijaan (120 rpm). Adsorptioprosessin aikana pH:ta seurattiin
ja saddettiin etikkahappo-asetaatti-liuoksella sopivaksi (pH=2—6). Adsorptioprosessin
annettiin tapahtua loppuun, jonka jidlkeen liuos fuugattiin 6000 rpm 10 min ajan.
Sinkkipitoisuudet — mitattiin =~ UV-VIS-spektrofotometrilld ja  materiaalin  pinnan
funktionaalisten ryhmien muutokset adsorptiossa selvitettiin FTIR-spektrilld. FTIR-spektrin
avulla ndhtiin, ettd funktionaalisista ryhmistd sinkin kanssa sidoksia muodostivat
hydroksyyli-, karbonyyli- ja karboksyyliryhmit.” Kuvassa 9 on esitetty pH:n vaikutus

kemiallisesti aktivoidun hiilimateriaalin poistotehokkuuteen.
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Kuva 9. pH:n vaikutus sinkin poistotehokkuuteen. (t=40 min, T=60 °C).’

Tuloksista nahddin, ettd pH:n ollessa 5,2, on sinkin adsorptio tehokkainta. Tama johtuu siité,
ettd sinkkikationit padsevét tarttumaan adsorbenttiin paremmin, kun adsorbentin pinnalla on
vihemmén kilpailevia vetyioneita. Vetyionit irtoavat pinnasta pH:n noustessa ja nostavat
adsorbentin pinnan negatiivista varausta. Adsorptioprosessissa pH:n lisdksi sdddettiin my0s
limpétilaa 25-60 °C vililld ja reaktioaikaa 10-80 minuutin vililli.” Tulokset on esitetty

kuvissa 10 ja 11.
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Kuva 10. Lampétilan vaikutus sinkin poistotehokkuuteen. (t=40 min, pH=5,2).”
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Kuva 11. Ajan vaikutus sinkin poistotehokkuuteen. (T=60 °C, pH=5,2).’

Tuloksista voitiin todeta, ettd 60 °C:n lampoétila edesauttoi adsorptioprosessin tehokkuuden
paranemista. Adsorptioprosessin tehostuminen korkeammassa lampdotilassa on selitettavissa
silld, ettd kohonnut ldmpdtila aktivoi enemmén funktionaalisia ryhmié tiettyyn pisteeseen
asti. Tdma raja-arvo saavutettiin mentdessd yli 60 °C:een ldmpdtilaan, koska reaktio oli
eksoterminen eli 1amp06d vapauttava. Tulokset myds osoittivat, ettd adsorptioajan ylittdessa
40 min, poistotehokkuus ei endd muuttunut vaan siilyi lihes vakaana arvossa 103,82 mg/g.’
Adsorption paranemisen ldmpdétilaa nostamalla uskottiin johtuvan siitd, ettd metallien
liikkkuvuus liuoksessa lisddntyi. Télloin adsorbaatin energian lisddntyessd tapahtui myds

enemman mahdollisia vuorovaikutuksia adsorbentin aktiivisten alueiden kanssa.’

Sinkin adsorptioprosessiin vaikuttavat olosuhteiden lisdksi myds muut kaksiarvoiset
metallikationit. Esimerkiksi lyijy, kupari ja kadmium pyrkivit kiinnittyméén aktiivihiileen
ennen sinkkid. Sinkin kiinnittymistd aktiivihiileen eivét kuitenkaan haittaa sitd pienemmaén
ionisdteen omaavat kaksiarvoiset metallit, kuten nikkeli ja kromi. Suuremman siteen
omaavat kationit siis vievit aktiivihiilen pinnalta suuremman pinta-alan ja ndin ollen estavét
pienemmén ionisdteen omaavan metallikationin kiinnittymisen pintaan. My0s
elektronegatiivisuusarvolla on vaikutusta adsorptioon, silld pienempi elektronegatiivisuus
metallikationilla kasvattaa adsorptiota ja pidinvastoin suurempi elektronegatiivisuusarvo

lisid ioninvaihtokykyd.> Kilpailevien metallikationien vaikutusta sinkin adsorptioon on
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tutkittu paljon useiden tutkijoiden toimesta saaden vastaavanlaisia tuloksia sinkin

adsorptiossa.!-30-32

Kolodynska tutkimusryhmineen vertaili kaksiarvoisten metallikationien adsorptiota
kaupalliseen aktiivihiileen ja biohiileen. Aktiivihiilend toimi kaupallinen Purolite AC 20 ja
biohiili oli saatu Coaltec Energy USA yhtioltd. Adsorbaattiliuokset tehtiin kuparikloridista,
sinkkikloridista, kadmiumnitraatista, kobolttikloridista ja lyijynitraatista. Adsorptiokokeet
suoritettiin tasoravistelijassa 180 rpm nopeudella reaktioajan ollessa 1-360 minuuttia.
Reaktioastiassa yhdistettiin 0,1 g hiiltd ja 20 ml adsorbaattiliuosta. Reaktiossa pH oli 5 ja
lampétila 20 °C. Sinkin adsorptiossa aktiivihiilen poistotehokkuudeksi saatiin 12,9 mg/g ja
biohiilen poistotehokkuudeksi 23,26 mg/g, sinkkikonsentraation ollessa 200 mg/l.
Kaupallisen aktiivihiilen adsorptiokapasiteetti pieneni lineaarisesti konsentraation
pienentyessd. Konsentraation ollessa 50 mg/l, oli kaupallisen aktiivihiilen poistotehokkuus
pienentynyt 4,75 mg/g. Biohiilen kohdalla trendi oli sama eli pienemmassé konsentraatiossa
(50 mg/l) poistotehokkuus oli pienentynyt 9,59 mg/g. Tuloksista huomattiin myd0s, ettd
sinkin adsorptio aktiivihiileen oli tehokkaampaa, kuin kadmiumin, koboltin tai kuparin,

mutta heikompaa verrattuna lyijyn adsorptioon.*

Adsorptiokokeita voidaan tehdd useilla erilaisilla tavoilla, joista tyypillisimmédt ovat
panos- ja kolonnikokeet. Panoskokeissa adsorbentti yhdistetddn liuokseen suoraan ja
annetaan adsorbaatin kiinnittyd adsorbenttiin sekoituksessa. Panoskokeissa adsorbentti
péddsee litkkumaan liuoksessa vapaammin ja on menetelmind helppo, sekd halpa.
Panoskokeissa tehokkuuteen pystytddn vaikuttamaan eniten adsorbentin annostuksella,
toiseksi eniten limpotilan optimoinnilla ja kolmanneksi reaktioajalla.’>* Kolonnikokeet
tapahtuvat suljetussa putkessa, jossa adsorbentti on paikallaan. Adsorbentin ldpi virtaa
adsorbaattiliuosta tietylld virtausnopeudella ja télloin kontaktiaika voi olla huomattavasti
lyhyempi kuin esimerkiksi panoskokeissa. Kolonnissa virtaus voi olla joko alhaalta ylospdin,
jolloin puhutaan upstream-menetelmésti ja mikéli virtaus on ylhdiltd alaspdin, puhutaan
downstream-menetelméstd. Kolonnikokeiden etuna verrattuna panoskokeisiin on suurempi
saavutettavissa oleva adsorptiokapasiteetti ja kolonnien kéytettivyys teollisuudessa on

parempi.**

Patel tutkimusryhmineen selvitti panos- ja kolonnikokeiden eroja adsorptiotehokkuuteen
kaksiarvoisten metallikationien poistossa. Adsorbenttina hidn kaytti lehdistd tehtyd

pulverimaista aktiivihiiltd. Aktiivihiili valmistettiin Neempuun lehdist, jotka pestiin vedelld
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ja kuivattiin. Kuivauksen jilkeen lehdet hienonnettiin alle 200 um partikkelikokoon ja
aktivoitiin 50 g hiilimateriaalia 85 °C:ssa neljén tunnin ajan 1 M fosforihapolla tilavuuden
ollessa 200 ml. Aktivoinnin jdlkeen materiaali késiteltiin vield fysikaalisesti pitdmall& hiiltd
330-350 °C:een uunissa kahdeksan tunnin ajan. Adsorptiokokeissa adsorbaattina toimivat

sinkki-, kupari-, kromi-, lyijy- ja nikkelikationit.

Panoskokeissa metallikonsentraatio oli 100 mg/l ja sekoitusnopeus 200 rpm. Kokeiden
aikana lampotila sdddettiin vesihauteella haluttuun lampdétilaan (300-325 K) ja kontaktiaika
oli 120 minuuttia. Adsorbentin annostusta optimoitiin valilld 2,0-12,0 g/l. Kuvassa 12

esitetty adsorbentin annostuksen vaikutus poistotehokkuuteen limpétilan ollessa 315 K.°

==Ph =a=Cu -@Cr 87 n =N ===Cd
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Kuva 12. Adsorbentin annostuksen vaikutus poistotehokkuuteen panoskokeissa.’

Tuloksista voitiin péatelld, ettd sinkin optimaalinen poisto saavutettiin noin 8 g/l
annostuksella. Tamén lisdksi yli 10 g/l annostuksella poistotehokkuus ei enéd kasvanut vaan

sdilyi vakiona. Panoskokeissa sinkin poistotehokkuudeksi saatiin 83,5 %.°

Kolonnikokeissa Patel tutkimusryhmineen kaytti upstream-menetelmaa
jatkuvatoimisessa lasikolonnissa. Kolonnin pituus oli 30 cm ja sdde 1 cm. Lisdksi kolonnissa
oli noin 2 cm paksuinen lasipetikerros pohjalla. Kolonniin pakatun aktiivihiilimateriaalin
massa oli 25,5345 g ja virtausnopeutta siidettiin vililli 5-20 ml/min.’> Virtausnopeuden

vaikutus eri metallikationien adsorptioon esitettynd kuvassa 13.
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Kuva 13. Virtausnopeuden vaikutus kolonnissa eri metallikationien adsorptioon.’

Tuloksista voitiin todeta, ettd virtausnopeuden pienentyessd adsorbentin toiminta tehostui,
silld sen kylldiseksi saaminen vaati enemmén liuostilavuutta ja adsorbentin kapasiteetti
kasvoi. Isommalla virtausnopeudella adsorbentin poistotehokkuus siis pieneni verrattuna
pienempiin nopeuteen.” Samanlaisia tuloksia saatiin myos Kalavathyn tutkimuksissa.*®
Naissé kokeissa virtausnopeuden kasvattaminen 5 ml/min nopeudesta 20 ml/min nopeuteen,
heikensi adsorption poistotehokkuutta sinkille arvosta 11,69 mg/g arvoon 2,65 mg/g. Tamén

uskottiin johtuvan siiti, etti suuremmalla virtausnopeudella kontaktiaika ei ole riittévi.*’

Virtausnopeuden liséksi kolonnin pedin korkeutta optimoitiin vélilld 5-20 cm. Kéytettiin
kokeessa liuosta, jonka metallikonsentraatio oli 10 mg/l ja virtausnopeus 10 ml/min.
Vertailtiin kolonnissa aktiivihiilen poistotehokkuutta, kun pedin korkeus oli 5, 10, 15 ja 20
cm. Paras poistotehokkuus saavutettiin korkeammalla pedilld, vaikkakin adsorbentin
kyllistyminen kesti kauemmin kuin matalammilla pedin korkeuksilla.’ Tulokset on

esitettynd kuvassa 14.
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Kuva 14. Kolonnin pedin korkeuden vaikutus poistotehokkuuteen adsorptiossa.’

Sinkin adsorptiokokeita on suoritettu paljon my6s muiden tutkijoiden toimesta. Taulukossa
1 on esitetty kootusti aiemmin esitettyjé tuloksia, sekd muiden tutkijoiden adsorptiokokeiden
tuloksia. Taulukossa on kerrottu kéytetty aktiivihiili, modifiointi, adsorptiokokeen tyyppi,
adsorbaatti, pH, alkukonsentraatio, virtausnopeus ja pedin korkeus kolonnikokeissa, seké

poistotehokkuus.
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Taulukko 1. Sinkin adsorptiokokeiden olosuhteet ja poistotehokkuudet eri aktiivihiilimateriaaleilla.

Adsorbentti Modifiointi Ads;);‘)[,);;()ikokeen Adsorbaatti pH (ngo N korlf::lisilzcm) Vir(t;lllbsl?l(i)ll:)eus Poistotehokkuus Viite
ACHB® - Kolonni Zn 6 100 5 5 11,79 mg/g 35
ACHB ® : Kolonni Zn 6 100 5 15 fg(’jg,;rﬁ,%g 35
ACHB® - Kolonni Zn 6 100 5 20 ‘z‘g;‘;‘%ﬁ 35
ACHB® - Kolonni Zn 6 200 5 10 1(3’26,21 ;n(,i/)g 35
ACHB® - Kolonni Zn 6 100 10 10 l(gf’ignoi/)g 35
ACHB® - Kolonni Zn 6 100 15 10 1(17’57 ’g;noi/)g 35
ACHB® - Kolonni Zn 6 100 20 10 1(;,38,17?02/)(4; 35
Pfghztg ' - Panos Zn 5 50 - - 4,75 mg/g 33
ijg“ztg ’ ; Panos Zn 5 200 ; ; 12,9 mg/g 33
Biohiili Fys Panos Zn 5 50 - - 9,59 mg/g 33
Biohiili Fys Panos Zn 5 200 - - 23,26 mg/g 33

a. Kauppanimi b. Activated carbon Hevea brasiliensis c. Xanthoceras Sorbifolia Bunge hull activated carbon d. Activated carbon Neem leaf powder
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Adsorbentti Modifiointi Ads:);‘;;;oikokeen Adsorbaatti pH (mcgo N korlf::silzcm) Vir(t;lllbsl?lgrll))eus Poistotehokkuus Viite
C-hiili ® Kem Panos Zn 7 10-60 - - 18 mg/g 8
Centaur * Kem Panos Zn 7 10-60 - - 4,5 mg/g 8
HSL
F-300* Kem Panos Zn 7 10-60 - - 4,5 mg/g 8
F-400*# Kem Panos Zn 7 10-60 - - 5 mg/g 8
XSBLAC © Kem Panos Zn 5,2 1000 - - 103,82 mg/g 7
AC-NLP ¢ Kem/Fys Panos an,ag%icn ; 100 ; ; 83,5 % 5
PAC® - Panos Zn, Fe 5-6 75 - - 5 (%;n‘fo/)g 36
K-81/B*? - Panos Zn, Pb, Cd 5 53,3 - - 5 mg/g 31
“ 4%:3 :70) ; Panos Zn, Cu, Pb 7 500 ; ; 14 mg/e 30
Fillstgaj%r(l)) ’ - Panos ch(i’ccl;’ 6 50 - - 3,5 mg/g 37

a. Kauppanimi b. Activated carbon Hevea brasiliensis c¢. Xanthoceras Sorbifolia Bunge hull activated carbon d. Activated carbon Neem leaf powder
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Yhteenvetona voitiin todeta, ettd sinkin adsorptioon vaikutti merkittdvasti kaytettdva
materiaali. Materiaalin valinnalla ja oikealla modifioinnilla g-arvoa voitiin kasvattaa
moninkertaisesti. Esimerkiksi suurimmalla osalla modifioimattomista materiaaleista g-arvo
oli alle 10 mg/g, kun taas hapetetuilla tai fosforthappomodifioiduilla aktiivihiililld g-arvo
nousi jopa 100 mg/g:aan asti. Tdmin lisdksi oikeilla prosessin olosuhteilla pystyttiin
tehostamaan sinkin adsorptiota. Limpotilan kasvaessa 60 °C:een ja pH:n ollessa vlilld 5—
7, oli adsorptiotehokkuus huipussaan. Adsorption tehostamiseksi kontaktiajan taytyi myos
olla riittdvd. Sinkin adsorboituminen panoskokeissa oli maksimaalinen ylittdessdén 40
minuuttia, kun taas kolonnikokeissa kontaktiaikaa sdddettiin virtausnopeudella ja pedin
korkeudella. Virtausnopeuden ollessa pieni ja pedin korkeuden suuri, adsorbaattiliuoksen
kontaktiaika adsorbentin kanssa oli suurin. Ndissd olosuhteissa saatiin myds parhaimmat
tulokset sinkin adsorptiolle. Sekd panos-, ettd kolonnikokeissa konsentraation kasvaessa

myds adsorptiokapasiteetti kasvoi.
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4. HIILTADSORBENTTIEN REGENEROINTI

Hyville adsorbentille on tiettyjen rakenteellisten ominaisuuksien lisdksi tyypillistd, ettd se
on regeneroitavissa. Aktiivihiiltd kéytetddn paljon teollisissa prosesseissa ja sitd tuotetaan
yli 12 804 000 tonnia vuodessa.’® Aktiivihiilen kierrittiminen on tirkedd jo pelkistdin
taloudellisista ja ekologisista syistd. Hiilimateriaalin regenerointi voidaan toteuttaa
fysikaalisesti, kemiallisesti tai ndiden yhdistelmana. Lisdksi myds uusia regenerointitapoja
on tutkittu tehokkuuden lisdédmiseksi. Kappaleessa perehdytddn tunnetuimpiin
regenerointikeinoihin ja kdydddn l4pi tutkimuksia, joissa sinkkikationeja adsorboineita
hiilimateriaaleja on regeneroitu. Lisdksi kappaleessa pohditaan mahdollisia

kierrdtysmahdollisuuksia regenerointiliuoksille ja kaytetyille adsorbenteille.

4.1 Fysikaalinen regenerointi

Fysikaalinen regenerointi on yleensé tehty korkeassa ldmpdtilassa ja sisdltdd kolme vaihetta.
Ensimmdisessd vaiheessa adsorbenttia kuivataan noin 200 °C:ssa ja toisessa vaiheessa
adsorbaatti poistetaan adsorbentista pyrolyyttisesti ldmpdtilassa 400—-600 °C. Viimeisessa
vaiheessa tapahtuu reaktivointi lampdtilassa 870—1000 °C hapettavan kaasun 1dsnéd ollessa.
Fysikaalinen regenerointi soveltuu parhaiten orgaanisille yhdisteille, kuten viriaineille.
Menetelmén etuihin kuuluu muun muassa se, ettd regenerointikemikaalia ei tarvita ja tilloin
valtytddn kemikaalikustannuksilta, sekd kierrdtykseltd. Haittoithin kuuluu puolestaan
materiaalihdvio  (5—-15 % per sykli) regeneroinnin vaikutuksesta, sekd suuri

energiankulutus.®*#

Fysikaalinen regenerointi soveltuu huonosti metallikationeille ja tdstd johtuen
metallikationien poistoon kidytetddn kemiallista regenerointia. Vaihtoehtoisena tapana
fysikaaliselle regeneroinnille on tutkittu sdhkokemiallista regenerointia. Weng tutki
artikkelissaan  sinkkid adsorboineen aktiivihiilen sdhkdkemiallista regenerointia.
Tutkimuksessa kéytettiin raemaista aktiivihiiltd, joka oli kyllastetty sinkkid, kuparia,
nikkelid ja lyijyd sisdltdvilld liuoksella. Liuoksen sinkkipitoisuus oli 950,5 mg/l,
kuparipitoisuus 0,063 mg/l, nikkelipitoisuus 0,025 mg/g ja lyijypitoisuus 0,01 mg/l.
Regenerointi tehtiin kolonnissa, jonka sisdhalkaisija oli 1,9 cm. Kolonnissa aktiivihiilen

pedin korkeus oli 8 cm ja pohjalla oli lasihelmid. Anodi oli asetettu pedin yldpuolelle ja
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katodi pedin alapuolelle. Kolonnin virtausnopeus oli vakio 10 ml/min ja sen ldpi virtasi 0,1
M rikkihappoa samalla, kun jannite oli 5 V. Sykleji tehtiin yhteensi kolme. Regeneroinnin
tehokkuus oli ensimmaéisen syklin jdlkeen 88,3 % ja kolmannen syklin jélkeen 81,8 %. Tdma
oli huomattavasti parempi verrattuna pelkdstddn hapolla tehtyyn regenerointiin. Hapolla
tehdyn regeneroinnin tulokset esitettynd kappaleen 4.2 taulukossa 2. Sdhkokemiallisen
regeneroinnin jdlkeen tutkimuksessa selvitettiin myos, kuinka aktiivihiilen pinta reagoi
kasittelyyn. Huomattiin, ettd tdlld menetelmalld regenerointi palautti enemman adsorboivia

aktiivisia alueita aktiivihiileen kuin pelkki happokisittely.*°

4.2 Kemiallinen regenerointi

Aktiivihiilen kemiallista regenerointia on tehty useilla kemikaaleilla, kuten hapoilla ja
eméksilld. Parhaimpia tuloksia on kuitenkin saavutettu hapoilla ja niitd kdytetidénkin laajalti.
Kemiallisen regeneroinnin etuihin kuuluvat véhdinen massahdvio verrattuna fysikaaliseen
regenerointiin. Massahdvié on pienempi kuin fysikaalisessa regeneroinnissa, jossa
hiilimateriaali reagoi osittain hiilidioksidiksi suuren ldmpdtilan takia. Liséksi massahdviota
pienentdd kemiallisessa regeneroinnissa se, ettd regenerointi voidaan tehdd suoraan
esimerkiksi kolonnissa, eikd sitd tarvitse siirrelld. Haittapuolina kemiallisessa
regeneroinnissa ovat puolestaan arvokkaat regenerointikemikaalit ja mahdolliset jétteet,
joiden kierrdtys on kallista. Lisdksi tdlld menetelmélld harvoin saavutetaan tdydellistd
lopputulosta ja usean komponentin sisdltimén adsorbentin regenerointiin voidaan joutua

kidyttdméiin erilaisia kemikaaleja.*

Patel tutkimusryhmineen jatkoi kappaleessa 3.3 esitettyjen adsorptiokokeiden jdlkeen
materiaalin regenerointiin. Adsorptio- ja regenerointikokeet tehtiin kolonnissa. Aktiivihiili
oli kyllédstetty ennen regenerointia 50 mg/l metalliliuoksella virtausnopeudella 10 ml/min,
kun pedin korkeus oli 20 cm. Kokeessa testattiin hapoista suola-, typpi-, rikki- ja
fosforihappoa,  sekd  emdiksistd  natriumkarbonaattia,  natriumhydroksidia  ja
kaliumhydroksidia. Kolonnikokeissa virtaussuunta oli ylospdin ja virtausnopeus 2 ml/min.
Kokeissa kiytettiin konsentraatioina 0,1 M, 0,5 M, 1,5 M ja 2 M. Jokaisen regeneroinnin
jilkeen aktiivihiili pestiin deionisoidulla vedelld, kunnes pH oli 6,5-7,5 ja toistettiin
adsorptio ja regenerointi. Syklejd tehtiin yhteensd seitsemin. Tuloksista huomattiin, ettid
hapot olivat tehokkaampia verrattuna emdksiin. Parhaat regenerointitehokkuudet

saavutettiin 0,5 M suolahapolla kaikille metallikationeille. Regenerointitehokkuus oli
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ensimmadisen syklin jilkeen 98,243,5 % ja laski seitsemén syklin aikana 65,9+4,9 %:iin.
Tarkednd huomiona tehtiin my6s massahédvio, miké oli noin 2 % per sykli. Vahvemmilla
hapoilla ja isommilla konsentraatioilla huomattiin, ettd hiilimateriaali alkoi hajota
merkittavasti. Toisaalta heikommat hapot ja pienemmaét konsentraatiot eivit toimineet yhta

nopeasti, vaan vaadittiin enemmin aikaa tai suurempi regenerointiliuostilavuus.’

Zhang tutkimusryhmineen testasi myos regenerointimahdollisuuksia
luonnonmateriaalista tehdylle aktiivihiilelle, jonka adsorptiokokeista kerrottiin kappaleessa
3.3. Regenerointi suoritettiin punnitsemalla 0,1 g hiiltd ja yhdistimélld se 50 ml:aan
regenerointiliuosta. Tutkimuksessa vertailtiin eri regenerointikemikaalien tehokkuutta.
Regenerointikemikaaleina toimivat HCI, H>SOs, HNO;, H3POs4, etanoli ja NaOH.
Regenerointia  tehostettiin =~ laittamalla  regenerointilivos ja  hiili  reagoimaan

ultradinipuhdistimeen.” Eri kemikaalien regenerointitehokkuudet esitetty kuvassa 15.
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Kuva 15. Regenerointitehokkuus eri kemikaaleilla fosforihappoaktivoidulle

luonnonhiilesti tehdylle aktiivihiilelle.’

Tuloksista huomattiin, ettd etanoli ja natriumhydroksidi toimivat verrattain huonosti hiilen
regenerointiin saaden vain noin 20-30 % desorptiotehokkuuden. Hapot olivat titen yli kaksi

kertaa parempia regeneroinnissa saaden desorptiotehoksi 45-80 %. Selkedsti tehokkain
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regenerointikemikaali oli typpihappo. Typpihapolla tehtyd regenerointia testattiin eri
konsentraatioilla sekd useammalla syklilld. Tutkimuksessa suoritettiin yhteensd 5 syklié,
joiden vilissd materiaali pestiin deionisoidulla vedelld neutraaliksi. Ensimmadisen syklin
aikana adsorptiokapasiteetti pieneni arvosta 103,82 mg/g arvoon 94,06 mg/g kun
regenerointi suoritettiin 0,5 M typpihapolla. Neljdnnen syklin jélkeen adsorptiokapasiteetti
oli laskenut arvoon 42,44 mg/g. Regenerointitehokkuus oli laskenut neljén syklin aikana siis

75,6 %:ista 45,2 Y%:iin.’

Kemiallista regenerointia ovat tehneet my0s useat muut tutkijat ja heidén
regenerointikokeidensa parhaat tulokset ovat esitetty taulukossa 2. Taulukossa on kerrottu
kiytetty adsorbentti, regenerointikemikaali ja sen konsentraatio, sekd kokeen tyyppi,
virtausnopeus kolonnissa, syklien mddrd ja desorptiotehokkuus prosentteina. Mikali
regenerointitehokkuus on annettu myds viimeisen syklin jélkeen, on se ilmoitettu taulukossa

ensimmadisen desorptiotehokkuuden jélkeen.
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Taulukko 2. Sinkkié adsorboineen hiilen regenerointitehokkuus.

Desorptiokokeen Syklien

Adsorbentti Kemikaali tyyppi Virtausnopeus miird Desorptiotehokkuus* Viite
AC-NLP ¢ 0,5 M HCl Kolonni 2 ml/min 7 98,2 %/65,9 % 5
ACP* 5% HCI Kolonni 16 ml/min 3 85,73% /92 % 3
ACHB® 0,1 M H,SO4 Kolonni 10 ml/min 3 83,41 %/57,22 % 35
GAC 0,1 M H,SO4 Kolonni 10 ml/min 3 25,8 % /11,8 % 40
Hapetettu F400 ? 0,1 M HCI Kolonni - 1 84 % 41
Purolite AC 20 # 1 M HC1 Panos - 1 56,48 % 33
Purolite AC 20 2 0,1 M HNO; Panos - 3 63,08 % 33
PAC® 70 % HNO; Panos - 11 40,7 %/ 71,1 % 42
SACT 0,01 M HCI Panos - 4 95,2 %/ 86,9 % 43
XSBLAC ¢ 0,5 M HNO:3 Panos - 5 75,6 % /45,2 % 7
(742(?_3‘:_0) 0,01 M HCI Panos - 3 84,40 % 30

a. Kauppanimi b. Activated carbon Hevea brasiliensis c¢. Xanthoceras Sorbifolia Bunge hull activated carbon d. Activated carbon Neem leaf powder

e. Activated carbon honeydew peels, phosphoric acid activation f. Sulphurised activated carbon

* Desorptiotehokkuus 1.syklin jélkeen/viimeisen syklin jalkeen.



Tuloksista voitiin todeta, ettd sinkin talteenotossa hapot olivat tehokkaimpia.
Regenerointikemikaalien toimivuuteen vaikutti merkittavasti kiytetty adsorbenttimateriaali.
Esimerkiksi aktiivihiili ACHB (sahanpuru) saatiin regeneroitua 57,22 %:n tehokkuudella
vield kolmannen syklin jédlkeen, vaikka samalla regenerointikemikaalilla ja
virtausnopeudella toinen raemainen aktiivihiili palautui kolmannen syklin jdlkeen vain 11,8
%:in asti.?** Liséksi huomattiin, ettii viikevill typpihapolla suoritettu regenerointi aiheutti
ongelmia pienentden adsorptiokapasiteettia ja saaden tilloin seuraavissa sykkeissd isomman
regenerointitehokkuuden.*? Suurimmalle osalle aktiivihiilisti paras regenerointikemikaali

oli kuitenkin laimea suolahappo tai typpihappo.

4.3 Regenerointijitteiden hyodyntiminen

Regenerointi on hyddyllinen tapa lisdtd adsorbenttimateriaalien elinkaarta. Regeneroinnista
huolimatta adsorbenttien poistotehokkuus yleenséd pienenee adsorptio-desorptio-syklien
aikana. Lopulta materiaalia ei ole taloudellisesti enéé jarkevad regeneroida, jolloin kdytetty
adsorbentti  tarvitsee  jatkosijoituskohteen. Kemiallisen regeneroinnin  johdosta
teollisuudessa syntyy myos merkittdvid madrid kéytettyd adsorbaattipitoista kemikaalia.
Ongelmia yleensd aiheuttavat mahdolliset haitalliset metallit, jotka tulisi saada talteen
otettua  mahdollisimman  tehokkaasti.**  Kappaleessa  tutustutaan  mahdollisiin
regenerointiliuosten kierratykseen ja adsorbenttien elinkaaren jatkamiseen vaihtoehtoisessa

tarkoituksessa.

4.3.1 Regenerointiliuokset

Desorption seurauksena syntyy kayttokelpoisen adsorbentin lisdksi myds adsorbaattia
siséltdvdd regenerointiliuosta. Syntynyt regenerointiliuos on yleensd moninkertaisesti
metallipitoisempi kuin alkuperdinen adsorptioliuos. Regenerointiliuoksista esimerkiksi
sinkkikationit voitaisiinkin poistaa spesiaatiodiagrammin perusteella nostamalla pH
korkeaksi, jolloin saostuminen tapahtuisi. Téll6in kuitenkin menetettéisiin regenerointiliuos,
eikd sitd voitaisi endd hyodyntdd. Regenerointilivos voidaan kdyttdd uudelleen, jos
metallikationit poistetaan selektiivisesti muuttamatta kuitenkaan liuoksen pH:ta. Yksi

menetelmd regenerointiliuoksen kierrdttdmiseksi on sdhkokemiallinen menetelma.
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Sdhkokemiallisessa menetelmissd regenerointiliuos kulkee elektrolysaattorin  léipi.
Metallikationit reagoivat kationilla ja télloin regenerointiliuos saadaan erotettua.
Sdhkokemiallisen prosessin ansiosta regenerointiliuoksen pH ei muutu merkittivésti, jolloin
se voidaan esimerkiksi kierrittii takaisin prosessiin kiytettiviksi.** Regenerointiliuoksen
kierrdtys tuo taloudellisesti paljon hyotyd, silli sen on todettu olevan suurin menoera

adsorptio-desorptiosykleissi.*

4.3.2 Kaytetty adsorbentti

Post-sorbentiksi kutsutaan adsorbenttia, jonka regenerointi ei ole endd mahdollista tai se ei
ole taloudellisesti endd jarkevad. Tyypillisesti palautumattomien adsorbenttien on ajateltu
olevan jétettd, ongelmallisia niiden sisdltimien metallien takia ja materiaalihdvikkia.
Kéytetyn adsorbentin elinkaari ei kuitenkaan valttdmittd lopu tdhin, vaan materiaalia
voidaan vield hyddyntdd toisessa kayttotarkoituksessa. Mahdollisia kayttokohteita ovat
muun muassa lannoitteet, katalyytit ja biologisesti aktiiviset aineet.*> Kuvassa 16 on esitetty
kiytetylle adsorbentille aikaisemmin mielletyt vaihtoehdot loppusijoituksesta, sekd

minkélaisia kdyttomahdollisuuksia adsorbenteille on nykyaén.
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Kuva 16. Post-sorbenttien status aikaisemmin, seki nykyiset jatkokiyttdkohteet.*’
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5. YHTEENVETO

Raskasmetallit ovat terveydelle, mutta myods ympéristolle vaarallisia. Ndiden poisto
jatevedestd on siis ensiarvoisen tirkeéd ja teollisuusjitevesissd niiden poisto on usein tehty
adsorptiolla. Aktiivihiilelld tehtyd metallien poistoa on tutkittu laajasti ja se on todettu

tehokkaaksi, sekd helpoksi menetelmaiksi.

Tassé tutkielmassa selvitettiin, voidaanko sinkin poistoa kohdentaa selektiivisemmaéksi ja
tehokkaammaksi modifioimalla aktiivihiilen pintaa. Toimivia modifiointitapoja ovat SDDC-
kisittely ja aktiivihiilen pinnan hapetus. Néilld modifioinneilla sinkin poistotehokkuus nousi
jopa nelinkertaiseksi verrattuna késitteleméttomadn aktiivihiileen. Modifiointi perustui
kaikissa tapauksissa pinnan happamien ryhmien lisddmiseen, jolloin pintavaraus muuttui

negatiivisemmaksi.

Adsorptiokokeissa pyrittiin optimoimaan sinkin adsorptio mahdollisimman tehokkaaksi.
Tutkimuksien perusteella huomattiin, ettd suurin vaikuttaja sinkin poistoon oli
hiillimateriaalin ~ valinta.  Useilla  kaupallisilla  aktiivihiiliadsorbenteilla  sinkin
poistotehokkuus oli varsin pieni verrattuna materiaaleihin, joita oli modifioitu esimerkiksi
hapoilla. Naissd tapauksissa adsorptiokapasiteettien ero oli jopa 10-kertainen. Toiseksi
suurin vaikutus adsorptioon oli pH-arvossa. Sinkkié ei adsorboitunut ollenkaan aktiivihiileen
pH:n ollessa alle kaksi, kun taas optimaalinen pH saavutettiin vélilld 5-7. Lisdksi
tutkimuksissa huomattiin reaktioajan merkitys, silld adsorptiokapasiteetti kasvoi
panoskokeissa 40 minuuttiin asti, jonka jilkeen se tasaantui. Kolonnikokeissa kontaktiaika
oli myds merkityksellinen, silld tutkimuksissa huomattiin adsorptiotehokkuuden kasvavan

pienemmailld virtausnopeudella ja suuremmalla aktiivihiilipedin korkeudella.

Jotta aktiivihiilen kdytto olisi taloudellisesti jarkevaa, tulee se kiyton jalkeen regeneroida.
Regenerointi voidaan tehdd fysikaalisesti tai kemiallisesti. Sinkkid adsorboineen
hiilimateriaalin regenerointitutkimusten mukaan onnistui parhaiten laimeilla suola- ja
typpihappoliuoksilla. Regeneroinnin jélkeen useimpia aktiivihiilimateriaaleja pystyttiin
regeneroimaan 3—5 syklin ajan. Tamén jélkeen regenerointiteho oli laskenut niin paljon, ettei

regenerointi ollut endd kannattavaa.

Regeneroinnin seurauksena syntyy regenerointijdtettd, joka siséltdd metallipitoista
regenerointiliuosta ja loppuun kiytettyd adsorbenttia. Regenerointiliuos saadaan palautettua

lahes ennalleen esimerkiksi sdhkokemiallisella menetelmalld, jolloin se voidaan kierrattaa
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takaisin regenerointiprosessiin. Adsorbentti puolestaan voidaan hyddyntdd toisessa
kayttotarkoituksessa, kuten esimerkiksi katalyyttind, lannoitteena tai biologisesti aktiivisena

aineena.

Tutkielman yhteenvetona voidaan todeta, ettd modifioitu aktiivihiili on potentiaalinen
vaihtoehto adsorbentiksi metallien poistoon. Lisdksi regenerointi sdhkokemiallisella
menetelmilld on varteenotettava vaihtoehto ja voi parhaimmillaan pidentdd adsorbentin

elinkaarta.
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