\l/

OULUN
YLIOPISTO

Kaytetyn adsorbentin
hyotykayttomahdollisuudet

Pilvi Pikivirta
Kandidaatintutkielma
Kemian tutkinto-ohjelma
Oulun yliopisto

2022



Sisallysluettelo

I L0 10 .Y L I R 1
2. YLEISTA ADSORPTIOSTA .....cveerrerrenstsseessesssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssassssssssneas 2
300 7 o E=T oY o1 o 2
2.2 Erilaiset adsorptiomateriaalit ............ccoeirenimnnrnnrnr s 4
3. ADSORBENTTIEN REGENEROINTI......ccooistrrmrrerrmrsnrsnsssessessessnssnsssssssssssssssesssssssanes 6
4. ADSORBENTTIEN HYODYNTAMINEN .......cccocosueeureereeseesseessssssssesssssssasssssssassssens 8
4.1 Anodihiili (AKKUSOVEIIUKSEeL) ......cccreercerrerirrresssesssersssssssses s s s sses s s ssssssssnssnnes 8
4.1.1 Lyijypitoisen hydrohiilen valmistus ............cccooiiiiiineneeeeeeee e 9
4.1.2 Lyijypitoinen hydrohiili anodimateriaaling ............cccooeviiiieniieceeee e 9
4.2 Katalyytti......coeerreririrnmssss s n s n s s 10
4.2.1 Katalyytti eliminaatioreaktioSSa..........ccceveeiieiieeseiecee e 11
4.2.2 Elektrokatalyytli.........ccooieee e 12
4.2.3 FOLOKatalY Y ..o 13
T T I 141 o | 14
L 1 LT 17
o I = 1o To | YRS 17
4.4.2 Sementtisovellukset ja keramiikKa............cccooeriiinininiinieee 18
5. YHTEENVETO...... s s s sn s s s s s sss s s s smssasssssnsssssns s 20

6. KIRJALLISUUSVIITTEET ...coevciitrrersnnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssassssas 21



1. JOHDANTO

Vesi on yksi elaman edellytyksistd. Juomakelpoinen vesi on yksi tarkeimmista
ihmisten perustarpeista. Vesien laatu on heikentynyt kasvavan vaeston ja
ilmastonmuutoksen seurauksena. Vesia taytyy siis puhdistaa, jotta ei-toivottuja
epapuhtauksia, kuten raskasmetalleja tai orgaanisia yhdisteita, ei paasisi
ymparistoon. Vesien puhdistamiseen on useita eri menetelmia, joista yksi
tarkeimmista on adsorptio. Adsorptio on teknologiana yksinkertainen, halpa ja
tehokas. Vesien puhdistamiseen kaytetyssa adsorptiossa epapuhtaudet

adsorboituvat eli kiinnittyvat kiintean aineen eli adsorbentin pintaan.

Taman kandidaatin tutkielman tarkoituksena on Ioytaa vedenpuhdistuksessa
kaytetylle adsorbentille hyodyntamiskohteita kun sen regenerointi ei ole enaa
mahdollista. Kaytetyn adsorbentin sovellukset on tutkimusaiheena suhteellisen
uusi, silla kaikki tutkielmaan kaytetyt artikkelit ja tutkimusraportit ovat julkaistu 2013
vuoden jalkeen. Tutkielmassa on perehdytty tarkemmin kolmeen
hyodyntamiskohteeseen: akkusovellukset, katalyytit sek& lannoitesovellukset.

Lopuksi  tutkielmassa  esitell@dan  kaksi  muuta kaytetyn  adsorbentin
hyodyntamiskohdetta lyhyemmin.

Kestava kemia on tarkea ja kasvava tieteenala. Kestava kemia pyrkii hydodyntamaan
prosesseja, joilla minimoidaan kemikaalien ja jatteiden haittavaikutuksia
ymparistolle seka terveydelle. Sen tarkoituksena on Ioytad ymparistoystavallisia
menetelmia teollisuuden kayttoon hyodyntaen esimeriksi teollisuuden sivuvirtoja.
Tama tutkielma esittelee kaytetyn adsorbentin hyodyntdmiskohteita, kun se

halutaan kestavan kemian mukaisesti viela kaytonkin jalkeen hyodyntaa.



2. YLEISTA ADSORPTIOSTA

2.1 Adsorptio

Adsorptio on paljon kaytetty, tehokas, yksinkertainen seka halpa tapa puhdistaa
jatevesista erilaisia epapuhtauksia. Vedenpuhdistuksessa kaytetty adsorptio on
iimid, jossa epapuhtaudet absorboituvat eli kiinnittyvat kiintedn materiaalin
rajapintaan. Adsorptiossa kahden faasin rajapinnan eri puolen molekyylien veto- ja
poistovoimat eivat kumoa toisiaan, mika mahdollistaa epapuhtausmolekyylien
Kiinnittymisen kiinteddn materiaaliin. Materiaali, johon epapuhtaus kiinnittyy,
kutsutaan adsorbentiksi. Epapuhtautta, joka absorboituu, kutsutaan adsorbaatiksi.
Kun adsorboituminen tapahtuu heikkojen molekyylien valisten voimien eli van der
Waalsin voimien johdosta, kyseessa on fysikaalinen adsorptio eli fysisorptio.
Adsorboitumien voi tapahtua myds kemiallisen sidoksen muodostumisen johdosta,
jolloin  puhutaan kemiallisesta adsorptiosta eli kemisorptiosta. Yleensa
muodostuneet kemialliset sidokset ovat kovalenttisia sidoksia.!Eroja fysisorption ja

kemisorption valillda on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Eroja fysisorption ja kemisorption ominaisuuksien valilla 1:2

Ominaisuus Kemisorptio Fysisorptio
Sitoutuminen Kemialliset sidokset van der Waalsin voimat
(kovalenttiset)
Entalpia Korkea Matala
-200 kJ/mol -20 kJ/mol
Palautuvuus Irreversiibeli Reversiibel
Lampotilan vaikutus Korkea lampdtila  voi | Eiole
edistaa reaktion

tapahtumista

Aktivaatioenergia Korkea Matala

Elektronirakenne Vaikuttaa atomien tai| Ei vaikuta molekyylien
molekyylien atomien tai molekyylien
elektronirakenteeseen elektronirakenteeseen




Adsorptioon voidaan vaikuttaa kontrolloimalla reaktio-olosuhteita kuten pH,
reaktioaika, lampotila seka vaikuttamalla reaktion kestoon, partikkelien kokoon ja
adsorbentin annostukseen. Adsorptiota voidaan mallintaa useilla eri malleilla. Niista
kaytetyimpia ovat Langmuirin seka Freundlichin adsorptioisotermit. Malleihin
tarvitaan entalpian, vapaan energian, entropian seka aktivaatioenergian

tuntemusta.3

Adsorption kaanteinen prosessi on desorptio. Desorptiossa kiinteasta aineesta

erotetaan siihen adsorboitunut materiaali.! Prosessia havainnollistetaan kuvassa 1.
Desorptiosta kerrotaan tarkemmin kappaleessa kolme.

Adsorbaatti .
® ®

. Adsorptio Desorptio

Adsorbentti

Kuva 1 Adsorption késitteitd havainnollistettuna



2.2 Erilaiset adsorptiomateriaalit

Jokaisella adsorbenttimateriaalilla on ominainen adsorptiokyky ja luonne. Hyvalla
adsorbentilla on tarpeeksi suuri pinta-ala ja se on tarpeeksi huokoinen
rakenteeltaan. Hyvan adsorbentin kiderakenne ja muoto, seka sen pintakemia
vastaa poistettavan epapuhtauden ominaisuuksia. Erilaiset adsorbenttimateriaalit
voidaan jaotella jate-/sivuvirtamateriaaleista valmistettuihin biomassapohjaisiin
adsorbentteihin seka luonnon adsorbentteihin.*>

Luonnon adsorbentteja ovat malmi-, savi-, savimineraali-, hiili-, seka
zeoliittipohjaiset adsorbentit. Akdtiivihiili on yksi kaytetyimmista
adsorbenttimateriaaleista. Zeoliitit koostuvat alumiinisilikaateista ja luonnosta 10ytyy
40 erilaista zeoliittia. Aktiivihiili- ja zeoliittityyppisia adsorbentteja voidaan valmistaa
biomassapohjaisista adsorbenteista.*

Biomassapohjaiset adsorbentit ovat tuotettu paasaantoisesti jatteesta, jota syntyy
maa- ja kotitalouksista seka teollisuudesta. Jate, jota voidaan hyddyntaa, on
esimerkiksi sahanpuru, lentotunhka ja hedelmista syntyva kuori- ja siemenjate.
Adsorbenttimateriaaleja voidaan myds valmistaa eldin- ja merijatteesta.
Adsorbenttien valmistaminen jatteestd on tarkeaa, silla se on tapa vahentaa
jatteenhavityksesta syntyvia kustannuksia ja toisaalta tukee kiertotalousperiaatteen
mukaisesti toimimista. Lisaksi se on my0os ympariston ja kestavan kehityksen

kannalta mielekasta.4>

Adsorbentin kykya adsorboida adsorbaatteja eli kykya poistaa epapuhtauksia
kuvataan adsorptiotehokkuudella. Tehokkuus q (mg/g) saadaan yhtalon 1.

mukaisesti. Adsorptiotehokkuus kertoo, kuinka paljon adsorbentti pystyy
adsorboimaan adsorbaatteja.

c,—c; XV

q=——""" (1)



Jjossa c2=adsorbaatin konsentraatio lopuksi (mg/l), c1=adsorbaatin konsentraatio
alussa (mg/l), V=adsorbaattia sisaltavan liuoksen tilavuus (I) ja m=adsorbentin

massa (g).°



3. ADSORBENTTIEN REGENEROINTI

Kaytetylle adsorbentille on kehitetty useita erilaisia regenerointimenetelmia, joilla
adsorbaatit voidaan puhdistaa adsorbentin pinnalta ja nain ollen adsorbenttia
voidaan kayttaa uudelleen. Adsorbaatti voi olla mm. orgaanista ainesta,
raskasmetalleja tai fenoliyhdisteitd. Prosessia, jossa kaytetty adsorbentti

puhdistetaan, kutsutaan desorptioksi.”

Adsorbenttien regenerointi on tarkeaa erityisesti silloin, kun kaytettavaa
adsorbenttia ei l0ydy runsaasti luonnosta. Lisaksi regenerointi on valttamatonta, kun
adsorbentilld on puhdistettu raskasmetalleja vesistdsta. Talloin kaytetty adsorbentti
sisaltdd luonnolle haitallisia raskasmetalleja, jolloin se pitdd regeneroida eli

puhdistaa ennen ymparistddon paastamista. Haitallisia raskasmetalleja ovat
esimerkiksi sinkki, nikkeli ja kromi.8

Regenerointimenetelmia voi olla esimerkiksi pesu, kemiallinen, terminen tai
sahkokemiallinen menetelma. Lisaksi kaytetyn adsorbentin regeneroimiseen
voidaan  hyodyntaa ultraganta, mikroaaltoja ja  mikrobeja.  Kaytetty
regenerointimenetelma tulee valita kaytetyn adsorbentin mukaan. Valinta perustuu
siihen, missa on tehokkain adsorbentin regenerointi- eli puhdistusaika seka siihen,
ettd regeneroinnin kustannukset pysyisivat alhaisina. Kaytettavassa menetelmassa
pyritdan siihen, etta menetelmd muuttaisi mahdollisimman vahan kaytetyn

adsorbentin rakennetta.”-8

Teollisuudessa kaytetyn adsorbentin puhdistamiseen voidaan kayttda myds useaa
eri menetelmaa samanaikaisesti. Adsorbentin regeneroiminen voi tuottaa uusia

yhdisteita, jotka taytyy puhdistaa adsorbentista ennen lopullista kierratysta(cz-c1).8

Adsorbentin regeneroiminen tapahtuu adsorptio-desorptio-syklin awvulla. Kaytetyn

adsorbentin  sisaltamat epapuhtaudet eli adsorbaatit saadaan erotettua



adsorbentista muuttamalla kaytetyn adsorbentin fysikaalista tai kemiallista
ymparistoa.

Mikrobiavusteisessa regeneroinnissa desorptio saadaan aikaan sekoittamalla
orgaanista ainesta sisaltava adsorbentti seka mikrobeja ja happea sisaltava seos
keskenaan, jolloin desorptio tapahtuu. Termisessa menetelmassa eli kaytetyn
adsorbentin lampokasittelyssa desorptio saadaan aikaiseksi korkeilla Iampdotiloilla.
Kaytetyn adsorbentin sisaltdma adsorbaatti saadaan hoyrystettya adsorbentin
pinnalta. Sahkokemiallisessa regeneroinnissa desorboituminen eli adsorbaatin
ifoaminen saadaan aikaan asettamalla kaytetty adsorbentti sahkokemialliseen
kennoon, jonka lavitse kulkee virta. Virta muuttaa adsorbenttimolekyylien pH-tasoja,
mika edesauttaa epapuhtauksien eli tissa tapauksessa adsorbaattien irtoamista.®

Adsorbentin kykya adsorboida kuvaa adsorptiotehokkuus. Adsorptiotehokkuuden
kaava on esitetty kappaleessa 2. yhtdléssa (1). Kaytetyn adsorbentin
regeneroiminen laskee adsorbentin adsorptiotehokkuutta. Kun kaytettya
adsorbenttia on regeneroitu eli puhdistettu useaan kertaan, se ei enaa reaktivoidu
eli sitd ei wvoida enda uudelleen kayttda. Kappaleessa 4. esitelldan
hyotykayttokohteita, joihin kaytettya adsorbenttia voidaan hyodyntaa.



4. ADSORBENTTIEN HYODYNTAMINEN

Tutkielma esittelee erilaisia hyotykayttokohteita kaytetylle adsorbentille, joka
sisaltaa epapuhtauksia ja kestavan kemian mukaisesti se halutaan kuitenkin viela
hyddyntda. Nain ollen voidaan vahentda syntyvaa jatettd seka estda adsorbenttien
sisaltamien, ymparistolle myrkyllisten raskasmetallien, paasemista ymparistoon.
Loytamalla kayttokohteita ylimaaraiseksi jaavalle adsorbentille, voidaan saastaa
kuluissa, edistaa kestavaa kehitystd seka vahentaa syntyvaa jatetta.

Moni artikkeli kaytettyjen adsorbenttien hyddyntamiseen esittda asian olevan viela
tutkimusasteella. Seuraavaksi esiteltyja sovelluksia ei siis vield kirjoittajan

tietamyksen mukaan sovelleta teollisuudessa.

4.1 Anodihiili (Akkusovellukset)

Litiumakut ovat yleistymassa elektroniikkamarkkinoilla. Litiumakkujen etuna on
niiden akun kapasiteetin stabiilisuus. Toisin sanoen ne eivat meneta tehoaan
uudelleen ladattaessa. Lisaksi litiumakut ovat tehokkaita. Litiumakkujen
anodimateriaalina toimii grafiitti sen korkean johtokyvyn ansiosta. Uusiutuvien
hiilimateriaalien loytaminen seka halvempien anodimateriaalien tutkiminen on
tarkeaa, silla grafiitti ei pysty vastaamaan lisdantyvaad tarvetta litiumakkujen
yleistyessa ja markkinoiden kasvaessa.®

Useita erilaisia biopohjaisia hiilimateriaaleja on tutkittu  kaytettavaksi
anodimateriaalina. Yu et al® tutkivat artikkelissaan kaytetyn lyijya sisaltavan
hydrohiilen hyodyntamista anodihiilena litiumakuissa. Tama on
ymparistoystavallista seka taloudellisesti kilpailukykyista. Kaytetyn hydrohiilen
soveltamisesta anodihiileksi ei l16ytynyt taman artikkelin lisaksi muita vastaavia

tutkimuksia.



4.1.1 Lyijypitoisen hydrohiilen valmistus

Hydrohiiltd saadaan hydrotermisesti nesteyttdamalla jatevesissa kasvatettua
filamentoitunutta mikrolevaa.® Hydroterminen nesteytys tarkoittaa prosessia, jossa
korkean paineen avulla pidetaan kuuma vesi nestemaisessa muodossa. Kuuman
alikriittisen veden awulla biomassa saadaan reduktoitua biodljyksi ja muiksi
kemikaaleiksi.’® Yu et al.? kirjoittamassa tutkimuksessa muodostunut Oljy saatiin
poistettua  aktivoimalla  hydrohiilta hiilidioksidilla. = Huuhtelemalla hiilta
natriumhydroksidiliuoksella seka deionisoidulla vedella saatiin poistettua syntynyt

tuhka. Hydrotermisesti nesteytettya levaa ja siitd valmistettua hydrohiiltd voidaan
kayttdd adsorbenttina lyijyn poistamiseen saastuneilla vesialueilla.®

4.1.2 Lyijypitoinen hydrohiili anodimateriaalina

Yu et al.® tutkimuksessa tehtiin sédhkokemiallisia kokeita, joiden tarkoituksena oli
selvittdd hydrohiilen ominaisuuksia elektrodina. Naissd kokeissa kaytettiin
vertailuna kasittelematontd hydrohiilta, hiilidioksidi- eli CO2-aktivoitua hydrohiilta,
natriumhydroksidilla huuhdeltua hydrohiiltd seka lyijya absorboinutta hydrohiilta.
Kaikki tutkimuksessa kaytetyt hydrohiilet alkaloitiin, jotta niiden amorfinen rakenne
voitiin  sdilyttda. Sahkokemiallisissa tutkimuksissa havaittiin lyijya sisaltavan
hydrohiilen toimivan nopeana elektrolyyttien kuljettajana. Tutkimuksen mukaan
kaytetty adsorbentti pystytaan hyodyntamaan anodimateriaalina litiumakuissa
sdilyttaen  korkean stabiilisuuden sekd kapasiteetin. Anodimateriaalin
valmistaminen kaytetysta lyijya sisaltavasta adsorbentista on myos halvempaa kuin

grafiitista valmistettu anodi.

Tama tutkimus antaa nayttdéa siitd, etta tulevaisuudessa jatteeksi jaaneesta
biomassasta voitaisiin valmistaa anodimateriaalia, mika edesauttaisi kestavaa
kehitysta seka tarjoaisi avun materiaaliongelmaan kasvavalle

litiumakkumarkkinoiden ja akkumateriaalien tarpeelle.?



4.2 Katalyytti

Raskasmetalleja sisaltavia adsorbentteja voidaan kayttda katalyytteina erilaisissa
reaktiossa. Naiden hydodyntaminen on tarkeaa, silla raskasmetallit ovat myrkyllisia
ihmisille seka haitallisia ymparistdlle. Raskasmetalleja sisaltdvien adsorbenttien
hyodyntaminen katalyytteind voisi toimia ratkaisuna hiilineutraaliuuteen pyrkiessa

seka vastata kasvavaan energiatarpeeseen teollisuudessa.’"12

Katalyytilla tarkoitetaan ainetta, joka nopeuttaa reaktion reaktionopeutta ilman, etta
katalyytti itse kuluu. Katalyytti tarjoaa reaktiolle vaihtoehtoisen reaktiotien, jossa on
alempi aktivaatioenergia. Katalyytin kayttd vaikuttaa reaktion aktivaatioenergiaan

laskevasti, jolloin reaktion kesto lyhenee. Kuvassa 2. on esitetty katalyytin vaikutus

aktivaatioenergiaan.’

[NN]
ik Aktivaatioenergia
ilman katalyyttia

Aktivaatioenergia

Lihtdaineet katalyytin kanssa
o
(=)
| -
[1}]
c
Ll

Tuotteet

Reaktion kulku t

Kuva 2 Katalyytin vaikutus reaktioon. Aktivaatioenergia ajan funktiona.
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4.2.1 Katalyytti eliminaatioreaktiossa

Adsorptiota hyddynnetadan kromin poistamiseen jatevesista. Kromi (hapetusluvulla
IV) on hyvin myrkyllista ihmisille. Yksi kromin adsorboimiseen hyddynnetty
adsorbentti on modifioitu silikonimateriaali. Kaytetty kromia sisaltava adsorbentti
sijoitetaan maan alle tai puhdistetaan happoemas-kasittelyn avulla. Kaatopaikalta
kromia paatyy ymparistoon, joten se ei loppusijoituspaikkana ole kovin kestava.
Happo-emas-kasittelyssa syntyy korkean kromipitoisuuden sisaltavaa
lopputuotetta. On siis tarkeaa I6ytaa uusia menetelmia hyddyntda kromia sisaltavia

adsorbentteja.!"

Kaytettya kromia sisaltavaa adsorbenttia voidaan hydodyntaa katalyyttina
metyylimerkaptaanin  eliminaatioreaktioissa. Katalyytti saatiin muodostettua,
kalsinoimalla kaytettyd adsorbenttia ilmassa kuuden tunnin ajan 550 °C asteessa.
Vertailuksi kalsinoitiin vastaavalla tavalla adsorbentti, joka ei sisaltanyt kromia.
Kaytetty katalyytti regeneroitin  kuuman ilmavirtauksen awulla. Kaytetty
kromipitoinen adsorbentti saawvutti suurimman aktiivisuuden seka stabiilisuuden
katalyyttind my0s regeneroinnin jalkeen, kuin muut kaytossa olleet katalyytit.

Kromipitoisen adsorbentin  hyodyntaminen  katalyyttinda  metyylimerkaptaanin
eliminaatioreaktioissa on siis kannattavaa, silld se toimii paremmin kuin muut
yleisessa kaytossa olevat katalyytit ja sen kayttdminen katalyyttina pelkistaa kromi
(V) kromi (ll):ksi, joka ei ole laheskaan niin myrkyllistda kuin kromi (IV). Kromia
sisaltavaa adsorbentista valmistettua katalyyttia voidaan myods regeneroida, jonka
jalkeen se sailyttda yha katalyyttiominaisuutensa. Tama ominaisuus on ympariston
kannalta tarkeaa.!!

11



4.2.2 Elektrokatalyytti

Chen et. al'? tutkivat artikkelissaan jatteeksi jaaneiden raskasmetalleja sisaltavien
biohiilipohjaisten adsorbenttien hyodyntamista heterorakenteisina
elektrokatalyytteina. Adsorbenttina toimiva biohiili valmistettiin jatteeksi jaaneista
riisin kuorista.

Biohiileen adsorboitiin jatevesien sisaltamia metalli-ioneja kahden tunnin ajan ja
lopuksi biohiili kerattiin talteen. Adsorbenttihiili muutettiin  katalyytiksi ensin
upottamalla hiili NaBHs-liuokseen, sekoittamalla voimakkaasti ja taman jalkeen
hiilipartikkelit kerattin magneettien awulla. Biohiilipartikkelit pestiin etanolilla ja
deionisoidulla vedella ja lopuksi kuivattiin vuorokauden ajan 50 °C asteisessa

uunissa.?

Katalyyttien valmistusta seurattiin useilla kokeilla. Biohiilen pintakemiaa tutkittiin
Fourier-muunnos  infrapunaspekiroskopian awulla.  Biohiilen pinta-alaa ja
huokoisuutta tutkittiin fysikaalisen adsorption valineistolla. Naytteen pintakemiaa
seka alkuainekoostumusta tutkittiin rontgenfotoelektronispektroskopialla,
rakenteellista morfologiaa pyyhkaisyelektronimikroskoopin avulla ja magneettisia
ominaisuuksia tutkittiin tarisevan naytteen magnetometrilla. 2

Valmistettujen katalyyttien elektrokemiallista suorituskykya mitattiin kolmen
elektrodin  systeemilld. Vertailuelektrodeina toimivat Hg/HgO-elektrodi ja
grafiittisauva. Tyoelektrodiin lisattiin 5 mg valmistettua katalyyttia ja seos, jossa oli

0.5 ml vetta, 0.45 ml etanolia ja 0.05 ml 5% nafioni-liuosta.

Tutkimuksessa jatteeksi jaavasta adsorbentista valmistetut heterorakenteiset

katalyytit antoivat hyvaa nayttoa elektrokatalyytteina veden hapetusreaktioissa.
Katalyyttien muunnostehokkuus oli korkea seka rakenne pysyi hyvin stabiilina.'?

12



4.2.3 Fotokatalyytti

Fanourakis et al.’™® tutkivat artikkelissaan kaytettyjen nanoadsorbenttien
hyodyntamista fotokatalyytteina puhdistettaessa farmaseduttisia eli laakeaineista
syntyvia epapuhtauksia vesistoista. Yleistynyt laakeaineiden kayttdo on aiheuttanut
uuden ymparistohaitan, joka taytyy puhdistaa vesistosta. Vesistoihin paatyvat
ladkeaineet ovat haitaksi ihmisille seka ymparistolle. Talla hetkella kayttaen
nykyteknologiaa farmaseuttiset epapuhtaudet ovat melko haasteellisia puhdistaa.
Laakeaineiden puhdistamisesta tekee hankalaa niiden erittain stabiili rakenne seka

niiden metaboloituminen.’3

Laakeaineita ja niiden aiheuttamia haittoja ovat esimerkiksi antibiootit, joilla voidaan
laakita bakteeriperaisia sairauksia. Antibioottien yleistynyt kayttdé on aiheuttanut
antibioottiresistenssin bakteerikannan, joka voi vaikuttaa negatiivisesti kasvien
kasvuun. Toinen esimerkki on beetasalpaajat ja niiden paasy vesistoon, mika on
vesiekosysteemille ja sen elidille kuten kasviplanktonille myrkyllista.'3

Fanourakis et al.’® esittelee artikkelissaan nanomateriaalien kuten grafiitin tai
metallipohjaisten  nanopartikkelien kayttamista adsorbenttina poistettaessa
farmaseuttisia epapuhtauksia. Artikkelissa esitetdan fotokatalyyttien modifioimista
kaytetyilld nanoadsorbenteilld kuten grafiitila. Fotokatalyytit ovat yleensa
puolijohtavia metallioksideja. Naiden puolijohtavien materiaalien etuna on kyky
adsorboida valoa ja muodostaa reaktiivisia happiradikaaleja, jotka heikentavat

epapuhtauden rakennetta ja hajoavat.’?

Artikkelissa esitettiin, ettd modifioiduilla fotokatalyyteillda on kyky hajottaa ja

adsorboida orgaanisia yhdisteita (farmaseuttisia epapuhtauksia). Aiheen tutkimus
on kuitenkin viela tutkimusasteella, eika viela sovelleta vesien puhdistuksessa. 3

13



4.3 Lannoite

Vesiekosysteemien rehevdityminen on yleinen ymparistohaitta maailmalla. Vesien
rehevOityminen on seurausta ravinteiden kertymisesta vesistoon. Tarkeimpia
ravinteita ovat typpi (N) ja fosfori (P), jotka kulkeutuvat vesistdihin maatalouden
valumien ja jatevesien kautta.' Typen ja fosforin kertyminen vesistdon aiheuttaa

useita haittoja vesiekosysteemissa. Haittoja ovat esimerkiksi hapen puute,
kalakuolemat ja veden laadun heikkeneminen.'

Adsorptio on yksi tehokkaimmista tavoista poistaa typpea ja fosforia
vesiekosysteemeista. Vesien puhdistukseen kaytettavia adsorbentteja voidaan
valmistaa maatalouden ylijgamista, mika on kannattavaa, silld maatalouden jatetta
syntyy paljon ja sen hyddyntdaminen on ympariston ja talouden kannalta mielekasta.
Typpi ja fosfori ovat myOs tarkeitd kasviravinteita. Biopohjaisen aktiivihiilen hyddyt

adsorbenttina on sen laaja pinta-ala, suuri funktionaalisten ryhmien maara, joilla on
suuri affiniteetti sitoa ioneja ja raskasmetalleja ja sen huokoinen rakenne.15:16

Useat tutkimukset ovat osoittaneet kaytettyjen biopohjaisten adsorbenttien, kuten
kaytettyjen sahanpurupohjaisten adsorbenttien, toimivan hyvina lannoitteina.
Kaytetyt adsorbentit parantavat maaperan kemiallisia, fysikaalisia seka biologisia
ominaisuuksia. Aktiivihiilen hyva huokoisuusrakenne parantaa maaperan
kosteuspitoisuutta, silla maaperan kapasiteetti sailyttaa vetta parantuu. Lisaksi
kaytetyt adsorbentit sisaltdvat tarkeitd kasviravinteita seka kationina toimivia
yhdisteitd, jotka parantavat maaperan kemiallisia ominaisuuksia. Kaytetyt

adsorbentit lannoitteina nostavat maaperan pH-tasoa, mika aktivoi mikrobeja.®

Hitaasti vapauttava lannoite on maanparannusaine, joka on kehitetty vapauttamaan
tarkeita kasviravinteita kasvavan kasvin tarpeisiin asteittain. Hitaasti vapauttavan
lannoitteen etuna on se, ettd niitd pystytdan valmistamaan uusiutuvista,
taloudellisesti kannattavista, kaytetyistd adsorbenteista. Lisaksi etuina on

pitkdaikainen ekologinen ja ekonominen kayttokelpoisuus.'”
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Kuvassa 3. on havainnollistettu maatalous jatteesta valmistetun aktiivihiilen ja sen
kulku adsorbentista lannoitteeksi.

Aktiivihiili

Maatalousjate

Typen ja fosforin
adsorptio vesistoista

Maaperan kemiallisten,
fysikaalisten ja biologisten
ominaisuuksien
Maataloudesta takaisin parantaminen

jatteeksi

Kaytetyn adsorbentin
kierratys lannoitteeksi

Hitaasti vapautuva lannoite

Kuva 3 Kéytetyn adsorbentin kéytté lannoitteena
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Wang et. al'® tutkivat artikkelissaan vehnan oljista valmistettujen adsorbenttien
hyddyntamista typen ja fosforin adsorboimiseen vesistdista ja kaytetyn adsorbentin
hyotykayttamista hitaasti vapautuvana lannoitteena. Typpi esiintyy vesistoissa
NHas*-ionina ja fosfori esiintyy ionina H2POs4. Vehnan olki on hyva lahde
biohiilipohjaiseksi adsorbentiksi, silld se on uusiutuvaa ja se sisaltaa selluloosaa,

hemiselluloosaa ja ligniinia, jotka sisaltavat useita funktionaalisia ryhmia.!®

Biopohjaisen aktiivihiilen valmistus sisaltda ensin selluloosan eristyksen vehnan
oljista. Valmistettujen adsorbenttien pintarakennetta tutkittiin
pyyhkaisyelektronimikroskoopin avulla. Taman jalkeen NH4* ja H2PO4 adsorboitiin
valmistettuun  aktiivihileen.  Tutkimuksessa  seurattin  pH:n, adsorbentin
annostuksen, adsorbaatti-ionien konsentraation seka ionivahvuuden vaikutusta
aktiivihiilen adsorptiotehokkuuteen. Tulokset osoittivat valmistetun aktiivihiilen

adsorboivan typpi- ja fosforipitoisia ioneja tehokkaasti saavuttaen tasapainotilan
noin 20-30 minuutin kuluessa.®

Typpeéa ja fosforia adsorboineesta aktiivihiilesta valmistettiin hitaasti vapautuvaa
lannoitetta. Lannoitteen kayttaytymistd ~maaperassa seurattin  mittauksilla.
Lannoitetta sisaltavia pusseja asetettin maan alle useiksi paiviksi. Maaperan
kosteuspitoisuus pidettiin 30%. Tutkimuksen jalkeen pussien sisaltama typpi- ja
fosforipitoisuus maaritettiin, josta paateltiin kuinka paljon ravinteita oli vapautunut

maaperaan.s

Wang et al.’® tutkimukset osoittivat, etta typpea ja fosforia adsorboineet aktiivihiilet

voidaan hyddyntaa hitaasti vapauttavina lannoitteina. Typpea vapautui 95,1% 20
paivan kuluessa ja fosforia 60% 30 paivan kuluessa.’®

Myos Yao et al.’® osoittivat onnistuneesti tutkimuksissaan, ettd tomaatista
syntyvasta jatteesta valmistettu biohiili toimi adsorbenttina fosforin poistamiseen
jatevesista. Kaytettyd adsorbenttia  hyddynnettiin  hitaasti  vapauttavana
lannoitteena, parantaen
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maaperan ravinteisuutta. Kaytetystd adsorbentista valmistettu lannoite paransi
ruohon kasvunopeutta ja esiintyvyytts.!8

4.4 Muuta

Kaytetyille adsorbenteille on myds muita hyotykayttomahdollisuuksia. Naita
hyotykayttomahdollisuuksia  esitelldan tutkielmassa Ilyhyemmin.  Kaytettya
adsorbenttia voidaan hyodyntaa biodliyn tuotannossa kahdella tapaa. Lisaksi
kaytetyn adsorbentin on osoitettu toimivat erilaisissa sementtisovelluksissa seka

keramiikassa.

4.4.1 Biobljy

Hydrotermisen hiilestyksen awulla kaytetty adsorbentti voidaan muuntaa biohiileksi.
Hydrotermisessa hiilestyksessa jatteesta saadaan biohiilta [ammittamalla sita 30
min-2 tuntia 150-375 °C asteessa. Jatettd kaytetadn ensin suoraan adsorbenttina.
Jatteeksi kay esimerkiksi maatalousjate, joka sisaltaa ligniinia, hemiselluloosaa ja
selluloosia. Valmistamalla biohiilta hydrotermisesti hiilestamalla, sivutuotteena
syntyy biodljya. Biodljyn tuottaminen kaytetysta adsorbentista on taloudellisesti
kannattavaa, silla siind on vain vahan valmistelua vaativia vaiheita seka tarvittavat

lampotilat pysyvat suhteellisen alhaisina.®

Toinen tapa tuottaa biodllya kaytetysta adsorbentista on biohiilen valmistus
pyrolyysin awulla. Pyrolyysissa lampdtilat vaihtelevat 550-850 °C asteen valilla.
Pyrolyysi koostuu vaiheittaisesta poltosta, jonka lopputuloksena saadaan biohiilta ja

sivutuotteena biodljya."?

Biodlya voidaan kayttdd seoksena fossiilisten O4ljyen kanssa, asfaltin

modifioimiseen tien rakennuksessa tai rakennusten paallystdmiseen. Tutkimusten
mukaan biodljyllda modifioitu asfaltti parantaa asfaltin kestavyytta. Lisaksise on
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taloudellisesti ja ymparistolle suotuisaa, silla biodljya pystytaan tuottamaan jatteesta
ja siitd valmistetusta kaytetystd adsorbentista.!®

4.4.2 Sementtisovellukset ja keramiikka

Sementti on rakennusmateriaali, jota kaytetddn sitovana materiaalina
rakennuksissa ja rakennusalalla. Sementti koostuu kalsiumsilikaattien tai
kalsiumhydroksidien seoksesta veden kanssa. Tutkijat pyrkivat loytamaan myos
vaihtoehtoisia lahteitd ja materiaaleja sementille. Vaihtoehtoinen materiaali voi olla

esimerkiksi maatalousjate tai muu biomassa, jota syntyy teollisuuden sivuvirroista
kuten sahanpuru.®

Verbinnen et al.2? esittelee artikkelissaan raskasmetalleja sisaltavien kaytettyjen
adsorbenttien hydodyntamista keramiikan raakamateriaalina. Keraamisia esineita
ovat esimerkiksi tiilet, lattialaatat seka kattotiilet. Artikkelissa tutkittin myos, etta
miten  keramiikan raakamateriaaliin  sekoittaminen  stabiloi  oksianioneja
muodostavia raskasmetalleja. Talloin kaytetyn adsorbentin  hyddyntdaminen
keraamisessa raakamateriaalissa voisi olla vaihtoehtoinen kierratyskohde kyseisille
raskasmetalleile maan alle sijoittamisen sijasta. Kaytettyjen adsorbenttien
stabiloiminen keramiikan raakamateriaalissa saastaa kuluissa seka olisi

ymparistoystavallisempi tapa havittda oksianioneja muodostavia raskasmetalleja.2°

Rautapohjaisiin adsorbentteihin adsorboitiin molybdeenia ja sekoitettiin kuivatun
teollisuuslietteen eli keramiikan raakamateriaalin kanssa ja lammitettiin 30 minuutin
ajan 1100 °C asteessa. Seoksen teollisuusliete/adsorbentti-suhde oli 97/3.
Adsorbaatiksi valittiin molybdeeni, silla se on hankala stabiloida, mutta absorboituu
hyvin rauta-pohjaisiin adsorbentteihin. Tutkimukset osoittivat, ettd molybdeeni
saatiin stabiloitua. Adsorbenttina kaytettiin zeoliitti-modifioitua magnetiittia, jonka

adsorptiotehokkuudeksi saatiin 8.4 mg/g ja perliitti-modifioitua magnetiittia, jonka
adsorptiotehokkuudeksi saatiin 13.6 mg/g.2°
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Tutkimukset osoittivat myos muiden oksianioneja muodostavien raskasmetallien
stabiloituvan. Raskasmetallipitoisten adsorbenttien sekoittaminen raakamateriaalin

joukkoon paransi valmistetun materiaalin rakenteellista koostumusta seka varia.2°
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5. YHTEENVETO

Adsorptio on hyvin yleisesti vedenpuhdistuksessa kaytetty menetelma, jossa
kiinteadn aineeseen (adsorbentti) kiinnittyy eli adsorboituu epapuhtauksia
(adsorbaatteja). Tassa tutkielmassa kasiteltiin lyhyesti erilaisia
adsorbenttimateriaaleja seka adsorbentin regenerointi- eli puhdistusmenetelmia.
Tutkielman paapaino oli kaytetyn adsorbentin hyotykayttomahdollisuuksissa.
Kaytetylle adsorbentille on tarkeda loytaa hyotykayttokohteita, jotta kaytetty
materiaali voitaisiin kestavan kemian mukaisesti hyodyntaa ja samalla pystytaan
vahentamaan syntyvaa jatetta.

Kaytettya adsorbenttia voidaan soveltaa anodimateriaaliksi litiumakuissa.
Litiumakuissa anodimateriaalina toimii talld hetkellda grafiitti. Grafiitti ei pysty
kuitenkaan vastaamaan kasvavaa litiumakkutarvetta, jolloin anodimateriaalin
valmistaminen kaytetystda adsorbentista voisi toimia ratkaisuna. Kaytetylle
adsorbentille on esitetty my0s useita hyotykayttdomahdollisuuksia katalyytteina
erilaisissa reaktioissa. Katalyytti nopeuttaa reaktion kulkua alentaen sen
aktivaatioenergiaa ilman, etta katalyytti itse kuluu. Kaytettyd metallipitoista
adsorbenttia voidaan soveltaa katalyyttina esimerkiksi metyylimerkaptaanin
eliminaatioreaktioissa, elektrokatalyyttina  veden hapetusreaktioissa  seka
fotokatalyyttind farmaseuttisten epapuhtauksien poistamisessa vesistoista. Kaytetty
typpi- ja fosforipitoinen absorbentti voi toimia lannoitteena. Lisaksi kaytetylle
absorbentille on hyotykayttomahdollisuutena esitetty biodljyn tuotanto seka erilaiset

sementti- ja keramiikkasovellukset.

Kaytetyn adsorbentin hyodyntaminen on tutkimusalueena wuusi. Kirjoittajan
tietdmyksen mukaan esitettyja hyotykayttomahdollisuuksia ei viela sovelleta
teollisuudessa. Kestavan kehityksen yleistyessa tutkimus kaytetyn materiaalin
hyodyntamisesta tulee kasvamaan, kun etsitdan ekonomisesti ja ekologisesti

ystavallisia ratkaisuja jatteen vahentamiseksi.
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