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Tiivistelma

Selvityksen alussa kartoitettin  Suomessa toimivien metallipinnoituslaitosten luku-
maara. Suomessa toimi vuonna 1997 noin 200 yritysta tai laitosta, joiden toimialana
olivat metallisetpinnoitteet.

Varsinaisesti tyon tarkoituksena oli selvittda metallipinnoitusprosesseihin soveltuvia
jatevesien puhdistusmenetelmid seka materiaalien ja kemikaalien talteenotto- ja regene-
rointimenetelmia, joilla erityisesti sahkopinnoituslaitokset pystyisivat paremmin saavut-
tamaan niille maaratyt ja EU:n tulevaisuudessa maaraamat paastorajat. Liséksi selvitet-
tiin teknisia ja taloudellisia mahdollisuuksia mm. korvaavien menetelmien ja prosessien
ja haitattomampien kemikaalien kayttoonottoon (BAT |. paras kayttokelpoinen tekno-
logia) seka syntyvien metallipitoisten lietteiden jatkokasittelymahdollisuuksia. Selvityk-
sessd havaittiin tiettyd epayhtenaisyytta jatevesia koskevissa maarayksissa ja raja-
arvoissa, silla Suomessa ei ole koko maan kattavaa raja-arvoa jatevesien metalli- yms.
pitoisuuksille. Rajoitukset vaihtelevat kaupunki-, kunta- ja jopa laitoskohtaisesti saman
alueen sisalla, mika saattaa olla pintakasittelijan vaikea hyvaksya. Tulossa olevien laki-
muutosten (IPPC |. Euroopan neuvoston direktiivi 96/61/EY, ympériston pilaantumisen
ehkaisemisen ja vahentamisen yhtenaistamiseksi) pitaisi kuitenkin yhtenaistaa jatevesi-
asioihin liittyvdd menettelya niin, ettei minkaan yrityksen tulevaisuudessa tarvitsisi
tuntea kokeneensa vaaryytta jatevesiin liittyvissa maarayksissa ja rajoituksissa. Myos
vaarallisten kemikaalien teollista kayttoa ja varastointia koskeva SEVESO Il -direktiivi
on aiheuttanut joitakin muutoksia Suomen kemikaalilainsaadantoon.

Kirjallisuudesta etsittiin myds kaavoja, joiden avulla on mahdollista laskea investoinnin
kannattavuutta esim. takaisinmaksuajan tai investoinnista valillisesti aiheutuvien kustan-
nussaastojen suhteen.
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Abstract

The first part of this literature review ascertains the number of electroplating plants
operating in Finland. It was noted that there were about 200 plants producing metallic
coatings in 1997.

The main purpose of the study was to investigate suitable wastewater purification
methods and ways of recovering materials and chemicals in electroplating plants. Use of
these methods would make it easier for electroplating plants to achieve current and
future emission limits imposed by the European Union. In addition, the study sought to
examine the technical and economical feasibility of using substitute methods and
processes, less noxious chemicals, Best Available Techniques and the possibility of
further processing the metal containing sludges produced during electroplating
processes. The study noted that a lack of national limit values (e.g. for metal contents)
resulted in some inconsistency relating to regulations for wastewater. Limitations vary
within the country, city or even between different companies in the same area,
something that can be difficult for an entrepreneur to accept. In the near future the IPPC
Directive (Integrated Pollution Prevention and Control) will make it possible to
harmonise the procedure relating to the waste treatment in the electroplating industry.
The Seveso Il Directive has also brought about some changes relating to the chemical
legislation in Finland.

Literature was also studied to find formulae to calculate the profitability and repayment
period of capital expenditure.



Alkusanat

Tama tyd on tehty Valtion teknillisen tutkimuskeskuksen (VTT) Valmistustekniikan
tutkimusyksikdon materiaali- ja konepajatekniikan tutkimusalueen pintatekniikan ryh-
massa. Tyo on osa Tekesin, VTT Valmistustekniikan ja teollisuuden rahoittamaa julkis-
ta VESIPIN-projektia, joka kuuluu osana VESIHUOLTO 2001 -teknologiaochjelmaan.

Haluamme Kkiittdd yhteistyostd VESIPIN-projektin johtoryhman jasenid sekéa lehtori
Lauri Lohtaria Espoon-Vantaan teknillisestd ammattikorkeakoulusta. KiitAmme myds
VTT Valmistustekniikan henkilokuntaa avusta julkaisun valmistelussa.



Sisallysluettelo

THVISTEIMIA ...ttt e et e e e e e e e s aenns 3.....
ADSTIACT ... e e e et 4...
B 7= 1 = LS PPPPPPPPPRRPPP 5.
I T T =1 o1 (o TP PR OURPRPPPR Q..
2. Pintakasittelylaitokset ja niita koskeva lainSEAdANLO.............coovvvvveviiiiiiiiiiii e, 11
2.1 Suomessa toimivat pintakasittelylaitokset vuonna 1997 ............oevvviviviiinnnnn. 11
2.2 Jatevesille asetetut raja-arvot seka esimerkkeja Euroopassa vallitsevista
[OF= =R (o =1 [0 ] = PSSR 11
2.2.1 Eraiden Euroopan maiden raja-arvoja Euroopan pintakasittelijoiden
komitean (CETS) mukaan /8/ .........cooeuuiiiiiiiiiiiiee e 13
2.3 Pintakasittelylaitoksia koskeva lainSAadanto ...............ccoeeveevvvviiiiiiiiee e, 15
3. Pintakasittelylaitosten JAteVEdet ...........oooeiiiiiiiiiii e 20
3.1 Jatevesien IUOKITIEIU...........uuuiiiiiiiiieeiee e 20
3.1.1 KaAytetyt ProSeSSIKYIVYL ......ccooviiiiiiiiiiiie e 22
3.1.2 EMAKSISEt JAIEVEUEGT......vvieieiiiii e 22
3.1.3 SyanidipitOiSet JAIEVEUET ..........uiiiiieei e 23
3.1.4 Happamat JAIEVEUET ........uuiii i i ece e e e s 23
3.1.5 Kromihappoa tai kromaatteja sisaltavat jatevedet............ccccceeeeiiiinienenennn. 23
3.1.6 Muut metalleja sisaltavat jatevedet ja metallijatteet ...............ccceeeeeeeeenee. 23
3.1.7 Fosfaatteja SiSAItAVAL JAteVeEt.......cooov i 24
3.1.8 OlYISEL JALEVEAEL........cveeeeeeeeeeeeeeeetee ettt ettt e e ereeaneas 24
3.2 Ongelmajatelaitokselle vietavat jateliuoKSet ............evveiiiiiiiiiiieeeeiiis 25

4. Jatevesien kasittely, vesien ja kemikaalien uusiokaytto ja kierratys seka metallien ja

kemikaalien talte@NOLO ..........ooiiiiiieiiii e 27
4.1 Kasittelemattdmien tai puutteellisesti kasiteltyjen jatevesien vaikutus
kunnallisen puhdistamon toimintaan ja puhdistamolietteen hyotykayttoon.......... 29
4.1.1 Puhdistamolietteen raskasmetallit...............cceeviiiiiiiini, 34
4.1.2 Raskasmetallipitoisuuksien maaritys seka raja-arvot* puhdistamo-lietteen
)Y 011Y = 1Y, (o] [ S 35
4.2 Jatevesien kasittely kemiallisilla ja sahkokemiallisilla menetelmilla.............. 36
4.2.1 Syanidien NAPEIUS.......cccoeeeeieeie e a e 36
4.2.2 Kromaattien PeIKISTYS. ......cuui it 37
4.2.3 Metallien SAOSTUS .......uuiiiiiiiiiiiiiiie ittt e e e e 39
4.2.3.1 Saostus kemikaaleilla.............ccooiiiiiiiiiiiiiiii s 41



4.2.3.2  Elektrolyyttinen SA0StUS .........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiee e 44

4.2.3.3  SEMENTOINT ..evvveiiiiiiiiiiiee e 45
4.2, 4 NEULTAIOINTE ..uvveeiiiieiie et e e e e e e e e e e eeees 46
4.2.5 TONINVAINTO ..cooiiiiii e e e e e e e e 46
4.2.6 NESIE-NESTEUULIO ......uuuieiieiiiii e et e et e e e e e e e e e e re e e e e eeeraa e e e eaeeenes 48
A = 1 S foTo [ =11, R 49
4.2.8 DiffuUSIOAIAIYYSI .. i 50
4.3 Jatevesien kasittely fysikaalisilla erotusmenetelmilla...............ccccooeveeeeeiennn. 52
4.3.1 KalvosuodatusmenetelMat .........ccoooii i 53
4.3.1.1  MIKIrOSUOGALUS. .. ..uuiiiiiiiiiiiiiieieeieee e e e e e e e e e e e e e st e e e e e e 53
4.3.1.2  URrasSuUOatUS ......cccooieiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 54
4.3.1.3  NANOSUOTALIUS .....ceeiiiiieeeieeiiiii ittt e e e e 54
4.3.1.4  KEAENTEISOSMOOSI .cceeeeiiiiiiiiiiiiaaaa e e e e e e e e e e e eeeeeeittbe e eeeaeeeees 55
4.4  Muut erotusmemMetelMALt ............oeviiiiiiiiiii e 57
4.4.1 AKEIVINIISUOTALUS .....eeveiiiieieee e 57
4.4.2 HIEKKASUOUALUS .....ccoiiiiieeieiiiie ettt 58
4.4.3 UlrasentrifugOinti..........coeuuiuuuiueiiiiies et e e e e e eeeeeeeeennens 58
4.4.4 Magneettiset menetelmMat .........ooovrviiiiiiiiiii e 59
4.4.5 HaiNAULUS (TISIAUS) ....uniiiiei e 59
4.45.1 Haihdutus normaalipaineessa..............uuuruiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeiininnnns 60
4.4.5.2 Haihdutus alennetussa PaiNEeSSa ..........uuuuuriiiiieiieeeeeeeeieeeeeeiiianns 60
RN - To | £ T PP P TP TTTRPPPPP 61
AAT UV-SALRIYLYS ...t e e e e e e eeees 61
4.4.8 Peittaushappojen regenerointi (KS. My0S 4.2.8) .......uceiiieieeieeeeeeeeeeeeeiiinnnns 63
4.5 Jatevesien biologinen PUNAISTUS .........uvueiiiiiiiiii e 64
4.6 Kierratyksesta aiheutuvia ongelmia..............oouvviiiiiiiiiieeeeeeeeee 66
. Paras kaytdssa oleva tekniikKa (BAT) .......uoiiiiiiieeeeieeeeeeeiiiiise e e e e eeeeeaeeees 67
5.1 BAT (paras kayttokelpoinen tekniikka) ..........ccccceeeeeiiiiiiiiciiiiccie e 67
5.2 BATNEEC (paras kayttokelpoinen tekniikka, joka ei sisalla kohtuuttomia
TS = T 101 = ) 67
5.3 BEP (ympariston kannalta paras KAytantd) ............cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 67
5.4 BPEO (ympariston kannalta paras vaihtoehto)...........cccccevveviiiiiiiiiiiieieeciiiiiins 67
5.5  NOHQPAASIOIASO ... .cceiiiiiiiiiiiiieiitir et e e e e e e e e e e eeeeeeerrnnaaa 68
5.6 Syntyvan jatevesikuormituksen vahentaminen............ccccceeeeeeevveeeeeiieiiiiceeeenn, 68
5.6.1 ProsSesSiautOMAatio........uuuuuuiiiiieeeeeeiiieeeieeiiiiiiirar e e e e e e e e e ee e e 68
5.6.2 Prosessin jatkuva SEUIaNta...........ccceviiiiiieiiiiiiiiiiiiss e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeenens 68
5.6.3 KYIPYJEN NOIO....ccoiiiiiiiieieee e e e e e eeeeaaaees 69
5.6.4 Laitteiden kunnon seuranta ja KUNNOSSAPITO ..........ceevvvvvviiiniiiiiiiiieeeeeeeeeeee, 69
5.7 Vaihtoehtoisia ja korvaavia aiN@ita...........ccceeeeiiiiiiiiiiiiiii e 70
5.8 Kaytadnnon toimenpiteitéa paastdjen vahentamiseksi..........cccccevvvvvveviiiiiiincennn. 71
5.8.1 PAaastojen vahentdminen - prosSessSiKyIVYL........ccooooviiiiiiiiiiiiiiiiin 72



5.8.2 Paastdjen vahentdminen - huuhtelutekniikka..............cccccooeiiiiiiiiiiiie e, 73

5.8.2.1 Huuhteluteknisia kasitteita ja laskukaavoja /25/........................ 73
5.8.3 Materiaalien talteenotto ja UUSIOKAYLO ...........veiiiiiiiiiiiiiiiiiieei 79
5.8.4 Kasittelyvalhtoehdot ............coooiiiiiiie e 79
5.8.5 Kolmiarvoinen Kromi...........oooiiiiiiiiiiiii e 80
5.8.5.1  Kolmiarvoinen kiiltokromauskylpy .............couuviiiiiiiiiiiiiiieeeeeen, 80
5.8.5.2  Kolmiarvoinen kovakromauskylpy ..........ccccceoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 81
5.8.5.3  Kolmiarvoinen sinikromatointikylpy ..........ccccceeeieeeeiiiiiiieeeninnnns 81
5.8.6 Syanidivapaat KYIVYL..........coooiiiiiiii e 82
5.8.7 Syanidien hapetus otsonilla, vetyperoksidilla, saostusmenetelmalla,
elektrolyyttisesti tai katalyyttiSesti............oovvviiiiiiiiiiiii s 82
5.9  Lietteen KASITEIY ......cccoe e e e e e e e e 86
5.9.1 Metallilietteet ja SaKat ..........ccooviiiiiiiiiiii e 86
5.9.2 Selkeytymismenetelmat ............oooovriiiiiiiiii e 88
5.9.2.1 Sedimentaatio eli laSKeULUS...........coeiviiiiiiiiiiiii e 88
5.9.2.2  FIOKKAUS ......uuiiiiiiiiiiiiii ittt 89
5.9.2.3  FIOtAALIO .. .ccoiiiiiieeiiiiiiiee e 90
5.9.2.4  Elektrolyyttinen flotaatio............cceeeeeiiiiieeeeiieiieeeeeeee e 91
5.9.3 LIEtIEEN KUIVAUS .....euutiiiiiiiie ettt e e e e e e et eban e 91
5.9.4 Lietteen JatkOKASITEIY ........ccocveeiiei e 92
5.10 Uusia, potentiaalisia menetelmid...........ooovveiiiiiiiiiiii e 92
6. Menetelmien kustannustehokkuuden ja takaisinmaksuajan vertailu......................... 95
A 4 01 (T] 0 1V7= (o TSP 98
LANAEIUBTIEIO. ...ttt 99........

LITTEET

Liite 1. Termien selityksia

Liite 2: Yleisimmat metallien pintakasittelyissa kaytetyt (seka syntyvat/vapautuvat)
aineet ja kemikaalit prosesseittain jaoteltuina

Liite 3: Metallisulfidien ja -hydroksidien liukoisuus pH:n funktiona

Liite 4: Kaytettdvan huuhtelumenetelméan vaikutus vedenkulutukseen
Liite 5: Esimerkkikaavio ns. kompakti-huuhtelusta



1. Johdanto

Jatteiden kasittely on jatkuva huolenaihe eri puollla maailmaa, erityisesti kemian-, kone-
paja- ja paperiteollisuudessa sekd pintakasittelylaitoksilla, joissa kaytetaan vuosittain
yhteensé useita tuhansia tonneja myrkyllisia ja haitallisia aineita.

Vaikka pintakasittelyteollisuus on suuren yleison keskuudessa mielletty yhdeksi pahim-
mista saastuttajista, on sen osuus kokonaispéaastoista kuitenkin hyvin pieni ja vahenee
todennakoisesti yha, silla viime vuosina on pintakasittelytekniikan kehitys suuntautunut
kohti entista ymparistoystavallisempia valmistusmenetelmia.

Lahiaikoina tulee voimaan Euroopan Unionin uusi ymparistodirektiivi, IPPC (Integrated
Pollution Prevention and Control), joka muuttaa nykyisen ymparistdlupamenettelyn.
Direktiivin voimaantulon myota nykyinen kaytanto, jossa seka vesi- etta ymparistéluvat
annetaan samassa lupamenettelyssa, muuttuu. Talla hetkellda Suomen ongelmana
jatevesia koskevissa maarayksissa on niiden epayhtenaisyys. Ei ole olemassa koko maan
kattavaa raja-arvoa jatevesien metalli- yms. pitoisuuksille, vaan rajoitukset vaihtelevat
kaupunki-, kunta- ja jopa laitoskohtaisesti saman alueen sisalla. Toisaalta yhten&inen
standardi ei valttamatta kaikilta osin olisikaan hyvaksi, silla erikokoisten jateveden-
puhdistamojen kyky kestaa raskasmetallikuormitusta vaihtelee. N&in ollen réataléityjen
jatevesisopimusten kayttd saattaa joissakin tapauksissa olla puhdistamon toiminnan
kannalta hyva asia. Pintakasittelijan nakokulmasta tallaisia perusteita on kuitenkin
vaikea ymmartaa, koska ne eivat aina ole kovin oikeudenmukaisia.

Monessa suomalaisessa yrityksessa saattaa tilanne kaytannossa olla sellainen, ettéa ympa-
ristdtietoisuudesta, oikeasta asenteesta ja muista asiaa puoltavista seikoista huolimatta
uusien ja tehokkaampien tekniikoiden ja menetelmien kayttdonotto syysta tai toisesta
estyy. Esimerkkind mainittakoon uudelle laitteistolle liian pienet toimitilat. Aikoinaan,

kun tiloja on rakennettu, ei tulevaa tilantarvetta ole osattu ennakoida oikein ja prosessi
on toteutettu siten, etteivat nykyisten tilojen laajennus tai prosessimuutokset ole
mahdollisia jarkevassa taloudellisessa mittakaavassa. Olisi kenties rakennettava koko-
naan uudet toimitilat tai tehtdva niin mittavia muutostoita laitteiston uudelleen sijoitte-
lussa, ettei kaikilla yrityksilla ole siihen tarvittavia taloudellisia resursseja.

Nykyisin yritykset pyrkivat saamaan toiminnalleen ISO 9000 -laatujarjestelman sailyt-
taakseen kilpailukykynsa kansainvalisilla markkinoilla. Laatujarjestelman ohella on
mahdollista hakea toiminnalleen myds SFS-EN ISO 14000 -ympaéristojarjestelmaa
(SFS-EN I1SO 14001 on ymparistbasioiden hallintajarjestelmaa koskeva standardi). Sen
periaatteet ovat pitkalti yhtenevat EMAS-asetuksen (The Eco-management and Audit
Scheme) ja BS 7750:n kanssa.



Jateveden kasittelylle asetettavissa tavoitteissa tulisi etenkin uusien laitosten kohdalla
huomioida ainakin seuraavat, ymparistonsuojelulliset seikat:

* laitoksilla syntyvan jateveden maaran minimoiminen vahentamalla huuhteluveden
kulutusta ja kierrattdmalla vesia tavoitteena suljettujen prosessien aikaansaaminen,

* myrkyllisten aineiden vaarattomaksi tekeminen ja jateveden neutralointi,

* lietteen erottaminen siten, etta eri metallit saostettaisiin erikseen kullekin sopivalla
pH-arvolla sekoittamatta vesia yhteen ennen kasittelya,

* lietteen kuivaaminen varastoinnin tai uudelleen kaytdon asettamien vaatimusten
tasolle seka

* metallien ja kemikaalien talteenoton ja kierrdtyksen mahdollistaminen esim.
metallien valmistusprosesseissa /26, 58/.

Taman kirjallisuustydn tavoitteena on luoda jokaiselle VESIPIN-projektiin osallistuvalle

pintakasittelylaitokselle tiedolliset valmiudet tiukentuvien tydturvallisuus- ja ymparisto-
maaraysten mukaiselle jatteidenkasittelymenetelmien kayttéonotolle.
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2. Pintakasittelylaitokset ja niitd koskeva
lainsdaadanto

2.1 Suomessa toimivat pintakasittelylaitokset vuonna 1997

Suomessa toimi vuonna 1997 noin 200 yrityst&, joiden toimialana otietllisetpin-
noitteet. Maalausta tms. orgaanista pinnoitusta harjoittavia yrityksia toimii maassamme
laskutavasta riippuen jopa pari tuhatta, joten metallipinnoittajat ovat selvana vahemmis-
tona tarkasteltaessa kaikkia pintakasittelijoitd kokonaisuutena. Osa yrityksista tekee ali-
hankintatdita ja osa pinnoittaa vain omia tuotteitaan osana valmistusprosessia. Tyypilli-
sid metallipinnoitusprosesseja ovat mm. elektrolyyttinen sinkitys, kromaus, nikkeldinti,
kuparointi, kultaus, hopeointi, autokatalyyttinen nikkeldinti ja kuparointi, alumiinin
anodisointi, kuumaupotukset (kuumasinkitys, -tinaus, -lyijytys ja -aluminointi), tyhjio-
pinnoitus, terminen ruiskutus sekd komposiittipinnoitus (esimerkiksi metallikarbidit,
-oksidit yms.). Esikasittelyind ja osin varsinaisena pintakasittelyndkin kaytetddn mm.
elektrolyyttista ja kemiallista kiillotusta seké peittausta. Varsinaisena pintakasittelyna tai
jalkikasittelyna metalleja voidaan myo6s varjata, kromatoida tai fosfatoida. S&hko-
muovaus on eras elektrolyyttisen pinnoituksen erikoissovellus, jota voidaan pitda lahin-
na eréanlaisena valmistustekniikkana. Siin& metallikerros kasvatetaan muotin paalle
valun sijasta elektrolyyttisesti /1, 2, 3/.

Tavanomaisempien metallipinnoitusten liséksi samantyyppisia jatevesia syntyy myos

syvapainoissa, koruteollisuudessa seka piirilevyjen valmistuksessa elektroniikkateolli-

suudessa. Maalaamoista syntyy myos erilaisia jatevesid, mutta ne sisaltdvat usein
fosfatointi- tms. prosessien jatevesia lukuun ottamatta |&hinn& orgaanisia epapuhtauksia.
Tassa tydssa on keskitytty lahinnd metallipitoisten jatevesien syntyyn ja kasittelyyn,

joten muut kuin em. jatevedet on jatetty vahemmalle huomiolle.

2.2 Jatevesille asetetut raja-arvot seka esimerkkeja
Euroopassa vallitsevista paastorajoista
Taulukossa 1 on esitetty raja-arvoja erilaisille viemariin johdettaville aineille ja yhdis-

teille. Lisaksi taulukkoon on vertailun vuoksi koottu muutamia muita raja-arvoiksi
esitettyja pitoisuuksia.
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Taulukko 1. Helsingin ja Espoon viemareihin johdettavien jatevesien raja-arvot,
PARCOM 92/4:n ja HELCOM 16/6:n suositukset seka valmisteilla olevan uuden EU:n
juomavesidirektiivin  mukaiset laatuvaatimukset. Juomaveden raja-arvot on otettu
mukaan, jotta lukijan olisi helpompi hahmottaa, minkalaisista pitoisuuksista on kyse /4,
5,6, 7.

METALLIEN RAJA-ARVOT (mg/l)

Metalli Pitoisuus EU-arvot: Juomaveden
Helsinki/Espoo PARCOM laatuvaatimukset

(HELCOM)

Elohopea (HQ) 0,01 0,001

Hopea (AQ) 0,1 0,1 (0,2)

Kadmium (Cd) 0,01

Kok. kromi (Cr) 1,0 0,5 (0,7) 0,05

Kromi VI (Cr6+) 0,1 0,1(0,2)

Kupari (Cu) 2,0 0,5 2,0 ***

Lyijy (Pb) 0,5 0,5 0,01 ***

Nikkeli (Ni) 0,5 0,5 (1,0) 0,02 ***

Sinkki (Zn) 3,0 0,5 *(2,0)

Tina ** (Sn) 2,0 ** 2,0 ** (-)

*  Perustelluissa tapauksissa voidaan hyvaksya 2,0 mg/l.

**  Ei Helsingin raja-arvoissa.

*** Raja-arvoa sovelletaan hanasta otettuun naytteeseen. Lyijyn osalta raja-arvo on
saavutettava viimeistaan 15 kalenterivuoden kuluessa direktiivin voimaantulosta.

MUUT AINEKOHTAISET RAJA-ARVOT (Helsingissa) /4/.

pH-arvo 6,0-11,0

lampdotila 40°C

sulfidi 5,0 mg/l

sulfaatti, tiosulfaatti ja sulfiitti 400 mg/l (summa-arvo)
magnesium 300 mg/I

syanidi 0,5 mg/l

vapaa syanidi

0,2 mg/l (PARCOM ja HELCOM)
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TAPAUSKOHTAISET RAJA-ARVOT /4/.

Esim. seuraaville aineille asetetaan tarvittaessa tapauskohtaisia raja-arvoja:

arseeni (As)
tina (Sn)
Kloridi (CI)
fluoridi (F)
magnesium  (Mg)
natrium (Na)
kalium (K)

Taulukoissa esitetyt pitoisuusarvot on tarkoitettu sellaisille liittyjan toiminnoista muo-
dostuville jatevesille, joita ei ole laimennettu muilla jatevesilld. Laimennusvesid ovat
mm. saniteetti-, jaahdytys-, kuivatus- ja sadevedet. Sallitut raskasmetallikuormitukset
maaritellaan erityisjatevesien johtamissopimuksissa jatevesimaarien perusteella /4/.
Viemariin johdettavan jateveden mineraaliljypitoisuuden pitaa olla <200 mg/l /5/.

2.2.1 Eraiden Euroopan maiden raja-arvoja Euroopan pintakasittelijdiden
komitean (Comité Européen des Traitements de Surfaces, CETS) mukaan /8/

Kansalliset raja-arvot vaihtelevat melko laajalla alueella (vrt. taulukko 2). Mikali taulu-
kossa 2 ei jossain kohdassa ole annettu arvoa, on kyse luultavimmin siita, etta arvot
vaihtelevat paikallisesti, kuten Suomessakin. Esimerkiksi vapaan syanidin raja-arvojen
sallituissa pitoisuuksissa voidaan todeta yli dekadin suuruisia eroja. Yleisesti ottaen
voidaan kuitenkin todeta, ettd Suomen raja-arvot sijoittuvat jakauman tiukempaan
paahan.
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Taulukko 2. CETSin ilmoittamat maakohtaiset raja-arvot (mg/l) erityyppisille jatevesipaastaille /8/.

Belgia | Ranska| Englanti/ | Saksa | Italia | Hollanti | Espanja/| Pariisin | Reinin | CETSin
B = Thames D | NL Madrid | sopimus| sopimus| ehdotus
GB E P R C
Ag 0,1 - 0,1 - - 0,25 - 0,1 - 0,1
Al 10,0 50 3,0 - 2,0 - - eirajag eirajap 50
Cd 0,6 0,2 0,2 1,0 0,02 0,2 1,0 0,2 0,2 0,2
CN 1,0 0,1 0,2 50 0,5 1,0 50 0,2 0,1-0,2 0,2
vapaa
cret 0,5 0,1 0,1 - 0,2 - 1,0 0,1 0,1 0,1
Cr tot. 50 3,0 0,5 2,0 2,0 0,5 50 0,5 0,5-1|0 1,0
Cu 4,0 2,0 0,5 2,0 0,1 2,0 50 0,5 0,5-1{0 1,0
F 15,0/ 15,0 50 - - 2,0 - - - 30
10,0
Fe 20,0 5,0 3,0 - 2,0 - 50 eirajap  eirajaa 50
Hg - 0,1 - - - 0,05 1,0 0,05 - 0,1
Ni 3,0 50 0,5 2,0 2,0 0,75 50 0,5 0,5-20 2,0
NO, - 1,0 - - - - - - - 1,0
P 2,0 10 2,0 - - - - - - 50
Pb 1,0 1,0 0,5 - - 0,75 1,0 0,5 - 0,5
Sn 2,0 2,0 2,0 - 10 - - 2,0 - 2,0
Zn 7,0 5,0 2,0 5,0 0,5 15 5,0 0,5 0,5-2)0 2,0
COD 300 150 400 - - - - - - 300
EDTA - - 0 - - 0 - - - -
HC - 5,0 0,1 - - 0,1 - - - 3,0
VOX - - 1,0 - - - - 0,1 0,1 1,0
kok. - ei eirajoja | ei - ei rajoja - - - -
suolat rajoja rajoja paitsi
paitsi paitsi osittain
osittain osittain sulfaa-
sulfaa- sulfaa- teille
teille teille
kok. 8 15 eirajoja | paikal- | - 50 kg/ - jos < - -
raskas- s (Cu lisia vuosi/ 200 g/d,
metallit | ni' 7 rajoi- tehdas, rajat
' R tuksia 20 kg/ nelin-
Cr, Pb) . _
metalli kertaiset
Cr:lle,
Cu:lle,
Pb:lle ja
Ni:lle
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2.3 Pintakasittelylaitoksia koskeva lainsaadanto

Jatevesien ja jatteiden syntymisesta ja kasittelystd on olemassa monia erityisia lakeja,
asetuksia ja paatoksia. Seuraavassa esitetddn tarkeimmat pintakasittelytoimintaa kos-
kevat lait ja asetukset /9, 10, 11/.

o gk wbdPE

10.
11.
12.
13.

14.

15.

Jatelaki (1072/93) ja -asetus (1390/93) muutoksineen.

Asetus vesien suojelua koskevista ennakkotoimenpiteista (283/62) muutoksineen.

Vesilaki (264/61) muutoksineen.

Vesiasetus (282/62).

Laki ja asetus meren pilaantumisen estamisesta (298/79 ja 185/81).

Valtioneuvoston paatokset (Vnp):

* 282/94 puhdistamolietteen kaytdsta maanviljelyksessa

* 363/94 vaarallisten aineiden johtamisesta vesiin

* 364/94 pohjavesien suojelemisesta eraiden ymparistolle tai terveydelle
vaarallisten aineiden aiheuttamalta pilaantumiselta

* 365/94 yleisesta viemarista ja erailla teollisuudenaloilla vesiin
johdettavien jatevesien seka teollisuudesta yleiseen viemariin
johdettavien jatevesien kasittelysta

* 659/96 ongelmajatteistéa annettavista tiedoista sekd ongelmajatteiden
pakkaamisesta ja merkitsemisesta.

Laki yleisista vesi- ja viemarilaitoksista (982/77) muutoksineen.

lImansuojelulaki (1711/95) muutoksineen.

Naapuruussuhdelaki (26/20) muutoksineen.

Terveydensuojelulaki (763/94) ja -asetus (1280/94) muutoksineen.
Kemikaalilaki (744/89) muutoksineen.

Asetus vaarallisten kemikaalien teollisesta k&sittelysta ja varastoinnista (59/99).

EU:n ymparist6lupadirektiivi IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control,
direktiivi ymparistdn pilaantumisen ehkaisemisen ja vahentamisen yhtenaista-
miseksi).

Ymparistoministerion paatos (867/96) yleisimpien jatteiden sek& ongelma-
jatteiden luettelosta.

EU:n direktiivi 96/82/EY vaarallisista aineista aiheutuvien suuronnettomuus-
vaarojen torjunnasta (SEVESO II-direktiivi).

Jatelain mukaan jatteella tarkoitetaan ainetta tai esinetta, jonka sen haltija on poistanut,
aikoo poistaa tai on velvollinen poistamaan kaytosta. Ongelmajate on jatetta, joka
kemiallisen tai muun ominaisuutensa takia voi aiheuttaa erityistd vaaraa tai haittaa
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terveydelle tai ymparistolle. Jatevedella tarkoitetaan nesteend kaytettya, kaytosta pois-
tettavaa vettd. Jatevedeksi luetaan muukin neste, joka poistetaan kaytosta, seka esim.
varastoalueelta tuleva vesi, jos se sisaltaa haitallisessa maarin vieraita aineita /12, 13/.

Kemikaalilaissa vaarallinen kemikaali maaritelladn kemikaaliksi, joka elimistéén jou-
tuessaan voi aiheuttaa kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi jo vahaisena maarané hait-
taa ihmisen terveydelle. Ymparistolle vaarallisella kemikaalilla tarkoitetaan kemikaalia,
joka ymparistoon joutuessaan voi aiheuttaa jo vahdisena maarand haittaa elolliselle
luonnolle /14/.

Vaarallisten kemikaalien teollisesta kasittelysta ja varastoinnista on kemikaalilaissa
annettu erilliset ohjeet, jotka on jaoteltu toiminnan lajin ja kemikaalien maaran mukaan
laajamittaiseen tai vahaiseen teolliseen kasittelyyn ja varastointiin. Jaottelussa on lisaksi
huomioitu kemikaalien vaarallisuus ja k&sittelyolosuhteet. Liséksi laissa on maaratty
toiminnanharjoittajan yleiset velvollisuudet, jotka liittyvat kemikaalien kasittelyyn ja
niiden ominaisuuksiin ja ymparistovaikutuksiin. Asetus 59/99 velvoittaa lisdksi toimin-
nanharjoittajan selvittdmaan kasittelemiensa ja varastoimiensa kemikaalien palovaaralli-
suuden sekd ymparistolle ja terveydelle vaaralliset ominaisuudet. Asetus velvoittaa
toiminnanharjoittajan myo6s laatimaan turvallisuusselvityksen tai turvallisuusjohtamis-
jarjestelmén, jos vaarallisia kemikaaleja on yksittain tai yhteenlaskettuna enemman kuin
asetuksen liitteesséd 1 mainittu maara tai niiden suhdelukujen summa on yhta suuri tai
suurempi kuin 1 eli jos toiminta on laajamittaista. Talldin toiminnanharjoittajan tulee
laatia myds tuotantolaitosta koskeva sisdinen pelastussuunnitelma /14, 15/.

Asetuksen 59/99 mukaan vaarallisten kemikaalien laajamittaiseen teolliseen kasittelyyn
ja varastointiin tarvitaan aina Turvatekniikan keskuksen (TUKESIn) lupa (ent.
Teknillinen tarkastuskeskus, TTK). TUKESIin on myds maaraajoin tarkastettava
tuotantolaitosten tekninen toteutus, toimintaperiaatteet ja johtamisjarjestelmét seka
niiden toimivuus. Vahaisessa teollisessa kasittelyssa ja varastoinnissa riittdd ilmoitus
kunnan kemikaalivalvontaviranomaisille /15/.

Jatelaki edellyttad, etta kaikessa toiminnassa on mahdollisuuksien mukaan huolehdittava
siita, etta jatetta syntyy mahdollisimman vahan ja ettei siitd aiheudu merkityksellista
haittaa tai vaikeutta jatehuollon jarjestamiselle. Taméa edellyttdd tuotannon harjoittajalta
sitd, ettd kaytetdadn raaka-ainetta saastelidédsti ja raaka-aineen kayttda korvataan jatteella
112].

Jateasetuksen mukaan laitoksella on oltgtelupg jos kyseessd on esim. pinta-

kasittelylaitos, jossa syntyvan metallipitoisen sakan tai pigmentteja ja sideaineita sisal-
tavan sakan tai lietteen kuiva-aineen maaréa on vuodessa vahintaan yksi tonni /16/.
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Valtioneuvoston paatdksen n:.o 363/94 mukaan vesiin johdettaville paastdille on haet-
tava vesilain mukainen vesioikeuden lupa, jos paastot sisaltavat karsinogeeneja, eraita
metalleja tai metalliyhdisteita (Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Se, As, Sb, Mo, Ti, Ba, Be, B, U, V,
Co, Ta, Te, Ag), syanideja, orgaanisia tinayhdisteita jne. Mainittujen aineiden paastéjen
tulee olla maaratyn vaatimustason mukaisia, ja lisaksi maarataan, miten jatevetta voi-
daan paastaa vesistoon /13, 17/. Mainittujen aineiden paastéjen tulee olla maaratyn
vaatimustason mukaisia, ja lisdksi maarataan, miten jatevettad voidaan paastaéd vesistoon
/13, 17].

Vesilain mukaan ilman vesioikeuden lupaa ei saa ryhtya sellaisiin toimenpiteisiin, jotka
aiheuttavat tai voivat aiheuttaa vesiston pilaantumista (vesiston pilaamiskielto).
Tallaisiksi toimenpiteiksi katsotaan mm. kiintedn, nestemaisen tai kaasumaisen aineen
johtaminen tai pdastaminen vesistdon siten, etté siitéa joko valittomasti tai toimenpiteen
jatkuessa saattaa aiheutua haitallinen vesiston veden tai pohjan laadun muutos. Nama
muutokset voivat ilmeta esim. terveyshaittoina tai ympariston ja vesiston viihtyvyyden
tai virkistyskayttoon soveltuvuuden véhenemisena. Luonnollisesti pohjavesien osalta
maaraykset ovat viela tiukemmat. Mikali jatevesien johtamisesta vesistoon aiheutuisi
em. pilaamiskiellon vastainen seuraus, jateveden johtamiseen on haettava vesilain
(264/61) 10 luvun 23 8:n mukaaéitevesien johtamislupaNs. aiheuttamisperiaatteen
mukaan toiminnan harjoittaja on velvollinen maksamaan korvauksia toiminnastaan
muille aiheutuvasta haitasta, vahingosta tai muusta edunmenetyksesta. Saman periaat-
teen mukaan toiminnanharjoittaja on korvausvelvollinen, jos yritys tahallaan ja jatku-
vasti ylittaa sille asetetut paéastérajat /10, 13/.

Asetus (283/62 + muutokset) vesien suojelua koskevista ennakkotoimenpiteista edel-
lyttda, ettd pintakasittelylaitosten jatevesien johtamisesta vesistoon tai kuormituksen
olennaisesta lisdantymisesta pitaa tehda ilmoitus ymparistbviranomaisille. Alueellinen
ymparistokeskus voi talldin ko. ilmoituksen perusteella todeta hankkeen vaativan vesi-
oikeuden luvan (VesiL 248). Toiminnan laajuudesta yms. riippuen saattaa olla mahdol-
lista, ettd lupa jatevesien johtamisesta maahan tai ojaan riittaa (VesiL 38), jolloin luvan
kasittelee ymparistonsuojelulautakunta. Ennakkoilmoitusta ei tarvitse tehda, jos jate-
vesien johtamiseen on vesioikeuden lupa tai jos jatevedet johdetaan yleiseen viemariin.
Jalkimmaisessa tapauksessa jateveden johtamisen ehdoista on sovittava viemarilaitok-
sen kanssa tehtavaléemariinliittymissopimuksell&L0/.

Viemariinliittymissopimuksessa maaritetaan jatevesikuormitukselle raja-arvot, jotka
asetetaan koskemaan tilannetta liittyméassa. Talléin raja-arvojen valvonta on mahdolli-
simman yksiselitteista. Raja-arvot ilmaistaan tuotanto- ja vastaavaa toimintavuorokautta
kohden laskettuina jateveden tai kuormittavien aineiden maarina (kg/d, g/d/di m
Kuormitusraja-arvoja voidaan taydentdd asettamalla ehtoja yksittaisen aineen hetkittai-
selle pitoisuudelle (mg/l) tai yhteenlasketulle maéaralle. Aineista, joita ei lainkaan saa
paastaa viemariin, on sopimuksen erityisehdoissa erikseen mainittava /10/.
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Kuormituksen laskentamenettelyssd maaritetddn ensiksi viemarilaitoksen viela kaytetta-
vissa oleva kapasiteetti ottaa vastaan jotakin tiettyd kuormitusta. Toiseksi lasketaan ylei-
siin suosituksiin tai muihin tietoihin perustuen liittyjakohtaiset kuormitusraja-arvot.
Kolmanneksi suoritetaan laskennallinen tarkastelu kuormitusraja-arvojen sopivuudesta
raja-arvoiksi kyseisen viemarilaitoksen oloissa /10/.

Ohjearvoista voidaan tapauskohtaisen harkinnan perusteella jo toiminnassa olevien
laitosten sopimuksia tarkistettaessa poiketa silloin, kun yleiseen viemaériin asumisjate-
vesista poikkeavia jatevesia johtavan yrityksen

* kuormitus on maaraltaan tai laadultaan sellaista, ettei viemariverkolle tai
puhdistamolle aiheudu merkittdvaa haittaa ja puhdistamolla on vapaata kapasiteettia,

* viemariverkkoon johdettava raskasmetallikuormitus ei vaikeuta lietteen hyotykayttoa
tai lietettd ei muutoinkaan ole kaytetty hyddyksi

* jatevedet esikasitelladn yhdyskunnan jatevedenpuhdistamon yhteyteen rakennetussa
esikasittelylaitoksessa /18/.

Valtioneuvoston paatoksilla 363/94 ja 365/94 on viety Euroopan Unionin lainsdadan-
nosta tulleet lisaykset Suomen vesilakiin. Paatoksissa on mm. lueteltu ne kemikaalit,
joita ei saa johtaa vesistdoon, seka ne paastét, joihin tarvitaan vesilain mukainen vesi-
oikeuden lupa. Vnp 365/94 taydentaa vesilakia mm. teollisuusjatevesien viemariin ja
vesistoon johtamisen osalta /10/.

Olemassa olevien laitosten on ollut méaara hakeparistélupa vuoden 1996 loppuun
mennessa (JateL 788). Ymparistblupa sisdltad nelja eri lupaa: ilmansuojelulain mukai-
sen ilmaluvan, jatelain mukaisen jateluvan, naapuruussuhdelaissa saadetyn sijoitus-
ratkaisun seka terveydensuojelulain mukaisen sijoitusluvan. Ennen vastaavat luvat ja
ilmoitukset kasiteltiin kukin erikseen. Pintakasittelylaitosten ymparistdlupahakemukset
kasitelladn sijaintikunnittain. Substanssilainsaadantd maaraa, mita lupia toiminta vaatii
/10/.

Pintakasittelyalalla yleisimmat luvat ovat jatelupa, naapuruussuhdelain sijoitusratkaisu
ja sijoituslupa. Sahkopinnoituslaitokset eivat yleensa kuulu ilmalupavelvollisuuden
piiriin, sen sijaan laitosten on haettava terveydensuojelulain mukaista sijoituspaikan
hyvaksyntaa. Naapuruussuhdelaissa edellytetaan, etta harjoitettavasta toiminnasta ei saa
aiheutua kohtuutonta rasitusta mm. lahiymparistdssa asuville. Turvatekniiikan keskuk-
selle, TUKESIlle, on tehtav&emikaali-ilmoitus jonka perusteella se myontaa kemi-
kaalilain mukaiset luvat vaarallisten aineiden kaytdlle ja varastoinnille /10/.
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Lupapaatokseen voidaan lisdksi maarata toiminnan harjoittajalle tiettyja velvoitteita
(toimenpide- ja tarkkailuvelvoite). Toimenpidevelvoitteen mukaan ennen toiminnan

aloittamista tai jossain maaraajassa on ryhdyttava toimenpiteisiin vesiston pilaantumisen
vahentamiseksi esim. hankkimalla puhdistuslaitteita. Tarkkailuvelvoite maaraa sen,
mill& tavoin esim. paastojen ymparistévaikutuksia on tarkkailtava /13/.

IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) on Eymnparistolupadirektiivi

jonka mukaiseksi Suomen nykyinen lainsdadanté on muutettava syyskuuhun 1999 men-
nessa. Ymparistoministerion mukaan IPPC:n tuomat muutokset Suomen ymparistolupa-
menettelyyn tulevat olemaan merkittavid. Direktiivin voimaantulon myoéta vesi- ja
ymparistoluvat tullaan antamaan samassa lupamenettelyssa /9/.

SEVESO Il -direktiivi aiheutti joitakin muutoksia, jotka oli sisallytettdva Suomen kemi-
kaalilainsdadantoon 3.2.1999 mennessa. Direktiivissa maarattin mm. seuraavaa /90/:

* Toiminnanharjoittajan on ryhdyttava kaikkiin tarpeellisiin toimiin suuronnettomuuk
sien ehkaisemiseksi.

» Tuotantolaitoksen toiminta on kiellettéava, jos lainsaadantda koskien ilmenee vakavia
puutteita.

* Lupa- ja ilmoitusperusteet on muutettava direktiivin mukaisiksi.
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3. Pintakasittelylaitosten jatevedet

Jatevedella tarkoitetaan kaytosta poistettua ja vesistoon, omalle tai muun yksityisen
toimipaikan jatevedenpuhdistamoon, yleiseen viemariin, varastoon tai maahan johdettua
vettd. Myos erilliskasittelyyn viemaroityja hulevesia pidetaan yleensa jatevesina /19/.

Jatevesi koostuu toimipaikalla viemariin johdettavista kaytetyista vesista ja viemariin
joutuneista materiaaleista. Viimeksi mainittujen suhteen jatevesi toimii kuljettavana
valiaineena kasittelylaitokselle /19/.

Pintakasittelylaitoksissa syntyy hyvin erilaisia jatevesia. Peittausaltaiden happamien ja
rasvanpoistoaltaiden alkaalisten kylpyjen lisdksi laitoksella saattaa linjasta riippuen olla
kaytdssaan useita erilaisia pinnoituskylpyja, joiden koostumus ja pH suuresti vaihtele-
vat. Yhdessa laitoksessa jatevesien kasittely on hoidettu omalla tavallaan ja toisessa
omallaan. Yhteista kaikille laitoksille kuitenkin on se, ettei jatevesia voi laskea kasittele-
mattdmina kunnalliseen viemariverkkoon tai vesistdoon, vaan raskasmetalli-, syanidi-
yms. pitoisuudet on ensin saatettava hyvaksytylle tasolle.

Valtaosa metallituoteteollisuuden prosessijatevesistd johdetaan yleiseen viemariin.

Tilanne kuitenkin vaihtelee maakunnittain: kaikista teollisuuden prosessijatevesista

Ahvenanmaalla kasitelladan valtaosa kunnallisissa jatevedenpuhdistamoissa, Etela-
Pohjanmaalla lahes 80 %, Etela-Savossa 50 %, Hameessa ja Uudellamaalla noin 30 % ja
muualla alle 25 %. Jatevesien laaduntarkkailu on laajinta metallituotteiden seka

erilaisten koneiden ja laitteiden valmistuksessa /19/.

3.1 Jatevesien luokittelu

Suomessa kaytetaan vuosittain noin seitsemén miljardia kuutiometria (tonnia) vetta,
josta valtaosa (n. 6 miljardia®non teollisuuden kayttamaa kasittelematonta prosessi- ja
jaéhdytysvettaMaassamme syntyy noin 80 - 90 miljoonaa tonnia kiinteda jatetta vuo-
dessa. Koko maan ainevirroista n. 99 % on siis vetta /20/.

Pintakasittelylaitoksessa syntyvan jateveden méaaré ja laatu riippuvat kaytettavista esi-
kasittely-, pinnoitus- ja jalkikasittelymenetelmistd, huuhtelu- ja kierratysmenetelmista
seka pinnoitettavien kappaleiden materiaalista ja puhtaudesta. Suomalainen pintakasit-
telylaitos kayttaa vetta tavallisesti 10 - 200 paivassa. Veden kulutusta voidaan
huomattavasti pienentaa kayttamalla monivaiheista vastavirtahuuhtelua. Keskikokoinen,
kohtuullisen hyvin vedenkayttéaan kontrolloiva uudenaikainen suomalainen pintakasit-
telylaitos kuluttaa yleensa vetta n. 100 litraa pinnoitettua neliometrid kohden kylvyissa,
huuhteluissa, jaahdytyksessd yms. Vuonna 1992 suomalaisten pintakasittelylaitosten
jatevedenkasittelyn vuosikustannukset olivat 13 - 15 % liikevaihdosta /2, 18, 21, 22/.
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Ennen vesistoon tai viemariin johtamista on jatevesi esikasiteltava. Esikasittelyyn kuu-
luvat ainakin kromaattipitoisten jakeiden pelkistdminen, happamien ja emaksisten
vesien neutralointi seké& metallien saostus. Jatevedet on saatava niiden muodostumiseen
vaikuttamalla, esikasittelemalla tai muulla tavoin sellaisiksi, ettd edella mainitut vaati-
mukset tayttyvat. Toiminnassa on noudatettpaeasta kayttokelpoista seka taloudelli-

sesti kannattavadekniikkaa. Ensisijaisesti on pyrittava liittyjan sisaisin toimenpitein
pienentamaan jatevesien maarda ja niista aiheutuvaa kuormitusta. Puhtailla tai l&hes
puhtailla vesilla ei tule rasittaa jatevesipuhdistamoa /2, 18/.

Suurin osa pintakasittelylaitoksista on liittynyt yleiseen viemariin. Yleiseen viemari-
verkkoon johdettavat teollisuusjatevedet tai muut nithin verrattavat asuinkiinteistojen
jatevesista poikkeavat jatevedet eivat saa aiheuttaa haittaa viemariverkossa tai yhdys-
kuntajatevesien puhdistamolla eik& niiden johtaminen saa vaarantaa tyGturvallisuutta.
Jatevedet eivat myoskaan saa aiheuttaa haittaa vesistolle ja muulle ymparistélle eivatka
vaikeuttaa lietteen hyotykéayttoa /18/.

Vetta on perinteisesti pidetty uusiutuvana ja suhteellisen halpana luonnonvarana, jonka
kayttda ei juuri ole rajoitettu. Suurien vesimaarien kasittely aiheuttaa kuitenkin huomat-
tavia kustannuksia jatevesipuhdistamoissa, joten veden kaytt6a on syytd mahdollisuuk-
sien myota rajoittaa. Keinoja veden kayton vahentamiseksi ovat mm. prosessiin tehtavat
muutokset, veden uudelleenkayttd, puhdistus ja kierratys. Kemikaalien saastoon paas-
tdaan regeneroimalla huuhteluvedet, jolloin tuloksena saadaan pieni maara kylpyyn
palautettavaa vakevoitya liuosta sekd puhdasta huuhteluvetta /21, 23/.

Pintakasittelylaitoksen tarkeimmaét jatevesityypit ovat huuhteluvedet sekéa loppuun kay-
tetyt kylpyliuokset. Huuhteluvesia muodostuu yleensa jatkuvasti huuhtelualtaiden yli-
vuodoista. Kylpyliuoksia poistetaan ajoittain. Lisaksi jatevesia syntyy lattiahuuhteista
124].

Prosessista tulevat huuhteluvedet siséaltavat ylensa kaikkia kylpyjen sisaltdmia metalleja
sekd kemiallisia yhdisteita. Niiden pH-arvo on riippuvainen kylpytyypista ja sen pH-
arvosta. Huuhteluvedet voidaan ryhmitella haitallisten aineiden ominaisuuksien mukaan
seuraavasti /24/:

* emaksiset huuhteluvedet

* happamat huuhteluvedet

* syanidia sisaltavat huuhteluvedet

* kromihappoa tai kromaatteja sisaltavat huuhteluvedet

* muut metalleja sisaltavat jatevedet.
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Vaikka syanidia sisaltavat jatevedet voitaisiinkin yleisesti luokitella emaksisiin ja
kromihappoa siséltavat happamiin jatevesiin, vaativat ne kuitenkin siséltamiensa myr-
kyllisten aineiden vuoksi erilaisen kasittelyn kuin esim. emaksisen rasvanpoisto- tai
happaman sinkkikylvyn jatevedet. Siksi ne on tapana jaotella edellisen kappaleen
mukaisesti.

3.1.1 Kaytetyt prosessikylvyt

Kaytetyt prosessikylvyt tulisi ensisijaisesti pyrkid regeneroimaan ja kayttamaan
uudelleen /2/:

* Rasvanpoistokylpyjen regenerointiin voidaan kayttaa ultrasuodatusta ja aktiivihiili-
kasittelya.

* Vialliset, jo pinnoitetut kappaleet kannattaa peitata erilladn muista. Talléin peittaus-
kylpyyn ei joudu pinnoitusaineita vaan ainoastaan perusmetallia, jolloin kaytetty
peittauskylpy voidaan regeneroida tai hyddyntaa edelleen.

* Varsinaisia pinnoituskylpyja voidaan regeneroida esimerkiksi aktiivihiilik&sittelyin,
neste-nesteuutoin seké elektrolyysin tai elektrodialyysin avulla.

Loppuun kaytetyt prosessikylvyt, joita ei voida hyddyntad, tulee kasitella erillaan lai-
meista huuhteluvesista esim. seuraavasti /2/:

* Alkalisille rasvanpoistokylvyille jarjestetdan erilliskasittely, jossa rasva ja 0Oljyt erote-
taan jatevesista rasvanerotusaltaassa. Erotettu 6ljy ja rasva toimitetaan ongelma-
jatteiden kasittelyyn oikeutettuun paikkaan.

* Peittauskylvyt toimitetaan kasiteltaviksi ongelmajatelaitokselle.

* Kuusiarvoista kromia sisaltavat kylvyt voidaan johtaa kasiteltaviksi metallipitoisten
jatevesien joukkoon sen jalkeen, kun kylvyn sisaltama kuusiarvoinen kromi on
pelkistetty kolmiarvoiseksi ja liuos on neutraloitu.

3.1.2 Emaéaksiset jatevedet

Emaksisia jatevesia ovat esimerkiksi emaksiset vahan- ja rasvanpoistokylvyt seka niiden
jalkeiset huuhteluvedet /25/.

Emaéaksinen vahan- ja rasvanpoisto on yksinkertainen ja taloudellinen pesumenetelma.

Useimmat em. prosessit perustuvat alkaaliseen pesukylpyyn. Kylpy sisaltda tavallisesti
erilaisina yhdistelmind natrium- (NaOH) ja kaliumhydroksidia (KOH), tensideja,

22



silikaatteja, fosfaatteja, soodaa (R&;) seka lisdaineina mm. kompleksinmuodostajia
ja kostutusaineita /26/.

3.1.3 Syanidipitoiset jatevedet

Syanidipitoiset jatevedet sisaltavat syanidiyhdisteita (metalli-syanidikomplekseja jne.)
ryhman CN jossakin muodossa. Esimerkkeina mainittakoon alkaalisten kupari- ja
sinkkikylpyjen jatevedet. Syanidipitoiset kylvyt ovat liséksi aina voimakkaasti eméaksi-
sid, silla happamissa olosuhteissa syanidi hajoaa erittdin myrkylliseksi syaanivedyksi el
sinihapoksi, HCN /25/.

3.1.4 Happamat jatevedet

Happamia jatevesia ovat mm. peittaus- ja dekapointikylvyt seka niiden huuhteluvedet,
happamat sinkki- ja kuparikylvyt sek& kromatointikylvyt /25, 26/.

Peittauskemikaalina kaytetd&n yleisimmin suola- tai rikkihappoa ja harvemmin typpi- ja
fosforihappoa. Fluorivetyhappoa kaytetdan happoseoksissa seostettujen teréksien, valu-
raudan ja alumiinin peittauksessa. Kromihapolla peitataan kuparia. Rauta(ll)kloridin ja
suolahapon seosta voidaan kayttaa raudan peittauksessa ja jatehappoa voidaan kayttaa
kromaatti-ionin pelkistykseen. Mineraalihapon ja vetyperoksidin seoksella voidaan
tehda hapettavaa peittausta /27/.

3.1.5 Kromihappoa tai kromaatteja sisaltavat jatevedet

Tahan ryhmaan kuuluvat mm. kromihappoa (gr@i kromaatteja (Crg3) sisaltavien
kylpyjen jatevedet, kuten esim. kiilto- ja kovakromauskylvyt, kromatointikylvyt, kromi-
happoa sisaltavat elektrolyyttiset kiillotuskylvyt seké kromaatteja sisaltavat esi- ja jalki-
kasittelykylvyt (esim. ABS-muovin aktivointi ja pinnoitteiden passivointi). Nimensa
mukaisesti kromihappoa siséltavat jatevedet ovat happamia /25/.

3.1.6 Muut metalleja siséltavat jatevedet ja metallijatteet
Kaytetyt pesuliuokset sisaltavat jossakin maarin kaikkia metalleja, joita pestavat kappa-

leetkin sisaltavat. Lyijy- yms. metallipitoisuudet saattavat kaytetyisséa pesuliuoksissa olla
huomattavan korkeita (esim. messingin pesukylvyissa), jolloin pelkkd neutralointi ei
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riitd kasittelyksi ennen niiden johtamista viemariin. Nain on erityisesti silloin, kun
alkalista pesukylpya kaytetdan esim. viallisen sinkkipinnoitteen poistoon.

Anodiliete eli anodeilta liukeneva, kappaleiden pintaan saostumaton osa anodimetalleja
on kylpyaltaan pohjalle kertyvda metallilietettéd. Liete on ajoittain poistettava altaiden
pohjalta, jotta kylvyssa olevat liukenemattomat partikkelit eivat heikentaisi saostuvan
pinnoitteen laatua. Anodihaviét ovat tavallisesti 5 - 10 % ja siséltavat anodilietteen
lisdksi myds anodeista jaljelle jadvan romun ja huonokuntoisiin ripustustelineisiin saos-
tuvan metallin /26/.

Suodatettaessa pinnoituskylpyja kertyy kaytettaviin suodattimiin kylvyn epapuhtauksien
lisdksi my6s pinnoitusmetallia. Esimerkiksi nikkelikylvyn suodattimista tulevan pesu-
jatteen kuiva-ainepitoisuudesta nikkelid saattaa olla jopa 6 - 10 %. Liséksi pinnoitusta
edeltavistd mekaanisista esikasittelyista, kuten Kkiillotuksesta ja hionnasta, syntyy
metallipolya ja lietetta /26/.

3.1.7 Fosfaatteja siséltavat jatevedet

Fosfaattipitoisia jatevesia syntyy paaasiassa fosfatointiprosessissa, jota kaytetdan yleen-
sa maalauksen esikasittelyna. Fosfaattien haitallisuus perustuu niiden vesistdja rehevait-
tavaan vaikutukseen. Fosfaatit voidaan saostaa jatevesista alumiinisulfaatilla (pH = 6),
rautasuoloilla (pH = 7 - 8) tai kalkilla (pH = 10,5). Mikali halutaan saostaa kolmi-
arvoinen rauta seka sinkki, tulee pH pitaa alueella 7,5 - 8 tehokkaimman tuloksen
varmistamiseksi /26/.

Pintakasittelyteollisuuden aiheuttama osuus maan kokonaisfosfaattikuormituksesta (vrt.
maanviljely, asumajatevedet, kalankasvattamot jne.) lienee kuitenkin haviavan pieni.

3.1.8 Oljyiset jatevedet

Oljyisia ja rasvaisia teollisuusjatevesia tuottavat tavallisimmin 6ljynjalostus-, metalli- ja
kasviodljyteollisuus, teurastamot, lihanjalostamot seka huoltoasemat. Jatevedesséa oleva
Oljy ja rasva huonontavat jatevedenpuhdistamoiden toimintaa. Toisaalta pienetkin mine-
raalibljymaarat joutuessaan pohjavesiin tai vesistoihin aiheuttavat pitkaaikaisia haju- ja
makuhaittoja. Pienetkin mineraalidljymaarat haittaavat jateveden kemiallista ja biolo-
gista puhdistusta. Kemiallisessa puhdistuksessa 06ljy huonontaa flokkien laskeutu-
misominaisuuksia sekd aiheuttaa vaahtoamista. Biologisessa puhdistuksessa lietteen
hapensiirtokyky ja laskeutumisominaisuudet heikkenevat 6ljyn vaikutuksesta /28/.
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Oljyisten ja rasvaisten vesien erottaminen pinta-, saniteetti- sek&a muista prosessivesista
on valttamatonta siksi, etta oljyn turhaa liukenemista jateveteen ei tapahtuisi ja etta
kéasiteltava oljypitoinen jatevesimaara jaisi pienemmaksi. Mineraalidljya liukenee veteen
oljysta ja lampotilasta riippuen 5 - 50 ginmutta emulgoituneen 6ljyn maara saattaa
olla moninkertainen /28/.

Rasvaisten ja 0ljyisten jatevesien turhaa pumppausta ja sekoitusta olisi valtettava, koska
talldin vedessa viela mahdollisesti vapaana oleva 06ljy ja rasva emulgoituu voimakkaan
sekoituksen takia veteen. Kuumaan veteen rasva ja 0ljy emulgoituvat huomattavasti
paremmin kuin kylmaan veteen /28/.

Oljyja ja rasvoja voidaan erottaa jatevesista mm. /28, 29/

* 6ljynerotuskaivoilla

* iimaflotaatiolla

* sentrifugoimalla

* hajoittamalla emulsiot pH:ta alentamalla, koaguloimalla jne.
* erilaisilla suodatusmenetelmilla

* aktiivihiilikasittelylla

* biologisilla menetelmilla.

3.2 Ongelmajatelaitokselle vietavat jateliuokset

Ongelmajatelaitokselta saadun lausunnon mukaan vuonna 1997 ongelmajatelaitokselle
toimitti jatteita 28 eri pintakasittelyalan yritysta, jotka toimivat 22 eri kunnassa. Toimi-
tettujen jatteiden yhteisméaara oli n. 600 tonnia, joista n. 90 % oli epaorgaanisia jatteita
eri olomuodoissaan /74/.

Varsinaiset pinnoituskylvyt ovat oikein kasiteltyind ja hoidettuina hyvin pitkaikaisia,
elektrolyyttisten sinkki-, kupari-, kromi- ja nikkelikylpyjen keskimaarainen kaytt6ika on

5 - 10 vuotta. Syyna kylvyn pilaantumiseen on tavallisesti jonkin epapuhtaudeksi lasket-
tavan ionin liiallinen lisdantyminen elektrolyytissa, joka aiheutuu kylvyssa tapahtuvista
kemiallisista muutoksista tai vieraiden ionien kulkeutumisesta kylpyyn /26/.

Tiheimmin uusittavia pinnoituskylpyja ovat laimeat kromaatti-, sinkki- ja alumiini-

pitoiset kylvyt, jotka uusitaan jopa n. 20 - 30 kertaa vuodessa. Metallipitoista jatetta syn-
tyy kuitenkin eniten tehonsa menettaneiden peittauskylpyjen havityksessa /26/.
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Kaytetyt prosessikylvyt ovat sisaltdmiensa raskasmetallien, kuusiarvoisen kromin, hap-
pamuuden tai emaksisyyden tai vesistoa rehevoittavien yhdisteiden, kuten esimerkiksi
fosfaattien, takia yleensa jatetta, jota ei sellaisenaan voida johtaa kunnalliseen viemari-
verkostoon /2/.

Kylvyt on kasitelty usein sekoittamalla ne laitoksen laimeisiin jatevesiin. Kylpyjen
johtaminen jatevesien joukkoon on kuitenkin aiheuttanut vaikeuksia jatevesien neutra-
loinnissa ja metallien saostamisessa. Puhdistamon toimintahairididen seurauksena on
liuenneessa muodossa olevia raskasmetalleja padssyt viemariverkkoon tai suoraan vesis-
t6on lupaehdot ylittdvia maaria. Seurauksena raskasmetallien karkaamisesta saattaa
pahimmassa tapauksessa olla kunnallisen jatevesipuhdistamon aktiivilietekannan tuhou-
tuminen ja puhdistamolietteen raskasmetallipitoisuuksien nousu siina maarin, etta
lietteen hyotykaytto joudutaan keskeyttamaan /2/.

Vuonna 1995 laaditussa ehdotuksessa vesiensuojelun tavoitteiksi vuoteen 2005 tode-
taan, etta teollisuudesta peraisin olevaa vesistojen lyijykuormitusta tulee vahentaa yli
80 %, elohopeakuormitusta 60 % ja kadmiumkuormitusta noin 55 % vuosina 1993 -
2005. Muiden metallien osalta tavoitteet vaihtelevat 50 prosentista (arseeni) yli 90
prosenttiin (rauta ja titaani) /20/.
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4. Jatevesien kasittely, vesien ja kemikaalien
uusiokaytto ja kierratys seka metallien ja
kemikaalien talteenotto

Niin pintakasittely- kuin muussakin teollisuudessa tulisi siirtyd ns. putkenpaatekniikasta,
jossa tyydytdan puhdistamaan syntyvét jatevedet, sellaiseen toimintaan, jossa keskityt-
taisiin ensisijaisesti vahentdmaan syntyvaa kuormitusta. Tallaisen toiminnan esimerk-
keina mainittakoon mm. vesien ja kemikaalien regenerointi ja kierratys, prosessin
muutokset sekad korvaavat kemikaalit ja kasittelyt /23/.

Tiukentuneiden ymparistdévaatimusten sek& muuttuneiden asenteiden johdosta jatevesien
kasittelyn tila on ratkaisevasti muuttunut parin viime vuosikymmenen aikana. 1970-
luvun puolivalissa tehdyn kartoituksen tuloksena voitiin todeta, etta tuolloin kyselyyn
vastanneista syanidit hapetettiin noin 80 %:ssa laitoksista, kuusiarvoinen kromi pelkis-
tettiin n. 75 %:ssa, pH saadettiin n. 60 %:ssa ja kasittelemattomina (ml. pelkka hypo-
kloriittilisdys syanidien hapettamiseksi) jatteensa paasti n. 40 % laitoksista /26/.

Vaikka esim. kromi voidaan saostaa jatevesistd kemikaalien avulla, ei tama sindnsa
ratkaise raskasmetalliongelmaa kokonaan, silla jokaista vesistd erotettua kromikiloa
kohti syntyy 2,5 - 3,5 kiloa kromipitoista lietettd, joka pitaa viela toimittaa esimerkiksi
ongelmajatelaitokselle. Toisenlaisilla ratkaisuilla metallit ja niihin sitoutunut paaoma
voidaan ottaa talteen tai muuten hyddyntaa uudelleen prosessissa /30/.

Jatevesien kéasittely voidaan toteuttaa jatkuvatoimisena tai panosperiaatteella, riippuen
mm. virtaaman suuruudesta, eri jatevesityyppien lukumaarasta ja niiden sisaltamista
epépuhtauspitoisuuksista seka valitusta kasittelyprosessista. Pienille virtaamille panos-
prosessi on usein soveliain ratkaisu ja suurille virtaamille vastaavasti jatkuvatoiminen
prosessi on edullisempi /23, 30/.

Jatevesien pitoisuudet voidaan saattaa hyvéksytylle tasolle joko kasittelemalla ne jolla-
kin puhdistusmenetelmalla tai kayttdmalla regenerointia ja talteenottoa, jolloin ainakin
osa jatevesiin esim. metallien ominaisuudessa sitoutuneesta padomasta saadaan talteen.
Lisdksi ymparistoon paatyviin kuormitusmaariin voidaan vaikuttaa paitsi jatevesien
kasittelylla, epasuorasti myos kayttamalla ymparistoystavallisempia menetelmia ja
kemikaaleja. Nykyisin tunnetuilla puhdistusmenetelmilla pystytaan varmasti alittamaan
kaikilta osin asetetut raja-arvot; kyse on vain siitd, mitd se tulee maksamaan erilaisina
suunnittelu-, laitteisto- ja kayttékustannuksina.

Jateveden laatu poikkeaa "Asumajatevesista poikkeavien jatevesien johtaminen yleiseen

viemariin" -tydryhman ehdottamista ohjearvoista happamuuden, metallien (kokonais-
kromi, kupari, sinkki, nikkeli, lyijy, elohopea, hopea, arseeni ja kuusiarvoinen kromi)
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seka rasvan ja 6ljyn suhteen useilla teollisuuden toimipaikoilla. Kokonaiskromipitoisuus
ylittyi metalleista yleisimmin. Kuparin, nikkelin, sinkin ja kadmiumin pitoisuuksien

ylittyminen oli erityisesti metalliteollisuuden ongelma. Taulukossa 3 on eréita tunnus-
lukuja maassamme syntyvista, yleiseen viemariverkkoon johdettavista jatevesista /19/.

Taulukko 3. Yleiseen viemariverkkoon johdettujen jatevesien tarkkailu Suomessa /19/.

Yhdiste Tarkkailtu | Vuosikeski- | Yksikkd | Toimipaik- | Poikkeamat Toimi-
jatevesi arvo kojen ehdotetuista  |paikko-
1000 nd lkm raja-arvoista*  |ien lkm
1000
pH* 6 493 7,50 pH 134 945 17
kokonaisfosfori | 8 218 15,14 mg/| 105 - 0
kiintoaine 5102 540,33 mg/| 67 - 0
BOD7 5962 1 148,99 mg/l 63 - 0
kokonaiskromi* | 1 465 2,37 mg/I| 61 506 23
kadmium®* 937 0,03 mg/l 47 155 11
sinkki* 1046 1,67 mg/l 47 152 12
kupari* 1110 0,86 mg/l 46 290 17
nikkeli* 848 0,40 mg/l 44 117 12
lyijy* 940 0,26 mg/l 40 113 7
kokonaistyppi 3850 49,49 mg/l 39 - 0
séhkonjohtavuus 1 463 463,89 mS/m 23 - 0
Oljy ja rasva 1491 117,78 mg/| 18 - 0
syanidi* 469 0,09 mg/l 16 0 1
rauta 262 53,55 mg/| 16 0
sulfaatti 657 198,18 mg/I 15 - 0
permangaatt 1001 990,24 mg/| 13 - 0
COD-MnY 658 1 288,38 mg/l 12 - 0
ammoniumtyppi| 1 804 9,19 mg/| 11 - 0
COD-Cr 568 1 922,50 mg/l 11 - 0
elohopea * 200 0,00 mg/| 9 5 2
hopea* 164 0,07 mg/l 8 8 4
arseeni* 135 0,05 mg/| 6 0 1
kloridi 112 167,84 mg/l 6 - 0
mineraalioljy 48 39,34 mg/l 6 - 0

* Asumajatevesista poikkeavien jatevesien johtaminen yleiseen viemariin.

1) Permangaatti ja COD-Mn eivéat kuvaa teollisuusjatevesien hapenkulutusta ja koemittaukset on
suositeltu korvattavan COD-Cr-mittauksilla /19/.
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4.1 Kasittelemattomien tai puutteellisesti kasiteltyjen
jatevesien vaikutus kunnallisen puhdistamon toimintaan ja
puhdistamolietteen hyotykayttoon

Vaikka jatevesien sisaltaméat raskasmetallipitoisuudet tilavuusyksikkéa kohden ovat
yleenséd melko pienid, muodostuu niistd vuositasolla melko suuria maarid. Edelleen on
kuitenkin huomioitava pintakasittelylaitosten aiheuttamien paastéjen prosentuaalinen
osuus maan kokonaispaastoista. Talla tavoin tarkasteltaessa huomataankin, ettd pinta-
kasittelytoiminta ei olekaan niin suuri paastojen aiheuttaja kuin on ehka totuttu ajattele-
maan. Taulukossa 4 on havainnollistettu em. asiaa Ruotsin osalta.

Taulukko 4. Laskennallisia arvoja puhdistettujen (viemariin tai vesistoon johdettujen)
pintakasittelylaitosten jatevesien sisaltamien aineiden kokonaismaarille Ruotsissa
vuonna 1985 /27/.

Aine Kokonaismaara| Prosenttia maan
1985 kokonais-
paastoista
kiintoaines 50 tn 0,2
Fe 16 tn 0,5
Zn 18 tn 1,3
Cr 15tn 7
Ni 12 tn 12
Cu 6 tn 9
Pb 0,3tn 0,8
Sn 0,8 tn
Cd 60 kg 2
P 4 tn
N 17 tn
F 7tn
Oljy tot. 17 tn

Suomen osalta ei vastaavaa tilastoa liene tehty, mutta Ruotsia koskevaa taulukkoa
voitaneen pitdd suuntaa-antavana.

Pintakasittelylaitosten jatevedet vaikuttavat viemariverkossa haitallisesti paaasiassa
kahdella eri tavalla /18/:

a) Raskasmetallit ja syanidit aiheuttavat haittaa l&hinna puhdistamon toiminnalle,
lietteen hyotykaytolle tai ymparistolle yleensa.
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b) Happamat tai hyvin eméksisiset, kuumat, rasvaiset mineraalidljypohjaiset, sulfidi-,
sulfaatti-, sulfiitti-, ammoniakki-, ammonium- tai magnesiumpitoiset jatevedet
aiheuttavat haittaa lahinna viemariverkolle.

On arvioitu, ettéd Ruotsissa toimivissa n. 700:ssa sek& Tanskassa, Norjassa ja Suomessa
kussakin toimivissa n. 200 pintakasittelylaitoksessa kaytettavien erilaisten aineiden ja
kemiallisten yhdisteiden lukumaara on 2 000 - 3 000. Yleisimmat kaytettavat kemikaalit

on esitetty prosesseittain jaoteltuina liitteessa 2 /27/.

Pintakasittelylaitosten jatevesien sisaltdmia ymparistolle haitallisia tai jateveden kasit-
telya vaikeuttavia aineita ovat mm. seuraavat /24/:

kationit: alumiini (Al), ammonium (NEf), kadmium (Cd), kromi (Cr),
kupari (Cu), lyijy (Pb), nikkeli (Ni), rauta (Fe), sinkki (Zn), tina
(Sn)
3
anionit: boraatit (BQ ), fluoridit (F'), fosfaatit (PQ*"), kloridit (CI'),

nitraatit (NQ,"), sulfaatit (SQ7), sulfidit ($), syanidit (CN)

orgaaniset aineet: 0Oljyt, rasvat, liuottimet, glukonihappo, EDTA, NTA, trietanoli-
amiini (TEA), sitruunahappo, oksaalihappo, viinihappo.

Orgaaniset aineet jaetaan kasiteltavyytensa perusteella kolmeen ryhmaéan. Aineen kasi-
teltdvyyteen jatevedenpuhdistamolla vaikuttavat sen hajoavuus, haihtuvuus, myrkylli-
syys ja kertyvyys /18/.

Ryhma | Kasiteltavat aineet
Suuret pitoisuudet voivat kuitenkin aiheuttaa vakaviakin hairidita
puhdistamon toiminnalle esimerkiksi voimakkaan hajoitustoiminnan
seurauksena syntyvan hapen puutteen vuoksi.

Ryhma I Rajoitetussa maarin kasiteltavat aineet
Aine voi haitata puhdistamon toimintaa, jos pitoisuudet ovat suuria.
Aineen biologinen hajoittaminen voi edellyttdd puhdistamon mikrobi-

kannan sopeuttamista sille. Aine voi olla helposti haihtuva, kaasuna
helposti syttyva tai muuten haitallinen.
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Ryhma lll  Kasittelyyn kelpaamattomat aineet

Aineet voivat olla esimerkiksi biologisesti hajoamattomia, hyvin
myrkyllisid, eliéihin kertyvia tai viemaraverkoston tai puhdistamon
kannalta viemariin johdettavaksi kelpaamattomia /18/.

Edella mainittuihin ryhmiin kuuluvia, pintakasittelylaitoksissa yleisesti kaytettavia
aineita ovat mm. kompleksinmuodostajat NTA (ryhma 1), EDTA (ryliga tensidit
(ryhmat I - 111) /18/.

Kompleksinmuodostajilla on kyky sitoa raskasmetalleja ja pitaa ne vesiliuoksessa, joten
kompleksinmuodostajat voivat lisdtd puhdistamolta lahtevan jateveden raskasmetalli-
pitoisuuksia. Monet kompleksinmuodostajat ovat lisaksi hitaasti hajoavia, joten niiden

johtamista yleiseen viemariin tulee valttaa /18/.

Taulukko 5. Erdaan suomalaisen kaupungin jatevedenpuhdistamon jatevesien
sisaltamien raskasmetallien saapuvat ja lahtevat kuormat (g/d) seka niiden perusteella
lasketut sitoutumisprosentit puhdistamolietteeseen /31/.

Kuorma (g/d)] Kadmium| Kromi| Kupari Elohopga Nikkeli Lyijy Sinkki
tuleva 22 450 2300 19 610 680 9000
lahteva 4 170 590 22 460 240  82Q0
sitoutumis-% 82 62 74 <0 25 65 9

Luvuista voidaan nahda, ettd raskasmetallit ovat sitoutuneet puhdistamolietteeseen
vaihtelevassa maarin, lukuun ottamatta elohopeaa, jonka sitoutumisprosentti on negatii-
vinen mahdollisesti kompleksinmuodostajien lasnédolon tai analysointivirheen vuoksi.

Fosfaatit eivat ole myrkyllisid, mutta ravintosuoloina ne ovat haitallisia luonnon vesissa
aiheuttaen mm. rehevoitymista vesistdissa. Liséksi ne voivat haitata joidenkin raskas-
metallien saostamista. Kunnallisissa jatevedenpuhdistuslaitoksissa on fosfaattien poisto
132].

Kompleksinmuodostajista syanidi on perinteisin ja tavanomaisin, koska syanidipohjai-
sissa kylvyissa metallit esiintyvat metalli-syanidikomplekseiden (esim. NaCN) muodos-
sa. Yleensa kompleksinmuodostajilla tarkoitetaan kuitenkin muita yhdisteitd, (mm.
ammoniakki, natriumglukonaatti, sitruuna-, viini-, heptaglukoosi- ja glykolihappo,
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EDTA, EDTA-Na eli etyleenidiamiinitetraetikkahapon natriumsuolat, TEA eli tri-
etanoliamiini, DTPA, HEDP, ADPA eli asetodifosfonihappo ja NTA eli nitrilotrietikka-
happo, di- ja polyfosfaatit), joita esimerkiksi rasvanpoisto- ja pinnoituskylvyissa kayte-
taan lisaaineina. Kompleksinmuodostajat estavéat tai haittaavat raskasmetallien saosta-
mista hydroksideina ja joillakin metalleilla my6s sulfideina. Kompleksinmuodostajat
voivat olla haitallisia myos vesistbissa. EDTA on biologisesti vaikeasti hajoava, NTA
on tassa suhteessa parempi ja glukonaatit ovat biologisesti hajoavia /27, 32, 33, 34, 35/.

Kromi (kuten myos sinkki, rauta ja monet muut metallit) on tarpeellinen hivenaine
elidille. Kromi esiintyy kolmessa eri hapetusasteessa, 2+, 3+ ja 6+, joista 3+ ja 6+ ovat
yleisimmat. Kuusiarvoisessa muodossaart‘tromi on hapettava, syovyttava, herkis-

tava ja myrkyllinen karsinogeeni, joka pitkaaikaisessa altistuksessa voi aiheuttaa seka
muutoksia elimistdssa ettd keuhkosydpaa @{T50pg/m°®). Kolmiarvoisen kromin

(Cr") vaikutukset terveyteen ovat kuusiarvoista huomattavasti vahaisemmat, joskin
sekin on luokiteltu arsyttavaksi aineeksi. Sen ei ole todettu aiheuttavan syopaa, mutta se
on terveydelle haitallista hengitettyna ja arsyttaa ihoa gri3E0ug/n) /67/.

Tensidien on oltava biologisesti hajoavia, mikd on asettanut vaatimuksia rasvanpoisto-
kylvyille. Oljya voi olla epapuhtautena kylvyissa, rasvanpoistokylvyissa emulgoitu-
neena jopa 10 g/l /32/.

Syanidiyhdisteet ovat myrkyllisia useimmille organismeille. Niiden myrkyllisyys riip-
puu kuitenkin suuressa maarin siita, ovatko ne kompleksimuodossa. Syanidi-iopi (CN
muuntuu biologisesti hiilidioksidiksi, ammoniakiksi, rodanidiksi ja aminohapoiksi.
Vesissa syanidi esiintyy syaanivetyna, HCN. Syanideilla on jo hyvin alhaisinakin pitoi-
suuksina haitallinen vaikutus aktiivilietelaitosten ja biologisten suodattimien mikro-
organismeille, elleivat ne ole tottuneet syanideihin. Esimerkiksi aktiivilietteen alku-
elaimet voivat kuolla jo syanidipitoisuudessa 1 mg/l. Haihtuva syaanivety on hyvin
myrkyllista ja sita onkin kaytetty esim. kaasukammioteloituksissa Yhdysvalloissa /28,
36/.

Typpi ja typpiyhdisteet. Typpi vaikuttaa fosforin tavoin vesistdjen rehevoitymiseen ja
mm. levakukintojen syntyyn. Vaikka typpikuormitus tuleekin mereen lahinn&d yhdys-
kuntajatevesista, aiheutuu kuormitusta myos esim. sellaisista pinnoitusprosesseista,
joissa kaytetadn typpihappoa tms. Suurimpien kaupunkien, kuten Espoon, jateveden-
puhdistamoilla onkin jo otettu kayttdon typenpoistolaitoksia. Pienemmilla puhdista-
moilla ei typenpoistoa tiettavasti juuri suoriteta, joten on mahdollista, etta monille
teollisuuslaitoksille asetetaan tulevaisuudessa raja-arvot myos typpipaastéjen osalta.
Esimerkiksi Ranskassa on nitriitille (N asetettu raja-arvoksi jatevesissd 1 mg/l.
Typen suhteen on kuitenkin muistettava, ettd sen osuus ilman sisaltdmista kaasuista on
prosentuaalisesti suurin (n. 78 %) ja, ettd esim. eraat myrkylliset sinilevalajit pystyvat
ottamaan tarvitsemansa typen myds ilmasta /75, 88/.
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Nitriitteja voidaan poistaa jatevesistd hapettamalla natriumhypokloriitilla (NaOCI) (pH
= 6), ammoniumpersulfaatilla ((N)3S,Og) tai persulfiittihapolla (HSGs). Nitriitteja
voidaan poistaa jatevesistd myds pelkistamalla esim. natriumbisulfiitilla (NgHSO
pH:ssa 2 tai sulfaamihapolla (N6IO;H) pH-arvossa 4 /88/.

Sulfaatti (SQ%) on luonnossa hyvin yleisesti esiintyva kemiallinen yhdiste, jota on
mm. merivedessa n. 2,2 g/l. Sulfaatti saattaa kuitenkin tietyissa olosuhteissa aiheuttaa
betonisten viemariputkien vaurioitumista, minka vuoksi jatevesien sulfaattipitoisuudelle
on asetettu raja-arvoja erdilla alueilla. Veden pH:lla ei ole vaikutusta sulfaattikorroo-
sioon. Nykyisin viemariputket voidaan valmistaa sulfaatin kestavasta sementista, mutta
vanhoja viemareita ei tallaisista putkista ole rakennettu. /28, 81/.

Sulfaatit saavat aikaan paisumisvaurioita, jotka syntyvat sulfoaluminaatin kiteytyessa.
Turmeltuminen voi olla hyvin kohtalokasta, silla vaurio ei ole ainoastaan pinnallinen,
vaan tunkeutuu syvalle betoniin. Portland-sementteihin lisatdan valmistusvaiheessa
kipsia (kalsiumsulfaattia, CaQPsaatelemaan sementin sitoutumista. Tasta ei aiheudu
paisumisvaurioita, silla sementtiin lisatty kipsi kuluu loppuun ennen kuin betonimassa
alkaa kovettua. Sulfaatit ovat vaarallisia vasta sitten, kun kovettunut betoni joutuu
niiden vaikutuspiiriin /28/.

Sulfaattivaurion kemiallisessa reaktiossa sulfaatit reagoivat ensin sementtikiven
kalsiumhydroksidin kanssa, jolloin muodostuu kipsid. Taman jalkeen sulfaatti-ionit ja
kipsi reagoivat edelleen kalsiumaluminaattihydraattien (3Ca0,®:A nH,O) kanssa.
Talléin muodostuvan kalsiumsulfoaluminaatin eli ettringiitin (3CaO »QAlx 3CaSQ

x 32H,0) moninkertainen tilavuus verrattuna l&htdaineiden tilavuuteen on paasyy
betonin sulfaattivaurioiden syntyyn /81, 82/.

Portland-sementtibetonin kemiallista vaurioitumisterivedesséavoidaan tarkastella
vyOhykkeittain betonin pinnan alla. Lyhyesti selostettuna vythykkeissa tapahtuu seuraa-
vaa: Ensimmaisesta (uloimmasta) vyohykkeestéa liukenee kalkkia ja osa siitd muuttuu
karbonaatiksi. Betonin pintaan muodostuu aragoniittikerros (Gafa&en lapaisevyys
laskee. Toisessa vyohykkeessa betonista liukenee kalkkia, sinne muodostuu Kipsia
(CasQ x 2H,0) ja huokosiin saostuu brusiittia (Mg(Od{)Betonin lapaisevyys laskee.
Kolmannessa vyohykkeessa betonista liukenee kalkkia ja sinne muodostuu ettringiittia.
Ettringiitilla on taipumus keratéa vettd, mika johtaa yhdisteen paisumiseen ja sisdisen
paineen kasvuun. Betoniin muodostuu sérdja ja sen lapaisevyys kasvaa. Sisimmassa
vyohykkeessa betonista liukenee kalkkia ja sinne muodostuu kloroaluminaattihydraattia
(3Ca0l x AbO3 x CaC}h x 10H,0). Betoniin muodostuu saréja ja sen lapaisevyys kasvaa
182].
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Yleensdmerivedenhaitallisen vaikutuksen ajatellaan johtuvan sen sisaltdmasta sulfaa-
tista, joka johtaa ettringiitin muodostumiseen. Sulfaatin osuutta vaurioitumiseen pide-
tdan jopa niin keskeisend, ettd merivesikorroosio on samaistettu hitaasti etenevaan
sulfaattikorroosioon. Portland-sementtibetonin sulfaatinkestéavyyden parantamiskeinona
pidetdan sementin trikalsiumaluminaattipitoisuuden rajoittamista /82/.

Sulfaatin viemarille aiheuttaman rasituksen maara riippuu ennen kaikkea sulfaatin pitoi-
suudesta. Rasitusasteet ja vastaavat sulfaattipitoisuudet ovat seuraavat /81/:

«  eirasitusta <200 mg SO
«  heikko rasitus 200 - 600 mg S0
«  kohtalainen rasitus 600-3000 mgS0
«  vahvarasitus 3000-6000 mg30
«  hyvin vahvarasitus > 6 000 mg $Q.

Normaaleissa jatevesiolosuhteissa betoni kestaa kemiallista korroosiota hyvin. Betoni-
putkia merkittdvimmin kemiallisesti rasittavat tekijat ovat pH ja sulfaattipitoisuus.
Yleiseen viemariin laskettavan jateveden sallittu pH-arvo liikkuu valilla 6 - 11 seka
sulfaattipitoisuus alle 500 mg/l. Nama raja-arvot betoniputki kestaa pitkaaikaisesti /81/.

Jatevesien sulfaattipitoisuudelle on annettu raja-arvoja vain eraissd maissa, esim.
Suomessa, Ruotsissa ja Saksassa, mutta esim. Ranskassa tai Parcom/Helcom-
suosituksissa ei tallaisia raja-arvoja ole. Betonin sulfaattikorroosio on hyvin
monimutkainen ilmi6, joka vaatinee lisaselvityksia yhtenaisen eurooppalaisen raja-
arvokaytannon luomiseksi sulfaatin osalta.

4.1.1 Puhdistamolietteen raskasmetallit

Raskasmetallit ovat erityinen huolenaihe ymparistéssa biologisen hajoamattomuutensa
ja kertymisominaisuuksiensa vuoksi. Teollistumisen ja liikenteen myéta niiden pitoi-
suudet ovat nousseet ymparistossdmme erityisesti talla vuosisadalla. Viemariin joutu-
neet raskasmetallit estavéat usein puhdistamolietteen hyotykaytdon. Ymparistonsuojelun
kannalta olisi kuitenkin tarkeda palauttaa jatevesilietteen ravinteet hyotykayttoon, esim.
lannoitteeksi /31/.

Raskasmetallit kulkeutuvat puhdistamolietteeseen ennen muuta pienestd ja keski-
suuresta teollisuudesta, koska ne yleensa kuuluvat samaan viemarointijarjestelmaan
kuin kotitaloudet. Suurilla teollisuuslaitoksilla on yleensa omat jatevedenpuhdistamot,
joiden kautta prosessi- ja muut jatevedet johdetaan vesistoon. Raskasmetalleja saattaa
lisdksi joutua vesiin laboratorioista, tavallisten asumajatevesien ja hulevesien seassa tai
puhdasvesiputkistojen korroosion seurauksena. Yleensd puhdistamolle tulevan jate-
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veden raskasmetallipitoisuudet vaihtelevat hyvin paljon riippuen erityisesti teollisuuden
aiheuttamasta kuormituksesta. Suuri osa jatevesien raskasmetallikuormituksesta onkin
lyhytaikaisten huippupitoisuuksien aiheuttamaa. Pitoisuuspiikkien karsiminen vahentaisi
ratkaisevasti puhdistamolietteen raskasmetallipitoisuuksia /31/.

4.1.2 Raskasmetallipitoisuuksien maaritys seka raja-arvot* puhdistamo-
lietteen hyotykaytolle

Jateveden metallipitoisuuksia luotettavampi raskasmetallikuormituksen indikaattori on
suoraan lietteesta tehtava raskasmetallien maaritys. Puhdistamolietteen raskasmetalli-
pitoisuudet kuvaavat jatkuvaa metallikuormitusta, jolloin lietteen pitoisuuksien voidaan
olettaa osoittavan myds sellaiset nopeat kuormitushuiput, jotka jaavéat jaksoittain tapah-
tuvassa naytteenotossa havaitsematta. Lietteen metallipitoisuudet ovat myds huomatta-
vasti suurempia kuin jatevedessa, jossa ne ovat usein maaritystarkkuuden rajoilla. Liet-
teestda laboratoriossa tehtdvat maaritykset ovatkin sen vuoksi yksinkertaisempia ja
luotettavampia. Tavanomaisessa kuormitustilanteessa pitoisuuksien mittaaminen jate-
vedestéa ei ole jarkevaa. Hyodyllisimmillagtevedesta tehtavid raskasmetallianalyy-

seja voidaan kayttaa jaljitettaessa raskasmetallipdaastoja aiheuttavia kuormitajia

Kadmiumpitoisuuden raja-arvo maanviljelyskayttoon tarkoitetulle puhdistamolietteelle

on 3,0 mg/kg (ppm). Valtioneuvoston paatoksen 282/94 mukaan vuoden 1998 alkuun
mennessa on pyrittava saavuttamaan raja-arvo 1,5 mg/kg. Puhdistamolietteen keskimaa-
rainen kadmiumpitoisuus on Suomessa ollut 1,8 mg/kg /31/.

Kromipitoisuuden vastaava raja-arvo on 300 mg/kg ja lietteen keskimé&éarainen kromi-
pitoisuus Suomessa 105 mg/kg /31/.

Kuparipitoisuuden raja-arvo on 600 mg/kg ja lietteen keskimaaraiset pitoisuudet noin
300 mg/kg /31/.

Elohopeapitoisuudenraja-arvo maanviljelyskaytolle on 2,0 mg/kg ja lietteen keski-
maarainen pitoisuus 1,9 mg/kg. Vuoden 1998 alkuun mennessa on pyrittava saavutta-
maan raja-arvo 1,0 mg/kg, jos lietettéa kaytetddn maanviljelykseen. Elohopea on kor-
keimmille organismeille kaikkein haitallisimpia raskasmetalleja. Kaikki elohopea-
yhdisteet eivat kuitenkaan ole yhta haitallisia kuin esimerkiksi elohopeakloridi /28, 31/.

Nikkelin raja-arvo on 100 mg/kg ja maan keskiarvo 37 mg/kg /31/.
Lyijyn ja sinkin raja-arvot maanviljelyskaytolle ovat 100 mg/kg (vuoden 1998 alusta)

ja 1 500 mg/kg. Puhdistamolietteen keskimaarainen lyijypitoisuus on ollut 91 mg/kg ja
sinkkipitoisuus 684 mg/kg /31/.

* Kaikki pitoisuudet ilmoitettu suhteessa lietteen kuiva-aineeseen (mg/kg kuiva-ainetta).
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Tarvittava tekniikka metallipitoisten jatevesien kasittelemiseksi niiden syntypaikalla on
olemassa, eivéatka teollisuuden jatevesien sisdltamat raskasmetallipitoisuudet ole valtta-
matta esteend jatevesilietteen nykyista laajemmalle hyodtykaytolle. Ratkaisevaa lietteen
raskasmetallipitoisuuksien ja vesiston kuormituksen kannalta on kokonaiskuormitus,
mika on otettava huomioon myds teollisuuden jatevesien esipuhdistustarvetta arvioi-
taessa. Tarkeda on, etta suurilla teollisuusyksikoilla puhdistuslaitokset ovat kunnossa.
Pienet laitokset ovat lyhyista kuormitushuipuista huolimatta yleensa kokonaisuuden
kannalta vahemman merkityksellisia /31/.

4.2 Jatevesien kasittely kemiallisilla ja sahkokemiallisilla
menetelmilla

4.2.1 Syanidien hapetus
Syanidiyhdisteet on hajotettava hapettamalla, ennen emaéaksisten, syanidipitoisten jate-
vesien sekoittamista muihin jatevesiin tai johtamista viemariin. Tavallisin menetelméa on
kemikaalihapetus vahemman myrkylliseksi syanaatiksi (CNO) tai useimmiten hiilidiok-
sidiksi (CQ) ja typpikaasuksi (By. Hapetuskemikaaleina kaytetaan tavallisesti natrium-
hypokloriittia (NaCIlO). Kuvassa 1 esitetdan tyypillinen syanidien hapetuksessa kaytet-

tava laitteisto. Myos elektrolyysia voidaan kayttdd syanidien hapetuksessa /35/.

Syanidiyhdisteet hajoavat syanaatiksi esim. seuraavien reaktioyhtdldiden mukaisesti
/135/:

2NaCN+ 2 NaClO+ 2 H O- 2 CNCF 4 NaOH (1)

2CNCI+4NaOH — 2NaCNO+2NaCl+2H,0 ()
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Kuva 1. Syanidien hapetuslaitteisto /35/.

Syanidin hapetus tapahtuu seuraavien reaktioyhtéléiden mukaan /35, 88/:

NaCN+ NaOCl- NaOCN NacCl 2 3h
2NaOCN+3NaOCk 2 NaOH- 2 Na CO+ N+ 3 Nagl p o (C2la3b)
Hapetusprosessin pH on pidettava riittavan korkeana (>11,5), jotta valtytaan myrkyl-
listen kloori- ja syaanivetykaasujen muodostumiselta.

Syanidien hapetuksessa voidaan kayttad myos muita hapettimia (ks. kohta 5.8.7).

4.2.2 Kromaattien pelkistys

Kromihapossa ja kromaateissa kromi on sidottuna happeen negatiivisessa ,ionissa
anionissa(CrO,%), jossa kromilla on hapetusluku +6. Kromaattien vaarattomaksi teke-
misen ensimmainen vaihe on kromin pelkistaminen kolmiarvoiseen muotdon Cr
Pelkistaminen tapahtuu pelkistysaineen, esim. natriumvetysulfiitin, kanssa tapahtuvassa
reaktiossa (ks. kuva 2). Kolmiarvoinen kromi voidaan edelleen muuttaa niukkaliukoi-
seksi kromi(lll)-hydroksidiksi /25, 35/.

Kuusiarvoinen kromi pelkistyy kolmiarvoiseksi seuraavan reaktioyhtdlén mukaisesti
/88/:
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H,Cr,0, +3NaHSQ+ 3 H SQ -

cr(sqQ), +3Na SQ+4 H O (4a)

4H,Cr O, + 6NaHSQ+ 3 H SQ -

(4b)
2Cr,(SQ,), +3Na SQ+10 H O

tai

Kromin pelkistdmiseksi kuusiarvoisesta kolmiarvoiseksi pH:n on oke/& /88/.

Pelkistaminen voidaan suorittaa myos esimerkiksi rikkidioksidilla (S€@udalla ja
rauta(ll)-suoloilla, kuten rautakloridilla (Fefl tai rautasulfaatilla (FeSQ) seka
natriumsulfiitilla (NaSQG;), natriumpyrosulfiitila (NaS;0s) tai natriumditioniitilla
(N&S04). Pelkistysreaktio tapahtuu joko happamassa tai eméksisessd ymparistossa
pelkistavasta aineesta riippuen /35, 88/.
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Kuva 2. Kromaattien pelkistyslaitteisto /35/.
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4.2.3 Metallien saostus
Liukenemisen ja saostumisen teoriaa
Niukkaliukoisen suolan liukenemista veteen voidaan kuvata seuraavalla yhtalolla /37/:
MrA{(s) + nHO(l) = rM**(aq) + sA (aq), )
jossa MAson metallin M ja hapon A valisessa reaktiossa syntynyt suola.
Tasapainossa sekd suolan liukenemis- ettd saostumisnopeudet ovat yhta suuret el
syntyvat saostumat liukenevat samalla nopeudella kun niitéa syntyy. Koska systeemissa

on seka kiintea- ettd liuosfaasi, on kyseessa heterogeeninen tasapaino. Yllaesitetyn
yhtalon tasapainovakio on seuraava /37/:

[ a T 6
M, AR ©

josta edelleen

K = (aMf’*)r (""A")S ’

n
A as @ H0

(7)

jossa a on ko. aineen aktiivisuus.

Laimeissa liuoksissa liuoksessa olevien ionien aktiivisuus on yhtd suuri kuin niiden
konsentraatio. Liuottimen ja kiintedn aineen aktiivisuudet ovat 1. Tasapainovakio
sievenee muotoon /37/:

Kep= [MS[A]® ®

Tasapainovakiota & kutsutaan suolan liukoisuustuloksi, jonka arvo riippuu lampo-
tilasta. Yleensa liukoisuustulon arvot ilmoitetaan°€5ssa. Kun liukoisuustulo tunne-
taan, voidaan suolan liukoisuus laskea ja painvastoin. Esimerkkeind niukkaliukoisten
suolojen liukoisuustulojen lukuarvoista mainittakoon kromihydroksidi, CrgOjdhka
liukoisuustulo on 1,0 x I8 mol*dm™?, seka sinkkihydroksidi, Zn(OHhl)jonka liukoi-
suustulo on 7,0 x I8 mofdm?®. Lahteest4 riippuen lukuarvoissa esiintyy hieman eroja
1371.
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Taulukko 6. Yleisimpien pintakasittelyprosesseissa esiintyvien raskasmetallihydroksi-
dien ja -sulfidien liukoisuustuloja /85/.

Metalli -hydroksidi -sulfidi
kaava liukoisuustulo kaava liukoisuustulo

Alumiini Al(OH)3 2 x 10% - -
Hopea AgOH 1,24 x 10° Ag2S 1,6 x 10"
Kadmium Cd(OH) 1,3 x 10 CdS 5,1 x 10°°
Kromi Cr(OH) 3x10% . -
Kupari Cu(OH) 2 x 10*° CuS 8 x 10%
Lyijy Pb(OH) 107...10"3 PbS 3 x10%
Nikkeli Ni(OH), 5,8 x 10" NiS 1 x 10%°
Rauta (1) Fe(OH) 4,8 x 10'° FeS 3,7 x 10%°
Rauta (II) Fe(OH) 8,7 x 10*® - -
Sinkki Zn(OH), 4 x 10 ZnS 6,9 x 10°°
Tina (Il Sn(OH) 5 x 10%° SnS n. 10%°
Tina (IV) Sn(OH), 1 x 10°° - -

lonitulo on muodoltaan analoginen liukoisuustulon kanssa (yhtéalot 5 ja 8). Se ei kuiten-
kaan ole sama asia kuin liukoisuustulo, silla liukoisuustulo ilmoittaa ne ionien tasa-
painokonsentraatiot, jotka vallitsevat, kun ionit ovat tasapainossa kiintedn faasin kanssa.
lonitulo sen sijaan ilmoittaa vain liuoksen hetkelliset konsentraatiot. lonitulo voidaan
laskea mille tahansa tilanteelle /37/.

Saostumista tapahtuu aina, kun ionitulo ylittda liukoisuustulon, ja sita jatkuu niin kauan,
kunnes ionitulo on yhta suuri liukoisuustulon kanssa. Niiden avulla voidaan laskea,
tapahtuuko saostumista, mutta ei saostumisen nopeutta /37, 38/.

Lampdtilan liséksi myos pH-arvolla on vaikutusta suolan liukoisuuteen. Tahan perustuu

metallien saostaminen esim. jatevesistd kemikaaleja apuna kayttden. Koska kullekin
metallisuolalle on olemassa oma pH-arvonsa, ns. isoelektrinen piste, jossa liukoisuus
nesteeseen on kaikkein pienin, on kaikki metallit periaatteessa saostettava liuoksista eri
pH-arvoissa (ks. taulukko 7). Kaytdnnossa pH-alueella 7,5 - 9 saadaan kuitenkin kaikki
pinnoitusprosesseissa esiintyvat metalli-ionit saostumaan jokseenkin taydellisesti lukuun
ottamatta Ni*- ja Cd*-ioneja, jotka saostuvat kunnolla vasta, kun pH on vahintaan 9,5.
Talléin on ongelmana kuitenkin se, ettd alhaisemmassa pH:ssa saostuneet kromi- ja
alumiinihydroksidi alkavat tall6in liueta uudelleen /25, 37/.

Kadmium, elohopea ja lyijy eivat saostu helposti hydroksideina, joten natriumkarbo-

naattia (NaCQOs) voidaan kayttdd kadmiumin ja lyijyn saostuksessa ja natriumsulfidia
(Na:S,) elohopean saostukseen /33/.
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Taulukko 7. Tarkeimpien metallihydroksidien saostumisen pH-alueet /69/.

Metalli- pH-arvo Saostus- Jéljelle jaava
ioni kemikaal? pitoisuug
Saostuminen| Varsinainen Uudelleen
alkaa saostumisaluel liukeneminen
Fe 2,8 3,5 - N, K, S 2 mg/l
Srf* 3,9 kolloidinen 10,6 N -
Al%* 43 4.8 8,5 N, K, S 2 mg/|
crt 5,5 6,3-6,5 9,2 N, S 2 mgl/l
5,5 6,3-6,5 K -
Be? 5,8 ei maar. - N, S -
Cu” 5,8 7,5 - N, K 1 mg/|
cu* 5,8 7,5 - N, K 1 mgl/l
5,8 8,5 - S
Zn** 7,6 8,3 > 11 N 3 mg/l
7,6 8,3 - K
7.4 7.9 > 11 S
Fe* ei maar. n.9 - N -
Ni%* 7,8 9,3 - N, K, S 3 mg/l
PE* 7,0 9,5 - N, K 1 mg/l
5,5 6,5 9,0 koll. S
cd* 9,1 9,5-98 - N, K 3 mg/l
7,0 7,2 - S
Ag’ 9,5 ei maar. N 1 mg/l
9,25 kolloidinen S

1) N = natriumhydroksidi
K = kalkkisuspensio
S = sooda

2) saostumatta jaéva pitoisuus

4.2.3.1 Saostus kemikaaleilla

Pintakasittelylaitoksissa jatevesi esikasitelladn nykyisin lahes aina kemiallisella saostuk-
sella (ks. kuva 3)Ohjearvot voidaan pintakasittelyteollisuudessa joissakin tapauksissa
saavuttaa hyvin hoidetulla kemiallisella saostukséiia taulukko 7). Toisaalta kasitel-
tavan jateveden laadun perusteella kemiallisen saostuksen puhdistusteho ei ole riittdva
huolellisestikaan valituissa olosuhteissa, vaan kirkasteen metallipitoisuudet saattavat
jaada viemariin johtamista ajatellen liilan korkeiksi. Kaytdnnéssa kemiallisesta saostuk-
sesta huolimatta ohjearvot useissa teollisuuslaitoksissa vield ylitetdankin, ja sen vuoksi
on tarpeellista kehittda tadydentavia, ns. toisen portaan puhdistusmenetelmia /39, 28/.
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CN-pitoiset ' CN- ' Jalki-
huuhteluvedet hapetus reaktio

v

Happamat ja eméksiset > Neutrali- ' Flokka- ' Sedimen- . Suoda-
tointi tus

huuhteluvedet sointi us

Kromipitoiset ' Kromin- Veden-
huuhteluvedet pelkistys poisto
Oljyiset jatevedet Oljyn-

> erotus >

Kuva 3. Esimerkkikaavio kemikaalisaostuksella toteutettavasta pintakasittelylaitoksen
jatevesienkasittelyprosessista /27/.

Jotta saostumista voisi tapahtua, taytyy hydratoituneet metalli-ionit ensin saattaa epa-
stabiiliin muotoon. Stabiilisuuteen vaikuttavia tekijoita ovat mm. koagulantin tyyppi ja
maara, pH, jateveden kemiallinen koostumus ja sekoittumisolosuhteet /34/.

Metallikompleksin muodostuminen voi olla esim. seuraavan reaktioyhtalon mukainen
133/

CU" +4NH, - Cu(NH,),* (9)

Chang /35/ on kokeissaan todennut, ettd kalkki- ja lipedkasittelyn lisaksi tarvittiin
happo- ja saostusapuainelisays metallikompleksien saattamiseksi epastabiiliin muotoon.
Destabilointi oli tehokasta, kun pH laskettiin ensin hapolla alle kolmeen, jolloin vetyioni
kykenee korvaamaan kompleksissa olevan metalli-ionin. Taman jalkeen lisattiin saos-
tusapuaine (ferrosulfaatti, Fe$07H,0, tai ferrikloridi, FeC}) ja nostettiin pH lipealla

ja kalkilla saostusapuaineelle ja flokkausaineelle sopivaksi /34/.

Nykyaan on olemassa erikoiskemikaaleja (esim. natriumboorinydridi, NaBsilla
pysyvimmatkin metallikompleksit voidaan hajottaa /33/.

Kemiallisessa saostuksessa metallipitoisiin liuoksiin lisatdan saostuskemikaalia, jolloin
liuoksessa olevat vapaat metalli-ionit saostuvat veteen niukkaliukoisina suoloina, kuten
sulfideina tai karbonaatteina. Reaktiotuotteet esiintyvét osittain kolloidisessa muodossa,
joka vaikeuttaa hiukkasten yhteen liittymistd ja siten erotusta. Syntyvat sakat ovat
yleensa niin hienojakoisia ja huonosti laskeutuvia, etta liuokseen joudutaan lisaéamaan
ns. flokkausaineita yhteen liittymisen ja erotuksen helpottamiseksi. Flokkausaineet ovat
tavallisimmin suurimolekyylisid orgaanisia polymeereja tai epaorgaanisia suoloja, kuten
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alumiinisulfaattia ja rautél()kloridia. Muodostunut liete erotetaan sedimentoimalla tai
flotaatiolla. Erotettu liete kuivataan kuiva-ainepitoisuuden nostamiseksi noin 30 %:iin
/28, 38, 39/.

Tavallisin menetelmd& metallien saostamiseksi vesiliuoksista on hydroksidisaostus,
jolloin liuoksessa olevat metallit saostuvat hydroksideina. Saostuskemikaalina kaytetaan
emasta (ks. taulukko 8), usein sammutettua kalkkia (CafQ#d) natriumhydroksidia
(NaOH) eli lipeaa. Kalkki on halpa saostuskemikaali, mutta sen kayttdé johtaa runsaan
lietemaaran syntyyn. Liped puolestaan on kallimpaa, mutta sen kayttdé vahentaa synty-
vaa metallilietemaaraa /39/.

Metallien poistamiseen vesiliuoksesta voidaan kayttdd myods sulfidi- (tai sulfaatti)-
saostusta, jolloin muodostuu niukkaliukoisia metallisulfideja (-sulfaatteja). Sulfidisaos-
tuksen kustannukset ovat suuremmat kuin hydroksidisaostuksen, mutta sulfidisaostuk-
sella voidaan poistaa pienempia metallipitoisuuksia. Kustannusten pienentamiseksi voi-
daan vesi ensin saostaa hydroksidisaostuksella ja sen jalkeen sulfidisaostuksella.
Liitteess& 3 on kuvaaja, joka esittdd metallihydroksidi- ja metallisulfidisakkojen liukoi-
suuden pH:n funktiona. Kuvaajasta kay hyvin ilmi, miten kapealla pH-alueella varsinkin
metallihydroksidien liukoisuus on pienimmillaan /39/.

Raskasmetallien saostukseen on kehitetty myos uusia saostuskemikaaleja, jotka saosta-
vat erityisesti kompleksimuodossa olevia metalleja paremmin kuin perinteiset saostus-
kemikaalit. Uusien kemikaalien kayton haittapuolena ovat korkeat kayttokustannukset.
Saostumisen tehokkuus riippuu kaikissa menetelmissa jateveden koostumuksesta, pH-
arvosta ja saostettavasta metallista. Hollantilaisen selvityksen mukaan ohjearvoja ei
saavuteta kemiallisella saostuksella, vaan esimerkiksi sinkki, nikkeli ja kupari on
poistettava jatevesistéa elektrolyysilla ja kromi haihdutuksella. Vaadittavat lisainvestoin-
nit olisivat kolmelinjaisella laitoksella 6 - 25 % liikkevaihdosta teknisen ratkaisun tason

ja laitoksen koon mukaan. Arviossa ei ole huomioitu mahdollisesti tarvittavia lisétiloja
/18, 39/.

Kemikaalisaostus on menetelma, jolla ensisijaisesti pyritddn vahentamaan ymparistolle

aiheutuvaa kuormitusta. Samalla kuitenkin jatetadan huomioimatta kaytettyjen raaka-
aineiden kierratysmahdollisuus prosessissa /27/.
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Taulukko 8. Teoreettinen kemikaalikulutus (kg) sataa raskasmetallikilogrammaa kohden
/185/.

Kaytetty Saostettava raskasmetalli
emas Fe (I) Fe (ll) Cu Ni Cr Zn
CaO 100 150 88 96 162 86
Ca(OH) 134 201 116 126 213 114
NaOH 144 216 126 136 231 122
Na,CO; 190 285 168 181 307 162
MgO 73 110 63 69 117 62
Mg(OH), 105 158 92 100 169 90

4.2.3.2 Elektrolyyttinen saostus

Elektrolyysi on sahkoékemiallinen prosessi, jossa kemiallisten reaktioiden ajavana
voimana toimii ulkoisella virtalahteelld tuotettu sé&hkovirta (ks. kuva 4). Elektrolyysia
kaytetaan pintakasittelyyn liittyen mm. metallien pelkistdmiseen vesiliuoksista seké
suolasulista, syanidien hapettamiseen seka metallisakkojen erottamiseen /40/.
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Kuva 4. Elektrolyysikennon kaaviokuva /40/.

44



Elektrolyysi on ymparistoystavallinen menetelmé&, jolla voidaan ottaa talteen metalli-
ioneja laimeasta metallisuolaliuoksesta. Metalli-ionit saostetaan sahkovirran avulla
katodille kiintedksi metalliksi, joka voidaan ottaa talteen ja kayttaa uudelleen esimer-
kiksi liukenevana anodina galvanoteknisessa kylvyssa /41/.

Koska elektrolyysin kayttdé on pintakasittelylaitoksissa tavanomainen tydmenetelma, ei
sen soveltaminen myoskaan talteenottomenetelméana edellyta kovin paljon lisdkoulutus-
ta. Etuna on tietenkin myo6s, etta laitoksilla on valmiiksi paddosa laitteista taman
menetelman talteenottosovelluksiakin varten /41/.

Menetelman hyotysuhde on voimakkaasti rippuvainen puhdistettavan liuoksen konsen-
traatiosta. Mita vakevampi liuos, sitd parempi virtahyotysuhde ja taloudellisuus. Yksin-
kertaisin ja luonnollisin tapa vakevoida laimeita huuhteluvesia on saastéhuuhtelun
kayttd. Saastohuuhteluun rikastuu noin 90 % siirtyvien elektrolyyttien kemikaaleista.
Jos saastbhuuhtelun vesia ei voida esim. epdpuhtauksien takia suoraan palauttaa takaisin
kylpyyn korvaamaan haihtunutta nestemaaraa, voidaan niista ottaa metallit talteen ja
johtaa loppu elektrolyytti takaisin sdastohuuhteluun tai suolanpoistoyksikkdon jaljella
olevien metalli-ionien talteenottoa varten /41/.

4.2.3.3 Sementointi

Sementointia on kaytetty yli sata vuotta kuparin talteenotossa laimeasta kuparipitoisesta
(1 - 3 g/l) liuoksesta esim. kuparikaivosten vesista. Sementaatiolla tarkoitetaan metallien
saostamista metallisuolojen vesiliuoksista epdjalomman metallin avulla. Reaktiotapah-
tuma on luonteeltaan sahkdkemiallinen ja muistuttaa siksi elektrolyysia. Metalli liuke-
nee sahkokemiallisesti luovuttaen elektroneja liuoksessa oleville metalli-ioneille, jotka
ovat kosketuksissa metallin kanssa. Metalli-ionit pelkistyvat esimerkiksi seuraavan
reaktioyhtalon mukaisesti /41, 42/

Fe®+ M™ - M°+ Fée" (10)

Tama hapetus-pelkistysreaktio vaatii, etta pelkistin (tdssa tapauksessa Fe) on epajalompi
kuin hapetin (M"). Hapettimena eli pelkistettdvana metallina voi toimia esim. kupari.
Potentiaaliero riippuu metallien olotiloista, lampdtiloista, sijainnista sahkokemiallisessa
jannitesarjassa, ioniaktiivisuudesta liuoksessa ja liuoksen kyvystd muodostaa komplek-
seja metalli-ionin kanssa /41/.
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Pintakasittelylaitoksissa sementaatiota kaytetddn erittdin vahan, mutta sitd voitaisiin
kayttéda seuraavissa kohteissa /41/:

* jalompien epapuhtauksien poistoon sinkki- ja nikkeliprosessikylvyista

* kuparimetallin talteenottoon vanhoista happamista kuparikylvyista ja s&asto-
huuhtelukylvyista

* kupari-ionin talteenottoon kuparipitoisesta ioninvaihtoeluaatista
* kuparin poistoon huuhteluvedesta.

Menetelm& soveltuu parhaiten jalometallien regenerointiin. Jos sementoidaan kupari-
ionit rautapulverilla kuparipitoisesta huuhteluvedesta, tulee kupari-ionien tilalle rauta-
ioneja, jotka on vield poistettava jatevedenkasittelylaitoksissa. Taloudellinen kannatta-
vuustarkastelu on siis melko monimutkaista, mutta menetelméan taloudellisuus paranee
talteenotetun metallin jalouden myota /41/.

4.2.4 Neutralointi

Ennen vesistoon tai viemariin johtamista jatevedet on neutraloitava pH-alueelle 6,0 -
11,0, jotta ne eivat aiheuttaisi haittaa vesistolle, viemariverkolle tai puhdistamon
toiminnalle. Arvoissa orpaikallisia erojaesim. puhdistamon koon vuoksi, joten rajat
saattavat olla huomattavasti tiukemmatkin, esim. 7,0 - 9,0. Neutralointiin voidaan
mahdollisuuksien mukaan kayttaa esim. kaytettyja emaksisia liuoksia tai jopa rasvan- tai
vahanpoistokylpyja. Talldin on kuitenkin huomioitava niiden raskasmetallipitoisuus ja
ennen kaikkea mahdolliset kompleksinmuodostajat ja niiden haitallinen vaikutus
kemialliseen saostusprosessiin.

4.2.5 loninvaihto

loninvaihtimia voidaan kayttdd metalli-ionien selektiiviseen poistamiseen jatevedesta.
loninvaihtimissa kiinteddn ioninvaihtomassaan sitoutuneet ionit ja kasiteltdvassa vedes-
sa vapaana liikkuvat ionit vaihtavat paikkaa keskenaan. Kationinvaihtimet vaihtavat
kationit yleensa vetyioneihin (Bl ja anioninvaihtimet vastaavasti anionit hydroksidi-
ioneihin (OH). loninvaihtimet regeneroidaan happo- tai emasliuoksella, jolloin metalli-
ionit saadaan talteen konsentroituneina. Konsentraatti voidaan kasitella kemiallisella
saostuksella tai esimerkiksi elektrolyyttisesti, jolloin metallit saadaan puhtaina talteen
139/.

loninvaihtohartsit ovat suhteellisen liukenematonta rakeista materiaalia, jonka pinnalla
on happamia tai eméksisia ioninvaihtoryhmia, jotka voidaan vaihtaa liuoksessa olevaan
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saman varauksen omaavaan ioniin. Useimmat teollisessa kaytdssa olevat ioninvaihto-
hartsit ovat kuhunkin sovellukseen soveltuvia funktionaalisia ryhmia sisaltavia synteet-
tisid orgaanisia polymeereja, joskin epdorgaanisia hartseja kaytetddn myds jonkin ver-
ran. Hartsin kapasiteetti ilmaisee, kuinka paljon vaihdettavia ioneja hartsin pinnalla on
139/.

loninvaihtohartseja on olemassa neljdd eri paatyyppid: vahvoja tai heikkoja kationin-
vaihtajia seka vahvoja tai heikkoja anioninvaihtaj\dahvat kationinvaihtajatovat
tehokkaita raskasmetallien (kuten Fe, Cd, Ag, Au ja Hg) poistHigkot kationin-
vaihtajat soveltuvat orgaanisten emdasten poistamiseen. Vahvat anioninvaihtajat ovat
hydroksidimuodossa, ja ne poistavat kaikki mineraalihapot, mukaan lukien heikot hapot,
kuten boori- ja piihapon. Heikko anioninvaihtaja poistaa vain vahvat mineraalihapot
kuten suola-, rikki- ja typpihapot. Sovelluksesta riippuen voidaan kayttad anionin- tai
kationinvaihtajia yksinaan tai erilaisina yhdistelmina /39/.

Edella mainittujen neljan paatyypin lisaksi on nykyisin olemassa suuri joukko spesifisia
ioninvaihtajia, joiden spesifisyys on seurausta niiden rakenteeseen kuuluvista selektiivi-
sista kelatoivista ryhmistd. Tavalliset hartsit eivat ole spesifisia jonkin tietyn ionin
suhteen, joten jatevesien ké&sittelyd varten on kehitetty hartseja, joilla on korkea
selektiivisyys eri ioneja kohtaan. Tunnetuimpia ovat kelatoivat hartsit, jotka sisaltavat
imidoetikkahapporyhmid liittynein& ristisidoksilla polystyreenimatriisiin. Imidohappo-
ryhmien ansiosta hartsi kykenee muodostamaan vahvoja komplekseja raskasmetalli-
ionien kanssa. Heikosti happamana hartsi on helposti elvytettavissd happamissa olo-
suhteissa. Imidohapporyhman siséaltavat hartsit toimivat pH-alueella 1,5 - 14 /39/.

loninvaihtohartsi voi olla rakenteeltaan joko luonnollinen tai synteettinen. Synteettisten
hartsien etuna on suuri kapasiteetti, hyva kemiallinen ja mekaaninen kestavyys, luon-
nonhartsien taas yleensa edullinen hinta ja tuotteen biohajoavuus /39/.

loninvaihto on tehokas kéasittelymenetelma, jolla metallit saadaan lahes kokonaan pois-
tettua kasiteltavasta vedesta. loninvaihtotekniikkaa on kéaytetty suljettujen prosessien
rakentamisessa, mutta se on kayttokelpoinen myds viemariin johdettavien jatevesien
loppukéasittelyssa. Erityisesti raskasmetalleille spesifinen, kelatoiva kationinvaihtaja on
osoittautunut menetelméaksi, joka hyvin taydentda jo olemassa olevaa kemiallista saos-
tusprosessia. Sita voidaan kayttaa vesille, joissa poistettavan metallin maara on suhteel-
lisen alhainen mutta jossa ionivahvuus on suuri ja jossa on kemiallista saostusta haittaa-
via kompleksoivia yhdisteita. Oikein kaytettyna ioninvaihtotekniikalla saadaan jate-
vedesta poistettavat metallit konsentroitua pieneen tilavuuteen (< 5 % alkuperaisesta
tilavuudesta). Parhaassa tapauksessa metallit voidaan ottaa viela talteen regenerointi-
liuoksesta, mutta usein tyydytdan toimittamaan ne jatkokasittelyn jalkeen ongelmajate-
laitokselle. loninvaihdon soveltuvuus suljetun kierron prosesseihin on hyva /34, 39/.
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loninvaihdon edut (+) ja haitat (-) /34/:

+ Saadaan valmistettua erittdin puhdasta vetta.

+ Menetelma soveltuu hyvin suljettuihin prosesseihin.

- Puhdistettavat liuokset on esikasiteltdva suodattamalla ja pH on saadettava.

- Vain laimeat liuokset soveltuvat puhdistettaviksi ioninvaihtotekniikalla.

- Kaytetyn regenerointikemikaalin lopullinen kasittely saattaa aiheuttaa ongelman.

- Hyvin spesifisten, kelatoivien hartsien regenerointi vaatii paljon kemikaalia
verrattuna heikkoihin ioninvaihtajiin.

Koska pintakasittelylaitosten huuhteluvesien kokonaissuolapitoisuudet ovat usein melko
korkeita & 500 ppm), pelk&n ioninvaihtoprosessin kayttd johtaa lyhyeen regenerointi-

valiin. Taman vuoksi kadénteisosmoosin ja sen jalkeisen ioninvaihtimen yhteiskaytto
saattaa olla perusteltua /34/.

4.2.6 Neste-nesteuutto

Kun metallisuolaliuoksia vakevéidaan haihduttamalla, poistuu ainoastaan vetta. Kaikki
liuenneet suolat pysyvat liuoksessa samassa suhteessa, elleivat ne saostu tai kaasuunnu.
Myds kaanteisosmoosissa tilanne on vastaava. Neste-nesteuutolla voidaan valikoivasti
poistaa ioneja liuoksista. Menetelm& muistuttaa paljon ioninvaihtohartsin toiminta-
periaatetta, jonka vuoksi sitd usein sanotaankin nestemaiseksi ioninvaihtajaksi /41/.

Neste-nesteuutto on kemiallinen ja fysikaalinen yksikkoprosessi, jolla tarkoitetaan liuot-
timeen liuenneen aineen siirtdmista toiseen - edella mainittuun liuottimeen liukenemat-
tomaan ja sekoittumattomaan - nesteeseen. Ainakin toisen faaseista tulee olla orgaa-
ninen. Valitsemalla orgaaninen faasi siten, etta se tarjoaa uutettavalle aineelle houkutte-
levamman ympariston kuin edellinen liuotin, siirtyminen voi tapahtua erittain valikoi-
vasti ja lahes taysimaaraisesti. Liukeneva (uutettava) aine jakautuu faasien kesken ns.
Nernstin jakaantumislain mukaan siten, etta pitoisuuksien suhde on vakio vakiolampo-
tilassa /37, 41/.

Uuttoaineelta vaaditaan suurta metallinsitomiskykya ja valikoivuutta sité ionia kohtaan,
joka halutaan uuttaa. Lisaksi uuttoaineen on oltava kemiallisesti pysyva ja myrkytén.

Prosessiin liittyvana yksikkboperaationa neste-nesteuuttoa on kaytetty maassamme mm.
molybdeenin valmistuksessa erdilla tehtailla. Jatevesipuolella neste-nesteuuttoa on
kokeiltu mm. sinkin talteen ottamisessa tekokuituteollisuuden jatevesista. Kansainvali-
sesti vertaillen neste-nesteuutto on teollisuusjatevesien puhdistusmenetelména Suomes-
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sa vahemman tunnettu kuin ultrasuodatus, kaanteisosmoosi, aktiivihiilisuodatus tai
ioninvaihto /41, 43/.

4.2.7 Elektrodialyysi

Elektrodialyysi on erikoissovellus, missa kaytetddn tasavirtasahkoa ja sahkdisesti varat-
tuja kalvoja. Elektrodialyysin kennon toimintaperiaate on seuraava: tasavirtaa hyvaksi-
kayttaen erotetaan liuoksesta anionit ja kationit ioniselektiivisten kalvojen avulla.
Kationit vaeltavat kohti negatiivista katodia ja anionit kohti positiivista anodia. Kun
kalvoja asetetaan sarjaan ja kennostoon kytketaan jannite, saadaan kuvan 5 esittama
tilanne. Talloin joka toisesta valista tulee suolapitoisuudeltaan laimennettua vetta ja joka
toisesta konsentroitua vettd. Kennostossa kalvojen vali on suuruusluokaltaan vain noin
1 mm, ja kalvoja saattaa olla rinnakkain useita satoja /40, 44, 45/.
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Kuva 5. Elektrodialyysikennosto /40/.

Menetelmaa on kaytetty puhdistettaessa liuoksia, joiden ionikonsentraatiot (TDS, Total
Dissolved Solids) ovat yleensa alle 5 000 ppm (5 g/l). Meriveden suolan poistoon (TDS
n. 33 000) tai suolapitoisten, komplekseja sisaltavien teollisuusjatevesien puhdistami-
seen pidetaan nykyisin sopivana ainoastaan haihdutus- tai jaadytysprosesseja. Elektro-
dialyysin (kuten myds kaanteisosmoosin, ultrasuodatuksen ja ultrasentrifugoinnin)
kayttésovelluksia ovat mm. seuraavat /40/:

* materiaalien talteenotto jatevesista
* kayttoveden puhdistus

* jatevesien puhdistus uusiokayttéa varten tai maarayksia vastaaviksi.
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Elektrodialyysin kayttbalueena pintakasittelylaitosten jatevedenkasittelyssa on vakevien
liuosten regenerointi (esim. peittausliuokset) ja laimeiden liuosten véakevoéinti. Elektro-
dialyysi on periaatteessa jatkuvatoiminen menetelméa /41/.

Elektrodialyysin edut ja haitat /40, 41, 45/:

+ Jatkuvatoiminen menetelma.
+ Laitteiston teoreettinen suorituskyky pystytaan maarittdmaan (helpottaa suunnittelua).
+ Teoriassa vahan energiaa tarvitseva prosessi.

- Polarisaatio (konsentraatiopolarisaatio, diffuusiopolarisaatio jne.) aiheuttaa
ongelmia vaikuttamalla membraanikalvojen toimintaan ja virtahyotysuhteeseen.

- Polarisoitumisen estdmiseksi sahkdvirran suuntaa on muutettava 3 - 4 kertaa
tunnissa.

- Membraanikalvot ovat herkkia pH:n ja konsentraation vaihteluille.

- Suurimolekyyliset aineet saattavat rikastua kalvojen pinnalle vaikeuttaen prosessia,
jos liuoksia ei suodateta ennen elektrodialyysia.

Melko kallis.

4.2.8 Diffuusiodialyysi

Diffuusiodialyysi on elektrolyyttien regeneroinnissa kaytetty menetelma, joka perustuu
selektiivisten membraanikalvojen kayttoon. Kayttotarkoitukseltaan se kilpailee lahinna
nk. sorption (engl. acid sorption = absorptio + adsorptio) kanssa metallipitoisten happo-
jen puhdistuksessa. Sitd voidaan kayttdaa mm. peittaus-, anodisointi-, “strippaus-*,
etsaus- ja passivointikylpyjen seka akkuhapon regenerointiin. Menetelma on ollut
kaupallisesti kaytdssa vasta muutamien vuosien ajan, mink& vuoksi silla ei viela juuri-
kaan ole teollisia kayttajia /87/.

Diffuusiodialyysiprosessissa poistetaan hapossa olevat metalliset epapuhtaudet anionin-
vaihtoon kykenevan membraanikalvon avulla. Membraanikalvo erottaa toisistaan kaksi
eri liuosta (kuva 6) (puhdistettavan hapon ja ionivaihdetun veden), joiden erilainen vety-
ionikonsentraatio toimii prosessin ajavana voimana. Happo diffundoituu membraani-
kalvon lapi ionivaihdettuun veteen ja metalli-ionit jaavéat kalvon toiselle puolelle s&hko-
varauksensa ja kalvon selektiivisyyden vuoksi. Perusero diffuusiodialyysin ja muiden
membraanitekniikoiden (kuten elektrodialyysin tai kdanteisosmoosin) valilla on se, ettei
kalvon ylitse vaikuta potentiaali- tai paine-eroa. Ta&man vuoksi menetelman energian-
tarve on pieni /87/.
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Kuva 6. Diffuusiodialyysiprosessin periaatekuva /87/.

Diffuusiodialyysin, kuten muidenkaan membraanierotustekniikoiden, erotuskyky ei ole
100-prosenttinen. Kaikkea happoa ei pystytd regeneroimaan, ja jonkin verran metelli-
ioneja paddsee membraanikalvon lapi. Laboratoriokokeissa on kyetty regeneroimaan
99 % haposta metalli-ionien puhdistusasteen ollessa 98 %. Teollisuusmittakaavassa
vastaavat arvot ovat 80 - 95 % ja 60 - 90 %. Regeneroidun hapon konsentraatio saattaa
olla myos soveltumaton suoraan uudelleen kaytettavéaksi, jolloin saatetaan tarvita lisaksi
esim. haihdutusta alennetussa paineessa hapon konsentroimiseksi.
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Diffuusiodialyysin edut ja haitat /87/:

+ Menetelman energiantarve on pieni.

+ Menetelman toimintaperiaate on yksinkertainen.

+ Puhdistusprosessi voi olla joko panos- tai jatkuvatoiminen.

- Laitteiston investointikustannukset ovat melko korkeat (2511/600 tmk).

- Puhdistettu happo saattaa olla liian laimeaa sellaisenaan uudelleen kaytettavaksi.

- Rasvat ja 6ljyt tms. orgaaniset aineet on poistettava ennen prosessia esim. aktiivihiili-

suodatuksella.

- Vaatii usein myos esisuodatuksen kiintoaineen poistamiseksi, jolloin maksimoidaan

membraanikalvojen kayttoika.

4.3 Jatevesien kéasittely fysikaalisilla erotusmenetelmilla

Eraista fysikaalisista menetelmista, niiden toimintaperiaatteista ja sovellusesimerkeista

on yhteenveto taulukossa 9.

Taulukko 9. Eraiden erotusmenetelmien vertailu /40/.

Menetelma Syote Erottava Tuotteet Erotusperiaate SovellusesimerkKi
tekija
Elektro- Neste Anioniset ja | Nesteita Puolilapéiseva | Suolojen poisto
dialyysi kationiset kalvo lapéaisee | suolapitoisista
membraanit; joko anioneja tai| vesista
séhkokenttd kationeja
Kéaanteis- Vesiliuos Paine-ero + | Kaksi vesi- | Erilaiset liukoi- | Suolojen poisto
0SMOOSi membraani | liuosta suudet ja merivedesta
diffuusio-
kertoimet
Ultrasuodatus| Suuria molg-Paine-ero + | Kaksi neste- | Molekyylien Jatevesien kasittely
kyyleja tai membraani | faasia kokoeroista proteiinien konsen-
kolloideja johtuva eri- trointi, keino-
sis. vesiliuos lainen lapéise- | munuainen
tai -emulsio Vyys
Ultra- Neste Keskipakoisi Kaksi Painediffuusio Suurten polymeeri
sentrifugointi voima nestetta molekyylien erotta-

minen molekyyli-
painon mukaan
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4.3.1 Kalvosuodatusmenetelmaét

Kalvosuodatuksessa liuos suodatetpaolilapaisevan kalvon lapi paineen alaisena
(kuva 7). Talléin pienimolekyylinen fraktio, ns. permeaatti, lapaisee kalvon ja suuri-
molekyyliset yhdisteet jdavat konsentraattiin. Kalvon erotuskykya mitataan ns. cut-off-
arvon avulla. Cut-off-arvo ilmaisee kalvon pidattdméan pienimman pallomaisen
molekyylin molekyylipainon. Molekyylipainon tai molekyylikoon lisaksi myo6s
molekyylin tai ionin muoto vaikuttaa erotuskykyyn. Muuttamalla kalvossa olevien
aukkojen muotoa saadaan kalvolle halutunlaiset ominaisuudet. Liuenneen aineen
hiukkaskoko on alueella 0,2 - 1,0 nm, joka vastaa elektronimikroskoopin erotuskyvyn
rajaa /39, 45/.

- ItgmolekylEr I'I.':.h.l.i-n:
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Kuva 7. Kalvoerotusmenetelmien toimintaperiaate /27/.

4.3.1.1 Mikrosuodatus

Mikrosuodatuksen cut-off-arvo on 300 000 - 1 000 000. Mikrosuodatuksen avulla
voidaan erottaa partikkeleita, joiden halkaisija on 10 - 100 nm. Kayttbpaine on 1 - 5 bar.
Mikrosuodatusta kaytetdan sedimentoinnin jalkeen tai sellaisenaan /34, 39/.

Mikrosuodatuksen edut ja haitat:

+ eivaadi suurta kayttopainetta

+ kalvo voitaneen puhdistaa helposti

- suodattaa vain suhteellisen suuret kiinteat hiukkaset
- l&apéaisee kaikki liuenneet aineet

- voi joissakin tapauksissa poistaa kylvysta myds sen toiminnan kannalta olennaisia
komponentteja.
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4.3.1.2 Ultrasuodatus

Ultrasuodatuksessa syote pumpataan membraaniyksikkoon, jolloin korotetun paineen
avulla vesi ja pienen molekyylipainon omaavat yhdisteet |apéisevat membraanikalvon
(ks. taulukko 9). Membraanikalvon materiaaleja ovat mm. erilaiset synteettiset poly-

meerit, kuten polykarbonaattihartsit /40/.

Ultrasuodatuskalvon cut-off-arvo vaihtelee valilla 500 - 300 000. Menetelmalla voidaan
erottaa 1 - 10 nm:n kokoiset partikkelit. Ultrasuodatuksen permeaatti sisaltad syotet-
tavan veden liuenneet aineet ja suolat. Ultrasuodatus vaatii suuremman kayttépaineen, 2
- 15 bar, kuin mikrosuodatus. Cut-off-arvo pienenee lampdtilan kohotessa /34, 39, 40/.

Ultrasuodatuksen tarkeimpia teollisia kayttésovelluksia talla hetkella ovat maalin (latek-
sin) talteenotto vesiohenteisista pohjamaaleista esim. autoteollisuuden elektroforeetti-
sissa maalausprosesseissa, proteiinien talteenotto juustonvalmistuksessa syntyvista jat-
teista seka jatedljyjen vakevointi emulsioista /40, 43/.

Ultrasuodatuksen edut ja haitat /40, 44/:

+ Energiankulutus on pieni (noin 0,2 kwh/puhdistettu kilo paivakapasiteetin ollessa
noin 250 tonnia).

+ Pidetaan parempana vaihtoehtona perinteiselle kemikaali saostukselle.
+ Edullinen laitteisto-, asennus- ja kayttbkustannuksiltaan.

+ Voidaan kasitella my6s voimakkaasti korrodoivia nesteita.

+ Ultrasuodatettava vesi ei edellyta kalliita esisuodatuksia.

- Menetelmélla ei voida erottaa liuenneita aineita tai suoloja.

- Vol joissakin tapauksissa poistaa kylvystd myds sen toiminnan kannalta olennaisia
komponentteja.

4.3.1.3 Nanosuodatus

Nanosuodatus tarkoittaa tiivistd membraanisuodatusta, joka tehdaan tuubityyppisilla
NF-moduuleilla (NF = nanofiltration). Kalvon cut-off-arvo on yleensda 150 - 500.
Moduulissa on putken ymparille kierretty paallekdin kalvoja, niin ettd saavutetaan
> 900 nf/m*® pakkaustiheys. Nanosuodatuksella kyetddn erottamaan liuoksesta jopa
halkaisijaltaan 0,1 - 1 nm:n partikkelit. Se kykenee erottamaan suolat ja suurimman osan
orgaanisista yhdisteista. Yleisesti voidaan todeta, etta kaytettdessa kalvoa, jonka cut-off-
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arvo on 150 - 200, voidaan kaksi- ja kolmiarvoisista kationeista ja anioneista pidattaa yli
90 %. Kloridi-ionit (CI) menevat lapi kalvosta /34, 44/.

Nanosuodatuksen edut ja haitat /44/:

+ Nanosuodatettu vesi kelpaa yleensa sellaisenaan tehtaan kayttovedeksi samalla
osastolla.

+ Voidaan erottaa my0s liuenneita aineita ja suoloja.

- NF-suodattimen kalvot ovat hyvin arkoja, ts. kiinteat ja kolloidiset aineet
tukkivat ne hyvin nopeasti.

- Ei kykene kloridi-ionien poistamiseen jatevesista.

4.3.1.4 Kaanteisosmoosi

Osmoosi on nesteen itsestaan tapahtuvaa, pakotonta siirtymista puolilapaisevan kalvon
l&pi. Osmoosissa neste kulkee laimeasta liuoksesta kalvon lapi vakevaan liuokseen

synnyttden samalla vakevan liuoksen puolella ns. osmoottisen paineen. Esim. solujen

aineenvaihdunta perustuu osittain osmoosiin. Osmoottisen paineen suuruus riippuu

liuoksen vakevyydestéa. Jos vakevoitava liuos saatetaan osmoottista painetta suuremman
paineen alaiseksi, on seurauksena kadanteisosmoosi, jolloin vesi virtaa kalvon lapi. Esim.

meriveden osmoottinen paine on n. 25 bar /44/.

Kaanteisosmoosissa suodatettava neste jaetaan kahteen osaan (permeaattiin ja konsen-
traattiin) membraanikalvon avulla (ks. kuva 8 ja taulukko 9). Kaanteisosmoosisuodatuk-
sessa kaytetdan samanlaisia putkityyppisia moduuleita kuin nanosuodatuksessakin.
Naiden kahden suodatuksen ero onkin vain kalvojen tiiviydessé ja syottOpaineessa.
Permeaatti (esimerkiksi vesi) kasittdd suurimman osan suodoksesta, kun taas konsen-
traattiin jd&a suurin osa alkuperéaisista epapuhtauksista /40, 44/.
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Kuva 8. Kaanteisosmoosin toimintaperiaate /40/.

Tiheinta kalvoa kaytetaan kaanteisosmoosissa, Reverse Osmosis (RO). Kaanteis-
osmoosikalvojen cut-off-arvo on pienempi kuin 500, mika aiheuttaa sen, etta tarvittava
paine on hyvin suuri, 20 - 80 bar. Kalvolla voidaan erottaa ioneja ja molekyyleja, joiden
koko on pienempi kuin 1 nm. Kaanteisosmoosia kaytetdan mm. suolanpoistoon meri-
vedestd sekd metalli-ionien, happojen ja emasten talteenotossa pintakasittelylaitosten
huuhteluvesista. Kdanteisosmoosin kayttéa rajoittavat suuret kustannukset. Tyypillinen
energian kulutus puhdistettaessa murtovesid on noin 2 - 3 kwh/kasitelty kuutiometri.
Kustannukset kasvavat suhteessa kasiteltdvan veden konsentraatioon ja kayttopainee-
seen ja pienenevat talteenoton tehostuessa /39, 40/.

Kaanteisosmoosin etuja ja haittoja /34, 39, 40/:

+ Pieni energian kulutus. Menetelmassa ei tapahdu faasimuutosta, kuten esimerkiksi
tislauksessa. Suurin osa kaytetysta energiasta kuluu pumppaukseen.

+ Suhteellisen yksinkertainen laitteisto, joten laitteistokustannukset ovat alhaiset tai
kohtuulliset.

+ Toiminta huoneen lampdtilassa ei aiheuta erityisid saostuma- tai korroosio-
ongelmia.

+ Hyva soveltuvuus suljetun kierron prosessiin.
- Kokonaiskayttokustannukset ovat melko korkeat.
- Soveltuu vain melko pienien epapuhtauspitoisuuksien puhdistamiseen.

- Kiinteat hiukkaset on suodatettava ennen kaanteisosmoosiyksikkoa, jotta valtytaan
membraanikalvojen tukkeutumiselta.
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- Vaadittavat kayttopaineet rajoittavat kaytannon sovelluksia, silla puhdistettavien
liuosten osmoottinen paine saattaa olla suhteellisen korkea laimeillakin liuoksilla.

- Polarisaatio aiheuttaa ongelmia kuten elektrodialyysissakin.

4.4 Muut erotusmemetelmat
4.4.1 Aktiivihiilisuodatus

Adsorboivista massoista tunnetuin on aktiivihiili. Aktiivihiili on pooliton adsorptiovéli-
aine, joka kykenee sitomaan poolittomia molekyyleja. Aktiivihiilen huokoisen rakenteen
ansiosta sen ominaispinta-ala on suuri. Ominaispinta-ala on 300 - 3*@pRaytetysta
raaka-aineesta ja valmistusmenetelmasta riippuen. Yleisimmin kaytetyilla hiililla
ominaispinta-ala on noin 1 000%y ja huokoskoko noin 30 - 150 A. Useimmissa
sovelluksissa kaytetddn rakeista aktiivihiiltd pulverimaisen sijasta. Menetelma perustuu
eri tavoin kasitellyn aktiivihiilen kykyyn adsorboida ja poistaa haluttu yhdiste jatevesi-
virrasta. Adsorption lisaksi aktiivihiili toimii myds suodattimena /39/.

Teoriassa hiilen pinta on taysin pooliton, mutta pinnan poolisuutta voidaan muuntaa
muuttamalla valmistusprosessia tai hiilen esikasittelya. Esikasittely on valttamaton hiili-
kolonnin tehon varmistamiseksi, ja hiilen adsorptiokykyad voidaan téalla tavoin myos
muuttaa spesifisemmaksi. Yleisimpia kaytettyja menetelmia ovat ilman poisto, biolo-
ginen ka&sittely orgaanisten yhdisteiden poistamiseksi, happopesu ja impregnointi.
Huomioitava on kuitenkin, etta aktiivihiili on normaaliolosuhteissa kertakayttéinen
huokoisuutensa vuoksi /39/.

Aktiivihiiltd kaytetddn padasiassa puhdistamaan vedesta pienina pitoisuuksina esiintyvia
orgaanisia yhdisteita Eras sovellus on kayttdd sitd biosuodattimena. Aktiivihiili
adsorboi myos jonkin verran tiettyja metalleja, esimerkiksi kromia, kobolttia, elohopeaa
ja hopeaa /39/.

Marzal et al. /46/ ovat tutkineet aktiivihiilen kayttomahdollisuuksia sinkin ja kadmiumin
poistamiseen vesiliuoksista. Tutkimuksissa todettiin [Amp6tilan, pH:n ja metalliaktiivi-
hiilisuhteen vaikuttavan adsorptioon. Tutkitut naytteet olivat 0,001-molaarisia, metalli-
sulfaateista (CdS£x 8/3H,0 seka ZnSEx 7H,0) valmistettuja liuoksia. pH:n s&atoon
kaytettin 0,1 M HCI- ja NaOH-liuoksia. Tutkitut lampdtilat olivat 2C, 20 °C ja
40°C, ja kokeiden kesto oli 40 h, jotta tasapaino-olosuhteet varmasti saavutettaisiin.
Aktiivihiiltd kaytettiin 10 g liuoslitraa kohden /46/.

Kokeiden tuloksista paateltiin, ettd erotusaste kasvoi nollasta 100 %:iin kapealla pH-
alueella 4,5 - 8 erotusasteen ollessa suurin korkeimmalla pH:lla. Adsorptioastetta kas-
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vatti myds lampétilan nousu, tosin vaikutus oli paljon vahaisempi kuin pH:lla.
Kokeiden perusteella voitiin todeta rakeisen aktiivihiilen (12 - 20 mesh) olevan tehokas
kadmiumin ja sinkin poistamisessa vesiliuoksista. Molaarisen metalli-hiilisuhteen kas-
vattamisen todettiin sen sijaan alentavan adsorptioastetta /46/.

Aktiivihiilisuodatuksen edut ja haitat:

+ Eivaadi kallista laitteistoa.
+ Poistaa hyvin my6s orgaanisia aineita, kuten 6ljyja ja rasvoja.
- Aktiivihiili on pdlyavaa ja “sotkee” helposti paikkoja.

- Ei adsorboi hyvin kaikkia metalleja.

4.4.2 Hiekkasuodatus

Hiekkasuodatuksen toiminta perustuu paaasiassa pintavoimiin. Mitéa suurempi pinta-ala
hiekkasuodattimella on, sitd paremmin se kykenee pidattamaéan partikkeleita ja mikro-
kuplia. Tavallisen suodatinhiekan pinta-ala on noin ¥k ja kvartsihiekan noin

10 nf/kg. My6s massan koko ja huokoisuus vaikuttavat suodatuskykyyn. Hienolla hie-
kalla on parempi erotuskyky kuin karkeammalla hiekalla, mutta karkean hiekan pintaan
ajan mittaan muodostuva kalvo parantaa sen erotuskykya. Sopivin raekoko on yleensa 1
-2 mm /39/.

Hiekkasuodatuksen edut ja haitat:

+ Hiekka on kohtuullisen halpaa ja kemiallisesti hyvin kestavaa.

- Hiekkasuodattimen erotusteho rajoittuu kiinteisiin aineisiin.

4.4.3 Ultrasentrifugointi

Ultrasentrifugoinnissa hyddynnetaan keskipakovoimaa kasvattamalla nopean pyo6rivan
likkeen (jopa 70 000 rpm) avulla gravitaatiota, jolloin k&siteltavan liuoksen sisaltamaét
hiukkaset sedimentoituvat nopeasti astian pohjalle. Ultrasentrifugointia kaytetaan lahin-
na tiettyjen lietteiden erottamisessa, sedimentoitumisen tutkimisessa seka virologian ja
syopatutkimuksen parissa /40/.
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Ultrasentrifugoinnin edut ja haitat /40/:

+ Nopea erotusmenetelma.

+ Perustuu yksinkertaisesti gravitaatiovoimiin joten menetelma ei ole herkka
erotettavien aineiden kemikaalisille ominaisuuksille.

- Ei sovellu liuenneiden aineiden erottamiseen nesteista, ainoastaan partikkeli-
muodossa olevien.

- Sentrifugoinnissa vaikuttavien suurten voimien vuoksi laitteistoissa esiintyy usein
vuotoja.

- Erilaisten kulumisten yms. vaurioiden seurauksena laitteistoa ei usein voida
kayttdd maksimikierrosluvulla.

- Laitteiden turbiinit on vaihdettava 2 500 kayttétunnin valein.
- Menetelma soveltuu vain prosesseille, joiden virtaama on suhteellisen pieni.

- Energia- ja laitteistokustannukset ovat suuret.

4.4.4 Magneettiset menetelmat

Magneettiset erotusmenetelméat lienevat melko vahan tunnettuja teollisuusjatevesien

puhdistusmenetelmia sekd Suomessa ettd muualla maailmassa. Magneettisen suur-
gradienttimenetelm&n soveltamista jatevesien kasittelyyn on maassamme kuitenkin

tutkittu melko intensiivisesti. Magneettista erotusmenetelmaa on Suomessa kaytetty

ainakin rautapitoisen kiintoaineen ja 6ljyn poistamiseksi erddn terastehtaan jatevesista
143].

4.4.5 Haihdutus (tislaus)

Haihdutus on tehokas menetelmé& veden ja haihtumattomien liuenneiden kuiva-aineiden
erottamiseen toisistaan. Jatevedesta haihduttamalla erotettu vesi on yleensa hyvin puh-
dasta, ja se voidaan kierrattdd takaisin prosessiin tai paastaa turvallisesti luontoon.
Haihdutusta voidaan kayttdd mm. puhdistettavien jate- tai huuhteluvesien konsentroin-
tiin, jolloin kasiteltavaksi jaa pienempi maara vettd. Konsentraatti voidaan joissakin
tapauksissa johtaa jopa suoraan takaisin kylpyyn, mikali se ei sisélla haitallisia epapuh-
tauksia. Lisaksi tisleena syntyva puhdas vesi voidaan hyddyntaa esimerkiksi huuhte-
luissa. Kalvoerotusmenetelmiin verrattuna haihdutuksen erotuskyky on huomattavasti
parempi eli syntyva vesi on huomattavasti puhtaampaa. Haihdutuksella voidaan saavut-
taa alle 1QuS/cm:n johtokyky, mikali haihtuvia jakeita ei ole mukana /68/.
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Haihdutuksen edut ja haitat /68/:

+ Haihdutuksella saadaan huomattavasti puhtaampaa vetté kuin kalvosuodatus-
menetelmilla.

+ Haihdutus ei edellytd toimiakseen tasalaatuista syottoa eikd tehokasta esi-
suodatusta, kuten kalvoerotusmenetelmat.

+ Haihdutusprosessi ei ole herkka jateveden laadun vaihteluille ja sietaa kalvo-
prosesseja paremmin liukenemattomia ja konsentroinnin seurauksena saostuvia
kiintoaineita.

- Perinteisilla haihdutuslaitteistoilla laitteisto- ja asennuskustannukset ovat melko
korkeat.

- Korroosio-ongelmat kaytettdessa halpoja rakennemateriaaleja.

- Suuri lammityshoyryn ja jadhdytysveden tarve kaytettdessa normaalipaineessa
toimivaa haihdutinta.

4.4.5.1 Haihdutus normaalipaineessa

Haihdutettaessa vesid normaalipaineessa kaytettavan lampdétilan tulee olla suhteellisen
korkea (n. 100C), jotta haihtuminen olisi riittdvan nopeaa. Korkean lampdtilan vuoksi
menetelman energiakustannukset ovat melko suuret. Toisaalta tallainen haihdutuslait-
teisto on melko yksinkertainen ja halpa. Menetelman kannattavuutta parantaa, jos
kaytettavissa on esimerkiksi jossain toisessa prosessissa syntyvaa jatelampoa.

4.4.5.2 Haihdutus alennetussa paineessa

Alennetussa paineessa saadaan kasiteltava jatevesi kiehumaan jo hyvinkin alhaisissa
lampdotiloissa (esimerkiksi 30 - 3%/n. 0,04 - 0,06 bar, puhtaalle vedelle), jolloin
energiankulutus pienenee. Toisaalta menetelmé vaatii monimutkaisemman laitteiston,
jotta paine saadaan alennettua halutulle tasolle. Eras alennetussa paineessa tapahtuvan
haihdutuksen eduista on, etta talléin voidaan valttya korkeissa lampdtiloissa tapahtu-
valta kemikaalien hajoamiselta. Kun hajoamista ei tapahdu, voidaan konsentraatti
palauttaa suoraan takaisin kylpyyn ja tisle huuhtelukylpyyn. Talla on suuri merkitys
etenkin syanidipitoisten kylpyjen kohdalla /33/.

Eraan kaupallisen haihdutuslaitteiston teknisista tiedoista kay ilmi seuraavaa:

Energiankulutus 0,15 - 0,20 kWh{tislattu vesilitra, haihdutuskapasiteetti 70 - 5 500 litraa
paivassa, haihdutuslampdtila + 30 - 35 alipaineessa 900 - 940 mbar. Laitteisto on
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taysin automaattinen ja valmistettu haponkestavasta terdksesta tai PVDF-muovista.
Muiden laitteiston osien materiaali vaihtelee kayttosovelluksen mukaan. Laitteistoa ei
voida kayttdd helposti haihtuvien happojen (HCIl, HNBF) puhdistamiseen, eik& sen
kayttd ole kovin taloudellista kasiteltdessa suuria maaria laimeita vesia /33/.

Eréan toisen kaupallisen haihdutuslaitteiston ominaisuuksista mainitaan seuraavaa:

Tekniikka perustuu héyryn mekaaniseen komprimointiin (MVR) ja valuvakalvo (FF-)
lAmmonsiirtoon seka ohuiden polymeeri- tai muovikalvojen kayttoon lammaonsiirto-
pintana. Haihduttimen kayttama energiamaara on tyypillisesti 8,5 kWh/-kuutiometri
haihdutettua vetta. Laitteisto voidaan koota tarvittavan kapasiteetin mukaan asettamalla
valmiita moduuleita tarvittava méaara rinnan. Mainittakoon lisaksi, ettd tama haihdutus-
tekniikka on voittanut Euroopan teollisuuden ymparistokilpailun Suomen palkinnon
vuonna 1998 /68/.

4.4.6 Jaadytys

Jaatymisessa tapahtuu faasimuutos, jossa vesi pyrkii jadtymaan puhtaana. Puhdistus-
menetelmana jaadytys perustuu jadkiteiden muodostumiseen ja erottamiseen. Kiteet
erotetaan, pestdan ja sulatetaan. Sulamislampd kaytetaan hyodyksi. Systeemissa kayte-
taan yksinkertaisia menetelmia, kuten lampdépumppua ja lammdnvaihtimia, jolloin
systeemin kokonaisenergian kayttd saadaan pieneksi /44/.

Menetelm&a on mm. Kanadassa sovellettu puunjalostusteollisuuden kayttoon pyrittdessa
suljettuun vesikiertoon. Laitteistolla on kuitenkin ollut suuria kaynnistysvaikeuksia, eika
kasitelty vesi ole ollut riittavan puhdasta, joten menetelmén kayttékelpoisuus pinta-
kasittelylaitosten jatevesien puhdistuksessa on vahintdénkin kyseenalainen /44/.

4.4.7 UV-siteilytys

Sateilytysta ultraviolettivalolla () voidaan kayttdd yhdessa vetyperoksidinCg)

kanssa puhdistettaessa esim. autokatalyyttisen kuparointiprosessin jatevesia. Vetyperok-
sidilla voidaan hajottaa jatevesien orgaaniset aineet, mutta vetyperoksidikéasittely yksin
ei riitd alentamaan pitoisuuksia hyvaksyttavalle tasolle. Sen sijaan menetelmalla, jossa
vetyperoksidikasittely yhdistetaan UV-sateilytykseen, jolloin syntyy otsonia, voidaan
raja-arvot alittaa. Menetelméa on osoittautunut tehokkaaksi vaikkakin toistaiseksi melko
kalliiksi /47/.
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Eraan sovelluksen mukaan em. menetelman kulku on seuraavanlainen /47/:

Puhdistettavan elektrolyytin tyypillinen koostumus

1,7 g/l NaOH,

2,4 g/l formaldehydia,

0,9 g/l Cu,

42 g/l EDTA ja

15 g/l formiaattia (muurahaishapon, HCOOH, suola),
pH n. 12,0.

1. Likaantunut pinnoituskylpy poistetaan altaasta tietylla nopeudella, esim.
250 ml/min.

2. Kupari saostetaan elektrolyytistda esim. lisaéamalla natriumhydroksidia ja
formaldehydia.

3. P&aosa EDTA:sta saostetaan lisddmalla liuokseen rikkihappoa. Kiteytynyt EDTA
otetaan talteen ja palautetaan kylpyyn. Tassa vaiheessa liuos sisaltaa tyypillisesti
<1 ppm kuparia, 300 - 800 ppm formaldehydi&, 150 - 300 ppm EDTA:ta ja 15 000
- 20 000 ppm formiaattia, pH 1,8.

4. Laimennetaan liuos (suhteessa 1 osa kylpya ja 0,5 - 1,5 osaa vettd) kayttamalla
huuhtelualtaasta johdettua vetta.

5. Séaadetaan pH NaOH:lla arvoon n. 6,4. Arvoa tarkkailtava ja pidettava valilla 6 - 8.

6. Lisatdan vetyperoksidia (35 % vesiliuos) liuokseen siten, ettd sen pitoisuus on 2
000 ppm (oltava valilla 1 500 - 2 500 ppm). Pitoisuutta tarkkailtava.

7. Liuos johdetaan laitteistoon, joka koostuu hapetuskammiosta, kolmesta perakkain
olevasta n. 10 litran sailibsta, joista kukin on varustettu 10 kW:n suurteho UV-
lampulla, lammdnvaihtimesta ja tarvittavasta putkistosta. Liuos kulkee systeemin
l&pi kerran noin 16 minuutissa. UV-lamput kytketaan paalle 96 minuutiksi, jolloin
liuos ehtii kiertaa laitteiston lapi 6 kertaa. UV-valo katalysoi vetyperoksidin
aiheuttamaa kemiallista reaktiota, jossa orgaaniset yhdisteet hapettuvat. Taméa
johtuu orgaanisten molekyylien taipumuksesta absorboida UV-valoa. Liséksi UV-
valo hajottaa vetyperoksidin hydroksidiradikaaleiksi, joilla on suuri hapetus-
potentiaali. Esim. formaldehydin (HCHO) ja muurahaishapon (HCOOH) osalta
reaktio on seuraava:

H,0, O - 20H"
HCHO+20H™ - 2H,0+CO, (11)
HCOOH+20H" -, 2H,0+CO,
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8. Laitteistosta liuos johdetaan lammonvaihtimeen, jossa se ja&dhdytetdan 16 -
20°C:seen ja johdetaan varastosailioon, josta uudelleen kiertoon jos tarpeen.
Yleensé vaadittu puhdistusaste saavutetaan 2 - 6 kierratyskerralla /47/.

Menetelman kustannuksiin vaikuttavat l&hinna laimennussuhde, pH ja lisatyn vety-
peroksidin maara. Optimiarvot em. parametreille ovat kokeiden mukaan 1:1, 7 ja
2 000 ppm /47/.

4.4.8 Peittaushappojen regenerointi (vrt. myos 4.2.8)

Rautametallien peittauksessa kaytetddn yleensa happoja, jotka ovat hankintahinnaltaan
halpoja. Peittaushappojen regenerointia puoltaa kuitenkin havitettdvan happojatteen
maaran pieneneminen sekd peittaushapon tasalaatuisuudesta johtuva tasaisempi ja
laadukkaampi peittaustulos /48/.

Erdassa suomalaisessa kuumasinkityslaitoksessa on jo lahes kymmenen vuoden ajan
sovellettu menetelmé&a, jossa kaytetty peittaushappo on regeneroitu ja palautettu takaisin
kayttbon. Regeneroinnin sivutuotteena syntyva sakka on toimitettu eteenpain hyoty-
kayttba varten.

Menetelmé&n periaate on seuraava /49/:

Kaytetty peittaushappo (HCI) sekoitetaan haihdutuskammiossa olevaan 70 - 75 paino-
prosentin rikkihappoon (}$0,), joka on esilammitetty 130 - 14C:seen (kuva 9).
Kaytetyn peittaushapon sisaltamét metallit reagoivat rikkihapon kanssa reaktioyhtalén
(12) mukaisesti muodostaen metallisulfaattikiteitd siksi, ettd metallien liukoisuus kuu-
maan, vakevoityyn rikkihappoon on pieni. Lopuksi vesipitoinen happohdyry johdetaan
jaéhdyttimeen, jossa se tiivistyy ja vakevoityy hieman. Metallisulfaattikiteet erotetaan
suotopuristimella /49/.

MeCl, + H,SO, - 2HCI(g) 1 +MeSQ(s) ! (12)
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Kuva 9. Periaatekuva happojen regenerointilaitteistosta /49/.

Peittaushappoja voidaan regeneroida mydskin ns. retardaatiolaitteistolla, joka toimii
tavallaan k&anteisend ioninvaihtona. Menetelméassa puhdistettava happo pumpataan
ioninvaihtokolonnin [&pi, jolloin happo sitoutuu hartsiin ja metalliset epapuhtaudet
l&péisevat kolonnin. Happo voidaan vapauttaa ja palauttaa edelleen kayttéon regene-
roimalla kolonni vedella /48/.

4.5 Jatevesien biologinen puhdistus

Anaerobisia biologisia jatevesien puhdistusmenetelmia on kaytetty etenkin ns. harmai-
den jatevesien (asumajatevedestd poistettu kaymaldiden ns. mustat jatevedet) kasitte-
lyssd, jossa ne ovat hyvinkin tunnettuja. Yhdysvalloissa nama menetelméat ovat suosit-
tuja myos teollisuusjatevesien puhdistuksessa /43/.

Kirjallisuudessa mainitaan useita viitteita eri puolilla maailmaa suoritettuihin kokeisiin,
joissa myos teollisuuden jatevesissd olevia epdpuhtauksia on puhdistettu biologisin
menetelmin. Esimerkiksi Caccavo et al. /50/ ovat tutkineet kromille immuunin bakteeri-
kannan kykya saostaa jatevesista kromia anaerobisissa olosuhteissa. Kokeissa on todettu
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bakteerien kykenevan pelkistdmé&an kuusiarvoista kromia kolmiarvoiseksi liuoksista,
joiden kaliumkromaattipitoisuus g€rO,) on luokkaa 1 - 2 mmol (millimoolia). Mene-
telman kayttokelpoisuutta muutoin kuin laboratoriomittakaavassa saattaa rajoittaa
kuitenkin se, etta jo 5 mmol:r=1g/l) kaliumkromaattipitoisuudet riittdvat tappamaan
bakteerikannan /50/.

Vaikka jotkin bakteerit selvasti kayttavat kuusiarvoista kromia elektronien vastaan-
ottajana, ei ole selvaa, tuottaako kromin pelkistyminen kylliksi energiaa bakteerien
anaerobiseen lisdantymiseen, silla todisteita kuusiarvoisesta kromista riippuvaisen
bakteerikannan olemassaolosta ei ole saatu /50/.

Atkinson et al. /51/ ovat tutkineet jatevesipuhdistamon aktiivilietteen kykya sitoa
itseensd (= biosorptio) pintakasittelylaitosten jatevesien sisaltdmia raskasmetalleja.
Kokeissa todettiin teollisuuslietteen biosorptiorf Zionin suhteen olevan 90 minuutin
jalkeen noin 60 %, kun taas asumajatevesilietteen biosorptio oli 45 minuutin jalkeen
97 % (alkukonsentraatioiden ollessa 277 ja 246 mg/l). Lietteen kyky sitoa raskasmetal-
leja vaihteli eri metallien osalta ja osoitti selvaa riippuvuutta reaktioajasta ja alku-
konsentraatiosta seka lietteen tyypista /51/.

Krauter et al. /52/ ovat tutkineet kuusiarvoisen kromin poistamista pohjavesista eraan
hiivalajin avulla. Kokeissa havaittiin pH-arvon vaikuttavan poistoprosenttiin siten, etta
100-prosenttinen poistuma saatiin aikaan hyvin kapealla pH-alueella 6,5 - 7,0. Lisaksi
havaittiin elavan hiivakannan olevan lahes kaikissa tapauksissa kuollutta kantaa tehok-
kaampi kromin pelkistdja. Optimilampétilan havaittiin olevan 25 *G%sa. Todettiin

myds, ettda 100 mmol:n glukoosipitoisuus naytteissa johti parhaaseen koetulokseen 340
minuutin pituisen koejakson aikana. Menetelman tehokkuuden havaittiin bioreaktori-
kokeissa olevan kohtuullinen, 227 mg/h kuusiarvoista kromia pelkistyi kolmiarvoiseksi
per gramma kuivattua biomassaa /52/.

Biologista prosessia voidaan kayttdd hyodyksi myds muutoin kuin jatevesien puhdis-
tuksessa. Mm. Ruotsissa on patentoitu biologinen rasvanpoistokylpy, jonka toiminta
perustuu emulgaattoreiden tai tensidien ja bakteerien yhteistoimintaan /53/.

Emulgaattoreiden ja tensidien irrotettua rasvat ja 6ljyt metallin pinnasta bakteerit alka-
vat pilkkoa niitd ravinnokseen, jolloin lopputuloksena syntyy vetta ja hiilidioksidia.
Biologista rasvanpoistokylpya ei nain ollen tarvitse vaihtaa ajoittain, kuten perinteista
rasvanpoistokylpya, jolloin laitoksessa syntyva jatevesimaaréa pienenee /53/.
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4.6 Kierratyksesta aiheutuvia ongelmia

Prosessivesien kierratyksesta saattaa olla seurauksena epéatoivottavaa pitoisuuksien
kasvua. Eraassa yrityksessa suoritettujen kokeiden mukaan raskasmetallipitoisuudet
kasvoivat puhdistuksesta huolimatta noin 15-kertaisiksi kuuden kuukauden koejakson
aikana, jolloin jatevetta ei viemaroity lainkaan. Ainepitoisuuksien kasvusta ei kuiten-
kaan tdssd tapauksessa aiheutunut kasiteltdvien kappaleiden laadun heikkenemista.
Kokeilu osoitti, ettd puhdistetun veden uusiokaytto on tarvittaessa mahdollista /39/.

Gavaskar et al. /54/ tutkivat kromatointiprosessin huuhteluvesien puhdistusta ja uusio-
kayttoa erddssa pintakasittelylaitoksessa, jossa kaytettiin sini-, kelta- ja kirkaskromatoin-
tia sinkityksen jalkikasittelyna. Puhdistusmenetelmana kaytettiin haihdutusta alipainees-
sa. Suoritettujen sdékokeiden tulosten perusteella huuhteluvesien kierréatys ei vaikuttanut
kromatoinnin laatuun. Vakevoidyn kromaattipitoisen liuoksen palautus prosessiin ei
tasséa tapauksessa ollut mahdollista, koska konsentraatti koostui kolmen eri kylvyn
seoksesta. Nain ollen kierratyksessa on muistettava, etta eri metalleja sisaltavat vedet on
paasaantoisesti pidettava erillaan toisistaan /54/.
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5. Paras kaytosséa oleva tekniikka (BAT)

5.1 BAT (paras kayttokelpoinen tekniikka)

Vesilain mukaan paras kayttokelpoinen tekniikka (Best Available Techniques) tarkoittaa
ympariston kannalta sellaisia mahdollisimman tehokkaita ja kehittyriekaisesti ja
taloudellisesti toteuttamiskelpoistaotanto- ja puhdistusmenetelmi&, niiden hallinta- ja
seurantamenetelmia sekd muita toimintatapoja, joilla voidaan ehkaistd ympariston
pilaantumisen aiheuttamat p&astot ja tehokkaimmin vahentaa niita. Tiivistettyna BAT
tarkoittaa kehityksen viimeisinta tasoa prosesseissa, laitteissa ja toimintatavoissa, jotka
osoittavat tietyn toimenpiteen kaytannon sopivuuden paastojen rajoittamiseen /9/.

5.2 BATNEEC (paras kayttokelpoinen tekniikka, joka ei sisalla
kohtuuttomia kustannuksia)

Maaritelm&n mukaan BATNEEC (Best Available Techniques Not Entailing Excessive
Costs) tarkoittaa sellaisia menetelmia yms., joiden avulla paastaan hyvaksyttavalle
paastotasollé&ohtuullisin kustannuksinTallaisia tekniikoita voi olla useita, ts. usealla

eri tavalla voidaan saavuttaa sama tehokkuus. Menetelmien tulee lisaksi olla yleisesti
saatavilla ja testattuja pilottimittakaavassa. Talouden kannalta menetelmien sovelta-
misesta aiheutuvia kustannuksia verrataan teollisuuden luonteeseen ja saavutettavaan
ymparistohyotyyn /9/.

5.3 BEP (ympariston kannalta paras kaytanto)

Pilaantumisen ehkaisemiseksi ja lopettamiseksi kaikkien paastolahteiden osalta tulisi
lisdksi ottaa huomioon ympariston kannalta paras kaytantd (Best Environmental
Practise) /9/.

5.4 BPEO (ympariston kannalta paras vaihtoehto)

Best Practicable Environmental Option tarkoittaa BAT-tekniikoiden yhdistelmaa, joka
on tietylle prosessille paras ottaen huomioon kaikki paastot. N&ain ollen siis jotain yksit-
taista menetelmdd ei voida tdahan kategoriaan hyvéksya, vaikka se antaisi parhaan
puhdistustuloksen, jos ko. menetelma esimerkiksi kuluttaa niin paljon energiaa, etta sen
tuottaminen aiheuttaa muita paastoja vastaavasti enemman /9/.
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5.5 Nollapaastotaso

Nykydan puhutaan usein ns. nollapaastttasosta jonkin prosessin yhteydessa. Tallaisen
tason saavuttaminen on kuitenkin kaytanndssa mahdotonta. Tama tarkoittaa sita, etta jos
vaaditaan nollapaasttja esimerkiksi jonkin metallin osalta, taytyy kyseisen metallin
kaytosta luopua. Muita keinoja ei nollapaastéjen saavuttamiseen ole. Toisaalta vaikkei
absoluuttista nollatasoa voidakaan saavuttaa, pidetaan usein kaytdnnon nollatasona
0,01 mg/l (10 ppb) luokkaa olevia arvoja.

Pohdittaessa raja-arvoja paastoille on syyta muistaa ja ottaa huomioon luonnossa esiin-
tyvat, ns. tasapainoarvot. Ei ole jarkevad vaatia yrityksid puhdistamaan jatevesiaan
tasolle, joka on luonnossa normaalisti esiintyvaa tasoa alhaisempi. Myds kemiallisten

yhdisteiden liukoisuustulo on otettava huomioon, koska esim. kemikaalisaostuksella ei

mitenkaan voida paasta alle kyseisen yhdisteen liukoisuustulon maaraaman minimi-

arvon.

5.6 Syntyvan jatevesikuormituksen vahentaminen
5.6.1 Prosessiautomaatio

Prosessin automatisoinnin ja instrumentoinnin avulla voidaan pintakasittelylaitoksissa
saavuttaa huomattavia saastoja esim. vedenkulutuksessa. Siirryttdessé jatkuvatoimisesta
huuhteluveden lisdyksesta johtokykymittaukseen perustuvaan veden lisaykseen voidaan
huuhteluveden kulutus jopa puolittaa. Talla on suuri merkitys varsinkin niille laitoksille,
jotka ovat liittyneet kunnalliseen viemariverkkoon ja joutuvat nain ollen maksamaan
myo0s jatevesimaksun.

Monet pintakasittelyprosesseissa kaytettavat kemikaalit ovat enemman tai vhemman
myrkyllisia tai haitallisia (vrt. lite 2) ja aiheuttavat nain ollen tydntekij6ille vaaroja
annosteltaessa niitd manuaalisesti kylpyihin. Lisaksi manuaalinen annostelu on huomat-
tavasti epatarkempaa, jolloin kemikaaleja usein kaytetddn tarpeettoman suuria maaria
kerrallaan ikdan kuin varmuuden vuoksi. Kaytettdessd automaattista annostelua eivat
kemikaalien konsentraatioerot muodostu yhta suuriksi kuin manuaalisessa annostelussa,
mill& on merkitysta esim. kiiltolisien kohdalla /55/.

5.6.2 Prosessin jatkuva seuranta
Seuraamalla prosessiparametrejd, kuten kemikaalikonsentraatiota, pH:ta, kylvyn pinta-

jannitysta ja tiheyttd, elektrolyytin sdhkdnjohtokykya, kaytettya sahkomaaraa seka kasi-
teltyd pinta-alaa tai ainakin joitakin edella mainituista, saadaan tietoa siitd, milloin
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kemikaalilisayksia tulisi suorittaa. Automaattinen kemikaalien konsentraation mittaa-
minen voidaan myds suorittaa mm. automaattisen titrauksen, ioniselektiivisen elektrodin
tai kolorimetrin avulla /55/.

5.6.3 Kylpyjen hoito

Kylpyjen kayttoikaa voidaan pidentéa oikealla hoitotekniikalla l&ahes rajattomasti lukuun
ottamatta joitakin poikkeuksia. Hoitotoimenpiteitd ovat mm. kiinteiden epapuhtauksien
poisto suodatuksella, liuenneiden epapuhtauksien poisto kemiallisella tai elektrolyytti-
sella saostuksella seka rasvan ja 6ljyn tms. poisto aktiivihiilella tai esim. hapetuksella
121/.

Kylpyjen hoito vaikuttaa myo6s virtahyotysuhteeseen ja sita kautta myodskin kaytettavaan

sahkomaaraan. Esimerkiksi kromauskylvyn osalta on todettu, ettd uuden ja puhtaan kyl-
vyn l&pi voidaan johtaa 1 000 ampeerin virta 6 voltin jannitteellda. Epapuhtauspitoisuu-

den noustua tasolle 7,5 g/l tarvitaan saman virran johtamiseksi 7,5 voltin jannite /56/.

Paitsi varsinaisia pinnoituskylpyja myos esikasittelykylpyja kannattaa joissakin tapauk-
sissa hoitaa suodattamalla. Kaytanté on osoittanut, ettd rasvanpoistokylvyn kayttoikaa
voidaan pident&a jopa kahdesta kuukaudesta kuuteen kuukauteen pelkan yksinkertaisen
suodatuksen avulla. Kayttoikaa pidentaessa on kuitenkin ainakin aluksi seurattava pin-
noitteen laadussa tapahtuvia mahdollisia muutoksia erittain tarkasti.

5.6.4 Laitteiden kunnon seuranta ja kunnossapito

Rumpulaitoksissa tulisi riittdvan usein tarkistaa, etteivat rumpujen reidt ole tukkeutu-
neet. Jos reiat ovat tukossa, siirtyy rummun mukana suuria maaria kylpyliuosta huuh-
telukylpyyn, jolloin jatevesikuormitus kasvaa.

Myds kemikaalien siirtoon ja annosteluun liittyvien laitteiden ja putkituksien kuntoa ja
tiiviyttd on syyta tarkkailla. Lahes pahin mahdollinen ajateltavissa oleva vahinko on, etta
jonkin happoa sisaltdvan putken liitos pettdad siten, ettd suuria maarid happoa paasee
syanidipohjaiseen pinnoituskylpyyn. Myds suodattimista, pumpuista jne. lattioille valu-
vat ja lattioiden pesussa edelleen jatevesilaitokselle joutuvat kemikaalit ja kylpyliuokset
aiheuttavat puhdistamolle turhaa kuormitusta.
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5.7 Vaihtoehtoisia ja korvaavia aineita

Nykydan on monia haitallisia kemikaaleja mahdollista ainakin teoriassa korvata vahem-
man haitallisilla vaihtoehdoilla. Korvaavista aineista tutuimpia lienevéat syanidivapaat
kylvyt ja ns. kromivapaat eli kolmiarvoiset kiiltokromikylvyt (ks. kohta 5.8.5). Kaytanto

on kuitenkin osoittanut, ettei ainakaan kolmiarvoisen kromin korroosionestokyky ole
yhdenvertainen perinteisen kuusiarvoisen kylvyn kanssa. Tasta syysta asiakkaat (esim.
petrokemianteollisuus) eivat aina hyvéaksy korvaavaa menetelmdd vaan vaativat esim.
kromatoinnissa kaytettavaksi kuusiarvoisia prosesseja paremman korroosionkestavyy-
den vuoksi. Niinp& kolmiarvoiset prosessit soveltuvatkin parhaiten sellaisten kappalei-
den pinnoittamiseen, jotka eivat joudu alttiiksi kaikkein ankarimmille ilmasto- yms.
rasituksille.

Ymparisto- ja kayttgjaystavallisten kolmiarvoisten kromikylpyjen tullessa markkinoille
olivat monet pintakasittelijat innokkaasti vaihtamassa vanhaa ja hyvin toimivaa proses-
siaan uuteen ja vdhemman tunnettuun. Uusi prosessi ei kuitenkaan esim. kayton help-
pouden osalta vastannut vanhaa, minka seurauksena se helposti “tuomittiin” toimimat-
tomaksi ja palattiin vanhaan ja hyvaksi havaittuun. Kolmiarvoiset kylvyt ovat kuitenkin
alkuajoistaan kehittyneet ja kayttokin lienee helpottunut. Nayttaa kuitenkin silta, etta
niistd saadut negatiiviset kokemukset ovat viela tuoreessa muistissa, silla Suomessa
niiden kayttd on vield hyvin marginaalista.

Ruotsissa seitseman kymmenestd kolmiarvoiseen kromatointikylpyyn siirtyneesta on
tyytyvaisia uuteen prosessiin. Kuitenkin vain 5 % yrityksista on voinut korvata kuusi-
arvoisen kromatoinnin kokonaan kolmiarvoisella /70/.

Perinteinen alumiinin ja sinkin kromatointi voidaan kolmiarvoisten prosessien liséksi
korvata ainakin eraissa sovelluksissa fluorititaanihappo- tai fluorizirkoniumhappo-
pohjaisilla, kokonaan kromittomilla esikasittelyilla. Esimerkkina mainittakoon fluori-
titaanihapossa tapahtuva esikasittely, jolloin alumiini reagoi hapon kanssa seuraavan
yhtalon mukaisesti /61/:

H,TiF, +2AL,0, — 4AIOF + TiOF, + H,0 (13)

Suoritettujen kokeiden mukaan fluorititaanihappoesikasittelyn avulla saatu korroosion-
kestavyys oli lahes samaa luokkaa verrattuna kromatoinnilla saavutettuun ja fluori-
zirkonihapolla suoritettu erdissa kokeissa jopa hieman tata parempi. Maalikalvon
tartunta alustaan ei kaikissa tapauksissa ollut yhtd hyva verrattuna tartuntaan kromaatti-
kalvon paalla. Alusta, koetyyppi seka kaytetty maalityyppi vaikuttivat kuitenkin saavu-
tettuihin tuloksiin, joten suuria eroja perinteisen kromatoinnin avulla saavutettuihin
tuloksiin ei saatu. Verrattuna perinteiseen kromatointiin on joissakin kromivapaissa
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kasittelyissa etuna se, ettd ne ovat ns. “no-rinse-kasittelyja” eli kappaleita ei kasittelyn
jalkeen tarvitse huuhdella /61/.

Seuraavaan taulukkoon on koottu Yhdysvalloissa kaytdssa olevia vaihtoehtoisia kemi-
kaaleja.

Taulukko 10. Vaihtoehtoisia kemikaaleja eraille syanidi- ja kromi(VI)kylvyille /57/.

Haitallinen aine Korvaava aine Kommentteja

Natriumsyanidi, Suolahappo + lisa- | Hitaampi prosessi kuin perinteinen NaCN 304

NaCN aineet

Vékeva kupari- Kuparisulfaatti, Erinomainen levityskyky, kirkas ja tasainen, nopeasti
syanidipinnoituskylpy| CuSQ saostuva pinnoite. Ei valttdmatta toimi hyvin, jos perus-

aineena on teras, sinkki ja tina-lyijy. Vaatii hyvan esi-
puhdistuksen. Eliminoi karbonaatin muodostumisen

sé&ilidissé.
Kromihappopitoiset | Rikkihappo ja vety- | Kromiton ja sumuamaton vaihtoehto.
peittaus- ja peroksidi
kromatointikylvyt
Kromipohjainen Bentsotriatsoli (0,1 - | Kromiton vaihtoehto. Erittdin reaktiivinen, vaatii

tummumisenestoaing 1,0 % metanoliliuos) | tuuletus- ja ilmanvaihtolaitteet.
tai vesipohjaiset

sovellukset
Syanidipesu Trinatriumfosfaatti tai Syaniditon pesu. Hyva rasvanpoistokyky kuumana ja
ammoniakki ultradénen kanssa. Hyvin eméaksinen. Saattaa muodogtaa
metallikomplekseja, jos kaytetaén pinnoituskylpyjen
valisisséa huuhteluissa.
Tinasyanidi Hapan tinakloridi Toimii nopeammin ja paremmin kuin syanidipohjainen

kylpy.

Alan lehdissa (Metal Finishing, Galvanotechnik, Ytforum jne.) on mainoksia esim.
biologisista pesu-, rasvanpoisto- ja vahanpoistokylvyistda, mutta kokemuksia niiden
toimivuudesta ei ainakaan Suomessa viela liene.

Biologinen rasvanpoisto on kuitenkin saanut kayttajia muualla maailmassa. Esimerkiksi
Ruotsissa biologinen rasvanpoistokylpy on kaytdéssa 12 yrityksessd, Saksassa seitse-
massa yrityksessa ja Yhdysvalloissa kahdeksassa yrityksessa /71/.

5.8 Kaytdnnon toimenpiteitd paastdjen vahentamiseksi
Pintakasittelija voi monilla kaytannon toimenpiteilld, jotka eivat vaadi minkaanlaisia
investointeja tai prosessimuutoksia, vaikuttaa syntyvien jatevesipaastojen ja kasittely-

kustannusten maaraan. Yksittaisten toimien vaikutukset saattavat sindnséa olla vahaisia,
mutta yhdessa niidenkin vaikutus saattaa olla merkittava.
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5.8.1 Paéastdjen vahentadminen - prosessikylvyt

Myrkylliset kemikaalit kannattaa mahdollisuuksien mukaan korvata sellaisilla, jotka
voidaan ongelmajatelaitokselle toimittamisen sijasta kasitella tai kierrattda paikan
paalla /40/.

Kelatoivat aineet (kompleksinmuodostajat) haittaavat jatevedenkasittelyssa tapah-
tuvaa kemiallista saostusta, joten ne kannattaa korvata vahemman haitallisilla kemi-
kaaleilla jos mahdollista. Mahdollisia EDTA:n korvikkeita ovat mm. sitruuna-, viini-
ja glukonihappo. Niiden soveltuuvuus on aina kuitenkin varmistettava tapaus-
kohtaisesti /57, 58/.

Syanidipitoisissa jatevesissa syanidit pitdd hapettaa, ennen kuin ne voidaan kasitella
yhdessa muiden jatevesien kanssa. Tama johtaa syntyvan lietemaaran kasvuun.
Siirtyminen syanidivapaitten kylpyjen kayttoon poistaa yhden kasittelyvaiheen ja
vahentaa syntyvan lietteen maaraa /57/.

Telineiden optimaalisen nostonopeuden ja valutusajan maarittaminen vahentaa
kylpysiirtymé&a altaasta toiseen samoin kuin kappaleiden oikean ripustustekniikan
kouluttaminen henkilostdlle /57/.

Kylpylampétilan kohottaminen vahentaa kylpyliuosten viskositeettia ja siten myods
nestesiirtymaa. Varoituksena todettakoon, etta lampétilan liiallinen kohottaminen
saattaa aiheuttaa syanidien ja kuusiarvoisen kromin haihtumista kylvysta ja siten
vaarantaa henkildston terveyden /57/.

Kemikaalien valmistajat suosittelevat usein kaytettavaksi turhankin vakevia kylpy-
pitoisuuksia. Kannattaa etsia kokeellisesti pienin konsentraatio, jolla kylpy toimii
kunnollisesti. Nain saadaan jatevesiin kulkeutuvien metallien maaraa vahennettya.
Tuoreet, puhtaat kylvyt toimivat yleensa pienemmilla konsentraatioilla kuin vanhat ja
likaantuneet /57/.

Prosessialtaat kannattaa sijoittaa niin, ettei kappaleista tippuva kylpyelektrolyytti
joudu lattialle ja lattioiden pesussa edelleen jateveden kasittelyyn. Jos altaiden valilla
on valttdAmatta oltava tyhjaa tilaa, on syyta kayttda ns. valumatasoja /57/.

Saanndéllinen naytteidenotto ja analysointi (pH, metallipitoisuus, yms.) omalla toimi-
paikalla antaa tietoa siitd, milloin tulee lisata kemikaaleja, poistaa ei-toivottuja
metalleja, suodattaa kylpya jne. Mikéli analysointi omalla toimipaikalla ei tule
kysymykseen, voi analyysit teettdd ulkopuolisella laboratoriolla /57/.

Kun kylvyn tehokkuus laskee tietylle tasolle, ei koko kylpya kannata heti vaihtaa,
vaan ainoastaan osa siita. Kylpyjen vaihtovalin tulee olla riittdvan pitka /26, 57/.
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5.8.2 Paastdjen vahentaminen - huuhtelutekniikka

Huuhtelu on erittdin tarked tybvaihe pintakasittelylaitoksissa. Huuhteluita suoritetaan

yleensa seké ennen varsinaista kasittelyvaihetta ettd sen jalkeen, jolloin syntyy laimeita
metallipitoisia vesia. Huuhteluprosessi on sindnsa yksinkertainen, mutta sen vaikutus
prosessin kokonaisvedenkulutukseen ja sen kautta jatevesikasittelyyn tai kemikaalien
talteenottoon on erittain suuri /41/.

Huuhtelun p&atavoitteena on estaa

* kasittelykylpyja sekoittumasta toisiinsa siirtyvan kappaleen nestekalvon
valityksella

* suoloja aiheuttamasta tahroja kappaleen pintaan sen kuivuessa

* jddnnoskalvoa aiheuttamasta kappaleen pintaan varivaihteluita tai kemiallisia
vaurioita perusmetallille tai aluspinnoitteelle /41/.

5.8.2.1 Huuhteluteknisia kasitteitd ja laskukaavoja /25/

Siirtyva nestemaara(siirre) on kappaleen mukana kylvysta kulkeutuva tilavuus kylpy-
elektrolyyttia, huuhteluvetta tms. /25/.

Karkeana arviona voidaan pitda, ettd vuosittain kylpya siirtyy kappaleiden mukana
huuhteluveteen suunnilleen kylpyaltaan tilavuuden verran tai vaihtoehtoisesti 5 - 10 %
kuukausittain /26/.

Huuhtelukerroin ilmaisee pinnoituskylvyn vakevyyden ja viimeisen huuhtelukylvyn
sallitun vakevyyden suhteen eli huuhtelun tehokkuuden.

Virtausnopeuson nopeus, jolla huuhteluvesi johdetaan altaaseen ja sieltéa ulos.
Yksivaihehuuhtelu

Yksivaihehuuhtelu on yksinkertaisin huuhtelujarjestelma. Siina vesi juoksee koko ajan
(tai johtokykymittarin sdateleman magneettiventtiilin ohjaamana) altaan l&pi niin, etta
huuhteluveden epé&puhtauspitoisuus ei ylita suurinta sallittua pitoisugtta dna

prosessi tuhlaa vetta, silla sen veden epapuhtausaste on niin alhainen, ettei sitd voida
taloudellisesti regeneroidakaan /21, 41/.
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Kun tiedetaan pinnoituskylvyn vakevyys ja suurin hyvaksytty huuhteluveden epéa-
puhtauspitoisuus viimeisessa huuhteluvedessa, voidaan huuhtelukerroin, R, laskea seu-
raavasta yhtalosta:

C
R=—=2 14
c. (14)
missa (g on pinnoituskylvyn vakevyys ja

Ch on viimeisen huuhteluveden sallittu vakevyys /25/.

Huuhtelusysteemin laskemisessa tarvitaan tavallisesti seitsemén muuttujaa:

perakkaisten huuhteluvaiheiden lukumé&ara = N

huuhtelujen sijoitus - vastavirta vai erilliset vaiheet, kaikki reunaylijuoksulla
virtausnopeus = Q (I/min)

huuhtelun tehokkuus eli huuhtelukerroin = R

siirtyva nestemaard = D

huuhteluaika =t (min)

lisatty vesimaara tavaraerien valilla = W (1) /25/.

No agbowbdpE

Jos vesi johdetaan huuhtelualtaaseen nopeudella Q (I/min) ja ulos samalla nopeudella,
voidaan huuhteluveden suolapitoisuuden muodostuminen laskea yhtalon 15 mukaan, jos
merkitédan pitoisuus tasapainotilassag @/1) /25/.

D
Cr :V—VXCO (15)

Lisatty vesimaara tavaraerien valilla, W, voidaan ilmoittaa myds yhtalén (16) mukaisesti
125/:

W=txQ (16)

Huuhtelukertoimen maaritelman mukaisesti huuhtelun tehokkuus voidaan esittaa
seuraavasti /25/:

W
R=3 (17)

Esimerkki: Kromikylpyd, jossa on 350 g/l kromihappoa, seuraa yksi huuhtelu.
Kirjallisuudessa on mainittu suurimmaksi hyvaksytyksi vakevyydeksi (TDS) viimei-
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sessd kromikylvyn jalkeisessa huuhteluvedessa arvo 0,015 g/l. Lisdksi on mainittu
tyypilliseksi huuhtelukertoimeksi kromikylvylle 24 000. Jos otaksutaan kylpyelek-
trolyyttia siirtyvan 0,05 | (50 ml) telinetta kohti, saadaan sijoittamalla yhtaloon (17) /25/

W
24 000= —
0,05 = W = 0,05x 24 000=1 200l

Telineiden vélisend aikana on siis lisédttava uutta huuhteluvettd 1 200 litraa, jos
telineiden valinen aika on yksi minuutti. Vastaavasti jos t = 2 min, taytyy vetta lisata
600 I/min. Tasta ilmenee selvasti, ettd yhden ainoan huuhtelun kayttaminen on suurta
melkein puhtaan veden tuhlausta, joka lisdksi taytyy kasitella jateveden puhdistamossa
125/.

Monivaihehuuhtelu

Huuhteluveden tuhlausta voidaan valttda kayttamalla vesi paremmin hyodyksi lisaa-
malla huuhtelukylpyjen lukumaaréad. Monivaihehuuhtelussa vastavirtaperiaatteella (kuva
10) paastdan murto-osalla yksivaihehuuhtelun vesimaarasta yhta hyvaan huuhtelutehoon
(ks. liite 4). HELCOM-suosituksen mukaan monivaihehuuhtelun tulisi olla vahintaan
kolmivaiheinen. Jos huuhteluvaiheiden lukumé&araa kasvatetaan, voidaan huuhteluveden

kulutus laskea yhtalon (15) mukaan, kum @rkoittaa viimeisen huuhtelukylvyn
vakevyytta /25, 41, 58/

C = Q%@N xC, (18)

c O
Yhtalon (13) mukaaR = %TOE josta saadaan

R= @gg (19)

Tarvittava vesimaara, kun huuhteluvaiheita on N kappaletta, saadaan yhtalosta (20) /25/
W= Dx R (20)

Jos huuhtelualtaita on esimerkiksi kolme perékkéin (vastavirtaperiaatteella), saadaan
yhtalosta (20) esimerkin arvoja kayttaen /25/

W =0,05x3/24 000=15 |
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Uutta huuhteluvetta siis tarvitaan vain 1,5 I/min, jos telineiden vélinen aika on 1 min.
125].

Edella mainittujen saastdjen ansiosta monivaihehuuhtelun soveltamisen vastavirta-
periaatteella pitaisi olla itsestddn selvdd. Huuhtelutekniikkaan on kuitenkin kiinnitetty
lian vahan huomiota, ja sitd on pidetty pintakasittelyn vaiheena, jota kylla tarvitaan
mutta johon ei voida vaikuttaa /25/.

Codsfitde

Luft

i | ?'ﬂ | 1 rﬂ_llijlﬂﬂl

Kuva 10. Vastavirtamonivaihehuuhtelun toimintaperiaate /35/.
“Kompaktihuuhtelu”

Usein huuhteluprosessin “jarkeistamistd” haittaavat olemassa olevien tilojen asettamat
rajoitukset. Jos linja ulottuu seinasta seindan, ei altaiden valiin voi lisata huuhtelu-
portaita. Joissakin tapauksissa saattaa kuitenkin olla mahdollista jarjestdd monivaihe-
huuhtelu olemassa olevaan linjaan melko pienilla jarjestelyilla. Eraan sovelluksen
mukaan yksivaihehuuhtelusta on tehty monivaihehuuhtelu siten, ettd huuhteluvesien
varastosailiot on sijoitettu laitoksen kellariin pinnoituslinjan alapuolelle. Varastosai-
lidistd pumpataan huuhteluvesi linjassa olevaan huuhtelualtaaseen, huuhdellaan kappa-
leet ja pumpataan vesi takaisin varastosailioon. Tama vaihe toistetaan vaihtaen vesi
huuhtelualtaaseen aina eri varastosailiosta, jolloin saadaan monivaihehuuhtelu, jonka
huuhteluvaiheiden lukumaara riippuu varastosailididen lukumaarasta. Johtamalla vii-
meiseen sailioon puhdasta vettd ja vetdmalla altaasta toiseen putket saadaan monivai-
heinen huuhteluprosessi toimimaan lisaksi vastavirtaperiaatteella. Esimerkkitapauksessa
vastavirtahuuhtelu on kuusivaiheinen (ks. liite 5) /59/.
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Ratkaisu ei vaadi vanhaan linjaan suuria muutoksia, vaan ainoastaan putkituksen asenta-
mista, sopivia pumppuja jne. Tosin tallainenkin sovellus vaatii, etta tilaa huuhteluveden
varastosailidille on olemassa.

Saastbéhuuhtelu

Tehokkain tapa pienentaa kasittelykylvyn kemikaalitappioita ja sdastaa huuhteluvetta on
kayttaa saastohuuhtelua. Saastdhuuhteluallas sijoitetaan heti paakylvyn jalkeen. Kun
kasitellyt kappaleet kastetaan séastohuuhteluveteen ennen varsinaista huuhtelua, saa-
daan osa kappaleiden pinnalla olevasta vakevasta nesteesta jaamaan saastbhuuhtelu-
altaan veteen. Taméan kylvyn metallisuolapitoisuus voi olla jopa puolet kasittelykylvyn
konsentraatiosta. Saastohuuhtelukylvyn vettd palautetaan yleensa takaisin paakylpyyn
korvaamaan siella tapahtuvaa haihtumista /41/.

Suihkuhuuhtelu

Vaikka vastavirta- ja saastOhuuhtelun avulla p&astddn huomattaviin sdastoihin veden-
kulutuksessa, on kuitenkin olemassa tilanteita, joissa niitd ei voida kayttda. Kayttd ei
tule kysymykseen /21, 41/

* vanhoissa laitoksissa, kun useampia huuhteluvaiheita vaativia laajennuksia ei voida
toteuttaa

*  kun huuhtelualtaat ovat niin suuria, ettd 2- tai 3-vaihehuuhtelun toteuttaminen
aiheuttaisi kohtuuttoman korkeat allas- ja tilakustannukset.

Naissa tapauksissa suihkuhuuhtelu on lahes ihanteellinen huuhtelumuoto. Siina vesi
iskeytyy jatkuvana suihkuna kappaleen pintaan, nestekalvo kasvaa, pisaroituu ja putoaa
pois vieden epapuhtauksia mennessaan. Vesisuihku kytketdédn paalle esim. valokennon
avulla /41, 21/.

Hoyryhuuhtelu

Hoyryhuuhtelu perustuu menetelmana siihen, ettd |[Ammin vesihoyry tiivistyy kylmien
kappaleiden pinnalle. Hoyryhuuhtelulla on mahdollista saavuttaa lampimien kasittely-
kylpyjen jalkeen hyva huuhtelutehokkuus pienillakin [ampétilaeroilla. Hoyryhuuhtelu
voidaan sijoittaa valittomasti kasittelykylpyjen tai saastthuuhtelun jalkeen, jolloin
monissa tapauksissa ei tarvita endaa muita huuhteluja. Rumpulinjassa voidaan myo6s
kayttaa edullisesti hoyryhuuhtelua. Menetelma on tehokas ja kuluttaa vahén vetta, mutta
hoyryn hinta maardd menetelman lopullisten kustannuksien méaaran /25/.
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Muita huuhteluprosesseissa huomioitavia seikkoja

*  Maarittamalla optimaalinen huuhteluveden virtausnopeus saadaan syntyvia jate-
vesia, vedenkulutusta ja lietemaaréaa vahennettya /57/.

*  Suihku- ja sdastéhuuhteluiden kaytto on jarkevaa ja niiden vesimaara kannattaa
saataa siten, ettd suihkuhuuhtelun vedet voidaan johtaa takaisin kylpyyn
korvaamaan haihtunutta nestemaaraa. Saastéhuuhteluiden kayton tulisi olla
itsestddn selvaa ainakin kaikissa lampimissa kylvyissa /26, 57/.

* Jos laitoksessa on vapaata tilaa, kannattaa yksivaihehuuhtelut vaihtaa vastavirta-
periaatteella toimiviin monivaihehuuhteluihin. Talléin voidaan huuhteluveden
kulutusta vahentaa jopa 90 % /57/.

*  Prosessikaavion muuttaminen ja linjojen uudelleenjarjestely saattavat vapauttaa
tilaa esim. monivaiheista huuhtelua varten, jos tilankaytté on alun perin ollut
tehotonta. Samoin jos vanhat huuhtelualtaat ovat suurikoisia, voidaan niiden
pienentamisen myo6ta saada lisatilaa uutta huuhtelujarjestelméaa varten /57/.

*  Suihkuhuuhtelua kannattaa kayttdad ensimmaisena huuhteluvaiheena ennen upotus-
huuhteluita nestesiirtyman vahentamiseksi. Upotushuuhteluissa huuhteluveden
sekoitus esim. ilmakuplilla tai mekaanisella sekoittimella tehostaa ja nopeuttaa
huuhtelua. Myds ripustustelineiden liikuttelu upotusvaiheen aikana tehostaa
huuhtelua /57/.

*  Kaikkien huuhteluvaiheiden kayttaman vesimaaran ja kasiteltavan jatevesimaaran
tulisi suunnilleen tasmata. Jos nain ei ole, saattaa se olla merkki siita, etta vetta
juoksutetaan jopa silloin, kun linjat eivat ole kaytdssa. Kayttohenkilékunnalle
kannattaa korostaa vedensaaston tarkeytta. Vesihanat kannattaa sulkea jopa pienten
tuotannossa olevien taukojen ajaksi /57/.

*  Huuhteluvesien ns. monikaytélla veden kayttdd voidaan huomattavasti tehostaa.
Monikaytto tarkoittaa sita, etta vesi kaytetddn ensin kaikkein kriittisimmassa
huuhtelussa (esim. nikkelikylvyn jalkeinen monivaihehuuhtelu). Seuraavaksi vesi
johdetaan edelleen vdhemman vaativaan huuhteluun (esim. dekapointia edeltava
huuhtelu), josta se voidaan vield johtaa vaikkapa sahkdpesua edeltavaan huuhte-
luun. Monikayttoon liittyy kuitenkin tiettyja vaaroja vedessa mahdollisesti tapahtu-
vien kemiallisten tai fysikaalisten muutosten muodossa /21/.

*  Veden virtauksen altaasta toiseen tulee tapahtua sddnnénmukaisesti siten, etta vesi
virtaa altaaseen sen yldaosasta ja altaan alaosasta seuraavaan altaaseen /21/.

*  Riittdvan pitkilla valutusajoilla saadaan nestesiirtym&a altaasta toiseen vahen-
nettyd. Tallin on kuitenkin varottava, ettei kappaleiden pintaan kiteydy suola-
tahroja tai pinnoite passivoidu. Samoin nestesiirtymaa voidaan véahentaa oikealla
ripustustekniikalla, mekaanisella liikuttelulla, ravistelulla tms.
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*  Rumpukasittelyssa kannattaa rumpua pyorittaa altaan ylapuolella siirteen vahenta-
miseksi.

5.8.3 Materiaalien talteenotto ja uusiokaytto

Kierratystd ja taloudellisesti arvokkaiden metallien ja kemikaalien talteenottoa on
mahdollisuuksien mukaan kaytetty jo pitkan aikaa. Vahemman arvokkaiden, kuten esim.
sinkin, talteenotto ei ole ollut taloudellisesti kannattavaa eika usein ole sita vielakaan.
On kuitenkin huomioitava, etta jonakin paivana siihen on uusien lakien ja asetusten
johdosta pakko ryhtya, oli se sitten kuinka epéataloudellista hyvansa. Tata seikkaa kan-
nattaisi laajemminkin pohtia paatettdessa uusien laitteistojen hankinnasta.

*  Materiaalien kierratyksella ja uusiokayt6lla voidaan merkittavasti vaikuttaa
syntyviin jatemaariin ja tata kautta myoskin jatteidenkasittelykustannuksiin /57/.

* Happamia ja alkaalisia huuhteluvesia kannattaa kayttaa pH:n saatoon ja neutra-
lointiin. Toisaalta jos ne sisaltavat eri metalleja, voi sekoituksesta aiheutua haittaa
jatevesien kasittelylle /57/.

*  Kierratykseen ja talteenottoon soveltuvia menetelmid ovat mm. haihdutus, kdanteis-
osmoosi, ioninvaihto, elektrolyysi ja elektrodialyysi. Useimpia menetelmia voidaan
kayttaa myos suljetun kierron prosesseissa /57/.

5.8.4 Kasittelyvaihtoehdot

*  Poistamalla esikasittelyilla raakaveden sisaltamat fosfaatit, karbonaatit yms.
voidaan vahentaa jatevesilaitoksessa syntyvan, ongelmajatteeksi luokiteltavan
lietteen maaraa. Talla ei useimmiten ole Suomessa juuri merkitysta, silla vesi-
laitosten toimittama raakavesi on hyvélaatuista eika sisélla kovin runsaasti em.
epapuhtauksia liuenneina. Jos yritys ottaa prosessivetensa suoraan vesistosta,
saattaa tilanne olla toinen /57/.

*  Vaihtoehtoisten saostuskemikaalien kayttd vahentaa syntyvan lietteen maaraa.
Kalkki voidaan korvata natriumhydroksidilla ja aluminiumsulfaatti tai ferrikloridi
polyelektrolyyteilla /57/.

*  Kelaatteja sisaltavien jatevesien erottaminen muista ja erillinen panoskasittely
saastaa metallikompleksien hajottamiseen tarvittavaa kemikaalimaaraa ja vahentaa
syntyvan lietteen maaraa /57/.

* Yli 1 % syanideja siséltavista jatevesikonsentraateista syanidit kannattaa hapettaa
elektrolyysilla tai otsonilla kemiallisen kasittelyn asemesta /57/.
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*  Poikkeavia erilliskésittelyité vaativat jatevedet kannattaa pitaa erillaan muista jate-
vesistd. Talloin ei koko jatevesimaaraa tarvitse kasitelld samalla tavalla ja saavute-
taan kemikaalisdastoja. Taman periaatteen mukaisesti esimerkiksi happamat ja
alkaliset vedet, jotka eivat sisélla metalleja, kannattaa kasitella erilladn, koska ne
tarvitsee ainoastaan neutraloida ennen viemariin tai vesistéon johtamista /57/.

*  Lietteen vesipitoisuudella on erittéin suuri vaikutus sen tilavuuteen. Jos lietteen
kiintoainepitoisuutta nostetaan 3 %:sta 35 %:iin, pienenee sen tilavuus yhteen
kahdeksasosaan. Vesipitoisuuden ja tilavuuden valinen riippuvuus ei kuitenkaan ole
lineaarinen. Kiintoainespitoisuuden kasvaessa 20 %:sta 35 %:iin pienenee tilavuus
enda suhteessa 2:1 ja 35 %:sta 90 %:iin suhteessa 3:1 /57/.

5.8.5 Kolmiarvoinen kromi
5.8.5.1 Kolmiarvoinen kiiltokromauskylpy

Viimeksi kuluneiden 40 vuoden aikana eri puolilla maailmaa on pyritty kehittamaan
ymparistolle vahemman haitallisia ja tyoturvallisuuden kannalta parempia kaupallisia
kolmiarvoisia kromikylpyja. Maailman patenttikirjallisuus on taynnéa viittauksia kolmi-
arvoisiin kromikylpyihin, mutta toistaiseksi teollisuuskaytt66én soveltuvia kylpyja on
saatavissa vain muutamia kylpytyyppeja /60/.

Kylpyvalmistajien tietojen mukaan kolmiarvoisten kylpyjen kayttd Euroopassa,
Aasiassa ja muissa maanosissa on vahaista verrattuna kayttoon Yhdysvalloissa. Kolmi-
arvoisten Kkiiltokromikylpyjen kayttokelpoisuutta ei mydsk&an riittdvasti tunneta
Suomessa, mink& vuoksi naita kylpyja on otettu maassamme kaytt6én vain kahdessa
pinnoituslaitoksessa 1980-luvulla ja talla hetkella kaytt6d on vain yhdessa laitoksessa
160/.

Verrattuna kuusiarvoisiin kromikylpyihin kolmiarvoiset kylvyt ovat toimintaperiaat-
teiltaan aivan erilaisia. Lahinn& niita voitaisiin kayton ja yllapidon vaikeuden johdosta
verrata kemiallisiin nikkelikylpyihin. Kuusi- ja kolmiarvoisten pinnoitteiden korroosion-
kestavyys on samanarvoinen erityisesti, kun kappale on esipinnoitettu kuparilla ja kun
kappaleella on tasainen pinta tai kun kaksikerrospinnoite on laadultaan puolikiiltava tai
himmea tai kun yleensa esipinnoitteen laatu on hyva. Kun kappaleissa on pinnoittamat-
tomia kohtia, reikia tai kulmia, on pinnoitteen korroosionestokyky heikompi kuin kuusi-
arvoisella prosessilla saavutettu. Kolmiarvoisilla kiiltokromikylvyilla on kuitenkin epéi-
leméttd monia etuja kuusiarvoisiin verrattuna lahinna tyoterveyden ja ympariston-
suojelun kannalta /60/.
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5.8.5.2 Kolmiarvoinen kovakromauskylpy

Talla hetkella maailmalla tutkitaan ja yritetdaan kehitkédmiarvoista kovakromaus-
prosessiauseissa eri tutkimuslaitoksissa. Suurin osa tutkimuksesta tapahtuu Yhdys-
valloissa seuraavissa tutkimuslaitoksissa: NIST (National Institute of Standards and
Technology/Washington D.C), University of Portland (Oregon), Faraday Technology
(Dayton, Ohio) ja Eaton Corporation (Cleveland, Ohio). Yhteistyota tehddan myds mm.
Venajan, Moskovassa toimivan Mendelejevin yliopiston kanssa. Muista eurooppalai-
sista kolmiarvoista kovakromatointiprosessia tutkivista laitoksista mainittakoon mm.
ranskalainen Ecole Nationale Supérieure des Mines ja skotlantilainen Caledonian yli-
opisto /89/.

Parhaillaan on meneillddn EU:n CRAFT-projekti (Development of a Workplace
Friendly and Environmentally Acceptable Hard Chromium Plating Process), jossa
pyritdan kehittdmé&an kolmiarvoiseen kromiin perustuva pilottiprosessi.

5.8.5.3 Kolmiarvoinen sinikromatointikylpy

Kromatoinnissa eli kromipassivoinnissa on myds mahdollista ottaa kayttéon kolmiarvoi-
seen kromiin perustuva prosessi. Esim. eradssa eestilaisessad autoteollisuuden alihan-
kintapinnoituksiin erikoistuneessa yrityksessa, jonka paaasiakkaat ovat suuria lansi-
maisia autotehtaita, on kaytéssa kolmiarvoinen sinikromatointi sinkityille kappaleille.
Siirtyminen haitattomampiin prosesseihin tulee luultavasti eteen ainakin niilla yrityk-
sill, jotka hakevat (tai joiden asiakkaat hakevat) toiminnalleen ISO 14001:n kaltaista
ymparistolaatujarjestelmaa.

Eréas espanjalainen yritys on kehittdnyt menetelman, jolla voidaan passivoida alumiini-,
rauta- tai sinkkipintoja esim. maalauksen tartuntakasittelyna. Menetelméssa sekoitetaan
veteen kahta eri komponenttia, kuivataan >@t lampétilassa, jolloin kromi pelkis-

tyy kolmiarvoiseksi ja kappaleen pintaan muodostuu kromin ja siihen liittyneiden orgaa-
nisten ryhmien muodostama kerros. Komponentti A on polymeeriliuos, johon on lisatty
orgaanista lisdainetta. Komponentti B on kuusiarvoista kromia sisaltava fosfori-
kromaattiliuos. Menetelma on ns. “no-rinse”-tyyppinen eli kappaleita ei huuhdella kasit-
telyn mukaan /73/.

Kokeiden mukaan kasittely antaa yleensa hyvan tartuntapohjan maalaukselle tms.
orgaaniselle pinnoitteelle seka taydentaa sen antamaa korroosiosuojaa. Referensseina
yritys mainitsee 30 eri laitosta ympari maailmaa, jotka kayttavat ko. esikasittely-
menetelmaa /73/.
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5.8.6 Syanidivapaat kylvyt

Syanidivapaita kylpyja on kehitetty lahinna ymparistonsuojelullisista syista korvaamaan
perinteisia syanidipitoisia kylpyja. Kaytettavan kylvyn pH:n mukaan puhutaan neutraali-
kylvysta, heikosti happamasta kylvysta tai eméksisesta kylvysta. Ne sisaltavat sinkin
ohella mm. klorideja ja kompleksinmuodostajia (esim. boraatteja ja glukonaatteja) /3/.

Esimerkiksi sinkki-syanidikylpyja voidaan korvata joko happamilla tai alkaalisilla
syanidivapailla kylvyilla. Yhdysvalloissa jopa 70 % syanidipohjaisista kylvyista on
korvattu vaarattomammilla kylvyilla. Kupari-syanidikylpyjen korvaaminen vastaavilla
kylvyilla ei ole saavuttanut yhté suurta suosiota /86/.

5.8.7 Syanidien hapetus otsonilla, vetyperoksidilla, saostusmenetelmalla,
elektrolyyttisesti tai katalyyttisesti

Otsoni (Q) on hapen allotrooppinen muoto, varitdon ja pistavan hajuinen kaasu.
Otsonille tyypillinen pistava haju on havaittavissa ilmassa jo 0,01 - 0,001 ppm:n pitoi-
suudessa. Otsoni hajoaa suhteellisen nopeasti takaisin hapeksi. Puoliintumisaika ilmassa
on n. 12 tuntia ja tislatussa vedessa°@p165 min /62/.

Jatevesien ja kaytettyjen prosessikylpyjen sisaltama syanidi voidaan hapettaa kemikaa-
lien lisaksi myds esimerkiksi otsonilla. Otsoni on vahva hapetin (ks. taulukko 11), jolla
voidaan korvata esim. natriumhypokloriitti (NaClO) syanidien hapetuksessa. Sitd on
kaytetty jo vuosisadan alusta mm. juomaveden desinfioimiseen, mutta silla on myo6s
teollisia sovelluskohteita, joilla pyritddn korvaamaan kloorikemikaalien kayttoa. Otsoni
hapettaa syanidin reaktioyhtdlon 21 mukaisesti ensin syanaatiksi, joka hajoaa edelleen
typeksi ja hiilidioksidiksi /62/:

NaCN+O, — NaCNO+O, (21)

Otsonin kaytolla on my6ds muita etuja vesien puhdistuksessa, silla se hapettaa mm.
rauta- ja mangaaniyhdisteitéd seka fenolisia yhdisteitd ja orgaanista materiaalia niukka-
liukoisiksi yhdisteiksi /62/.
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Taulukko 11. Hapetuspotentiaali seka suhteellinen hapetusteho eri hapettimilla /85/.

Hapetin Hapetuspotentiaali,| Suhteellinen hapetustehp
volttia
Fluori (R) 3,06 2,25
Hydroksyyliradikaalit (OH) 2,80 2,05
Happiatomi (O) 2,42 1,78
Otsoni (Q) 2,07 1,52
Vetyperoksidi (HO,) 1,77 1,30
Peroksidiradikaalit (HCIO) 1,70 1,25
Hypokloriitti (ClO,) 1,49 1,10
Kloori (Cly) 1,36 1,00
Klooridioksidi (CIO,) 1,27 0,93
Happi (Q) 1,23 0,90

Tyypillinen esimerkki syanidipitoisesta jatevedesta on sahkdpinnoituslaitoksen huuh-
teluvesi. Jos halutaan hapettaa 1 kg (€pdnidi)-ioneja syanaatiksi (CNOtarvitaan
esimerkiksi /84/

a) 21 litraa hypokloriittia (sisaltaen 150 g/l aktiivista klooria) tai
b) 1,85 kiloa otsonia.

Suhteelliset kayttokustannukset (vuoden 1982 hintatason mukaan) ovat 2:1, mutta
otsonointimenetelma vaatii otsonigeneraattorin, jonka hankkiminen vaatii investointeja.
Eraan kaupallisen laitteiston edustajan antamien tietojen mukaan sh deébittavan
laitteiston hinta on n. 20 000 mk ja 10 ¢/f©Ohinta n. 90 000 mk. Laitteiston hinta ei
kasva lineaarisesti otsonintuottokapasiteetin kasvaessa, vaan kapasiteetiltaan suuremmat
laitteet ovat suhteessa pienié laitteita halvempia.

Edella mainitut otsoniméaarat ovat kuitenkin melko pienia teollisuusmittakaavassa tapah-
tuvaa otsonointia ajatellen. Erdan teollisuuslaitoksen antamien tietojen mukaan ko.
yrityksessa kaytetddn vuositasolla n. 20 000 kg natriumhypokloriittia syanidin hapetuk-

seen, joka vastaa hapetettavan syanidin m&ardna n. 1 000 kilogrammaa. Kyseisen
syanidimaaran hapettaminen otsonilla vaatisi n. 2 000 kiloa otsonia vuodessa eli n.
10 kg Q/paiva, kun tuotantoa on 200 paivand vuodessa. Oletetaan tallaisen laitteiston
hinnan olevan esimerkiksi 500 000 markkaa. Laskettaessa laitteiston takaisinmaksu-
aikaa edella mainitun esimerkin mukaan (NaOCl n. 3 mk/kg) saadaan vuotuisiksi

kemikaalikustannuksiksi n. 60 000 mk. Jos kaytetddn otsonointia ja kustannukset suh-
teessa natriumhypokloriitin  kayttéon ovat 1:2, saadaan kustannussaastoksi noin
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30 mk/kg hapetettua syanidia eli 30 000 mk/vuosi. Kun edell& mainitut arvot sijoitetaan
takaisinmaksuajan kaavaan (yhtald 33), saadaan takaisinmaksuajaksi vuosina:

{ = 50000

""" =17 vuotta
30000

Reaktioissa reagoimatta jaava ns. hukkaotsoni on jollakin tavalla havitettava tai saatet-
tava vaarattomaksi ennen kontaktialtaan ilman johtamista ulkoilmaan. Hukkaotsonin
havittamiseen kaytettyja menetelmia ovat mm. jaannésilman /83/

aktiivihiilisuodatus

kuumentaminen

kuumentaminen ja katalyyttinen suodatus seka

kierratys ja laimennus.

Otsonin hajukynnys on 0,02 ppm (= 0,04 md/nOtsonin sallittu enimmaispitoisuus
tydpaikan ilmassa (HTP 8h) on 0,05 ppm (0,2 ppm hetkellinen, max. 15 min) eli kym-
menkertainen hajukynnykseen nahden. Hajuaisti kuitenkin turtuu nopeasti niin, etta
viiden minuutin altistuksen jalkeen ei vakevampidkaan pitoisuuksia pysty haistamaan.
Jos otsonipitoisuus ilmassa nousee yli 0,5 ppm:n, seuraa tasta silmien ja hengityselinten
huomattavaa artymista, suun kuivumista ja paansarkya. Otsonin hengittdminen pitoisuu-
den ollessa yli 5 000 ppm johtaa kuolemaan muutaman minuutin kuluessa /83/.

Otsonaattorista tulevan otsonoidun ilman vakevyys on normaalisti, kuivaa ilmaa lahto-
aineena kaytettdessa, noin 20 Y/, mika vastaa vakevyyttd 10 000 ppm (= 1,0
tilavuusprosenttia). Kontaktialtaan ylaosasta poistuvassa veteen liukenemattomassa
jdénnoésilmassa on otsonia 500 - 1 500 ppm eli siis lyhyesséakin vaikutusajassa hengen-
vaarallisia pitoisuuksia /83/.

Vaaratilanteiden valttamiseksi onkin huomioitava mm. seuraavaa /83/:

e Otsonin kanssa kosketuksiin joutuvien materiaalien on oltava otsoninkestavia.

« Tilat, joihin otsonia voi vuotaa, on varustettava riittdvalla tuuletuksella (10-kertainen
ilmanvaihto tunnissa.

« Otsoniylijaama on héavitettava ennen ulkoilmaan puhaltamista.

Vetyperoksidi (HO,) hapettaa syanidin seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti /35/:

NaCN+H,0, - NaCNO+H,0 (22)
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Vetyperoksidin ka&ytdon etuna on, ettd hapetusreaktio tapahtuu, vaikka kasiteltava liuos
siséltda suhteellisen paljon raskasmetalleja. Haittapuolena on reaktion suhteellisen hidas
eteneminen ja vetyperoksidin lisayksessa vaadittava tarkka annostus. Jos ké&siteltavien
liuosten syanidikonsentraatio on hyvin suuri, voidaan kayttaa vetyperoksidin ja kalium-
peroksomonopersulfaatin yhdistelméa (2KHSOKHSO, x K,;SOy). Menetelmé& on
kuitenkin kallis /85/.

Uusinta teknologiaa edustaa menetelma, jossa yhdistetdan vetyperoksidikasittely ja UV-
sateilytys seka ultradani. Menetelmasta voidaan todeta, ettd se soveltuu erityisesti sel-
laisten liuosten kasittelyyn, jotka sisaltavat erittain vaikeasti hajotettavia raskasmetalli-
komplekseja (esim. heksasyanoferraatti). Vastaavasti on kaytetty menetelmaa, jossa
yhdistetaan otsoni, UV-sateily, vetyperoksidi ja ultradani /85/.

Myds persulfiittihappoa (B8G;) tai ammoniumpersulfaattia (N}S;0s) voidaan
kayttaa syanidin hapettamiseen. Myds talloéin on pH-arvon olta®@®, jotta valtytaan
syaanivedyn (HCN) muodostumiselta /88/.

Syanidit voidaan hapettaa myo6s elektrolyyttisesti anodilla samaan aikaan, kun jateveden
sisaltama metalli saadaan saostettua katodilla. Jos ko. kylvyn kloridipitoisuus on matala,
taytyy puhdistusprosessiin liséta ruokasuolaa (NaCl). Elektrolyysisséa vapautuu klooria,
joka hapettaa syanidin typeksi ja hiilidioksidiksi. Syanidia elektrolyyttisesti hapetet-
taessa paastaan syanidipitoisuuksiin 10 - 100 mg/l, jolloin loppu on hapetettava esim.
natriumhypokloriitilla tai vetyperoksidilla. Tarvittava kemikaalimaara on talldin kuiten-

kin vain murto-osa siita, mitd pelkdstaan kemikaaleilla tapahtuvassa hapetuksessa
tarvitaan /35/.

Seuraavat kuusi reaktioyhtdldd kuvaavat anodi- ja katodireaktioita elektrolyyttisessa
syanidien hapetuksessa /35/:

Anodireaktiot:

CN +20H - CNO +2H,0+2e (23)
2CNO +40H - 2CQ, +N, +2H,0+6e" (24)
2CN” +80H - 2CO,+ N, +4H,0+10e (25

Katodireaktiot:
Na" +e - Na (26)

2Na+2H,0 - 2NaOH+H, (27)
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Me™ +ne” - Me (28)
Yhtalossa (28) Me tarkoittaa ko. elektrolyytin sisaltamaa metallia.
Kirjallisuudesta l16ytyy mainintoja myds muista menetelmista syanidien hapettamiseksi.

Hapettaminen voidaan suorittaa mm. rauta(ll)-suoloilla (esim. F&S,0) seuraa-
vien reaktioyhtéldiden mukaisesti /85/:

Fe* +6CN" =[ Fé CN,|" pH 8 - 12 (optimi 11) ~ (29)
[Fe(cN),]” +2Fé = Fe[ FeCl)N)| pH6,5-8 (30)
dFe(CN),|" +4Fé = Fgl FeC)]. pH5-6 (31)

Em. menetelma toimii teoreettisesti hyvin, mutta kdytannéssa muodostuu runsaasti sak-
kaa ja kasittelyn aikana voi syntya myrkyllistd syaanikloridia (CNCI) tai orgaanisia
halogenideja (AOX), minka vuoksi menetelma on ainakin Saksassa melko vahan kaytet-
ty /85/.

Syanidipitoisia konsentraatteja ja puolikonsentraatteja voidaan tehdd vaarattomaksi
myds katalyyttisen polttomenetelman avulla. Menetelman periaate on, etta syanidit muu-
tetaan ensin syaanivedyksi, joka sitten katalyyttisesti poltetaan hiilidioksidiksi ja typeksi
seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti /25/:

4HCN +5Q, - 4CQ+ 2N, + 2H, O (32)
Syaanivety vapautetaan lisaamalla syanidipitoiseen liuokseen happoa (esim. rikkihap-
poa). Menetelma on kuitenkin varsin kallis, koska se vaatii hajoitustornin, jossa reaktiot
tapahtuvat /85/.
Teknisesti on myds mahdollista havittdd syanidi pelkistamalla kayttden formaldehydia
(HCHO). Menetelman kayttdé on kuitenkin erittain harvinaista formaldehydin myrkylli-
syyden vuoksi /88/.
5.9 Lietteen kasittely
5.9.1 Metallilietteet ja sakat
Metallilietteita ja -sakkoja syntyy jatevesien ja kylpyjen ké&sittelyssa. Suomalaisissa

pintakasittelylaitoksissa syntyvat lietemaarat vaihtelevat laitoksen koon ja kaytettavan
puhdistustekniikan mukaan muutamasta tonnista muutamaan sataan tonniin vuosittain.
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Suurin osa pintakasittelylaitosten metallilietteesta syntyy tavanomaisen puhdistusproses-
sin, kromaattien pelkistyksen, syanidien hapetuksen, neutraloinnin ja metallihydrok-
sidien ja -sulfidien saostuksen, seurauksena. Pintakasittelylaitosten metallilietteet ja
-sakat ovat ongelmajatteitd eréita poikkeuksia lukuun ottamatta. Esimerkiksi sinkityk-
sestd, nikkeloinnistd ja kromauksesta syntyvat sakat ja lietteediogatngelmajatetta.
Erityyppisista pintakasittelyprosesseista syntyvista lietteista ja sakoista ongelmajatteisiin
kuulumattomia ovat lahinnd yksinomaan rautaa tai alumiinia sisdltavat. Tarkeimmat
sakkojen sisaltamat metallit ovat rauta, sinkki, kromi, nikkeli ja kupari, jotka muodos-
tavat n. 95 % metallien kokonaismaarasta /2, 22, 26, 27/.

Taulukko 12. Eri metallien prosentuaalinen jakauma pintakasittelylaitoksilla syntyvan
metallihydroksidisakan kokonaismaarasta /27/.

Metalli Prosenttiosuus
Rauta 35
Sinkki 30
Kromi 15
Nikkeli 10
Kupari 5
Alumiini 5

Vedessa olevien stabiilien kolloidien, jotka eivat itsestaan erotu sedimentaatiolla eivatka
flotaatiolla, saattaminen helpommin erotettaviksi hiukkasiksi tapahtuu koaguloimalla ja
flokkaamalla. Lisddmalla saostuskemikaalia stabiiliin kolloidiseen dispersioon saadaan
aikaan hiukkasten sahkdisen kaksoiskerroksen kokoonpuristuminen, jolloin hiukkasten
valiset repulsiovoimat pienenevat, hiukkaset stabiloituvat ja liittyvat yhteen suurem-
miksi hiukkasiksi. Koaguloitumisreaktiot ovat hyvin nopeita ja niiden tuloksena syntyy
ns. mikroflokki, josta seuraavassa vaiheessa eli flokkulaatiossa muodostuu suurempia,
yksinkertaisilla fysikaalisilla keinoilla erotettavissa olevia hiukkasia, makroflokkeja.
Koaguloinnissa on tarkeaa, ettd kaytetaan riittdvaa sekoitusta kemikaalien tasaisen
jakautumisen ja hiukkasten valisten kontaktien aikaansaamiseksi /62/.

Laskeutettu liete saattaa metallihydroksidien ja -oksihydraattien liséksi sisaltaa metalli-
fosfaatteja ja -silikaatteja, kipsia (sulfaattipitoisissa vesissa kaytettdessa neutraloinnissa
kalkkia), kalsiumfluoridia (fluoripitoisissa vesissad) jne. Hydroksidiflokin aktiivisella
pinnalla saattaa lisaksi olla absorboituneena 06ljya, rasvaa ja muita kylpyjen orgaanisia
lisdaineita. Myos liukenemattomien syanidien esiintyminen saattaa olla mahdollista /26/.
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Omassa toiminnassa syntyvid raskasmetallilietteitéa saa eréin edellytyksin kasitella myos
itse. Lisaksi kasittely omalla kaatopaikalla edellyttdd hyvéaksyttya jatehuoltosuunni-
telmaa /2/.

Raskasmetallilietteelle tarkoitetun erityiskaatopaikan ja sinne toimitettavan lietteen tulee
tayttaa ainakin seuraavat vaatimukset /2/:

*  Lietteen kuiva-ainepitoisuuden on oltava vahintaan 30 %.

*  Kaatopaikka-alueen on oltava tasainen, kuiva, tiivis ja kantava. Soveltuvuus
erityiskaatopaikaksi on todettava geoteknisin tutkimuksin.

*  Kaatopaikan ja silla olevan jatteen on oltava eristetty pohja- ja pintavesista seka
sadevesista ja pintavalumista.

*  Kaatopaikan purkuvesia on voitava tarkkailla, vedet on tarvittaessa voitava
puhdistaa ja mahdollinen liete on palautettava kaatopaikalle.

*  Kaatopaikka-alueen tulee olla valvottu, aidattu ja varustettu lukollisin portein.

Kaatopaikalle varastoinnin asemasta ympariston sailymisen kannalta oikea ja kokonais-
taloudellisesti ajatelleparas vaihtoehto olisi, jos vahankin metalleja sisaltava pinta-
kasittelyjate voitaisiin hydodyntaa metallinvalmistuksen raaka-ainégia

5.9.2 Selkeytymismenetelmat
5.9.2.1 Sedimentaatio eli laskeutus

Yleisin flokin erotusmenetelm& on perinteisesti ollut sedimentaatio, jossa saostuksessa
muodostuneen flokin annetaan yksinkertaisesti laskeutua saostusaltaan pohjalle. Sedi-
mentaatio perustuu gravitaatioon eli flokin ja veden erilaiseen tiheyteen. Hydroksidien
tiheys on hyvin lahellda veden tiheytta, joten lietteen erottaminen sedimentaatiolla on
hidasta ja tuottaa usein vaikeuksia. Sedimentaatiota voivat hairitd monet eri tekijat,
kuten esim. hauras flokki, kaasun muodostuminen tai saostusaltaan vaara mitoitus tai
muotoilu /26, 62/.

Selkeytysaltaan suunnittelussa on huomioitava seuraavat seikat /26/:

*  Veden viipymisajan altaassa on oltava riittava. Pienimpana laskeutumisaikana
on mainittu nelja tuntia.

*  Altaan pintakuormitusarvon on oltava oikealla tasolla. Pintakuormituksen (= altaan
kautta tunnissa kulkeva vesimaar&/mmjaettuna altaan selkeytyspinta-alalld) m
arvoksi eli V/A-suhteeksi suositellaan 0,3 - 0,5 m/h.
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*  Altaan syvyyden mitoitukseen vaikuttavat pintakuormitus ja vaadittava minimi-
laskeutumisaika. Jos laskeutumisaikana pidetaan neljaa tuntia ja pintakuormana 0,3
- 0,5 m/h, taytyy oikein mitoitetun altaan syvyyden olla 1,2 - 2 metria.

*  Saostunut liete on lisdksi kyettava ajoittain poistamaan altaaasta sen puhdistuksen
toimivuuden varmistamiseksi. Jatkuvatoiminen lietteenpoisto saattaa hairita lietteen
laskeutumista, joten on kannattavaa pumpata liete ajoittain sopivasti sijoitetusta
lietetaskusta erilliseen lietealtaaseen.

Puhdistuksen suoritustapa ratkaisee, kuinka suuri osa laitoksella syntyvasta myrkylli-
sestad metalli-ionijatteesta muuttuu vahemman vaaralliseksi hydroksidiksi. Se, paljonko
muodostuneesta hydroksidista lopulta jaa laitokselle, riippuu edelleen flokkauksen ja
selkeytyksen onnistumisasteesta ja saostusaltaan hoidosta /26/.

5.9.2.2 Flokkaus

Flokkauksessa vesi saatetaan pyorteiseen liikkeeseen, jotta saostuneet pienet hiukkaset
osuvat toisiinsa ja muodostavat suurempia hiutaleita eli flokkeja, jotka ovat kyllin
raskaita laskeutumaan selkeytysaltaan pohjalle (kuva 11) /33/.

Flokkauskemikaaleina kaytetddn yleisesti erilaisia polyelektrolyytteja, jotka liittavat
sillanmuodostuksen avulla destabiloidut mikroflokit makroskooppiseksi flokiksi. Poly-
elektrolyytit ovat ketjumaisia, suurimolekyylisia orgaanisia yhdisteitd (molekyylipaino
10° - 10°). Niiden toimintaa voidaan havainnollistaa esim. ajattelemalla, ettad poly-
elektrolyytin pitkéd ketju vastaa ongensiimaa ja siina olevat varaukselliset ryhmat kouk-
kuja, joihin flokit tarttuvat. Flokkausvaiheessa on olennaista, ettei muodostuvaa saostu-
maa rikota lilan voimakkaalla mekaanisella sekoituksella /45, 62/.

Polyelektrolyytit kayttaytyvat vesiliuoksissa elektrolyyttien tavoin muodostaen ionisuu-
tensa perusteella positiivisesti (kationinen polyelektrolyytti) tai negatiivisesti (anioninen
polyelektrolyytti) varautuneita suurimolekyylisia ioneja veteen. Non-ioninen (eli ioni-

ton) polyelektrolyytti ei nimensa mukaisesti ionisoidu vedessa /62/.

Polyelektrolyytin valintaan vaikuttaa paasaantoisesti kolloidin tai flokin pintavaraus.
Kationisia polyelektrolyytteja kaytetaan yleensa silloin, kun kolloidin pintavaraus on
negatiivinen ja painvastoin. Kaytannossa asia ei ole nain yksinkertainen, silla poikkeuk-
siakin 16ytyy. Polyelektrolyytin lopullinen valinta tapahtuukin hyvin pitkalti laboratorio-
mittakaavan kokeilla, joissa parhaan tuloksen antava polyelektrolyytti valitaan tapaus-
kohtaisesti. Saatavilla on suuri joukko kaupallisia flokkauksen apuaineita ja niiden
tuotekehitys on ollut erittain voimakasta /62/.
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Eniten kaytettyjad saostuskemikaaleja ovat raudan ja alumiinin erilaiset suolat, kuten
alumiinisulfaatti, A(SOy)3 X 18 HO tai Al(SOy3; x 14 HO, natriumaluminaatti,
NaAlO,, ferrosulfaatti, FeSOx 7 HO ja ferrikloridi, FeC} x 6 H,O. Naiden perin-
teisten saostuskemikaalien lisdksi on uusia liuosmaisia polymeroituja tuotteita, kuten
polyalumiinikloridi, Al,(OH)Clsh,.m Eri kauppanimilla myytdvat saostuskemikaalit
ovat paaosin edella mainittuja kemikaaleja ja niiden seoksia /62/.

i Frin neutralisation

Miinga smil partiklar som
repellernr varandra

Vattnedt mjillskdigt

Spbrve aggregal av Nockar,
Iymgre Bn vallen

Till seperation

Kuva 11. Flokkauksen periaatekuva /35/.

5.9.2.3 Flotaatio

Flotaatio on erittain tehokas erotusmenetelmd, jossa flokki saadaan nousemaan pintaan
pienten flokkiin tarttuvien kaasukuplien avulla. Flotaatiossa pienet ilmakuplat nostavat
likahiukkaset altaan pinnalle, josta ne poistetaan esim. pintakaapimilla. Kaasujen liukoi-
suus veteen lisdantyy paineen kasvaessa, joten paineistamalla (4 - 5 bar) ja johtamalla
iimaa puhdasveteen tai kirkasteeseen saadaan veteen liukenemaan runsaasti ilmaa, joka
sekoitettaessa muodostaa flokkeihin tarttuvia ilmakuplia. Flotaatiota kaytetaan, jos lika-
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partikkelit nousevat ilmakuplien tuomina helpommin pintaan kuin laskeutuvat altaan
pohjalle /28, 62/.

Flotaation etuina sedimentaatioon ovat mm. pienempi tilantarve, tehokkaampi hieno-
aineksen erotuskyky ja sen vuoksi puhtaampi vesi, suurempi erotusnopeus ja lietteen
korkeampi kuiva-ainepitoisuus /62/.

5.9.2.4 Elektrolyyttinen flotaatio

Elektrolyyttinen flotaatio on menetelma, jolla erotetaan vahan kiintoainetta sisaltavasta
liuoksesta liete ja nestekomponentti toisistaan. Elektrolyyttisesti synnytetyt happikuplat

tarttuvat lietehiukkasiin ja kohottavat ne nesteen pinnalle, josta ne edelleen erotetaan
140/.

Elektrolyyttistd flotaatiota on sovellettu mm. teréstehtailla 6ljyisten jatevesien kasit-
telyyn. Isossa-Britanniassa on elektrolyyttinen flotaatio tulossa suosituksi menetelmaksi
teollisuudessa syntyvien lietteiden kasittelyssa ja kiintoaineiden erotuksessa /43/.

5.9.3 Lietteen kuivaus

Jateveden kasittelyssa syntyvan ohutlietteen kiintoainepitoisuus on noin 1 - 3 %. Veden-
sekainen liete sisaltda runsaasti liuenneita raskasmetalleja. Lietteen tiivistdminen vahen-
tdaa huomattavasti sen vesipitoisuutta ja samalla lietteen tilavuus pienenee merkittavasti
12].

Lietteen kuivaaminen on taloudellisista syista valttAmatonta, jos lietettd on kuljetettava
sen syntypaikalta esim. ongelmajatelaitokselle tai metallinvalmistuksen raaka-aineeksi
126/.

Lietteen kuivaamiseen voidaan kayttda esimerkiksi kammiosuotopuristinta tai suoto-
nauhapuristinta, joiden avulla lietteen kuiva-ainepitoisuus saadaan nousemaan noin
30 %:iin, eraissa tapauksissa jopa 50 %:iin. Menetelman valintaan vaikuttaa mm. synty-
van lietteen méara /2, 26/.

Lietettd on myos mahdollista kuivata ilman puristinta tms. laitteistoa. Erds suomalainen

yritys on patentoinut menetelmén (pat. 93428), jossa selkeyttimen pohjalle laskeutuva
ohutliete pumpataan pienihuokoisesta muovista valmistettuun, vettd lapaisevaan sak-
kiin. Talloin liete kuivuu itsestdan veden valuessa painovoiman vaikutuksesta alaspain
ja sakin seinamien lapi sakkid ymparoivaan astiaan lietteen jdadessa sakkiin. Erottuva
vesi johdetaan takaisin puhdistusprosessiin. Tallaisen lietteenkuivausmenetelman vaati-
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mat investointikustannukset ovat hyvin alhaiset. Menetelman kehittaneen yrityksen
antamien tietojen mukaan talla menetelmalla saavutetaan nopeasti n. 15 %:n kuiva-aine-
pitoisuus. Lopullinen kuivuminen tapahtuu varastoinnin aikana haihtumalla. Varastoi-
malla sékkeja pidempaan kuivassa paikassa paastaan jopa 50 %:n kuiva-ainepitoi-
suuteen. Lietteen kuivuminen nopeutuu, jos varastointitilan ilmanvaihto on hyva.
Lietettd voidaan myos lammittda tai tuulettaa kuivumisen nopeuttamiseksi /79/.

5.9.4 Lietteen jatkokasittely

Metallipitoisten sakkojen ja lietteiden hyotykayttd metalleja jalostavissa laitoksissa on
toistaiseksi ollut vahaista. Hyotykayton tulisi kuitenkin olla metallilietteiden kasittelyn
ensisijainen vaihtoehto. Pintakasittelylaitosten tulisikin selvittdd mahdollisuutensa toi-
mittaa metallijatteet hyddynnettaviksi metallien valmistusprosessissa /2/.

Laskettuna 100 %:n kuiva-ainepitoisuudella muodostuu pintakasittelyalalla noin 2 000
tonnia metallipitoisia lietteitd. Pintakasittelyteollisuuden jatevesiméarat Pohjoismaissa
vuonna 1985 olivat yhteensa n. 12 000 00} josta 150 mg:n/l keskimaaraiselld
metallipitoisuudella laskettuna saadaan jatevesien sisdltdmaksi kokonaismetallipitoi-
suudeksi n. 1 800 tonnia/vuosi /27/.

5.10 Uusia, potentiaalisia menetelmia

Pajusen /56/ mukaan on olemassa ioninvaihtoon perustuva menetelma, jolla voidaan
jatkuvatoimisesti puhdistaa kromikylpya ja joka samalla mahdollistaa huuhteluvesien

seka niiden siséltdméan kromihapon talteenoton ja uudelleenkayton. Menetelman etuja
ovat mm. kromihapon talteenotto ja palautus prosessiin, syntyvan ongelmajate- ja jate-
vesimaaran vaheneminen, kylvyn metallisten epapuhtauspitoisuuksien hallinta, laitteis-
ton pieni koko ja automaattisuus. Pajusen mukaan kylvyn virtahyotysuhde paranee
epépuhtauksien poistuessa, jolloin tarvittava sahkomaara pienenee /56/.

Kromihappo on hapettava happo, joka hajottaa ioninvaihtimen siséaltamaa hartsia, jos
happo ja hartsi ovat pitkdan kosketuksissa toisiinsa. Kromihappo on lisaksi ns. konsen-
troitu happo ja sen metallipitoisuus on yleensa hyvin korkea, mink& vuoksi hartsin
ioninvaihtokapasiteetti tulee pian tayteen. Ongelmat on ratkaistu seuraavasti /56/:

*  Hartsipedin paksuus on kromihappoa puhdistettaessa vain 24 tuumaa (noin 61 cm).
loninvaihto tapahtuu kapeilla vyohykkeilla, jotka etenevat pulssimaisesti hartsin
l&pi. Talléin hartsi on vain lyhyen aikaa kerrallaan kosketuksissa kromihapon
kanssa ja kromihapon haviot pienenevét.
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*  Tavallista ioninvaihtohartsia paljon hienojakoisempi hartsi parantaa ioninvaihto-
prosessin kinetiikkaa, pienentaa tarvittavaa hartsipedin paksuutta ja mahdollistaa
suuremman virtauksen ioninvaihtimen lapi.

*  Vastavirtaan tapahtuva regenerointi parantaa merkittavasti regeneroinnin tehok-
kuutta ja nopeutta.

* loninvaihtimen vahainen kuormitus parantaa myos reaktiokinetiikkaa. Hartsin
kapasiteetista kaytetddn yleensé vain alle 25 % syklid kohden.

*  Suuren virtauksen, vahaisen kuormituksen ja kolonnien pienen koon vuoksi sykli-
ajat ovat lyhyita seké ioninvaihdossa etta regeneroinnissa. Kromihapon puhdistuk-
sessa kokonaissykliajat ovat alle 30 minuuttia.

Kromauskylvyn puhdistuslaitteiston toimintaa voidaan lyhyesti kuvata kolmella eri
vaiheella /56/:

1. Esisuodatettu ja laimennettu kromihappo virtaa ylospain hartsipedin lapi. Kaikki
metalliset epapuhtaudet jdavat ioninvaihtohartsiin, jolloin syntyy puhdasta kromi-
happoa.

2. Hartsijyvien valissa oleva kontaminoitunut kromihappo huuhdellaan pedista vasta-
virtaan ja palautetaan varastosailioon uutta puhdistussyklia varten.

3. Regenerointi suoritetaan laimealla rikkihapolla pedin lapi ylhaalta alas, jolloin
hartsin pidattaméat metalliset epapuhtaudet poistuvat. Lopuksi hartsi huuhdellaan,
jotta silhen mahdollisesti jaanyt regenerantti poistuu.

Kromihapon palauttaminen huuhteluvesista takaisin kylpyyn vaatii epapuhtauksien pois-
ton lisdksi my6és hapon konsentrointia. Kuva 12 esittaa periaatteen, jolla kromihappo
saadaan talteen huuhteluvesistd ja palautettua edelleen hyotykayttéon. Ensimmaéisen
huuhtelun vedet johdetaan ioninvaihtimeen, josta konsentroitu kromihappo palautetaan
pinnoituskylpyyn. Huuhtelut 2, 3 ja 4 ovat vastavirtahuuhteluita, joiden avulla saadaan
viimeiseen huuhteluun lisattavan veden maara kohtuullisen pieneksi ja vastaavasti huuh-
telun 2 kromihappokonsentraatio melko suureksi. Huuhtelusta 2 vesi johdetaan ionin-
vaihtimeen ja vakevoity kromihappo pinnoituskylpyyn. loninvaihtokolonnista ulos tule-

va vesi voidaan johtaa takaisin huuhtelukiertoon ja regeneroinnista syntyneet, metallisia
epapuhtauksia siséltavat vedet edelleen jatkokasittelyyn /56/.

Prosessi eroaa kromauskylvyn puhdistuksesta siten, etta siind kaytetdan seka anionin-

ettd kationinvaihtohartseja. Anioninvaihtohartsi erottaa kéasiteltavasta vedesta kromi-
hapon ja kationinvaihtohartsi muut metalliset epapuhtaudet /56/.
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Kromaus- £ £ ;
kylpy ] Huuhtelu 1| [Huuhtelu 2 | Huuhtelu 3 | Huuhtelu 4 |
A
Palautettava
huuhteluvesi
- [Kationi | |Anioni | [Kationi |
Viemariin

loninvaihtokolonni

Kromauskylpyyn

Kuva 12. Kromihappopitoisen huuhteluveden talteenottoprosessi /56/.

Benaben /72/ kertoi esitelmassdan menetelmasta, jolla voidaan kemiallisesti puhdistaa
kaytettyja, likaantuneita kromauskylpyja. Menetelma toimii lyhyesti kuvattuna seuraa-
valla tavalla: Kromaatit esiintyvat vesiliuoksissa anioneina, (I&hes) kaikki muut metallit
kationeina. Nostettaessa kromikylvyn pH-arvoa alkaa kromi(lll) saostua kromihydroksi-
dina, ja pH-arvolla 9 on kromi(lll) saastut kaytanndllisesti katsoen kokonaan. pH:ta

on kuitenkin varottava nostamasta liikaa, koska muutoin saostunut kromihydroksidi voi
liueta uudelleen. Neutraalilla pH-alueella orf'FeNi**- ja Cuf*-ionien liukoisuus alle

200 mg/l. Nostettaessa pH:ta 5 arvoon 7 voidaan em. ionit sekd mydskin perinteisissa
kromauskylvyissa epapuhtaudeksi luokiteltava'@mi saostaa. Saostumista tai pelkis-
tymista ei kuitenkaan tapahdu®Gionin kohdalla, mink& seurauksena kylpy puhdistuu.
Kaytettdessad pH:n sdatoon NaOH:a, KOH:a,,®H:a tai R-OH:a (R = orgaaninen
radikaali) kylvyssa olevat metallikationit saostuvat hydroksideina lukuun ottamé&tta Cr
ionia, jolloin ne voidaan erottaa esim. suodattamalla tai sentrifugoimalla. Metallisten
epapuhtauksien poistamisen jalkeen pH-arvo lasketaan takaisin nollaan, lisataan kemi-
kaalia, joka tuhoaa R-OH:n, seka saadetaan muut kaytdossa kuluneet lisdaineet takaisin
oikeaan pitoisuuteensa /72/.

Puhdistusmenetelmé on patentoitu Ranskassa. Puhdistamisen aiheuttamista kustannuk-
sista on arvioitu seuraavaa: Tuhannen kylpylitran (EFr©250 g/l) kasittelykustan-

nukset ovat n. 24 F/kg (1€ 0,9 mk). Puhdistuslaitteiston (kapasiteetti « 208ain
investointikustannukset ovat taman kokoiselle laitokselle n. 2,4 MF. Kromihapon havit-
tamisesta ongelmajatelaitoksella veloitetaan Ranskassa 29 F/kg, joten puhdistusmenetel-
malla arvioidaan saatavan n. 20 %:n kustannussaastot /72/.

Laskelmissa ei kuitenkaan huomioida hydroksidisakkojen havittamisestd aiheutuvia
kustannuksia, joten arvio saattaa olla liian optimistinen. Lisdksi kromauskylvyt ovat
hyvin pitkaikaisia, joten edella mainitun kaltaisia puhdistuslaitoksia kannattaisi perustaa
ehka yksi kuhunkin maahan.
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6. Menetelmien kustannustehokkuuden ja
takaisinmaksuajan vertailu

Kustannustehokkuus ja takaisinmaksuaika ovat tarkeimpia maaritettavia tekijoitéa inves-
tointeja suunniteltaessa. Investointikustannuksiltaan kalliskin laitteisto kannattaa hank-
kia, jos se maksaa itsensé nopeasti takaisin aiheutuneiden saastdjen muodossa ja pain-
vastoin. Pelkkien taloudellisten nakokohtien lisaksi on hyva muistaa, ettd monet asiak-
kaat varsinkin ulkomailla ovat hyvinkin ympaéristotietoisia ja antavat suurta arvoa ns.
“ekoajattelulle” tai jopa suorastaan vaativat sita. Tall6in vapaaehtoisuus ja edistykselli-
syys ymparistdasioissa voi olla tehokas markkinointikeino.

Laitteiston tms. takaisinmaksuaika saadaan jakamalla investointikustannukset vuotui-
silla kustannussaastoilla. Menetelmassa lasketaan aika, jonka kuluessa lisainvestoinnilla
saatavat sdastot maksavat lisainvestoinnin takaisin. Takaisinmaksuaika voidaan laskea

esim. yhtalon 33 mukaan /63/:

t= ac , jossa (33)
AK

t on takaisinmaksuaika vuosina

A C on lisdinvestoinnin erotus (kallimpi laite - halvempi laite) markkoina

A K on lisainvestoinnilla saatava vuotuinen saastd, markkaa/vuosi
on halvemman laitteen kayttokustannus - kallimman laitteen kayttbkustannus
on laitteiden kayttokustannuksien erotus.

Lisdinvestointia voidaan pitaa kannattavana, jos takaisinmaksuaika on 3 - 5 vuotta /63/.

Kimmerl et al. esittavat takaisinmaksuajan laskemiseen seuraavanlaisia yhtaloita:

A=—2_ E- BK,, - BKg,, Kz=2x L (34 - 36)
E-KZ 2 100
joissa A on takaisinmaksuaika [vuotta]

IS on uuden laitteiston vuotuiset investointikustannukset [mk/a]
E on investoinnista aiheutuvat vuotuiset sdéstot [mk/a]

BKist on vanhan menetelman vuotuiset kayttokustannukset [mk/a]
BKsor on uuden menetelman vuotuiset kayttokustannukset [mk/a]
KZ on vuotuiset korkokustannukset [mk/a] ja

p on laskentakorko, esim. 8 %.
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Gavaskar et al. tutkivat alipaineella toimivan haihdutuslaitteiston kayttéa kromatointi-
prosessin huuhteluvesien kasittelyssa ja kierratyksessa. Verrattuna perinteiseen kasitte-
lyyn saavutettiin talteenottolaitteiston avulla n. 50 %:n vuotuiset kustannussaastot.
Saastot aiheutuivat l&hinna alentuneesta veden ja kemikaalien kulutuksesta. Laitteiston
hankintahinnan ($ 87 000) ja vuotuisten kayttdkustannussaastdjen ($ 22 000) mukaan
saatiin ko. laitteiston takaisinmaksuajaksi nelja vuotta (lahteessa ei mainittu, miten
takaisinmaksuaika oli laskettu) /54/.

Saga et al. tutkivat eraan kaupallisen puhdistusjarjestelman toimintaa kaytannon olo-
suhteissa pintakasittelylaitoksella. Jarjestelmén toimintaperiaate on paapiirteiltddn seu-
raavanlainen: prosessista tulevat jatevedet johdetaan vuorotellen kahteen erilliseen
kerayssailiéon, joihin kumpaankin mahtuvat suunnilleen kolmen viikon aikana syntyvét
jatevedet (n. 100 M Sailion taytyttya sen sisaltd kasitelladn kemiallisesti panoskasit-
telynd ja sen annetaan selkeytyd rauhassa. Liete erotetaan ja toimitetaan esim. metallin
valmistusprosessiin ja kirkaste johdetaan seuraavaan sailivén (n. 30&irkaste-
sailiosta n. 30 % kasitellysta vedesta johdetaan hoyrystettavaksi ja saatava tisle edelleen
kriittisiin kohteisiin, kuten viimeisiin huuhtelualtaisiin. Paaosa kirkastesailion sisallosta
johdetaan takaisin muihin prosessivaiheisiin /65/.

Jarjestelman hyvista ja huonoista puolista koottiin seuraava lista /65/:

+

Suurten kerayssailididen vuoksi hetkelliset konsentraatiohuiput eivat vaikuta
jarjestelman suorituskykyyn.

+ Jarjestelmén avulla saadaan 80 - 83 % prosessivesista kierratettya.

+ Jarjestelma (boileria lukuun ottamatta) on pitkaikéainen, sen kaytto- ja kunnossapito-
kustannukset ovat matalat ja sen kaytt6on riittdd yksi koulutettu henkild.

+ Syntyva liete voidaan hyotykayttaa.
- Laitteiston investointikustannukset ovat melko korkeat.
- Energiankulutus on kohtuullisen suuri.

- Boilerin kayttd asettaa tiettyja rajoituksia hoyrystettavan veden laadulle (TDS,
kovuus, vaahtoamattomuus).

- Klooriyhdisteita ei voida kayttaa syanidien hapetukseen.

Laitteiston takaisinmaksuajaksi saatiin tutkimuksen kohteena olleessa laitoksessa 5,3
vuotta, mita voitaneen pitda vield hyvaksyttavana /65/.

Mikali eri menetelmien asettaminen paremmuusjarjestykseen taloudellisin kriteerein on
vaikeaa, kannattaa huomioida seuraavat tekijat /63/:
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* Yksinkertainen on “kaunista”.

* Laitteiston joustavuudesta saattaa mychemmin olla hyo6tya.

* Eri toimittajien luotettavuus ja referenssit ko. sovelluksista.

Yhdysvalloissa 1 250 pintaké&sittelylaitokselle tehdyn kyselyn perusteella kootusta taulu-
kosta (taulukko 13) ilmenevat kaytdsséa olevat talteenottotekniikat pintakasittelyproses-

seittain /66/.

Taulukko 13. Yhdysvalloissa kaytbsséd olevia kierratys- ja talteenottotekniikoita

pinnoitusprosesseittain jaoteltuna /66/.

AE | DD | ED | EW | IX MF | RO | VE | CO
% % % % % % % % %
Cr VI 31 31 15| 23
Cr 1l 36 7 50 7
CN - Cu 44 6 18 13 6 13
Hapan Cu 20 7 26 33 7 7
Kulta 12 29 35 24
Kem. Ni 10 10 40 10 30
Sulfamaatti | 39 6 22 11 6 16
Ni
Wattsin Ni 59 5 27 9
Hopea 19 6 31 6 38
Hapan Zn 77 23
Kromatointi | 27 27 9 9 9 19
AE = haihdutus normaalipaineessa DD = diffuusiodialyysi
ED = elektrodialyysi EW = elektrolyysi
IX = ioninvaihto MF = mikrosuodatus
RO = kaanteisosmoosi VE = alipainehaihdutus

CO = eri menetelmien yhdistelmat
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7. Yhteenveto

Tassa kirjallisuusselvityksessa selvitettin Suomessa toimivien metallipinnoituslaitosten
maaraa ja laitoksia koskevaa kansallista seka EU:n direktiivien mukaista lainsaadantoa
(mm. IPPC ja SEVESO II). Todettiin, ettd Suomessa toimii noin 200 edella mainitun
tyyppista laitosta. Lisaksi pyrittiin [0ytamaan syita sille, miksi jatevesipaéastoja koskevat
maaraykset Suomessa ovat epayhtendisia ja vaihtelevat alueittain. Vertailtiin suomalai-
sia raja-arvoja eraiden muiden maiden raja-arvoihin ja todettiin niiden olevan euroop-
palaisella (HELCOM, PARCOM) tasolla melko tiukat joitakin poikkeuksia lukuun
ottamatta. Havaittiin Suomessa olevien kansallisten raja-arvojen vaihtelevan kohtalaisen
runsaasti, mika tuntuu aiheuttavan narkastysta pintakasittelijoiden parissa.

Kirjallisuustutkimuksessa kasiteltiin myos jatevesien syntya ja luokittelua seka selvitet-
tiin olemassa olevia puhdistusmenetelmid, joiden etuja ja haittoja pyrittiin arvioimaan.
Materiaalien sekd kemikaalien kierratys- ja talteenottomenetelmistéa seka niiden sovel-
tuvuudesta kaytannon prosesseihin koottiin tietoa. Perehdyttiin myos parhaaseen kaytet-
tavissa olevaan teknologiaan seka selvitettiin siihen liittyvid termeja, etsittiin erilaisia
vaihtoehtoisia, korvaavia ja vahemman haitallisia menetelmia seka selostettiin huuhtelu-
tekniikkaan ja lietteen kasittelyyn liittyvia asioita. Koottiin lista kaytdnnén toimen-
piteistd ja jarjestelyista joilla pintakasittelijat voivat mahdollisesti alentaa paastdjaan
jonkin verran ilman mitaan erityisia investointeja. Selvitykseen koottiin myds kaavoja
takaisinmaksuajan laskemiseksi menetelmien ja laitteistojen investointeja varten.

Selvityksessa todettiin, etta uusista pintakasittelymenetelmistd, puhdistustekniikoista ja
laitteista huolimatta on edelleenkin tehtdva paljon ty6ta, ennen kuin paastaan parhaan
kaytettavissd olevan tekniikan edellyttdmalle tasolle. Ongelmien ratkaisemiseksi
viranomaisten ja teollisuusyritysten sekd alan asiantuntijoiden pitdisi olla tiiviissa
kansallisessa ja kansainvalisessé yhteistygssa.

Lisdksi ongelmina voidaan mainita niin kutsuttujen korvaavien menetelmien mukanaan
tuomat, mahdollisesti viela tuntemattomat haittavaikutukset esim. laatuun tai
tyohygieniaan.

Sailyttaakseen nykyisen asemansa markkinoilla myos tulevaisuudessa pintakasittely-
yritysten tulisi laatia toiminnalleen laatu- ja ymparistojarjestelmat ja mahdollisuuksien
mukaan myos hakea sertifiointia niille. Monet suuret yritykset, erityisesti ulkomailla,
vaativat jo nyt alihankkijoiltaan sertifioituja laatu- ja ymparistojarjestelmia.
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LIITE 1: Termien selityksia

Absorptio tarkoittaa kemiallisesti aktiivisen pinnan taipumusta vetaa puoleensa sahkoi-
sesti varattuja hiukkasia absorboivan aingeaan

Adsorptio tarkoittaa kemiallisesti aktiivisen pinnan tai ioninvaihtajan huokosten taipu-
musta vetaa puoleensa varattuja hiukkasia ts. taipumusta adsorboida hiukkasia
adsorbentin, esim. aktiivihiilesjsaan

Aiheuttamisperiaate (pilaaja maksaa -periaate) tarkoittaa sita, ettd ympéaristoa pilaavan
toiminnan harjoittaja vastaa niista kustannuksista, jotka aiheutuvat haitallisten ympa-
ristbvaikutusten estamisesta ja vahentamisesta tai ennallistamisesta /1/.

Anioni on negatiivisesti varautunut ioni. /5/

BAT eli paras kayttokelpoinen / kaytettdvissa oleva / saatavilla oleva tekniikka
tarkoittaa teknisesti ja taloudellisesti mahdollisimman tehokkaita ja kehittyneita
ratkaisuja huomioon ottavaa ymparistétekniikka /1/.

BOD (BHK) tarkoittaa biologista hapenkulutusta. Biologinen hapenkulutus on mitta-
yksikko sille happimaaralle (mg/dnjonka vesiston pieneliét tarvitsevat hajottaessaan
jateveden Kkiintoainetta ja muita helposti hajoavia eloperaisia yhdisteitd. Suomessa
kaytossa oleva mittausmenetelm& BH®&Soittaa, kuinka paljon happea tietty jate-
vesimaara kuluttaa seitsemén vuorokauden aikana. /6/

BS 77500n brittilainen standardi, jonka sisaltd vastaa pitkalti EMAS-asetuksen sisaltoa.
Erona on, ettei tama standardi edellyta julkisen ymparistdlausunnon laatimista eika
alkukatselmusta ja ettd se koskee toimipaikan asemasta organisaatiota. Myés BS 7750
tahtdad ymparistbasioiden hoidon jatkuvaan parantamiseen. Yritys voi hakea jarjestel-
malleen kolmannen osapuolen vahvistusta eli sertifiointia /2/.

COD (KHK) tarkoittaa kemiallista hapenkulutusta. Kemiallinen hapenkulutus on
mittayksikko sille happimaaralle, joka tarvitaan jateveden kemiallisessa hajottamisessa.
Kuvastaa jateveden hitaasti hajoavien orgaanisten yhdisteiden aiheuttamaa hapen-
kulutusta.

Dekantointi tarkoittaa selkeytysta. Annetaan esim. kylvyn epapuhtauksien laskeutua
altaan pohjalle pysayttamalla sekoitus.

DTPA on erds kompleksinmuodostaja.
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EDTA eli etyleenidiamiinitetraetikkahappo on erds kompleksinmuodostaja. /Laitinen &
Toivonen/

Elektrolyytti on sahkon johtimena toimiva neste, esim. pinnoituskylpy, jota kaytetaan
elektrolyyttisissa prosesseissa. /5/

Eluaatti eli uutos, esim. ioninvaihtohartsin regeneroinnissa syntyva liuos, joka siséltaa
hartsin pidattaméat metalli-ionit/MOT Suomi-englanti-suomi/.

EMAS-jarjestelméa (The Eco-Management and Audit Scheme) on teollisuusyrityksille
tarkoitettu vapaaehtoinen ymparistdasioiden hallinta- ja auditointijarjestelma, joka
perustuu EU:n asetukseen. Jarjestelman tavoitteena on se, etta yritykset tuntevat toimin-
tansa ymparistovaikutukset ja asettavat taman perusteella itse ymparistonsuojeluun
littyvia tavoitteita toiminnalleen seka valitsevat itse keinot ja aikataulut tavoitteiden
saavuttamiseksi /2/.

Ennallistaminen tarkoittaa toimia, joilla haitallisesti muuttunut ymparistd palautetaan
kokonaan tai osittain entiselleen tai alkuperaisen kaltaiseksi /1/.

Flokki eli hoytale on liuoksessa olevien osasten yhteenliittymé&. Esim. jatevesien
kemiallisessa kasittelyssd muodostuva saostunut metallihydroksidi- tai -
sulfidihiukkasten yhteenliittyma. /5/

HC tarkoittaa hiilivetyja, hydrocarbon /MOT Suomi-englanti-suomi/.
HEDP eli 1-hydroksietaani-1,1-difosfonihappo on kelaatinmuodostaja.

Hulevedet ovat toimipaikan alueelta vieméaroityja sade-, sulamis- yms. valumavesia
/IMOT Suomi-englanti-suomi/.

IPPC-direktiivi on Euroopan neuvoston direktiivi (96/61/EY) ympariston pilaan-
tumisen ehkaisemisen ja vdhentamisen yhtenaistamiseksi.

ISO 14001on ymparistdasioiden hallintajarjestelmaa koskeva standardi. Sen periaatteet
ovat pitkalti yhtenevat EMAS-asetuksen ja BS 7750:n kanssa /2/.

Isoelektrinen pistetarkoittaa pH-arvoa, joka on saostumisreaktiolle optimaalisin.
Karsinogeenit ovat syopaa aiheuttavia aineita tai yhdisteita /MOT Biologia/.
Kationi on positiivisesti varautunut ioni, esim.’CZn’", Ni** jne. /5/.

Kelaattiyhdiste on rengasmainen, metalliatomin siséltdva atomiketju, jossa
metalliatomi on osa rengasrakennetta, eika dissosioidu helposti ioneiksi. Esim etyleeni-
diamiini on tyypillinen kelaatinmuodostaja. /5/
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Koagulantti on saostusaine eli koaguloiva aine /MOT Suomi-englanti-suomi/.

Kolloidit ovat kiinteitd, hienojakoisia aineita, jotka ovat jakautuneet tasaisesti veteen.
Esim. yksi gramma kolloidista piihappoa (Si@oi olla pinta-alaltaan yli 1 000 n
Pinta-alan ja tilavuuden valinen valtava ero antaa kolloidille sen erikoispiirteet.

Kompleksinmuodostaja on aine, jonka tehtavana on esim. pehmentaé vetta sitomalla
siihen liuennutta kalkkia ja magnesiumia tai sitoa muita kylvyssa olevia metalleja /3/.

Konsentraatti on ns. vakevoity liuos, jonka pitoisuudet ovat alkuperédisen liuoksen
pitoisuuksia suuremmat. Esim. kalvoerotusmenetelmissa kasiteltavat liuokset jakautuvat
kahteen fraktioon, konsentraattiin ja permeaattiin.

Kontaminoitua, likaantua.

Korrodoiva on korroosiota aiheuttava tai kiihdyttava.

Kvalitatiivinen, laatua tai arvoa koskeva, laadullinen.

Kvantitatiivinen, paljoutta, maaraa koskeva. Kvalitatiivisen vastakohta.

Membraani (diafragma, valikalvo) on esim. kalvosuodatuksessa kaytetty huokoinen
valiseina.

Metallikompleksi on yhdistelma, jossa on keskella metalliatomi ja sen ymparilla sille
elektroneja luovuttaneita molekyyleja tai ioneja /3/.

Nernstin jakaantumislain mukaan liukeneva aine jakautuu kahden toisiinsa sekoittu-
mattoman, kosketuksissa olevan nesteen kesken siten, etté pitoisuuksien suhde on vakio
vakiolampétilassa. Laki on voimassa laimeissa liuoksissa /4/.

NTA eli nitrilotrietikkahappo on eras kompleksinmuodostaja.

Peptisoituminen tarkoittaa aineen jakautumista nesteeseen kolloiditilaan. Peptisoitu-
misen vastakohta on koaguloituminen.

Permeaatti on esim. kdénteisosmoosissa syntyva fraktio, jonka pitoisuudet ovat alku-
peréista tasoa alhaisemmat eli ns. puhdistettu liuos.

Poolinen (polaarinen) hiukkanen tai molekyyli (dipoli) omaa epatasaisesti jakautuneen
sahkovarauksen. Esimerkiksi vesimolekyylinOktoinen paa on positiivisesti ja toinen
negatiivisesti varautunut.

Pooliton tarkoittaa poolisen vastakohtaa, esim. vetymolekyyljdka ei ole eri osiltaan
erimerkkisesti varautunut.
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Putkenpaatekniikka (end-of-pipe-technology) tarkoittaa prosessin loppuun sijoitettua
ymparistotekniikkaa. Piipunpaatekniikka sisaltda esim. erilaista puhdistustekniikkaa /1/.

Rodanidi, tiosyanaatti, SCN.

SEVESO Il -direktiivi (96/82/EY) eli direktiivi vaarallisista aineista aiheutuvien suur-
onnettomuusvaarojen torjunnasta.

Sl-jarjestelma (Systeme International d"Unités) eli kansainvalinen mittayksikkéjarjes-

telma ka&sittdd standardoidut mittayksikot eri suureille, kuten pituudelle, massalle,
voimalle, ajalle, taajuudelle, resistanssille jne. Em, esimerkkien mukaiset SI-
mittayksikot ovat metri, kilogramma, newton, sekunti, hertsi ja ohmi.

Suljettu kierto on jarjestelmé&, jossa tuotantoprosessissa kaytettavat ja syntyvat mate-
riaalit pyritdan ottamaan talteen ja palauttamaan takaisin prosessiin siten, etta paastoja ja
jatteita syntyy mahdollisimman vahan /1/.

TDS (Total Dissolved Solids) ilmaisee liuenneiden kiintoaineiden kokonaismaaran.
TEA eli trietanoliamiini on erds kompleksinmuodostaja.

Tensidit ovat synteettisia saippuoita.

VOX, haihtuvat orgaaniset halogeenit.

A eli Angstrom on pituuden yksikké (1 A = Tt = 0,1 nm), joka on kaytossa erailla
aloilla, vaikkei olekaan Sl-jarjestelman mukainen.

LAHTEET:

1. Ymparist6sanasto - Ymparistdalan keskeiset kasitteet ja termit. Tekniikan sanasto-
keskus, TSK 27, Gummerus Kirjapaino Oy, Jyvaskyla 1998.

2. llomaki, A.-M. Keski-Suomen pintakasittelylaitosten jatteet ja jatevedet. Insindorityd
Turun teknillisen ammattikorkeakoulun biotekniikan koulutus-ohjelmassa. Keski-
Suomen ymparistoksekuksen monistesarja, Jyvaskyla 1997.

3. Backman, T. Alkalisen pesuliuoksen johtaminen viemariverkostoon. Insindority®
Espoon - Vantaan teknillisen ammattikorkeakoulun pintakasittely- ja materiaali-
tekniikan koulutusohjelmassa. Vantaa 1997.

4. Pintakasittelyteollisuuden jatehuolto. Suomen Kunnallisliitto, ymparistdjulkaisut nro
6. Helsinki 1989. S. 8 - 19.
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5. SFS-ISO 2080. Sahkopinnoitus ja vastaavat menetelmét. Sanasto. Metalliteolli-
suuden Standardoimiskeskus TES. Helsinki 1984.

6. Laitinen, R. & Toivonen, J. Yleinen ja epaorgaaninen kemia. Otatieto 477. 7. Painos
Espoo 1993.

1/5



LIITE 2: Yleisimmat metallien pintakasittelyissa
kaytetyt (sekad syntyvat/vapautuvat) aineet ja
kemikaalit prosesseittain jaoteltuina

Lahde: Anttalainen, M. et al. Mojligheter att minska miljobelastningen fran ytbehand-
lingsindustrin, Nordiske Seminar- og Arbejdsrapporter 1993:561.

Kemiallinen (eli autokatalyyttinen) nikkeldinti

Nikkelisulfaatti, natriumhypofosfiitti, kompleksinmuodostajat ja puskurointiaineet
(natriumasetaatti, -laktaatti, -sukkinaatti, -sitraatti), stabilisaattorit (esim. lyijy, arseeni,
antimoni), dimetyyliamiiniboraani, katalysaattorit.

Kemiallinen kuparointi

Kuparisulfaatti, kompleksinmuodostajat (esim. ammoniakki, amiinit, viinihappo,
sitruunahappo, EDTA), natriumhydroksidi, formaldehydi, stabilisaattorit (esim.
antimoni, arseeni, vismutti, lyijy, elohopea ja tina tai nikkelisuolat).

Fosfatointi

Rautafosfatointinatriumbifosfaatti, ammoniumbifosfaatti, kloraatit, bromaatit, nitraatit,
nitriitit, molybdeenisuolat, kompleksinmuodostajat, polyfosforihapot, pinta-aktiiviset
aineet.

Sinkkifosfatointi fosforihappo, sinkkisuolat, typpihappo, fluorivetyhappo, nitraatit,
nitriitit, kloraatit, bromaatit, nikkeli.

Kromatointi
Alumiinin  kromatointi natriumkarbonaatti, -kromaatti, kromihappo, natrium-

dikromaatti, natriumfluoridi, fosforihappo.

Magnesiumin  kromatointi kromihappo, typpihappo, fluorivetyhappo, natrium-
dikromaatti, kalsiumfluoridi.

Sinkin ja kadmiumin kromatointkromihappo, fluoridit, typpihappo.

Rasvan- ja vahanpoisto
Parafiinidljyt, molybdeenidisulfidi, propaani, butaani, propeeni, grafiitti, asfaltti.

Rasvanpoisto orgaanisilla liuotteilia

tri- ja perkloorieteeni, trikloorietaani, metyleenikloridi, trifluoritrikloorietaani, stabili-
saattorit, palodljy, petroolialkoholit, mineraalitarpatti eli lakkabensiini (sisaltavat mm.
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tolueenia, etyyliasetaattia, etanolia, ksyleenid, trimetyylibentseenia, isopropyyli- ja
metyyli-isopropyylibentseenia, etyyli- ja dietyylibentseenid).

Vesipohjainen rasvanpoisto

natriumhydroksidi, -karbonaatti, -fosfaatti, -pyrofosfaatti, -metasilikaatti, -tetraboraatti,
-glukonaatti, neutraaleja tensideja (mm. glykolit ja etoksylaatit), anionisia tensideja
(mm. petroolisulfonaatti), orgaanisia kompleksinmuodostajia (mm. NTA ja EDTA),
rasvahappoja, alkoholeja, antioksidantteja eli hapettumisenestoaineita, biosideja el
elioita tappavia myrkkyja, korroosioinhibiitteja, kostutusaineita.

Ultradanirasvanpoisto
trifluoritrikloorietaania, metyleenikloridia, emulgaattoreita, tensideja.

Emulsiorasvanpoisto
liuotteita, emulgaattoreita.

Elektrolyyttinen rasvanpoisto (eli s&hkdpesu)
natriumhydroksidia, trinatriumfosfaattia, natriumkarbonaattia, kostutusaineita.

Peittaus
rikkihappo, suolahappo, typpihappo, fluorivetyhappo, kromihappo, natriumkarbonaatti,
natriumkloridi, natriumfluoridi, vetyperoksidi.

Kovakromaus
kromihappo, rikkihappo, sokeri, strontiumsulfaatti, kaliumheksafluorosilikaatti.

Kiiltokromaus
kromihappo, rikkihappo, sokeri, strontiumsulfaatti, kaliumheksafluorosilikaatti.

Mustakromaus
kromihappo, ammoniummetavanadaatti, etikkahappo, bariumkarbonaatti.

Elektrolyyttinen kultaus
kultasyanidi, natriumsyanidi, natriumfosfaatti, natriumkarbonaatti, kulta, ammonium-

nitraatti, kaliumfosfaatti, nikkeli, kobolttisulfaatti.

Elektrolyyttinen kiillotus
fosforihappo, rikkihappo, kromihappo, boorifluorivetyhappo, fluorivetyhappo.
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Elektrolyyttinen sinkitys

sinkki, natriumsyanidi, natriumhydroksidi, glukonaatti, boraatti, ammoniumkloridi,
sinkkikloridi, alumiinisulfaatti, boorihappo, kiiltolisia (esim. polyvinyylialkoholeja, aro-
maattisia aldehydeja, polyepoksiamiineja, nikotiinihappojohdannaisia).

Elektrolyyttinen nikkeldinti

nikkelisulfatti, nikkelikloridi, boorihappo, nikkelisulfamaatti, kiiltolisia (mm. sakariini,
kumariini, formaldehydi, sulfonoitu naftaliini, butaanidioli, propargyylialkoholi), kostu-
tusaineita, pinta-aktiivisia aineita (mm. propargyylialkoholi), pinnan tasoitusaineita,
nikkelifluoroboraattia, ammoniumkloridia.

Elektrolyyttinen tinaus

tina(ll)sulfaatti, rikkihappo, kresolisulfonihappo, resorsinoli, fenolisulfonihappo,
betanaftoli, fenoli, formaldehydi, tinafluoroboraatti, tina, boorifluorivetyhappo, natrium-
stannaatti, natriumhydroksidi, nikkelikloridi, tinakloridi, ammoniumvetyfluoridi,
ammoniakki, ammoniumkloridi, kadmiumsulfaatti, sinkkisyanidi, natriumsyanidi.

Elektrolyyttinen kadmiointi

natriumsyanidi, kadmiumoksidi, natriumhydroksidi, Kiiltolisia (mm. gelatiinia, oksy-
etyyliselluloosaa, substituoituja aromaattisia tai heterosyklisia aldehydeja, nikkelia),
kostutusaineita (sulfonaatteja), kadmium.

Elektrolyyttinen kuparointi

kuparisulfaatti, rikkihappo, Kkiiltolisia (sulfonoituja bentseenijohdannaisia), kupari-
fluoroboraatti, boorifluorivetyhappo, kuparisyanidi, natriumsyanidi, natriumkarbonaatti,
kaliumsyanidi, natriumhydroksidi, kupari.

Elektrolyyttinen messingointi
kuparisyanidi, kaliumsinkkisyanidi, natriumsyanidi, natriumkarbonaatti, ammoniakki,

kupari, sinkki.

Elektrolyyttinen hopeointi
hopeasyanidi, natriumsyanidi, natriumkarbonaatti, hopea, natriumhydroksidi.

Elektrolyyttinen lyijytys
lyijyfluoroboraatti, boorifluorivetyhappo, lyijy, natriumhydroksidi.

Emalointi
emalisulate (lasimainen emalin runkoaines), variaineet.
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Sivelypinnoitus
Kemikaaleja sekd& metalleja, joita ko. pinnoituksessa tavanomaisessa sahkosaostukses-
sakin kaytetaan (poikkeuksena kovakromaus).

Anodisointi
kromihappo, rikkihappo, fosforihappo, oksaalihappo, pigmentteja, sulfosalisyylihappo,
sulfoftaalihappo, maleiinihappo.

Kuumasinkitys
juoksute (sinkki- ja ammoniumkloridi), kostutusaineita, lyijy, alumiini-sinkkiseos,
nikkeli, sinkki.

Teraksen hapettaminen

natriumhydroksidi, natriumnitraatti ja -nitriitti, kupari- ja sinkkisulfaatti, elohopea-
kloridi, rautanitraatti.
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LIITE 3: Metallisulfidien ja -hydroksidien

liu

koisuus pH:n funktiona

Lahde: Cushnie, G. Pollution Prevention and Control Technology for Platin Operations.
National Center for Manufacturing Sciences, National Association of Metal Finishers,
United States of America 1994.
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LIITE 4: Kaytettavan huuhtelumenetelman
vaikutus vedenkulutukseen

Lahde: Helantera, A. & Lammi, U. Wastewater Treatment in Surface Treatment Plants.
Oy Galvatek Ab. Lahti 1994.
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LIITE 5: Esimerkkikaavio ns. kompakti-
huuhtelusta

Lahde: Helantera, A. & Lammi, U. Wastewater Treatment in Surface Treatment Plants.

Oy Galvatek Ab. Lahti 1994.
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