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Uutiset Areena Urheilu Valikko @ 25.3.2019
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KEMIA

joka nappaa veteen liuenneet metallit

Sukkahousuilla nappaa kullan paremmin
joka on kestava ja helppokayttoinen kuin urheilusukilla — kemistit kehittivit
vksinkertaisen tavan ottaa talteen
arvometalleja

joka ei vaadi jatkuvaa virtausta

jon ka VOi "'tyhjentéé” hel posti Jatevesista voidaan ottaa 3D-tulostetulla siepparilla talteen muun

muassa kulta, palladium ja uraani.

jonka voi kayttaa uudestaan

jonka voi raataldida tiety(i)lle metall(e)ille

jonka metallisaaliin voi kierrattaa

jonka kayttd on kustannustehokasta

Samaan aikaan Jyvaskylan yliopistossa -

Kuva: Jaana Polamo / Yle
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Tutkimussuunnitelma 2019 — 2025:
1. Laboratoriokokeet 2019 — 2020
2. Pilottitestaus hallissa 2020 — 2021
3. Pilottitestaus ampumaradalla 2021 — 2022
4. Pilottitestaus X, 2022 — 2023

5. Suodattimen kayttéonotto 2025
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0. Testivedet
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Raskaan raketinheittimen pesuvesi:
Liukoiset metallipitoisuudet [pg/l)

Kadmium Cd
Sinkki
Mikkeli
Kromi
Kupari
Koboltti
v Lyijy
- Ps529-21 . Vanadiini
- Rauta
Alumiini

31




v am A G

Haulikkoradan laskeutusallas

Ampumarata, haulikko:
Liukoiset metallipitoisuudet (pg/l)

Lyi]y Pb 605
Kupari Cu 22
Sinkki Zn 20
Mikkeli Ni 12
Vanadiini ) 7
K.romi Cr 1.6
Koboltti Co 0,7
Rauta Fe 1770
Alumiini Al 1950
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3D-metallisiepparit ympdristod kuormittavien
metallien talteenotossa

Pro gradu —tutkielma

Jyvdskyldn yliopisto
Kemian laitos
14.7.2020

Jutta Koskinen

1. Laboratoriossa

 Siepparin rakentaminen

* Ominaisuuksien testaaminen
« Talteenotto %

« Kapasiteetti

* Uudelleenkaytto

 Eluointi ja regenerointi
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Metallisiepparin valmistus:

¥ 8 (VWR-\ KUONNAS g
Jassulan

keittokirja
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1. Valitaan ioninvaihtomateriaali:
« Kationinvaihtohartsi
* jauheena
 Funktionaalinen ryhma: Sulfonihappo
SO;H
2. Valitaan kantoaine:
* Polypropeenimuovi (PP)
* jauheena

3. Sekoitetaan 1 & 2:
 30/70

4. Printataan suodatin:
o 3D-tulostus SLS-tekniikalla
 Haluttuun muotoon ja kokoon
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Yleinen kuvaus

Aktiivinen rvhmi
matriisissa

Valmistaja

Amberlite TR120
hydrogen form

Geelimimen
voimakkaasti hapan
katiominvathtohartsi

styreeni-
divinyylibentseem

EIR\ J/ﬂ

f—4g
“~oH

Taulukko 23. Siepparimateriaalien metalliensitomiskyky hulevedesta: 100-90 % (fun
89.9-70,0 % (vaal. vihred) ja 69,9-50 % (keltainen)

Al

Zn

Mn

Ni

Ba

W

Cr

Co

Dowex S0WXS
hydrogen form

Geelimimen
voimakkaasti hapan
katiominvathtohartsi

styreeni-
divinyylibentseem

Lewatit TP207
sodinm form

Makrohuokoinen
heikosti hapan
kelatorva
kationinvaihtoharts:

styreeni-
divinyylibentseem

Lewatit TP260
disodinm form

Makrohuokoinen
heikosti hapan
kelatorva
kationinvaihtoharts:

styreeni-
divinyylibentseem

SiliaMetS
Imidazole

Jaunhemainen
funktionalisoitu
silikageeli

SiliCycle

SiliaMetS
Diamine

Jaunhemainen
funktionalisoitu
silikageeli

SiliCycle

Amberlite
IE120 H-

Dowex
S0WXE H-

Lewatit
TP207

Fe |Pb |Ti |sr |

Lewatit
TPG0

SiliaMets
Imidazole
SiliaMets
Diamine

Polypyrrole

Taulukko 24. Siepparimateriaalien metalliensitomiskyky pesuvedestd: 100-90 % (fum. vihred),
89,9-70,0 % (vaal. vihrea) ja 69,9-50 % (keltainen)

Amberlite
IR.120 H-
Dowex

S0WXS H+-
Lewatit
TP207

SiliaMets
Imidazole
SiliaMets
Diamine
Polypyrrole

Polymeernnen
adsorbentti
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Taulukko 11. 3D-tulostuksen onunaisuuksien ja tommintaperiaatteiden havainnollistamimens:

Tekniikka Materiaalin Tulostus- Olomuodon Tyvpilliset
olomuoto prosessi muutos materiaalit
Sulatetun . :
: : filamentin Jahmetr}meu Termoplastinen
FDM Filamentt: lopulliseen muotoon :
pursotus Jahtymlla muovi, vahat
suuttimen lap1 ]
Nestemaisen .
SLA Neste hartsin kovetus Pﬂl}?;fnsm ull 1 UV-kovettuva
& astiassa valon valon avitia harts1
avulla (fotopolymerointi)
: Termoplastinen
SIS Tauhe sje?:l];lt?i]fi?u Materiaalin muovi, vahat,
lasersintraus osittamnen sulaminen metallijauhe,
keraaminen jauhe
Arkkien Paper; .
LOM | Kiintedarkki  laminointi + - O
laserleikkaus
4 . PDIDJ.AWP

Laseri

Jauhesailio Tela

\ N\

\— XY-skanneri

Sintraamaton jauhe

Rakennusalusta




TULOKSIA:
Metallien talteenotto

« RSRAKH, pesuvesi:
 Cd, Zn, Ni, Co, Pb (100%)

* Cu, V(99%), Cr (97%)

Talteenotto-%

o 1 2 3 4 32
Suodatuskertojen maara

» Haulikkorata, hulevesi:
* Pb (97%), Zn (94%)
* Cu (68%), Ni (67%)

—FE

Talteenotto-%

2 3
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» TULOKSIA:
g B Kinetiikka
—
- Kuinka monta kertaa suodattimen tilavuus pystytaan

o A" |ssittelemasn yhden tunnin aikana, talteenoton pysyess
—= @ 959, tasolla (1/h):

« Metallista riippuen 50 — 250 krt/h
* Jos esim. 10 litran suodatin, niin 95% talteenotolla
kasittelykapasiteetti olisi 500 — 2500 litraa/h

\ 10 litran sieppari
1« Kdsittelymaksimi 2500 l/h
- vastaa virtaamaa 0,7 l/s!

=)
[

Talteenotto-% (Pb)
L
=}

600 800 1000 1200 1400
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y=25,914In(x) - 13,007

R*=0,9293

150 200 250 300
C. (mg L)

Kuvaaja 7. Metallisiepparin latauskayra: Adsorbortuneiden lyyyionien maara tasapamossa
yhta siepparimateriaali grammaa kohden (Qe) suhteutettuna lyijyn tasapamopitoisuuteen
limoksessa (Ce).

Haaste:
*  Virtaama 1 litra/s

*  Pitoisuus 100 ug Pb/!
* 1 kg:n suodatin

- Tdyttyy noin 18 vrk:ssa!

TULOKSIA:
Adsorptiokapasiteetti

Dowex 50WX8 kationinvaihtohartsi
* Valmistajan ilmoittama max-arvo: 176,1 mg/g

Lyijy: kantaliuos 10 000 mg/| (Pb-nitraatti), josta
seitseman eripitoista testiliuosta

Suodattimen “lataaminen” lahelle 100%,

Kohta, jossa suodatin ei enaa kykene sito
metallia

Maksimiadsorptio: 158,7 mg/g

e R GR Ve ENINESEER VWA ES Ittelemaan 1500
m?3 vettd, jonka Pb-pitoisuus oIeeRleV]
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TULOKSIA:
Eluointi ja regenerointi

« Uudelleenkaytettavyys: Cd, Zn

Talteenotto-%

 (Siepparin lataus = Eluointi ja regenerointi) x 10

- Uudelleenkaytettavyys on hyva!

3.4 5 & 7 * Eluointi ja regenerointi:

Suodatuskertojen maara

 Vertailu kolmella yleisella hapolla: Suolahappoggl@?
RSRAKH, pesuvesi typpihappo HNO;, ja rikkihappo H,SO,

Haulikkorata, hulevesi

Eluentti Saanto-% Eluentti Saanto-% ..

HCL Al Pb HCL cd Zn Ni Co  Pitoisuudet 0,1 -2,0 M
05M 33 86 05M 92 71 67 74 . . . -
10M 49 103 10M 92 37 37 93 —> Suola- ja typpihappo toimii hyvin sieppar gRezISFL
2,0M 68 98 2,0M 87 83 87 952

HNO3 HNO3 - Rikkihappo ei toimi

05M 29 51 05M 66 69 71 75
10M 45 96 1,0M 85 84 88 92
20M 66 99 20M 84 80 85 94
H2504 H2504
05M 35 43 05M 69 70 72 75
10M 43 77 1,0M 76 74 77 80
20M 51 70 20M 64 61 64 71
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2. Testihallissa

» Kolonnikokeet

* Vesivolyymin nosto

* Suuremmat siepparit
 Siepparimateriaalin kehitystyo

AMK Savonia, Kuopio. Testaushalli
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Tutkimus 1/2

KOLONNITESTIT (kolme kolonnia 30 x 8 cm)

Samat tavoitteet kuin laboratoriossa:
« Talteenotto %

« Kapasiteetti

* Uudelleenkaytettavyys

Mittakaavaa suurennettiin:
e Vesi: 10L-> 1000 L
 Suodatin: halkaisija 3 cm 2> 8 cm

Suodatin materiaalin kehitysversion rinnakkaistestaus:
« SAC: Funktionaalinen osa SO; (Vanha tuttu)
 WAC: Funktionaalinen osa COOH (uusi)

RSRAKH pesuvesi > Kadmium
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Pitoisuus (pg/l)

Tutkimus 2/2

28 000
28 000
L . 12 000
RSRAKH pesuveden pitoisuudet korkeampia (2 — 5 x) 3900
kuin labratesteissa 3 600
2 800
ve oo ee .o . 2700
Huomattava maara kiintoainesta 590
. 760
« - Ylimaarainen suodatus (10 um) p=—
540
Alhainen pH (4,2) 180 _
. . 100 . Metallipitoisuude?%sel::;tagvésti korkeampia
° SAC% pH”a el Valkutusta kuin aiemmassa naytteessa (2-5x)

» Pienen partikkelikoon kiintoainetta
» Alhainen pH (4.2)

* WAC - pH:n saaté ammoniumasetaatilla (6,0) | ‘ I
"Polishing” 4D suodatin! i ~ :

SAC WAC
. e . . . veee ee 3 S v fillcaibereniesa filidonktian « Korkea kapasiteetti
« Suurempi aktiivisen materiaalin maara .. . - Vaatii pH saadon
kaytetty ratkaisu e : .
. i 4 e * pH saadetty vesi helpompi
. . . & 3 Veden pH:lla ei merkitysta havitt4a
) S uurem p| ka paS |teett| | - * Matala kapasiteet + Eisieppaa natriumia

+ Sieppaa natriumia

) ' | )
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TULOKSIA:
RSRAKH-vesi: SAC

| [ Weaw | Wa | waw | em | cd | wg | 20 | cu | Pb |

[F25min | 100% | e | w0% | 1 | 00w | oo | oow | oww | o0w
Fasmin | 100% | o5% | sa% | &% | 100% | 00% | 00% | o9% | oan

i [ow | ow [ 1w [ ow | ow | ow | ow | ow | 1%

rath | o | o% | eow | ow | ow | o | ow | o% | mn_

" h | 100w | s | e | srw | do0% | sew | 100 | o8

[risn | ow | ow [ o% [ ow | ow | on | ow | ow | oow_

“Fasn o0 | waw | 7% | 7a% [ doow | sew | sow | oo | man

| F33n | 99% | 61% | 76% | 78% | 99% | 96% | 99% [ 94%

e

Talteenotto %:

* 3 h, 50 litraa/h
« 2 tavallista SAC 4D suodatinta (F1, F2
* 1 "Polishing” 4D suodatin (F3)

- F1 ja F2 tayttyy nopeasti
- F3 toimii tehokkaasti koko testi
Eluointi:

2 litraa 2M HCL

- yli 95% metalleista eluoi

Regenerointi:

e AU C LG ENettavyys pysyy korkeana
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TULOKSIA:
RSRAKH-vesi: WAC

Outlet

| | cd | wea | Na | WAW | gew | g | 20 | Cu | Pb

Frsomie] o0 | o0 | o | sws | oaw | oo | 0w | asw | sw
Fasomin 1005 | s00% | 0% | a0 | 00 | so0n | so0% | a7 | s
[ran [ 00 | so0% | o | w0 | 00 | a0 [ 00w | o7 [ s

Talteenotto %:

Eluointi:

* 1h, 50 litraa/h
« 1 tavallinen WAC 4D suodatin (F1)
* 1 "Polishing” WAC 4D suodatin (F2)

- WAC on tehokkaampi kuin SAC
—> Selektiivinen: Na 0%!

2 litraa 2M HCL
=2 yli 95% metalleista eluoi

Regenerointi:

e AU C LG ENettavyys pysyy korkeana
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+ Taydellinen kadmiumin talteenotto
» 4D siepparin koko taytyy sovittaa syétteeseen
(vaihtuma/kapasiteetti)
« Pesu ja regenerointi onnistuu pienella
maaralla happoa
« Sietaa pienia maaria kiintoainetta
» Uusi "kiintoainesieppari” seuraaviin testeihin

Yhteenveto: RSRAKH-vesi:

SAC vs WAC

Molemmat

J

SAC

« Matala suhteellinen kapasiteetti
* 0,34 kg Cd/ 10 dm3 4DS
+ Sieppaa natriumia

« Veden pH:lla ei merkitysta

WAC
« Korkea suhteellinen kapasiteetti
* 1kgCd/10dm34DS
» Eisieppaa natriumia
+ Vaatii pH saadon
» pH sdadetty vesi helpompi havittaa

[ [}/ senaatti
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3. Ampumaradalla

7
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Ampumarata-pilotti,

Kasittely-
kaivo

~ Valurautakansisto, umpi, 25 tn
- teleskooppi

syksy 2021:

Imeytys-
kaivo

"Tippanokka"
tuloputkeen
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Kiitos!

Kari Koponen
kari.koponen@puolustuskiinteistot.fi



