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Teraksen kylmavalssaus tuottaa vuosittain ainakin 160 miljoonaa t jatevesia, joista yli 40
% on emulsiojatevesia. Kylmavalssattu teras usein sinkitetaan, josta syntyy myds suuria maaria
emulsiojatevesia. Kylmavalssauksen emulsiojatevedet ja sinkityksen jatevedet sisadltavat useita
vaarallisia yhdisteitd, ja ilman asianmukaista kasittelyd ne muodostavat vakavan uhan luonnon
ekosysteemeille ja ihmisten terveydelle.

Taman tyon kirjallisuusselvityksen tavoite oli selvittda kylmavalssauksen emulsiojateve-
sien ja sinkityksen jatevesien kasittelyyn soveltuvat puhdistustekniikat seka tuottaa uutta vertai-
levaa tietoa eri tekniikoiden vahvuuksista, heikkouksista ja mahdollisuuksista. Kokeellisessa
osassa tutkittin Hameenlinnan terastehtaan emulsiojatevesien kasittelya elektrokoagulaatiolla,
otsonoinnilla ja alipainehaihdutuksella. Lisdksi myds tehtaan sinkityksen jatevesien kasittelya tut-
kittiin alipainehaihdutuksella. Elektrokoagulaatio- ja otsonointikokeet suoritettiin laboratoriomitta-
kaavan tutkimuksina, kun taas alipainehaihdutusta tutkittiin pilottikokoluokan laitteella tehtaan
tuotantotiloissa. Kaikkien kokeiden tarkoitus oli selvittda, kuinka paljon tutkitulla tekniikalla saatiin
vahennettya kemiallista hapenkulutusta (Chemical Oxygen Demand, COD) jatevesista.

Elektrokoagulaation avulla kylmavalssauksen emulsiojateveden COD:ta saatiin vahennet-
tya 61 %. Kasittely poisti jatevedesta kaytanndssa kaikki hiilivedyt, mutta kasitellyn jateveden
COD oli silti pienimmillaan 1900 mg/L, joka on samassa suuruusluokassa, kuin tehtaan nykyisella
termo-kemiallisella emulsiohajotusprosessilla kasitellyn jateveden. Kasittelyn energiankulutus oli
4,56 kWh/m?3, joka on noin 95 % tehtaan nykyisté prosessia pienempi. Lisaksi elektrokoagulaati-
ossa ei tarvita suuria maaria kemikaaleja pH:n saatéon, kuten nykyisessa prosessissa. Otsonoin-
nin vaikutuksesta emulsiohajotuksella esikasitellyn kylmavalssauksen emulsiojateveden COD ei
vahentynyt kaytannossa lainkaan O3/COD-annoksen ollessa 0,58-0,86 gOs/gCOD. Jateveden
pH oli kokeissa ja 7,50-10,0 ja COD ennen otsonointia 2975-3150 mg/L. Alipainehaihdutuksen
avulla molempien jatevesien COD:ta saatiin vahennettya tehokkaasti: kylmavalssauksen emul-
siojateveden ja sinkityksen jateveden COD:t olivat kasittelyn jalkeen keskimaarin 269 mg/L ja
39,8 mg/L. Jatevesien saannot olivat 94,1 % ja 95,6 % jatevesien kokonaismaarista.

Diplomitydn tarkeimmat johtopaatokset ovat seuraavat: tyon tulosten perusteella emulsio-
jatevesien kasittelyssa elektrokoagulaation avulla voidaan korvata tavanomainen termo-kemialli-
nen emulsiohajotusprosessi, jolloin kasittelyn energian ja kemikaalien kulutusta voidaan pienen-
taa huomattavasti. Kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelyssa otsonointi ei emaksisissa-
kaan olosuhteissa ole riittava kasittelymenetelma korkeita COD-pitoisuuksia (> 3000 mg/L) sisal-
taville jatevesille. Kirjallisuuden perusteella kylmavalssauksen emulsiojatevesien hapetuskasit-
tely vaatii toimiakseen kiintean katalyytin ja ulkoisen energianlahteen. Tallaiset kasittelyt ovat kui-
tenkin harvinaisia, ja kalliita (jopa 480 €/m?®) ja kuluttavat suuria maéaria energiaa (> 200 kWh/m?3).
Alipainehaihdutuksella voidaan vahentaa kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen ja-
tevesien COD:ta siten, ettd puhdistettu jatevesi tayttda tulevan FMP-BREF:in (Ferrous Metals
Processing Best Available Technology Reference Document) maarittdman sitovan raja-arvon. Li-
saksi alipainehaihdutuksen saantoa voidaan todennakoéisesti parantaa laskemalla operointipai-
netta. Kasiteltya jatevettéa voidaan myos mahdollisesti kayttaa uudelleen tuotantoprosesseissa,
mutta talléin on mahdollista, etta vetta on viela jatkokasiteltava. Kirjallisuuden perusteella jatko-
kasittely on mahdollista toteuttaa kaanteisosmoosilla, mutta asianmukainen kasittely tulee aina
maarittaa tapauskohtaisesti.

Avainsanat: kylmavalssaus, sinkitys jatevesi, emulsiojatevesi, elektrokoagulaatio, otsonointi,
alipainehaihdutus
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The cold rolling of steel produces annually at least 160 million t of wastewaters, of which
over 40 % are emulsion wastewaters. Cold rolled steel is often galvanized (coated with a zinc-
layer), that also produces large quantities of oily wastewaters. Cold rolling emulsion wastewaters
and galvanizing wastewaters are a serious concern for the environment and human health, if not
treated appropriately.

In this thesis, the aim of the literature review was to investigate the techniques suitable for
the treatment of cold rolling emulsion wastewaters and galvanizing wastewaters, and to produce
new comparative information about the strengths, weaknesses and opportunities of different tech-
niques. In the experimental part, cold rolling emulsion wastewater of Hdmeenlinna steel mill was
treated with electrocoagulation and ozonation in laboratory-scale experiments. In addition, pilot-
scale vacuum evaporation experiments were carried out for the cold rolling emulsion wastewater
and the galvanizing wastewater originating from the Hameenlinna steel mill. The aim of all of the
experiments was to investigate how much chemical oxygen demand (COD) could be removed
from the wastewaters with each technique.

In the electrocoagulation experiments, a 61 % COD-reduction was obtained for the cold
rolling emulsion wastewater. Electrocoagulation removed virtually all hydrocarbons from the
wastewater, but the lowest obtained COD-value of the treated wastewater was still 1900 mgl/L,
which is in a similar range than the wastewater treated with the themo-chemical demulsification
process currently used in the mill. The energy consumption of the treatment was 4.56 kWh/m?,
which is around 95 % smaller, than the currently used demulsification process. Additionally, unlike
the current demulsification process, electrocoagulation does not require large volumes of chemi-
cals for the adjustment of pH of the wastewater. The ozonation treatment was unable to remove
practically any COD from the treated cold rolling emulsion wastewater. In the experiments, the
03/COD-dose was between 0.58-0.86 gOs/gCOD, pH of the pre-treated wastewater between
7.50-10.0, and the COD of the treated wastewater between 2975-3150 mg/L. The pilot-scale
vacuum evaporation was effective in removing most of the COD from the wastewater: the COD’s
of the cold rolling emulsion wastewater and galvanizing wastewater were on average 269 mg/L
and 39.8 mg/L after the treatment. Yields of the wastewaters were 94.1 % and 95.6 % of the
original volume.

The most important conclusions of this master thesis are as follows: based on the results,
electrocoagulation can replace conventional thermo-chemical demulsification processes in the
treatment of emulsion wastewaters, which should result in drastic decreases in the consumptions
of energy and chemicals used in the process. The ozonation of cold rolling emulsion wastewaters
is not even in basic pH-conditions effective in treating wastewaters with high COD-concentrations
(> 3000 mg/L). Based on the literature review, the oxidation treatment of cold rolling emulsion
wastewaters is only effective, when a solid catalyst and an auxiliary energy source are used.
However, these types of treatments are rare and expensive (even 480 €/m?), and often consume
large amounts of energy (> 200 kWh/m?®). Vacuum evaporation can be used to treat cold rolling
emulsion and galvanizing wastewaters to meet the upcoming compulsory emission limits set by
the FMP-BREF (Ferrous Metals Processing Best Available Technology Reference Document).
Additionally, it is likely that the yield of the vacuum evaporation treatment can be increased by
lowering the operating pressure. The wastewater treated with vacuum evaporation could be suit-
able for the re-use of the water, but it is also possible, that the re-use of the water requires further
treatments after the vacuum evaporation. Based on the literature review, reverse osmosis has
been used after vacuum evaporation to recover the water for re-use, but the appropriate treat-
ments should be determined on a case-by-case basis.

Keywords: cold rolling, galvanizing, wastewater, emulsion wastewater, electrocoagulation,
ozonation, vacuum evaporation

The originality of this thesis has been checked using the Turnitin OriginalityCheck service.



ALKUSANAT

Tama diplomityd on tehty Tampereen yliopiston Ymparisto— ja energiatekniikan
koulutusohjelmassa. Haluan aluksi Kkiittdd SSAB:ta tadman diplomitydpaikan
tarjoamisesta minulle. Haluan myo6s Kkiittdd koko SSAB:n Hameenlinnan tehtaan
henkilokuntaa, erityisesti Minna Uosukaista ja Jenni lkosta Ymparistotiimista, tehtaan
tuotantolinjojen ja jatevedenpuhdistamoiden henkildkuntaa, jotka auttoivat minua
kerddmaan tietoja diplomity6ta varten, seka tehtaan laboratorion henkildkuntaa. Kiitos
myds kaikille yrityksille (HyXo, KVVY, Kierto Ymparistopalvelut), jotka avustivat kokeiden
suorittamisessa ja jatevesien analysoinnissa. Haluan myds kiittda diplomitydn ohjaajia
Marja Palmrothia ja Hannele Auvista. Lopuksi viela kiitos kaikille niille minulle laheisille

ihmisille, jotka tukivat minua ja auttoivat jaksamaan diplomityon kirjoittamisen aikana.
Tampereella 2.6.2022

Tuomas Jarhio



SISALLYSLUETTELO

T.JOHDANTO ..t e e e e e e 1

2.YMPARISTONSUOJELULAIN JA EU:N PAASTODIREKTIIVIN VAIKUTUS
DIREKTIIVILAITOSTEN TOIMINTAAN ... 3

3.KYLMAVALSSAUKSEN EMULSIOJATEVESIEN JA SINKITYKSEN JATEVESIEN

KASITTELY ..ottt ettt ettt e e et e et e e teeeeeanteeneeeneeereeateeeeaneeas 5
3.1 Jatevesien mMuodostumINEN...........oooviiiiii i 5

3.2  Jatevesien ominaisuudet.............ooooiiiiiii e 7

3.3  Jatevedenpuhdistuksen tekniikat..............ccoooviiiiiiiii 8

3.3.1 Vertailuasiakirjassa esitetyt tekniikat..................ccco 8

3.3.2 AdSOIPLIO .o 9

3.3.3 Koagulaatio ja flokkulaatio ............ccccooiiii 11

3.3.4 Membraanisuodatus ..............oiiiiiiiiiiii e 14

3.3.5 Elektrokoagulaatio ............coooemiiiiiiii i 21

3.3.6 Tavanomaiset ja kehittyneet hapetusmenetelmat........................ 25

3.3.7 Biologiset kasittelymenetelmat.............cccoooeeiiiii i 30

3.3.8 Haihdutustekniikat..............ccoooii 34

3.4  Kirjallisuuskatsauksen yhteenveto.............cccovviiiiiii i, 38

4. MATERIAALIT JA MENETELMAT ....ooiiiieeeeee e 45
4.1 Tehtaan prosessit ja jatevesien esitiedot..............cccoevvviieiiiiiiieeninnnen, 45

4.1.1 Jatevesien esitiedot ............ooveiiiiiiiiiiiii 46

4.1.2 Kylmavalssaus ja emulsiohajotus............cccoeeveiiiiin i 47

4.1.3 SinKitySlinjat.........oooeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 48

4.2 Kemikaali-inventaariot.................ooooiiii 49

4.3 COD-maaritykset emulsiohajotuslaitoksella ja sinkityslinjojen

jatevedenpuhdistamolla ... 52
4.4  Emulsiojateveden elektrokoagulaatiokokeet...............cooooiiiiiiiiiinnnei, 52
4.5 Emulsiojateveden otsonointikokeet ... 53

4.6  Emulsiojateveden ja sinkityksen jateveden alipainehaihdutuskokeet.. 55

5. TULOKSET JA TULOSTEN TULKINTA ..ot 57



5.1 COD-vahenemat sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla ja

emulsiohajotuslaitoksella ... 57
5.2  Jatevesien COD-analyysien ja kemikaali-inventaarioiden tulkinta ...... 59

5.3  Elektrokoagulaatio..............uueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeee e 62

5.4  OtSONOINTIKOKEEL ........oeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 64

5.5  Alipainehaihdutus............oouuiiiiiiiii e 66

5.5.1 Alipainehaihduttimien hankintahinnat ja energiankulutukset........ 72

5.6  Arvio jatevedenpuhdistamojen nykytilasta ja suositukset tehtaalle ..... 73
B.JOHTOPAATOKSET ..ottt 76
I =1 OSSR 79

LT T E T ettt 88



LYHENTEET JA MERKINNAT

BAT
BAT-AEL
BOD
BREF
COD
CMC
C10-C21

C21-C40

GC-MS
FMP-BREF

IED
kDa
MWCO
RO

t

UF

Best Available Technology

BAT Associated Emission Level

Biological Oxygen Demand, biologinen hapenkulutus

Best Available Technology Reference Document

Chemical oxygen demand, kemiallinen hapenkulutus

Critical Micelle Concentration, kriittinen misellikonsentraatio
10-21 hiiliatomia sisaltavien hiilivetyjen yhteenlaskettu kon-
sentraatio

21-40 hiiliatomia sisaltavien hiilivetyjen yhteenlaskettu kon-
sentraatio

Gas chromatography—mass spectrometry

Ferrous Metals Processing Best Available Technology Refer-
ence Document

Industrial Emissions Directive 2010/75/EU

Kilodalton

Molecular weight cut-off

Reverse osmosis, kdanteisosmoosi

Tonni (1000 kg)

Ultrafiltration, ultrasuodatus



KUVALUETTELO

Kuva 1.

Kuva 2.

Kuva 3.
Kuva 4.
Kuva 5.
Kuva 6.
Kuva 7.

Kuva 8.

Kuva 9.

Parhaan kéyttbkelpoisen tekniikan soveltamisketju ympéristbluvissa.

R 0] o 1A (o ) P

Tyypillinen kylmévalssauksen emulsionesteiden kiertojérjestelmé

(Muokattu ldhteestd FMP-BREF, 2021, p. 213)..cccccvvvvvveeeeeeeeeeeee,
Sinkityksen jatevesien muodoStuminen................cceeeeeeeeeeieeeiiieiiaeeeeeseeeiinnnnn,
Elektrokoagulaation: toimintaperiaate (Muokattu léhteestd Singh, 2015) .....
SSAB Hémeenlinnan tehtaan yksinkertaistettu prosessivesikaavio..............

Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamon virtauskaavio ......................cccveevnnn.

Otsonointikokeissa kéytetty koelaitteisto. (1) otsonaattori, (2) ndytepullo,
(3) Kl-puskuriliuosta siséltéava pesupullo. Alun perin kirkas
puskuriliuos on muuttunut nédytteen ohi virranneen otsonin

VaIKUTUKSESEA OFANSSIKSI ..o

Emulsiohajotuslaitokselle p&éatyvien kemikaalien kulutukset (Kemikaalien

kokonaiskulutus noin 300,6 M>/Q)..............cccoeeeeveeeceeeeeeeeeecieeaeenn,

Sinkityksen kéasitteleméattéman jéatevesi (1), alipainehaihdutuksen tisle (2)

Ja alipainehaihdutuksen rejekti (3) .........coeeeeeeiiieecieeeee e,

Kuva 10. Kéasittelemétén emulsiojatevesi (1), alipainehaihdutuksen tisle (2) ja

Kuva 11. Alipainehaihduttimeen jaénytta éljysakkaa

alipainehaihdutuksen refekti (3)..........eeeeeeieeieeieee e



TAULUKKOLUETTELO

Taulukko 1. FMP-BREF:in BAT-péételméssé 28 esitetyt COD:n vdhentdmiseen

soveltuvat tekniikat (Muokattu lahteestd FMP-BREF, 2021, p. 772). ...... 9
Taulukko 2. Koagulaation ja flokkulaation keskeisimmaét edut ja haitat........................ 12
Taulukko 3. Koagulaatiota ja flokkulaatiota tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’

= tietoa €i SQALAVINA) ............coeeeeeeeeee e 13
Taulukko 4. Membraanisuodatuksen keskeisimmét edut ja haitat.............................. 15
Taulukko 5. Membraanisuodatusta tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa

€1 SAALAVIIIA) ... s 17
Taulukko 6. Elektrokoagulaation keskeisimmét edut ja haitat...................................... 23
Taulukko 7. Elektrokoagulaatiota tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa

€1 8AALAVIIIA) .........oveeeeeeeeeeee e 24
Taulukko 8. Kehittyneiden hapetusmenetelmien keskeisimmét edut ja haitat ............. 26
Taulukko 9. Tavanomaisia ja kehittyneita hapetusmenetelmia tutkineiden

tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla) ................ccccccoveee.... 28
Taulukko 10. Biologisten jatevedenkasittelytekniikoiden keskeisimmaét edut ja

(= T S 32
Taulukko 11. Biologisia késittelytekniikoita tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’

= tietoa €i SQALAVIllA) .............coeeeiee e 33
Taulukko 12. Alipainehaihdutuksen keskeisimmét edut ja haitat ................................. 36

Taulukko 13. Alipainehaihdutusta tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa

€1 8AALAVIIIA) .........ovveeeeeeeeeeeee e 37

Taulukko 14. Yhteenveto kylmévalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen

Jatevesien kéasittelyyn soveltuvista esikésittelytekniikoista (-’ =
tietoa €i SQALAVIIlA) ............ccovvueeeee e 40

Taulukko 15. Yhteenveto kylmévalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen

Jatevesien késittelyyn soveltuvista jatkokasittelytekniikoista (-’ =

tietoa €i SAALAVIIlA) ............ccovvueeeeee e 42
Taulukko 16. Hameenlinnan tehtaan jatevesijakeet seké niiden COD-, kiintoaine-

Jja bljypitoisuudet (-’ = tietoa ei saatavilla) ...........cccccccveveeeeiieeeerrreae.... 46
Taulukko 17. Puhdistetun emulsiojdteveden analyysitulokset ..............ccccceevvvvvvenannnn. 47
Taulukko 18. Puhdistetun sinkityksen jéteveden analyysitulokset ..................cccccc....... 47

Taulukko 19. Emulsiohajotuslaitokselle paéatyvéat kemikaalit, niiden

kayttétarkoitukset, kulutukset ja siséltémét yhdisteet............................ 50

Taulukko 20. Sinkityslinjojen jétevedenpuhdistamolle paéatyvét kemikaalit.................. 51



Taulukko 21. Késitteleméttémén emulsiojateveden COD-, BOD- ja
hiilivetypitoisuudet ennen EC-K&SIttelya ..............cccccceeeivvicciiinnnnncen.. 53

Taulukko 22. Sinkityksen jatevesien ja emulsiojatevesien COD-mittausten
BUIOKSEL ...ttt ettt ettt e et aeeeeaaa 58

Taulukko 23. Emulsiohajotuslaitokselle paétyvét vesiliukoiset kemikaalit, niiden
kulutukset ja niiden siséltdémét vesiliukoiset yhdisteet........................... 61

Taulukko 24. Tulokset elektrokoagulaatiokokeesta, jossa saatiin suurin COD-
véhenemé (Hiilivetyjen, COD:n ja BOD:n vdhenemét esitetty
SUIKEISSA) ..ottt e e et e e e aaaaa 62

Taulukko 25. késitteleméttémien ja otsonoinnilla késiteltyjen jatevesien COD-
pitoisuudet, reagoineen otsonin osuus tuotetun otsonin
kokonaisméaérésta ja Oz/COD-SURLEEL.............covvveeeeeeeeeiieeiieiieeeaaeenn, 65

Taulukko 26. Alipainehaihdutuksen laboratorio- ja pilottikokeiden tulokset.
COD:ssa, pH:ssa ja johtokyvyssé on ilmoitettu tulosten keskiarvo
Ja vaihteluvali SUIKEISSA. ..............ceeeeeieeeeeeee et 68

Taulukko 27. Alipainehaihduttimella saatavat jétevesijakeiden COD:n ja COD-
kuormituksen vdhenemét. Muutoksilla tarkoitetaan tilannetta, jossa
emulsiojétevedet ja sinkityksen jatevedet késitellédén
alipainehaihduttimella ja johdetaan ympéristéén. (-’ = tietoa ei
SAALAVIIA).........oveeeeee e 70

Taulukko 28. Alipainehaihduttimien hankintahinnat ja energiankulutukset.

Lémpdteholla tarkoitetaan laitteeseen syotettdvéan héyryn
SISEItEAMAEE IGMPOMAEEIEa. ..o 72



1.JOHDANTO

Maailmanlaajuinen terdksen tuotanto on kasvanut tasaisesti viimeisen 150 vuoden ai-
kana, ja samalla myds syntyvien jatevesien maara on lisdantynyt (Das et al., 2021).
Kylmavalssattu terds on arvokas terasteollisuuden lopputuote, ja vuosina 2014—-2019
8,8 % terasteollisuuden vientituotteista oli kylmavalssattua terasta (Meng et al., 2021).
Kylmavalssaus on prosessi, jossa terdsnauhan paksuutta ja mekaanisia ominaisuuksia
muokataan puristamalla terasta valssaustelojen avulla ilman erillista teraksen lammit-
tamistd. Kylmavalssaus tarvitsee toimiakseen oljy-vesiemulsiota, jota kaytetdan liu-
kaste- ja jddhdytysaineena seka epapuhtauksien poistamiseen terdsnauhan pinnalta.
(FMP-BREF, 2021, pp. 196-201) Terdksen kylmavalssaus tuottaa vuosittain ainakin
160 miljoonaa t jatevesia, joista yli 40 % on emulsiojatevesia (Meng et al., 2021). Emul-
siojatevedet sisaltavat vaarallisia aineita, kuten 6ljy-vesiemulsioita, rasvaa, pinta-aktii-
visia aineita, puhdistusaineita, emaksia (Meng et al., 2021), fenoleita (Das et al., 2021),

voiteludljyja ja rautaa (Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017).

Kuumasinkityksessa terasnauhaa upotetaan sulaan sinkkiin, jolloin terdsnauhan paalle
muodostuu korroosiolta suojaava sinkkikerros (Berradi et al., 2014). Tyypillisesti teras-
nauha kylmavalssataan ennen sinkitysta (FMP-BREF, 2021, p. 363). Sinkitysproses-
sissa muodostuu suuria maaria oljya, pesuaineita (FMP-BREF, 2021, p. 371, 419) hap-
poja, metalli-ioneja, raskasmetalleja (Berradi et al., 2014), rautaa ja kloridi-ioneja sisal-
tavia jatevesia (Jingcheng ja Fei, 2020). Varsinaisella sinkityslinjalla jatevesia muodos-
tuu paadasiassa sinkitysta edeltavista pesu- ja huuhteluprosesseissa seka sinkityksen
jalkeisesta jalkivalssauksessa (FMP-BREF, 2021, p. 364-371). Lisaksi sinkityksen ja-
tevesia kasittelevat jatevedenpuhdistamot kasittelevat tyypillisesti sinkitysprosessissa
syntyvien jatevesien lisaksi kaikkia kylmavalssauksesta syntyvia jatevesia (FMP-BREF,
2021, p. 419). llman asianmukaista kasittelya seka kylmavalssauksen emulsiojateve-
det, etta sinkityksen jatevedet ovat vakava uhka luonnon ekosysteemeille ja ihmisten

terveydelle (Jingcheng ja Fei, 2020; Meng et al., 2021).

Kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelya ei ole tutkittu laajamittaisesti (Meng et
al., 2021), ja usein nykyisin kaytdssa olevilla teknologioilla puhdistetun jateveden laatu
on huono ja epatasainen (Zhang et al., 2010). Myds sinkityksen jatevesien kasittelyssa
ongelmaksi muodostuvat usein epatasainen puhdistetun jateveden laatu ja laitteistojen
kalliit investointikustannukset (Innocenzi et al., 2020). Sekd kylmavalssauksen emul-

siojatevesien, etta sinkityksen jatevesissa korkea kemiallinen hapenkulutus (Chemical



Oxygen Demand, COD) on yleinen ongelma (Peng et al., 2017). COD kuvaa jateve-
dessa olevan orgaanisen aineen maaraa, ja kylmavalssauksen ja sinkityksen jateve-
sissd COD:ta voivat aiheuttaa edelld mainitut vaaralliset orgaaniset aineet, kuten dljyt,
rasvat, pesuaineet ja fenolit. Nain ollen COD:n vahentaminen kylmavalssauksen emul-
siojatevesista ja sinkityksen jatevesistd on ehdottoman tarkeada terasteollisuuden ai-

heuttamien ymparistéhaittojen pienentamiseksi.

Taman tyon tavoitteena on selvittda kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen
jatevesien kasittelyyn soveltuvat puhdistustekniikat seka tuottaa uutta vertailevaa tietoa
eri tekniikoiden vahvuuksista, heikkouksista ja mahdollisuuksista. Kirjallisuuskatsauk-
sen tietojen avulla pyritdan 16ytdmaan ratkaisu SSAB Hameenlinnan terastehtaan pro-
sessijateveden COD-pitoisuuden vahentamiseksi alle FMP-BREF:issa (Ferrous Metals
Processing Best Available Technology Reference Document) maaritetyn sitovan raja-
arvon. Aikaisemmissa FMP-BREF:eissa ei oltu maaritelty prosessijateveden COD:lle
sitovaa raja-arvoa (FMP-BREF, 2021), ja uusien raja-arvojen myo6ta tehtaalla on ryh-
dyttava toimenpiteisiin prosessijateveden COD:n vahentamiseksi alle sitovan raja-ar-
von. Lisaksi tapaustutkimuksessa selvitetdan tehtaan jatevedenpuhdistamojen nykytila

ja merkittavimmat kemikaalit, jotka aiheuttavat COD:ta jatevesiin.

Luvussa 2 on kuvattu ymparisténsuojelulain ja BREF-asiakirjojen asettamat velvoitteet
direktiivilaitoksille, eli miten Suomen ja EU:n lainsdadantoé vaikuttavat direktiivilaitosten
toimintaan. Luvussa 3 on esitetty teoriaa kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinki-
tyksen jatevesien muodostumisesta, ominaisuuksista ja puhdistustekniikoista. Luvussa
4 on kuvattu tdman tyon kannalta keskeiset Hameenlinnan tehtaan prosessit ja niissa
muodostuvat jatevedet, seka taman tyon aikana tehdyt kokeelliset tutkimukset. Tutki-
musten ja kirjallisuuskatsauksen tulokset on esitetty luvussa 5. Johtopaatokset on esi-

tetty luvussa 6.



2. YMPARISTONSUOJELULAIN JA EU:N
PAASTODIREKTIIVIN VAIKUTUS
DIREKTIIVILAITOSTEN TOIMINTAAN

Ymparistdnsuojelulaki velvoittaa direktiivilaitoksia kdyttdmaan parasta kayttdkelpoista
tekniikkaa (Ymparistonsuojelulaki, 2014, 8 §) Paras kayttdkelpoinen tekniikka (Best
Available Technique, BAT) tarkoittaa mahdollisimman kehittyneita ja teknis-taloudelli-
sesti sovellettavissa olevia tekniikoita, joilla voidaan ehkaista toiminnasta aiheutuvaa
ympariston pilaantumista. Toimialakohtaiset BAT-tekniikat julkaistaan osana BREF-
asiakirjoja (Best Available Technology Reference Document), jotka laaditaan Euroopan
komission organisoimien teollisuuden ja viranomaisten valisten tiedonvaihtojen perus-
teella (Sevilla-prosessi) (Kuva 1). BREF-asiakirjoista kaytetdan myds nimitysta vertai-
luasiakirja. BAT-tekniikat esitetddn BREF:eissd BAT-paatelmina, joihin on koottu tiet-
tyyn toimintoon (esimerkiksi jatevesien puhdistaminen) liittyvat BAT-tekniikat. BREF:eja
sovelletaan EU:n paastodirektiivin (Industrial Emissions Directive, IED, 2010/75/EU)
mukaisesti. IED:n tarkoitus on suojella ymparistda ja terveytta sekd saadella teollisuus-
laitosten toimintaa ymparistéluvituksien kautta (Kuva 1). Suomessa paastodirektiivin
tarkeimmat muutokset on saatettu voimaan osana uutta ymparistdnsuojelulakia
(527/2014). (Ymparisto.fi, 2021)

BREF-asiakirjoissa esitetdan BAT-tekniikoiden lisaksi myds BAT-tekniikoiden mukaiset
paastotasot veteen ja ilmaan. Ymparistonsuojelulain vuoden 2014 uudistuksen myéta
ymparistoluvissa paastoraja-arvot tulee maarata siten, ettd BREF-asiakirjoissa esitet-
tyja BAT-tekniikan mukaisia paastétasoja, eli BAT-AEL-arvoja (BAT Associated Emis-
sion Level) ei ylitetda normaaleissa toimintaolosuhteissa. Kaytannéssa ymparistélupien

paastoraja-arvot siis perustuvat suoraan BAT-paatelmiin. (Ymparisté.fi, 2021)
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Kuva 1. Parhaan kéyttokelpoisen tekniikan soveltamisketju ympéristéluvissa. (Ympa-

risté.fi)

Kuvan 1 mukaisesti direktiivilaitoksen ymparistdlupa on tarkastettava, kun uusi toimia-
laa koskeva BREF-julkaistaan. Toiminnanharjoittajan tulee toimittaa valvontaviran-
omaiselle selvitys ymparistéluvan tarkistamisen tarpeesta kuuden kuukauden kuluessa
uusien paatelmien julkaisusta. Jos lupa on valvontaviranomaisen paatoksen perus-
teella tarkastettava, maaraa valvontaviranomainen toiminnanharjoittajaa jattamaan ym-
paristélupahakemuksen valvontaviranomaiselle. (Ymparistdnsuojelulaki, 2014 80 §)
Terasteollisuuden toimintaa ohjaa rautametalliteollisuutta koskeva FMP-BREF. Elo-
kuussa 2021 julkaistiin FMP-BREF:in viimeinen luonnosversio. Ymparistdluvassa voi-
daan vaatia toiminnanharjoittajaa noudattamaan laitoksen toimintaa koskevia paatel-
mia ja paastoraja-arvoja aikaisintaan neljan vuoden kuluttua siita, kun uusimmat BAT-
paatelmat on julkaistu (Ymparistonsuojelulaki, 2014, 81 §). Nain ollen, jos FMP-BREF
astuu voimaan vuoden 2022 aikana, on terastehtaiden paastétasojen oltava uusimman

FMP-BREF:in mukaisia vuoden 2026 loppupuolella.

Vaikka ymparistdonsuojelulaki velvoittaa direktiivilaitoksia kayttamaan parasta kayttokel-
poista tekniikkaa, toiminnanharjoittajaa ei ymparistdluvissa voida velvoittaa kayttamaan
vain tiettya tekniikkaa (Ymparistonsuojelulaki, 2014, 52 §). Nain ollen laitoksilla kaytet-
tavien tekniikoiden ei valttdamatta tarvitse olla BAT-paatelmissa mainittuja tekniikoita,

kunhan niilla paastaan BAT-AEL-arvojen mukaisiin paastétasoihin.



3.KYLMAVALSSAUKSEN EMULSIOJATEVESIEN
JA SINKITYKSEN JATEVESIEN KASITTELY

Taman teorialuvun tavoitteena on selvittaa tyypillisten kylmavalssauksen emulsiojate-
vesien ja sinkitysten 6ljyisten jatevesien ominaisuudet, muodostuminen ja taman hetki-
set puhdistustekniikat. Tata varten pyrittiin kerdédmaan tietoa mahdollisimman monesta
aihetta kasittelevastd tutkimusartikkelista sekd FMP-BREF:ista. Artikkelien ja FMP-
BREF:in tietojen avulla on tarkoitus tuottaa vertailevaa tietoa nykyisista kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien puhdistustekniikoista seka niiden heik-
kouksista, vahvuuksista ja mahdollisuuksista. Tassa luvussa kasiteltavat tekniikat on
valittu FMP-BREF:issa esitettyjen BAT-tekniikoiden seka tutkimusartikkeleissa kaytet-
tyjen tekniikoiden perusteella. Sinkityksen jatevesien osalta tdssa luvussa keskitytdan

vain 0ljya ja korkeita COD-pitoisuuksia sisaltaviin sinkityksen jatevesiin.
3.1 Jatevesien muodostuminen

Kylmavalssauksen emulsiojatevedet muodostuvat, kun prosessissa kaytettavaa vals-
sausemulsiota poistetaan emulsionesteiden kiertojarjestelmasta. Ajan myoéta vals-
sausemulsio kontaminoituu hapoilla, suoloilla ja muilla epapuhtauksilla, jolloin sen laatu
huononee, ja ndin ollen valssausemulsiota joudutaan jatkuvasti poistamaan emulsiojar-
jestelmasta Kuvan 2 mukaisesti. Kylmavalssauksessa terasnauhaa ajetaan valssaus-
telojen lapi terasnauhan ohentamiseksi. (FMP-BREF, 2021, pp. 196-202, 212) Proses-
sissa valssausemulsiota kaytetdan liukasteaineena, terdsnauhan ja valssaustelojen
jaahdyttamiseen, laadukkaan pinnan tuottamiseksi ja rautapartikkelien poistamiseksi
terasnauhan pinnalta. (FMP-BREF, 2021, p. 201; Nalco Water Handbook, 2018, luku
38.7)
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Kuva 2. Tyypillinen kylmévalssauksen emulsionesteiden kiertojarjestelmé (Muokattu
lahteestd FMP-BREF, 2021, p. 213)

Sinkityksen jatevesia kasittelevat jatevedenpuhdistamot kasittelevat tyypillisesti varsi-
naisesta sinkitysprosessista syntyvien jatevesien lisaksi kaikkia kylmavalssauksesta,
peittauksesta ja hehkutuksesta syntyvia jatevesia (Kuva 3). Normaalisti jatevedenpuh-
distamoilla on kolme erillistd linjaa: kromipitoisten, dljypitoisten ja yleisten jatevesien
linja. (FMP-BREF, 2021, p. 419) Varsinaisella sinkityslinjalla jatevesid muodostuu, al-
kalipesusta, huuhtelusta ja jalkivalssauksesta (FMP-BREF, 2021, pp. 364-371), ja li-
saksi sinkityksen jalkeisesta kemiallisesta passivoinnista muodostuu pienia maaria kro-
mipitoisia jatevesia (FMP-BREF, 2021, p. 419). Alkalipesussa sinkitettavan terasnau-
han pinta puhdistetaan kemi-mekaanisella alkalipesuprosessilla kylmavalssauksesta
teraksen pinnalle jaaneista Oljyistd, rasvoista ja rautapartikkeleista. Nain sinkkipinnoite
saadaan tarttumaan terdsnauhaan tarpeeksi vahvasti. (FMP-BREF, 2021, pp. 359—
365)

Sinkityslinjaa edeltdvat Sinkityslinjan prosessit

prosessit
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.~/ .V
Hehkutus Jalkivalssaus
.~/ .V
. Kemiallinen
Kylmavalssaus T
passivointi
.~/ .V
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Kuva 3. Sinkityksen jatevesien muodostuminen



Sinkityksen jatevesista oOljyisia jatevesia ovat erityisesti kylmavalssauksen ja alkalipe-
sun jatevedet. Kaikki sinkityksen jatevedet eivat kuitenkaan sisalla Oljyisia jatevesia,
silld osa sinkityksen puhdistamattomista jatevesistd sisaltdd hyvin pienid maaria
COD:ta (Arroub et al., 2020; Gang ja White, 2010; Jingcheng ja Fei, 2020; Pietrelli et
al., 2018). Talloin alkalipesu ja huuhtelu on todennakdisesti korvattu teraksen [ampo-
kasittelylla suoraliekkiuunissa, ja kylmavalssauksen jatevesia ei kasitelld osana sinki-
tyksen jatevesid. Suoraliekkiuunia voidaan kayttda terdsnauhan pinnan puhdistami-
seen ennen sinkitysprosessia, jolloin alkalipesua ja huuhtelua ei tarvita (FMP-BREF,
2021, p. 365).

3.2 Jatevesien ominaisuudet

Kylmavalssauksen emulsiojatevedet sisaltavat tyypillisesti monia erilaisia aineita, mu-
kaan lukien vaarallisia aineita (Peng et al., 2021), ja ne ovat terasteollisuuden vaikeim-
min kasiteltavia jatevesia (Zhang et al., 2010, Das et al., 2021). Jatevedet sisaltavat
tyypillisesti 6ljy-vesiemulsioita, rasvaa, pinta-aktiivisia aineita, puhdistusaineita, emak-
sia (Meng et al., 2021), fenoleita (Das et al., 2021) ja rautaa (Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017).
Pinta-aktiivisten aineiden ja puhdistusaineiden paaasiallinen tarkoitus on auttaa oljy-
vesiemulsioiden muodostumisessa ja niiden stabiloinnissa (Benito et al., 2002). Muut
valssausemulsioon lisattavat lisdaineet ovat tyypillisesti muun muassa korroosionesto-
aineita ja biosideja (Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017). Lisaksi kaytettyyn valssausemulsioon
tarttuu terasnauhan pinnalta rautapartikkeleita (FMP-BREF, 2021, p. 201).

Kasittelemattdmien kylmavalssauksen emulsiojatevesien COD on tyypillisesti korkea.
Kirjallisuuden perusteella kasittelemattdman jateveden COD voi vaihdella noin 6000
mg/L:sta (Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017) yli 300000 mg/L:an (Yanjun et al. 2022). Oljypitoi-
suuksiksi on ilmoitettu 227 mg/L (Ke et al., 2018) ja 550 mg/L (Xue-Ni ja Yan-Wen,
2017). Toisaalta Yanjunin et al. (2022) artikkelissa kasittelemattoman kylmavalssauk-
sen emulsiojateveden oljypitoisuus oli 14000-280000 mg/L. Tyypillisesti kylmavals-
sauksen emulsiojatevesien vesi- ja 6ljyfaasi voidaan erottaa toisistaan suhteellisen hel-
posti, mutta 6ljynerotus ei poista jatevedessa olevia pinta-aktiivisia aineita, biosideja ja
muita vesiliukoisia orgaanisia aineita. Nain ollen dljynerotuksella kasitellyissa kylma-
valssauksen jatevesissa COD on usein useita tuhansia milligrammoja litraa kohden.
(Peng et al., 2021)



Sinkityksen jatevedet ovat koostumukseltaan osittain samankaltaisia, kuin kylmavals-
sauksen emulsiojatevedet, eli ne sisaltdvat merkittavia maaria kylmavalssauksessa
kaytettavia oljyja ja pesuaineita (FMP-BREF, 2021, pp. 371, 419). Sinkityksen jatevedet
sisaltavat myods tyypillisesti rautaa (Jingcheng ja Fei, 2020), kiintoainetta ja raskasme-
talleja (kuten Cd, Cr, Cu, Ni ja Zn) (Berradi et al., 2014). Alkalipesun jatevedet ovat
tyypillisesti sinkityksen jatevesien suurin COD-kuormituksen lahde (TGnay et al., 2010,
p. 111). Alkalipesun jatevedet sisaltavat kylmavalssauksesta peraisin olevia valssausdl-
jyja ja pinta-aktiivisia aineita (FMP-BREF, 2021, p. 203) ja ovat tasta syysta vahvasti
emulgoituneita, jolloin niiden kasittely on vaikeaa (Cheryana ja Rajagopalan, 1998).
Berradin et al. vuoden 2014 tutkimuksessa kasittelemattdéman sinkityksen kasittelemat-

toman jateveden COD oli ennen kasittelya 1820 mg/L.

3.3 Jatevedenpuhdistuksen tekniikat

Luvussa 3.3.1 on esitetty FMP-BREF:issa luetellut kylmavalssauksen emulsiojatevesia
ja sinkityksen jatevesien puhdistusta koskevat BAT-tekniikat. Luvuissa 3.3.2—3.3.8 on
esitetty ne tekniikat, joiden kaytt6a on kirjallisuuden ja FMP-BREF:in perusteella tutkittu
kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyssa. Lisaksi lu-
vussa 3.4 on esitetty yhteenveto kirjallisuuskatsauksessa kasitellyista tekniikoista ja
vertailtu eri tekniikoiden soveltuvuutta kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityk-

sen jatevesien kasittelyyn.

3.3.1 Vertailuasiakirjassa esitetyt tekniikat

FMP-BREF:in luonnosversiossa on esitetty paatelmassa 28 kylmavalssauksen ja sin-
kityksen jatevesien puhdistamisen BAT-tekniikat. Taulukossa 1 on esitetty ne BAT-

tekniikat, joilla jatevesista voidaan vahentaa COD:ta.



Taulukko 1. FMP-BREF:in BAT-p&ételméssé 28 esitetyt COD:n véhentdmiseen sovel-
tuvat tekniikat (Muokattu lahteestd FMP-BREF, 2021, p. 772).

Tekniikka Poistettavat epapuhtaudet
Fysikaaliset erotusmenetelmat (valpat, siivilat, Karkea ja suspendoitunut kiintoaine,
hiekanerottimet, dljynerottimet esiselkeytysaltaat) Oljy
Adsorptio Adsorpoituvat hiilivedyt
Nanosuodatus/k&anteisosmoosi Kaikki liuenneet aineet

Aerobinen biologinen o ) )
o Biohajoavat orgaaniset aineet
kasittely
Flokkaus

Laskeutus

Suspendoitunut kiintoaine

Suodatus (esim. hiekka, mikro, tai ultrasuodatus)

Flotaatio

Taulukossa 1 esitettyjen tekniikoiden lisdksi FMP-BREF:issa on erikseen todettu, etta
valssausemulsioiden kasittelyssa mahdollisia tekniikoita ovat haihdutustekniikat, kemi-
alliset emulsiohajotustekniikat, flotaatio, adsorptio, elektrolyyttiset tekniikat ja mem-
braanisuodatustekniikat (FMP BREF, 2021, pp. 289-290). Sinkityksen 6ljypitoisten ja-
tevesien puhdistustekniikoiksi on listattu skimmaus, emulsiohajotus, haihdutus, tai
membraanisuodatus (FMP-BREF, 2021, p. 704).

3.3.2 Adsorptio

Adsorptio on ilmid, jossa kaasu- tai vesiseoksessa olevat tietyt komponentit kiinnittyvat
adsorptiomateriaalin, eli adsorbentin pintaan seoksen virratessa adsorbentin lapi. Jate-
vedenpuhdistuksessa tama tarkoittaa, ettéa jateveden haitta-aineet kiinnittyvat adsor-
bentin pintaan veden virratessa lapi. Adsorptio on partikkelien pinnalla tapahtuva ilmid,
jossa partikkelien valilla vaikuttaa useita eri vahvuisia vetovoimia, jotka vaihtelevat hei-
koista Van der Waalsin voimista aina kemiallisen sidoksen muodostumiseen asti. (Ra-
nade ja Bhandari, 2014, p. 96)

Teollisten jatevesien puhdistuksessa adsorptiota kaytetaan erityisesti hajun ja varin
poistoon seka happojen, metallien ja huonosti hajoavien haitta-aineiden poistamiseen
(Ranade ja Bhandari, 2014, p. 30). Aktiivihiili on suuren ominaispinta-alansa ansioista
yleisin teollisten jatevesien puhdistuksessa kaytetty adsorbentti (Cheremisinoff, 2016,
p. 205; Umar, 2020, p. 1500), ja tyypillisesti aktiivihiiltd kaytetdan rakeisessa muodossa

suodatinpetimallisessa reaktorissa. Aktiivihiilella voidaan poistaa teollisista jatevesista
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useita eri haitta-aineita, kuten variaineita, fenoleita, bentseenia ja kloorattuja hiilivetyja.
Lisaksi aktiivihiilelld voidaan poistaa hapetuskemikaalien, kuten otsonin tai vetyperok-
sidin jaadmia. Tyypillisesti kontaktiaika on teollisissa aktiivihiilisuodattimissa noin 30—100
min. (Cheremisinoff, 2016, pp. 205-206)

Vaikka aktiivihiiliadsorptiolla pystytdan poistamaan useita eri haitta-aineita jatevesista,
osa haitta-aineista adsorpoituvat huonommin kuin toiset. Orgaaniset liuottimet ja suuri-
molekyyliset aineet tyypillisesti adsorpoituvat tehokkaasti, mutta sen sijaan vesiliukoiset
aineet, kuten alkoholit ja aldehydit tyypillisesti adsorpoituvat huonosti. Lisdksi aktiivihii-
lisuodattimien aktiivihiilet on regeneroitava tai vaihdettava, kun puhdistettu jatevesi ei
enda taytad puhdistuksen laatuvaatimuksia. Kaytetyt aktiivihiilet joudutaan tyypillisesti
havittdmaan vaarallisena jatteena. Aktiivihiilisuodattimia joudutaan myds jatkuvasti vas-
tavirtahuuhtelemaan suodattimiin tarttuvan kiintoaineen aiheuttavan painehavion kas-
vun my6ta. (Cheremisinoff, 2016, p. 211-213)

Vaikka adsorptio kuuluu FMP-BREF:issa esitettyihin BAT-tekniikoihin, jolla voidaan
poistaa liukoista orgaanista ainesta jatevedesta (Taulukko 1), sen kaytdsta kylmavals-
sauksen emulsiojatevesien tai sinkityksen jatevesien kasittelyssa I0ytyy kirjallisuuden
perusteella hyvin vahan esimerkkeja. Ainoastaan Qiurong et al. (2021) tutkivat kylma-
valssauksen emulsiojatevesien kasittelya adsorptiolla. Kasittelyssa jatevetta hapotettiin
ensin rikkihapolla emulgoituneen 6ljyn erottamiseksi. Taman jalkeen erotettuun vesifaa-
siin lisattiin jauhemaista adsorbenttia (Grafiittinitriittia, Graphitic carbon nitride, g-CsNa),
ja sekoituksen jalkeen adsorbentti poistettiin jatevedesta suodattamalla. Tutkimuk-
sessa emulsiojateveden COD oli ennen kasittelya 50 000-70 000 mg/L, ja hapotuk-
sessa COD vaheni noin 70 % alkuperaisesta arvosta. Adsorption jalkeen COD oli alle
2000 mg/L. Lisaksi adsorptiota on kirjallisuuden perusteella kaytetty sinkityksen jateve-
sien kasittelyssa metallien poistamiseksi jatevedesta (Bartczak et al., 2017; Cardinale
et al., 2020).

Qiurongin et al. (2021) tutkimuksessa 6ljynerotuksella kasitellyn jateveden COD oli huo-
mattavasti korkeampi, kuin muissa tutkimuksissa. Oljynerotuksen jalkeen COD oli noin
15000—21000 mg/L, ja esimerkiksi Dasin et al. (2021) tutkimuksessa 6ljynerotuksella
kasitellyn jateveden COD oli 750 mg/L ja Pengin et al. (2021) tutkimuksessa 3573 mg/L.
Nain ollen Qiurongin et al. (2021) tutkimuksen jateveden koostumus oli todennakdisesti
huomattavasti erilainen, kuin tyypilliselld kylmavalssauksen emulsiojatevedelld. Oljy-

erotuksella kasiteltyjen kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien
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COD on tyypillisesti peraisin pienimolekyylisesti vesiliukoisista aineista, jotka adsorpo-
tuvat huonosti (Cheremisinoff, 2016, p. 211). Nain ollen on epatodennakaéista, etta ad-
sorptiolla saataisiin tehokkaasti vahennettya oljynerotuksella esikasiteltyjen tyypillisten

kylmavalssauksen emulsiojatevesien tai sinkityksen jatevesien COD:ta.

3.3.3 Koagulaatio ja flokkulaatio

Koagulaatio ja flokkulaatio ovat laajasti kaytdssa olevia jatevedenkasittelytekniikoita,
joita on myds kaytetty useiden eri Oljyisten jatevesien kasittelyssa (Chuanliang et al.,
2021). Koagulaation ja flokkulaation avulla jatevedesta voidaan poistaa erityisesti kiin-
toainetta (Bahadori, pp. 110-111) sekad liukenemattomia ja emulgoituneita oljyja.
Koagulaatiolla voidaan neutraloida emulgoituneuden éljypisaroiden negatiivisia varauk-
sia ja ndin hajottaa stabiileita ljy-vesiemulsioita. Flokkulaatiolla erottuneet éljypartikke-
lit saadaan koottua suuremmiksi flokeiksi, jotka voidaan erottaa jatevedesta laskeutuk-

sella tai flotaatiolla. (Chuanliang et al., 2021)

Kemiallinen koagulaatio perustuu jateveden haitta-aineiden toisiaan hylkivien pintava-
rausten neutralointiin kemikaalilisdyksen avulla. Yleisimmat kaytetyt kemikaalit ovat
alumiinikloridi ja -sulfaatti seka rautakloridi ja -sulfaatti. Koagulantin lisdys synnyttaa
jateveteen metallihydroksideja, jotka muodostavat komplekseja jateveden haitta-ainei-
den kanssa. Kompleksinmuodostuksen seurauksena haitta-aineiden pintavaraukset
neutraloituvat, ja kompleksit alkavat keraantya suuremmiksi flokeiksi, jotka saostuvat
jatevedesta. (Shokri ja Fard, 2022)

Kemiallisen koagulaation suurimpia etuja oOljyisten jatevesien kasittelyssa ovat suhteel-
lisen korkeat 6ljyvahenemat (> 90 %), prosessin yksinkertaisuus seka pienet investointi-
ja kasittelykustannukset (Taulukko 2). Lisaksi kemiallista koagulaatiota voidaan kayttaa
esikasittelyna ennen jateveden suodatusta. (Chuanliang et al., 2021; Demirbas ja Ko-
bya, 2017) Sen sijaan keskeisimpia haittoja ovat prosessin suuri kemikaalien kulutus,
erityisesti suurilla virtaamilla. Lisaksi kasiteltavaan jateveteen voi jaada jaamia koagu-
lanteista, mika aiheuttaa jateveden laadun huononemista. (Shokri ja Fard, 2022). Pro-

sessista muodostuu myos erittéin suuria maaria lietettéa (Das et al., 2021).
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Taulukko 2. Koagulaation ja flokkulaation keskeisimmaét edut ja haitat

Edut Haitat
e Matalat kayttdo- ja investointikustan- | ¢ Kemikaalien kulutus

nukset ¢ Mahdolliset kemikaalijgdmat puhdis-
e Voidaan saada yli 90 %:n dljy- ja tetussa jatevedessa

COD-pitoisuuksien vahenemia 0Oljyis- | e Erittain korkea lietteentuotto
ten jatevesien ja sinkityksen jateve- | e Ej pysty tehokkaasti poistamaan liu-
sien kasittelyssa koisia aineita jatevesista

e Matala energiankulutus

e \oidaan kayttaa esikasittelyna ennen

membraanisuodatusta

Koagulaatiota ja flokkulaatiota on tutkittu dljyisten jatevesien ja sinkityksen jatevesien
kasittelyssa. Lisaksi kirjallisuuden perusteella tekniikoita on kaytetty kylmavalssauksen
emulsiojatevesien kasittelyssa ultrasuodatuksen esikasittelyna. Laboratoriomittakaa-
van tutkimuksissa COD-vahenemat ovat tavanomaisella koagulaatiolla olleet 97-98 %
ja parhaat COD-vahenemat on saatu alumiinisulfaatilla pH:n ollessa 6,5-8 ja alumiini-

sulfaatin annostuksen ollessa noin 500 mg/L. (Taulukko 3).



Taulukko 3. Koagulaatiota ja flokkulaatiota tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)
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Koko-

Jatevesi

Kaytetty Optimi- Kemikaalin COD COD COD- Tutkimus
luokka kemikaali pH annos alussa kasittelyn vahenema
[mg/L] [mg/L] jalkeen [mg/L] [%]

Laborato- Sinkityksen jatevesi Alumiini- 8 500 1820 41 97,75 Berradi et al.
rio sulfaatti (2014)
Laborato- Auton osien Alumiini- 6,5 500 17312 519 97 Demirbas ja
rio valmistuksesta syntyva oljyinen sulfaatti Kobya (2017)

jatevesi
- Kylma- Poly- - 150 6300 - - Xue-Ni ja
valssauksen emulsiojatevesi alumiini- mg/L Yan-Wen
kloridi (2017)*

* = Tutkimuksessa koagulaatiolla ja flokkulaatiolla saatiin 6éljyvahenemaksi 83 % (Oljypitoisuus alussa 550 mg/L). Koagulaatiolla ja flokkulaatiolla kasitelty

jatevesi ultrasuodatettiin, jolloin jateveden COD laski arvoon 302 mg/L (COD-vahenema 95,2 %).
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Taulukon 3:n perusteella koagulaatiolla ja flokkulaatiolla voidaan tehokkaasti poistaa
oOljyja oljy-vesiemulsioista, joten tekniikan pitaisi soveltua kylmavalssauksen emulsioja-
tevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyyn 6ljynerotustekniikaksi. Tekniikoilla ei kui-
tenkaan voida tehokkaasti poistaa liukoista COD:ta jatevesista (Bahadori, pp. 110—
111), joten koagulaatiolla ja flokkulaatiolla kasitellyt kylmavalssauksen emulsiojateve-
det ja sinkityksen jatevedet todennakdisesti vaativat viela jatkokasittelya. Xue-Nin ja
Yan Wenin (2017) seka Zhangin et al. (2010) artikkelien perusteella koagulaation ja
flokkulaation jatkokasittelynd on kaytetty ultrasuodatusta, jolloin jateveden COD on
saatu laskettua noin 300 mg/L:an. Toisaalta Berradin et al. (2014) tutkimuksessa sinki-
tyksen jateveden COD saatiin pelkdn koagulaation ja flokkulaation avulla laskettua 41
mg/L:an, eli huomattavasti pienempaan arvoon, kuin muissa tutkimuksissa. Tyypillisesti
kylmavalssauksen emulsiojatevesia ja sinkityksen jatevesia ei kuitenkaan voida tehok-
kaasti kasitella yksivaiheisella kasittelylla (Qiurong et al., 2021), joten todennakoisesti
vastaavanlaisia tuloksia ei tavallisesti voida saada tyypillisille kylmavalssauksen emul-

siojatevesille ja sinkityksen jatevesille.

3.3.4 Membraanisuodatus

Membraanisuodatuksessa kasiteltdva jatevesi pumpataan puolilapaisevan membraa-
nin lapi paineen avulla, jolloin membraanin reikdkokoa suuremmat partikkelit jaavat
membraaniin jateveden virratessa membraanin lapi (Zhang et al., 2012, p. 47). Teollis-
ten jatevesien kasittelyssa kaytetyt membraanisuodatustekniikat voidaan jaotella nel-
jaan eri luokkaan membraanin reikakoon perusteella, jotka ovat suurimmasta pienim-
paan: mikrosuodatus, ultrasuodatus (Ultrafiltration, UF), nanosuodatus ja kaanteisos-
moosi (Reverse osmosis, RO) (Charcosset, 2016, p. 2). Membraanisuodatuksen reika-
koon pienentyessa membraanin operointipaine ja sita mukaa kayttokustannukset kas-
vavat. Lisaksi reikakoon pienentyessad myos puhdistetun veden vuo pienenee. (Zhang
et al., 2012, p. 47) Suodattimen puhdistustehoa kuvataan usein MWCO:lla (Molecular
Weight Cut Off), joka ilmoittaa molekyylipainon, jota suuremmat molekyylit suodatin

poistaa kasiteltavasta vedesta.

Membraanisuodatustekniikoiden keskeisimmat edut ovat tavanomaisiin fysikaalisiin ja
kemiallisiin menetelmiin ndhden jateveden korkea puhdistusteho ja matala energianku-
lutus (Lei et al., 2017) (Taulukko 4). Membraanisuodatuksen lietteentuotto on pienta

(Peng et al., 2017), ja prosessissa ei muodostu jateveteen haitallisia yhdisteita, kuten
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esimerkiksi kehittyneissa hapetusmenetelmissa (Lei et al., 2017). Toisaalta kylmavals-
sauksen emulsiojatevesia kasitellessda membraanit voivat helposti tukkeutua jatevesien
korkeiden haitta-ainepitoisuuksien takia (Peng et al., 2021) Tukkeutumisesta aiheutu-
van paineennousun takia membraani voi herk&sti vaurioitua. (Das et al., 2021) Lisaksi
suodatuksesta muodostuva konsentraatti vaatii jatkokasittelya, joka lisda suodatuspro-

sessin kustannuksia (Peng et al., 2021).

Taulukko 4. Membraanisuodatuksen keskeisimmét edut ja haitat

Edut Haitat

o Korkea puhdistusteho e Membraanien tukkeutuminen

e Matala energiankulutus o Konsentraatti vaatii jatkokasittelya

¢ Pieni lietteentuotto e Ultrasuodatuksella ei saada poistet-

o Kasittely ei synnytd haitallisia sivu- tua jatevesien liukoisia orgaanisia ai-
tuotteita neita, jolloin suodatettu vesi vaatii jat-

e Ultrasuodatus on laajasti kaytossa kokasittelyn (Peng et al., 2017)

kylmavalssauksen emulsiojatevesien
ja sinkityksen jatevesien kasittelyssa
(Makisha, 2019; Meng et al., 2021;
Peng et al., 2017).

o Kaanteisosmoosilla voidaan kayttaa
suljetun vesikierron toteuttamiseen
(Innocenzi et al., 2020; Lei et al.,
2017; Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017)

Membraanisuodatus kuuluu tyypillisiin kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityk-
sen jatevesien kasittelytekniikoihin (Meng et al., 2021; Peng et al., 2017 Makisha,
2019). Kirjallisuuslahteiden perusteella kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinki-
tyksen jatevesien kasittely on toteutettu paaasiallisesti UF:ll3, ja lisdksi RO:ta voidaan
kayttaa suljetun vesikierron toteuttamiseen (Innocenzi et al., 2020; Lei et al., 2017; Xue-
Ni ja Yan-Wen, 2017). UF:8a kaytetaan lahinna kolloidien ja makromolekyylien poista-
miseen, kun taas RO:n avulla jatevesista saadaan poistettua ioneja ja pienia molekyy-
leja (Zhang et al., 2012, p. 47). UF:4a kaytetaan Kiinassa useilla eri terastehtailla bio-
logisen kasittelyn esikasittelyna (Peng et al., 2017). Liséksi UF on Euroopassa kaytdssa
yli 80:114 sinkityslinjalla (Makisha et al., 2019).
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UF:11d on kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelylla saatu useiden eri lahteiden
mukaan yli 95 %:n COD-vahenemia (Taulukko 5). Esikasittelyind on kaytetty koagulaa-
tiota ja flokkulaatiota, tai UF:43a on kaytetty jateveden ensimmaisend kasittelyna (6l-
jynerotuksena). UF:n avulla on myds saatu yli 98 %:n 6ljyvahenemid kylmavalssauksen
emulsiojatevesille. Toisaalta UF:lla on saatu myos erittdin pienia COD-vahenemia ol-
jyisten jatevesien puhdistuksessa. Beniton et al. (2022) tutkimuksessa COD-vahenema
oli noin 11 %, ja Pengin et al. (2017) artikkelissa on esitetty tapaus, jossa COD-
vahenema oli alle 10 %. SSAB Borlangen tehtaalla kylmavalssauksen emulsiojatevetta
kasitelldan oljynerotuksella ja UF:114, ja UF:lla saatava TOC-vdhenema on ainoastaan
noin 22 %. RO:n avulla puolestaan on saatu yli 99 %:n COD-vahenemia, ja kasiteltya

jatevetta on voitu kayttda uudelleen tehtaan prosesseissa.



Taulukko 5. Membraanisuodatusta tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)
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Kokoluokka Jatevesi Suodatus- MWCO Esikasittely COD COD kasittelyn COD- Tutkimus
tekniikat [kDa] alussa jalkeen [mg/L] vahenema [%)]
[mg/L]
Taysi mittakaava Kylma- UF - - 200 10 > 95 Lei et al. (2017)
valssauksen
emulsiojatevesi
- Kylma- UF 500 Koagulaa- 6500 312 95,2 Xue-Ni ja
valssauksen tio, mikro- Yan-Wen (2017)
emulsiojatevesi suodatus
Taysi mittakaava Kylma- UF 20 Ei 75000— - 99,88 Yanjun et al.
valssauksen esikasitte- 380000 (2022)
emulsiojatevesi lya
Pilotti ja taysi mit- Kylma- UF - Ei 10000— 844-1480 - Zhang et al.
takaava valssauksen esikasitte- 66000 (2010)
emulsiojatevesi lya
Pilotti Metalliosien Karkeasuo- - Oljynerotus 9000 8000 11 Benito et al.
valmistuksesta datus, (2002)
syntyva jatevesi Oljynerotus

UF




Kokoluokka Jatevesi Suodatus- MWCO Esikasittely COD COD kasittelyn COD- Tutkimus
tekniikat [kDa] alussa jalkeen [mg/L] vahenema [%)]
[mg/L]
Taysi mittakaava Kylma- UF - Oljynerotus 1480 1158 (TOC) 22 % (TOC) Karlsson, 2022
valssauksen (TOC)
emulsiojatevesi
Taysi mittakaava Kylma- UF - - - Biologisen ka- - Peng et al.
(useita valssauksen sittelyn jalkeen (2017)
esimerkkeja) emulsiojatevesi <100
- Metalliteollisuu- UF 30 - - - <10 Peng et al.
den oljyiset (2017)
pesuvedet
- Metallien tyds- UF - - - 93,2 Peng et al.
tamisen jate- (2017)
vedet
Taysi mittakaava Kylma- RO * Lei et al. (2017)
valssauksen
emulsiojatevesi
Pilotti Metalliteollisuu- RO Emulsio- 7995 79,3 99,2 Hongzhong et
den emulsio- hajotus al. (2008)
jatevesi

* Puhdistettua jatevetta voitiin kayttaa uudelleen tehtaan prosesseissa
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Taulukon 5 perusteella UF on toimiva esikasittelymenetelma kylmavalssauksen emul-
siojatevesille, sillda UF:lla ja biologisella jatkokasittelylla kylmavalssauksen emulsiojate-
vesien COD:ta on saatu vahennettya alle 100 mg/L:n (Peng et al., 2017). UF on yleinen
tekniikka myos sinkityksen jatevesien kasittelyssa (Innocenzi et al., 2020; Makisha,
2019), ja koska kylmavalssauksen emulsiojatevedet ja sinkityksen jatevedet sisaltavat
hyvin paljon samankaltaisia haitta-aineita, voidaan UF:aa pitéda soveltuvana tekniikkana

my0s sinkityksen jatevesille.

UF:33 voidaan kayttda tavanomaisen kemiallisen emulsiohajotusprosessin korvaami-
seen (Cafizares et al., 2004), ja tassa luvussa esitettyjen tutkimusten perusteella jate-
veden Oljypitoisuutta on saatu vahennettya yli 98 %. UF:4a voidaan kayttda myos yh-
dessa koagulaation ja flokkulaation kanssa, jolloin voidaan saada yli 95 %:n COD-
vahenemia. Talléin puhdistetun jateveden COD on kuitenkin ollut yli 300 mg/L, eli kor-
keampi, kuin UF:n ja biologisen kasittelyn yhdistelmalla (Taulukko 5). UF ei sovellu 6I-
jynerotuksen jalkeiseksi loppusuodatukseksi, silla COD-vdhenema oli Beniton et al.
(2002) artikkelissa noin 11 %, ja SSAB Borlangen tapauksessa TOC-vahenema oli noin
22 % (Taulukko 5).

UF soveltuu huonommin suuria pitoisuuksia pinta-aktiivisia aineita sisaltaville jateve-
sille, jotka ovat vahvasti emulgoituneita, ja joiden emulsiopisarat ovat pienia (Peng et
al., 2017). Pengin et al. (2017) artikkelissa tama kay ilmi kahden erilaisen 6&ljyisen jate-
veden UF-kokeista: paljon pienikokoisia (200—-400 Da) pinta-aktiivisia aineita sisaltavien
Oljyisten pesuvesien kasittelyssa COD-vahenema oli artikkelin esimerkissa alle 10 %.
Sen sijaan jatevedella, joka sisalsi vahemman pinta-aktiivisia aineita, ja joiden 0ljypi-
sarat olivat suurempia (123 nm, suurempia kuin kaytetyn UF:n reikadkoko), COD-
vahenema oli 93,2 %. Nain ollen emulsiopisaroiden koko ja pinta-aktiivisten aineiden

maara jatevedessa tulisi selvittaa, jos jateveden kasittelya UF:lla harkitaan.

Jateveden sisaltamien pinta-aktiivisten aineiden maara ja niiden koko nayttaisi olevan
tarkeampi tekija UF:n puhdistustehokkuudessa, kuin kaytetyn suodattimen MWCO.
Yanjunin et al. (2022) tutkimuksessa COD-vahenema oli 99,88 %, ja kaytetyn suodatti-
men MWCO 20 kDa. Pengin et al. (2017) artikkelin esimerkissad COD-vahenema puo-
lestaan oli alle 10 % ja MWCO 30 kDa. Koska Pengin et al. (2017) artikkelissa jatevesi
sisalsi paljon pienikokoisia pinta-aktiivisia aineita, Yanjunin et al. (2022) tutkimuksessa

paaasiallinen syy korkeaan COD-vahenemaan oli todennakdisesti se, ettd suurin osa
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jateveden COD:sta oli peraisin 6ljy-yhdisteista (jateveden oljypitoisuus 14000-280000
mg/L), ja ettd emulgoituneet Oljypisarat olivat riittdvan suuria. Tyypillisesti kylmavals-
sauksen emulsiojatevesien COD:ta ei voida laskea alle 100 mg/L:n, kuten Yanjunin et
al. (2022) tutkimuksessa pelkalla ultrasuodatuksella, silla UF:lla kasitelty jatevesi tyypil-
lisesti vield jatkokasitellaan biologisesti, jonka jalkeen COD saadaan laskettua alle 100
mg/L:n (Peng et al., 2017). Nain ollen on epatodenndkdista, ettd Yanjunin et al. tutki-
muksessa saatuja tuloksia voitaisiin hyédyntaa tyypillisilla kylmavalssauksen emulsio-

jatevesia kasittelevalla jatevedenpuhdistamolla.

UF:ssd on otettava huomioon suodattimen tukkeutuminen, joka on yleinen ongelma,
erityisesti korkeita haitta-ainepitoisuuksia sisaltavien emulsiojatevesien kasittelyssa
(Yanjun et al., 2022). Yanjunin et al. (2022) artikkelissa UF-membraanin tukkeutumista
saatiin ehkaistya pitamalla sydtteen haitta-ainepitoisuus tasaisena tasausaltaan avulla,
lisdamalla jateveden virtausnopeutta suodattimen lapi (tutkimuksessa 5,2 m/s) ja suo-
dattimen kemiallisella puhdistuksella. Prosessiparametrien optimoinnilla UF-
membraanin toiminta-aika saatiin pidennettya 1,5—-2-kertaiseksi. Lisaksi puhdistusker-

tojen maaraa saatiin pienennettya 40 %.

RO:n avulla on mahdollista saavuttaa suljettu vesikierto kylmavalssauksen emulsioja-
tevesille ja sinkityksen jatevesille (Innocenzi et al., 2020; Lei et al., 2017). Tayden mit-
takaavan prosessissa RO-kasittelyn avulla yli 75 % kylmavalssausprosessissa kayte-
tystd emulsiojatevedesta on pystytty kayttdmaan uudelleen tehtaan prosesseissa (Lei
et al., 2017). Membraanitekniikoilla voidaan pienentaa lietteiden havittamisesta aiheu-
tuvia kustannuksia ja kemikaalien kulutusta (Charcosset, 2016), mutta toisaalta Inno-
cenzin et al. (2020) artikkelin mukaan RO on yksi kalleimmista puhdistustekniikoista
sinkityksen jatevesille. RO:n kustannukset ovat pitkalti peraisin korkeasta energianku-
lutuksesta, joka vaaditaan tarvittavan suodatuspaineen yllapitamiseksi. Lisaksi toinen
merkittdva kuluerd on tyypillisesti membraanit, jotka on vaihdettava aika ajoin. (Ben-
venuto, 2015, p. 72) Nain ollen kylmavalssauksen emulsiojatevesissa ja sinkityksen ja-
tevesien RO-kasittelyssa tulee ottaa huomioon tekniikan korkea energiankulutus, ja toi-
saalta lietteen ja kemikaalien maaran pienenemisesta seka mahdollisesti suljetusta ve-

sikierrosta aiheutuvat saastot.
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3.3.5 Elektrokoagulaatio

Elektrokoagulaatio (EC) on sahkdkemiallinen jatevedenkasittelymenetelma, jossa tuo-
tetaan elektrolyysin avulla jateveteen metalli-ioneja ja vetya. Metalli-ionit toimivat
koagulantteina ja vety puolestaan auttaa nostamaan prosessissa muodostuneet flokit
pinnalle (Kuva 4). Elektrodimateriaalina kaytetdan tyypillisesti rautaa tai alumiinia, ja
metalli-ionit muodostetaan in situna hapettamalla anodimetallia sdhkdvirran avulla me-
talli-ioneiksi. Katodilla puolestaan tapahtuu veden hajoaminen vedyksi ja hapeksi. Ka-
todilla muodostuvat vety ja happi muodostavat kasiteltdvaan veteen kaasukuplia, jotka
auttavat nostamaan muodostuneita saostumia pinnalle. Tasta ilmiosta kaytetaan nimi-
tysta elektroflotaatio. (Kuokkanen, 2016, p. 25)

Sahkovirta

] Finnalle nouseva sakka —
Saostumat nousevat O O
pinnalle Cn O
=) 0 o
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3+ /'d-._._._._
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Kuva 4. Elektrokoagulaation: toimintaperiaate (Muokattu lahteesté Singh, 2015)

EC:ta voidaan kayttaa useiden eri teollisten jatevesien, kuten tekstiiliteollisuuden jate-
vesien, paperiteollisuuden jatevesien, orgaanisten lannoitteiden valmistuksesta synty-
vien jatevesien (Can-Guven, 2021) ja pinnoitteiden valmistuksesta syntyvien jatevesien
kasittelyyn. EC on yksi eniten kaytdssa olevista sahkdkemiallisista vedenkasittelyme-
netelmistd sen monipuolisuuden ja alhaisten kustannusten vuoksi. (Das et al., 2021;
Jingcheng et al., 2022) EC:ta voidaan kayttaa esikasittelyna kolloidien poistamiseksi
(Jincheng ym,. 2022), ja usein EC:ta kaytetdan esikasittelynd ennen mebraanisuoda-

tusta (Singh, 2015). EC:ta voidaan myos kayttaa vesi-6ljy emulsioiden hajottamisessa,
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ja silla voidaan korvata tavanomaiset kemialliset emulsiohajotusprosessit (Cafiizares et
al., 2004; Khalifa et al., 2020, Kuokkanen, 2016, p. 71). EC:ta on kaytetty my6s kylma-
valssauksen emulsiojatevesien Oljynerotuksen jalkeisena jatkokasitteynd (Das et al.,
2021).

EC:n keskeisimpia etuja ovat tavanomaisiin koagulaatioteknologioihin verrattuna mata-
lammat kaytto- ja investointikustannukset (Taulukko 6). Investointikustannuksia laskee
erityisesti EC-laitteistojen pieni koko, silla suuria sekoitus- tai laskeutusaltaita ei tyypil-
lisesti tarvita. (Kuokkanen, 2016, p. 32) Kayttdkustannuksia laskee EC:n pieni energi-
ankulutus ja tyypillisesti lyhyt kasittelyaika (Das et al., 2021). Tyypillisesti EC:n operoin-
tikustannukset ovat valilla 0,1-1,0 €/m? jatevettd ja energiankulutus valilla 0,4—4,0
kWh/m?3 (Kuokkanen, 2016, p. 6). Esimerkiksi tekstiiliteollisuuden vérjayksesta synty-
vien jatevesien kasittelyssa EC oli noin 2-3 kertaa halvempaa kuin kemiallinen saostus
(EC: 0,19-0,30 €/m?, kemiallinen saostus: 0,50-0,72 €/m?®). (Tinay et al., 2010, pp. 44—
45) Lietteen tuotto on myos EC:ssa pienempaa verrattuna kemialliseen koagulaatioon.
Toisin kuin kemiallisessa koagulaatiossa, EC:ssa ei mydskaan tarvita erillistd kemikaa-
lilisdysta, lukuun ottamatta mahdollisesti johtokyvyn nostoon kaytettavaa natriumklori-
dia. (Kuokkanen, 2016, p. 32; Shokri ja Fard, 2022)

EC:ssa kaytettavat elektrodit on vaihdettava aika-ajoin, mika on tekniikan selkein heik-
kous (Taulukko 6). Lisaksi kasiteltavan jateveden johtokyky on oltava tarpeeksi korkea,
jotta EC toimisi asianmukaisesti. Nain ollen laimeita jatevesia kasiteltdessa johtokykya
voidaan joutua nostamaan. Teollisissa jatevesissd matala johtokyky on kuitenkin har-
voin ongelma. Puhdistetun jateveden metallikonsentraatiot on my6s pystyttava pita-
maan matalina ymparistohaittojen ehkaisemiseksi. (Kuokkanen, 2016, p. 33) Vaikka
EC:lla voidaan poistaa jatevesista tehokkaasti dljya ja kiintoaineita, ei tekniikka kuiten-
kaan sovellu pienien molekyylien ja poolittomien orgaanisten yhdisteiden poistamiseen
(Can-Guven, 2021; Jincheng ym,. 2022).
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Taulukko 6. Elektrokoagulaation keskeisimmét edut ja haitat

Edut

Haitat

e Matalat kayttd- ja investointi-
kustannukset

e Matala energiankulutus

e Lyhyt vaadittava kasittelyaika

o Ei tarvita erillistd kemikaalien lisdysta

e Pienempi lietteentuotto verrattuna ke-
mialliseen koagulaatioon

e Soveltuu oljyemulsioiden hajottami-
seen ja myds o6ljynerotuksen jatkoka-
sittelyksi

e \oidaan kayttaa esikasittelyna ennen

ultrasuodatusta

Elektrodit vaihdettava aika ajoin
Jateveden johtokyvyn on oltava tar-
peeksi korkea

Jateveden laadun ja virtaaman on ol-
tava tasainen

Heikko toimintavarmuus

Ei pysty tehokkaasti poistamaan liu-

koisia aineita jatevesista

EC:n kayttoa erilaisten Oljyisten ja liukoista ainetta sisaltdvien jatevesien kasittelyssa

on tutkittu useissa eri laboratoriomittakaavan tutkimuksissa. Oljyisillé jatevesilla COD-

vahenema on ollut noin 84-95 %. EC:ta on myds tutkittu suuria maaria liukoista COD:ta

sisaltavien tekstiiliteollisuuden jatevesien kasittelyyn. Talldin COD-vahenemaksi on
saatu ainoastaan 38,5-65 % (Taulukko 7). Mydskaan Jingchengin et al. (2022) tutki-

muksessa EC:lla ei saatu tehokkaasti poistettua liukoista COD:ta pinnoitteiden valmis-

tuksesta syntyvasta jatevedesta. EC:lla saavutettiin 81,62 %:n COD-vahenema, mutta

artikkelissa todetaan, ettd EC:ssa syntyvat flokkulantit pystyivat poistamaan tehok-

kaasti kiintoainetta ja moolimassaltaan suuria polymeereja, mutta kasittely ei poistanut

pienikokoisia liukoisia molekyyleja



Taulukko 7. Elektrokoagulaatiota tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)

Koko- Jatevesi Optimi- Kasittely- Sahko- Kaytetty COD COD COD- Tutkimus

luokka pH aika [min] virran elektrodi alussa kasittelyn vahenema [%]
tiheys [mg/L] jalkeen
[A/m?] [mg/L]

Labora- Synteettiset 6ljyemulsio- - - - - - - 84,0-93,3 Khalifa et al. (2020)
torio jatevedet

Labora- Auton osien valmistuksesta 5 25 80 Alumiini 17312 1039 94 Demirbas ja Kobya
torio syntyva 6ljyinen (2017)

jatevesi

Labora- Synteettiset dljyemulsiojate- - 60-175 40-70 - - - 25-95 Kuokkanen (2016)
torio vedet

Labora- Kylmavalssauksen - - - - 750 71,25 90,5 Das et al. (2021)
torio emulsiojatevesi

Labora- Sinkityksen jatevedet 6,5 35 97,7 - 740 74 90 Espinoza-Quifones et
torio al. (2012)

Labora- Tekstiili- - - - - 2446 1504,3 38,5 Can-Gliven (2021)
torio teollisuuden jatevedet

Labora- Tekstiili- - - - - 2031 63-65 Tunay et al. (2010)
torio teollisuuden jatevedet

Labora- Pinnoitteiden valmistuksesta - - - - 10800—- - 81,62 Jingcheng et al.
torio syntyvat jatevedet 11500 (2022)

* = 84,0 % pelkalla EC:lla, 93,0 % EC:lla ja ilmastuksella
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Taulukon 7 perusteella EC on varteenotettava tekniikka kylmavalssauksen emulsioja-
tevesien ja sinkityksen jatevesien oljynerotusprosessiksi. Demirbasin ja Kobyan tutki-
muksen perusteella EC:lla voidaan tehokkaasti kasitelld myos korkeita COD-
pitoisuuksia sisaltavid emulsiojatevesia (COD: 17312 mg/L, COD-vdhenema: 94 %).
EC:lla ei kuitenkaan pystyta tehokkaasti poistamaan liukoista orgaanista ainetta jateve-
sistd (Canizares et al., 2004), mik& nakyy myds Can-Gulvenin (2021) ja Tdnayn et al.
(2010) tutkimuksissa (Taulukko 7). Nain ollen EC:lla kasitellyt kylmavalssauksen emul-
siojatevedet ja sinkityksen jatevedet todennakdisesti vaativat vield jatkokasittelya liu-
koisen orgaanisen aineen poistamiseksi. Toisaalta Dasin et al. (2021) tutkimuksessa
EC:ta kaytettiin kylmavalssauksen emulsiojatevesien 6ljynerotuksen jalkeisena jatko-
kasittelyna, ja COD-vahenemaksi saatiin 90,5 %. Jateveden COD oli ennen EC-
kasittelya kuitenkin ainoastaan 750 mg/L, joten todennakdisesti jatevesi ei sisaltanyt
suuria maaria pinta-aktiivisia aineita, tai muita liukoisia orgaanisia aineita, jotka usein
aiheuttavat dljynerotuksella kasiteltyihin kylmavalssauksen emulsiojatevesiin korkeaa
COD:ta. Khalifan et al. (2020) artikkelin perusteella EC:lla saatavaa COD-vahenemaa
voidaan parantaa ilmastuksella. lImastuksen kanssa EC:n energiankulutus oli kuitenkin

Iahes kolme kertaa suurempi, kuin ilman ilmastusta.

3.3.6 Tavanomaiset ja kehittyneet hapetusmenetelmat

Tavanomaisissa hapetusmenetelmissa jateveden orgaanista ainetta hapetetaan hapet-
tavien kemikaalien, kuten otsonin (Os), vetyperoksidin (H2O:) tai kloorin (Cl.) avulla.
Kehittyneissa hapetusmenetelmissa puolestaan tuotetaan hapettavien kemikaalien ja
ulkoisen energianlahteen avulla in situna reaktiivisia yhdisteita, kuten hydroksyyliradi-
kaaleja (HO-) jotka toimivat prosessissa paaasiallisina hapettavina yhdisteina. Ulkoi-
sena energianlahteena voidaan kayttaa esimerkiksi UV-sateilya, sahkdvirtaa tai ultra-
aanta. (Tunay et al., 2010, pp. 11-15) Lisaksi prosesseissa voidaan kayttda orgaanisen
aineen hajoamisen tehostamiseksi metallikatalyytteja, kuten Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll),Cu(ll),
Cr(ll), TiO2, ZnO tai MnO, (Galanakis ja Agrafioti, 2019, p. 69). Hydroksyyliradikaalit ja
muut reaktiiviset yhdisteet voivat mineralisoida orgaanisia yhdisteita tai hapettaa ne yk-
sinkertaisemmiksi ja vahemman vaarallisiksi yhdisteiksi (Galanakis ja Agrafioti, 2019,

p. 68). Talldin myds jateveden COD pienenee.
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AOP:ita voidaan kayttaa useiden eri haitta-aineiden, kuten variaineiden, polymeerien ja
torjunta-aineiden poistamiseen jatevedesta (Peng et al., 2021). AOP:t voivat poistaa
jatevedesta liuenneita ja muilla tekniikoilla vaikeasti poistettavia orgaanisia yhdisteita.
Lisdksi AOP:t eivat tuota lainkaan jatkokasittelya vaativaa lietettd. (Galanakis ja Ag-
rafioti, 2019, p. 68) (Taulukko 8) Toisaalta AOP-kasittely voi synnyttaa jateveteen hai-
tallisia tai myrkyllisia hajoamistuotteita, kuten ammoniumia, nitraattia ja sulfaattia, jolloin
jatevesi vaatii jatkokasittelya (Tunay et al., 2010, p. 143). Nain ollen AOP:t soveltuvat
parhaiten biologisen prosessin esikasittelyksi, kun jatevesi sisaltdd huonosti hajoavia

orgaanisia yhdisteita. (Galanakis ja Agrafioti, 2019, p. 68).

Taulukko 8. Kehittyneiden hapetusmenetelmien keskeisimmaét edut ja haitat

Edut Haitat
e Voidaan saavuttaa yli 98 %:n COD-

e Vaativat hapetuskemikaalien ja/tai

vahenema, vaikka jateveden COD
olisi yli 3000 mg/L (Peng et al., 2021)
Voidaan kayttaa biologisen prosessin
esikasittelyna, kun jatevesi sisaltaa
huonosti hajoavia orgaanisia yhdis-
teita

Poistaa myds liukoista COD:ta

Ei synny erillista rejektia tai havitetta-

vaa jatetts

katalyyttien lisdyksen
Energiankulutus ja operointikustan-
nukset voivat olla korkeita
Kasittelyssa voi syntya haitallisia tai
myrkyllisia hajoamistuotteita. Nain ol-
len vaatii jatkokasittelyksi esimerkiksi
biologisen kasittelyn

Toteuttaminen taydessa mittakaa-

vassa voi olla vaikeaa ja Kkallista

(Peng et al., 2017; Tunay et al., 2010,
p. 130)

Kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelya on tutkittu va-
lokatalyyttisella kasittelylla (Mehdi Golbini Mofrad et al., 2020; Peng et al., 2021;
Qiurong et al., 2021) ja elektrokemiallisella katalyyttisella hapettuksella (Jingchengin et
al., 2022; Lei et al., 2017; Zhang et al., 2010). Lisaksi on tutkittu tavanomaista otsonoin-
tia (Das et al., 2021). Valokatalyyttisessa kasittelyssa vapaat radikaalit (HO--ionit) tuo-
tetaan hajottamalla UV-valon avulla hapettavia kemikaaleja, kuten vetyperoksidia
(H20-) ja otsonia (O3) (Ranade ja Bhandari, 2014, p. 161; Tunay et al., 2010, p. 130).
Vapaiden radikaalien tuottamisessa voidaan myos hyddyntda puolijohdemateriaalien,
kuten titaanioksidin (TiO2) pinnalla UV-valon tai auringonvalon vaikutuksesta tapahtuvia
valokemiallisia reaktioita, jotka synnyttavat vapaita radikaaleja (Martins et al., 2022; Ra-
nade ja Bhandari, 2014, p. 161).
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Elektrokemiallinen katalyyttinen hapetus on sdhkda ulkoisena energianldhteendan
kayttava AOP. Elektrokemiallisen katalyyttisen hapetuksen toiminta perustuu elektro-
lyysiin, jossa tuotetaan sdhkdvirtaa positiivisen ja negatiivisen elektrodin valille. Proses-
sissa kaytetdan myds kiinteda katalyyttia, ja elektrolyysin ja katalyytin yhteysvaikutuk-
sesta syntyy vapaita radikaaleja, kuten hydroksyyliradikaaleja, jotka voivat tehokkaasti
hapettaa jateveden orgaanista ainetta, ja poistaa jatevedesta myods vaikeasti hajoavia

orgaanisia yhdisteita. (Zhang ym., 2010)

Valokatalyyttisella kasittelylla on saatu vahennettyd kylmavalssauksen emulsiojateve-
sien COD:ta 91-98 %. Kasiteltavan jateveden COD on ollut enimmilldan 3573 mg/L.
Hapettavana kemikaalina on kaytetty vetyperoksidia. Qiurongin et al. (2021) tutkimuk-
sessa ei kaytetty erillistd hapettavaa kemikaalia, vaan reaktiiviset yhdisteet tuotettiin
titaanioksidin ja ulkoisen valonlahteen avulla. (Taulukko 9) Elektrokemiallista katalyyt-
tista hapetusta on kaytetty kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelyssa biologisen
prosessin esikasittelyna (Lei et al., 2017; Zhang et al., 2010). Lisaksi pinnoitteiden val-
mistuksessa syntyvan jateveden kasittelylla elektrokemiallisella katalyyttisella hapetuk-

sella on saatu 98,4 %:n COD-vahenema (Taulukko 9).
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Taulukko 9. Tavanomaisia ja kehittyneitd hapetusmenetelmié tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)

Koko- Jatevesi Optimi- Tekniikka Kaytetyt COD COD COD- Tutkimus
luokka pH kemikaalit ja alussa lopussa vahenema
katalyytit [mg/L] [mg/L] [%]
Laboratorio Kylma- 9,13 Valo- H20: ja 3573 67 98,1 Peng et al. (2021)
valssauksen katalyyttinen UV-valo
emulsiojatevesi hapetus
Laboratorio Kylma- - Valo- 500 W:n elo- < 2000 <70 96,5 Qiurong et al. (2021)
valssauksen katalyyttinen hopealamppu mg/L mg/L
emulsio- hapetus ja titaaniok-
jatevesi sidi
Laboratorio Kylma- 10 Valo- H202, ZnO ja 506 46 90,9 Mehdi Golbini Mofrad et al.
valssauksen katalyyttinen UV-valo (2020)
emulsio- hapetus
jatevesi
Laboratorio Pinnoitteiden - Elektro- - - 98,4 Jingcheng et al. (2022)
valmistuksessa kemiallinen
syntyva jatevesi katalyyttinen
hapetus
Laboratorio Kylma- 7.8 Otsonointi O3 750 225 70 Das et al. (2021)
valssauksen
emulsio-
jatevesi
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Taulukon 9 perusteella AOP-tekniikoilla voidaan tehokkaasti vahentaa kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesien COD:ta. Pengin et al. (2021) ja Qiurongin et al. (2021) tutkimuk-
sissa AOP:lla kasiteltdvan jateveden COD:t olivat noin 3573 ja 2000 mg/L, ja ndin ollen
AOP:t nayttaisivat soveltuvan erityisesti korkeita haitta-ainepitoisuuksia ja paljon
COD:ta sisaltavien jatevesien kasittelyyn. Sinkityksen jatevesien kasittelystda AOP:illa
ei kirjallisuuden perusteella I16ydy tutkimustietoa. Koska sinkityksen jatevedet sisaltavat
samankaltaisia liukoisia orgaanisia yhdisteita, kuin kylmavalssauksen emulsiojateve-

det, AOP:iden pitaisi soveltua vastaavasti myds sinkityksen jatevesien kasittelyyn.

Pengin et al., (2021) ja Mehdi Golbini Mofradin et al. (2020) artikkeleissa katalyyttien
vaikutus AOP-kasittelyn COD-vahenemaan oli keskeinen: Pengin et al. (2021) artikke-
lissa jateveden COD ei vahentynyt pelkan H.O.-kasittelyn vaikutuksesta kaytanndssa
lainkaan. Mehdi Golbini Mofradin et al. (2020) tutkimuksessa COD-vahenema oli aino-
astaan 31-58 %, kun jatevetta kasiteltiin kolmen kasittelyn yhdistelman (UV/ZnO/H,05)

sijasta ainoastaan kahden kasittelyn yhdistelmalla.

AOP-kasittelyn jalkeen jatevesi vaatii jatkokasittelya: AOP-kasittelyssa voi muodostua
haitallisia tai myrkyllisia yhdisteita jateveteen (TUnay et al., 2010, p. 143), joten AOP-
kasitelty jatevesi joudutaan usein vield kasittelemaan biologisesti (Galanakis ja Ag-
rafioti, 2019, p. 68). Lisdksi valokatalyyttisen kasittelyn jauhemainen puolijohdekata-
lyytti ja muut kiinteat katalyytit on poistettava jatevedesta kasittelyn jalkeen (Martins et
al., 2022). Nain ollen myds jatkokasittelyn kustannukset tulee ottaa huomioon AOP-

kasittelyn kustannuslaskelmissa.

Kaikki tdssa luvussa esitetyt kylmavalssauksen emulsiojatevesien AOP-kasittelya tut-
kineet tutkimukset olivat laboratorio- tai pilottikokoluokan tutkimuksia. Taydessa mitta-
kaavassa jatevesien AOP-kasittely on usein kallista ja vaikeaa (Peng et al., 2017;
Tlnay et al., 2010, p. 130), ja nain ollen AOP:iden kayttda kylmavalssauksen emulsio-
jatevesien kasittelyssa tulisi tutkia lisaa taydessa mittakaavassa. Ainoastaan Lein et al.
(2017) artikkelissa oli esitetty esimerkki elektrokemiallisen katalyyttisen hapetuksen
kaytosta tdyden mittakaavan laitoksessa, mutta toisaalta Pengin et al. (2017) artikkelin
mukaan tekniikka ei sovellu tayden mittakaavan sovelluksiin prosessissa kaytettavien
elektrodien huonon saatavuuden, katalyytin matalan tehokkuuden ja prosessin korkean

energiankulutuksen takia.
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Myos tayden mittakaavan valokatalyyttiset reaktorit ovat harvinaisia, silla niissé ongel-
maksi muodostuu usein se, ettei UV-valoa saada tunkeutumaan tasaisesti koko reak-
toriin. Valokatalyyttisten reaktoreiden suunnittelu on erityisen haastavaa, ja kasittely on
tyypillisesti taloudellisesti kannattavaa vain pienilla virtaamilla. (Tanay et al., 2010, p.
130) Lisaksi kasitelty jatevesi voi vaatia jatkokasittelya katalyytin erottamiseksi (Martins
et al., 2022). Myds katalyytin regenerointi ja UV-valon huolto lisdavat merkittavasti pro-
sessin kayttokustannuksia (Ranade ja Bhandari, 2014, p. 185). Prosessissa kaytetta-
van UV-valon sahkdnkulutus on myos tyypillisesti korkea (Galanakis ja Agrafioti, 2019,
p. 68). Pengin et al. (2021) tutkimuksessa UV-katalysoidun H,O2-hapetuksen energian-

kulutukseksi arvioitiin noin 227 kWh/m?3.

Toisin kuin valokatalyyttiset reaktorit ja elektrokemiallinen hapetus, otsonointi on ylei-
nen ja monien eri teollisuuden jatevesien puhdistamiseen kaytetty tekniikka (Preethi et
al., 2009). Nain ollen tdydessa mittakaavassa otsonointi olisi todennakoisesti helpointa
toteuttaa, Dasin et al. (2021) tutkimuksen perusteella tavanomaisella otsonoinnilla jate-
veden COD:ta ei kuitenkaan saatu vahennettya yhta tehokkaasti, kuin Pengin et al.
(2021) ja Qiurongin et al. (2021) tutkimuksissa (Taulukko 9). Tutkimuksessa jateveden
pH oli 7,8, ja koska pH:n ollessa yli 9 otsoni hajoaa ja muodostaa veden kanssa hyd-
roksyyliradikaaleja, jotka ovat otsonimolekyylia tehokkaampia ja vahemman selektiivi-
sia hapettimia (TUnay et al., 2010, p. 16), kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sin-
kityksen jatevesien otsonointia tulisi kuitenkin tutkia tarkemmin eméaksisissa pH-olosuh-

teissa.

3.3.7 Biologiset kasittelymenetelmat

Biologisia jatevedenpuhdistusmenetelmia on jo pitkdan kaytetty yhdyskuntajatevesien
kasittelyssa, silla ne ovat kilpaileviin fysikaalis-kemiallisiin puhdistusmenetelmiin verrat-
tuna yksinkertaisempia ja halvempia. Lisaksi ne eivat mydskaan tarvitse toimiakseen
aarimmaisia pH- ja lampoétilaolosuhteita. Jateveden biologisella kasittelylla voidaan
poistaa useita orgaanisia ja epaorgaanisia haitta-aineita, ja nain ollen biologista kasit-
telya kaytetaan nykyaan myds useilla teollisen jateveden kasittelylaitoksilla. (Cervantes
et al., 2006, p. 16)

Biologinen kasittely voidaan tyypillisesti toteuttaa joko aktiiviliete- tai biofilmiprosessina.

Aktiivilieteprosessit ovat laajemmin kaytdssa, silla niissa lieteidn kontrolloiminen on hel-
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pompaa. (Cervantes et al., 2006, p. 48) Tyypillinen biologinen jatevedenpuhdistustek-
niikka on membraanibioreaktori (Membrane Bioreactor, MBR). Aktiivilietemalliset
MBR:t ovat tyypillisesti sekoitusreaktoreita, joissa biologisen kasittelyn jalkeen mikrobit
erotetaan jatevedestd esimerkiksi mikro- tai ultrasuodatuksella. Biofilmimallisissa
MBR:issa mikrobipopulaation muodostama biofilmi puolestaan on kiinnittynyt mem-

braaniin kiinni, jolloin erillistd mikrobien erotusprosessia ei tarvita. (Charcosset, 2016,
p. 5)

Kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelyssa biologinen kasittely on laajasti kay-
tossa olevaa tekniikkaa (Peng et al., 2017; Peng et al., 2021). Biologista kasittelya kay-
tetdan laajamittaisesti, sillda se on muita kasittelymenetelmia halvempi (Meng et al.,
2021) ja silla paastaan korkeisiin puhdistustehoihin ilman haitallisten yhdisteiden muo-
dostumista puhdistusprosessissa, kuten esimerkiksi kemiallisissa hapetusprosesseissa
(Ke et al., 2018). (Taulukko 10) Lisaksi biologisella kasittelylla voidaan poistaa kylma-
valssauksen emulsiojatevesista emulgoitunutta 6ljya ja liukoisia orgaanisia yhdisteita
(Charcosset, 2016, p. 198; Peng et al., 2017).

Vaikka kylmavalssauksen emulsiojatevesien biologinen kasittely on laajasti kaytdssa
olevaa tekniikkaa, ei jatevesia valttamatta pystyta kasittelemaan biologisesti ilman bio-
hajoavuutta parantavaa esikasittelya. Kylmavalssauksen emulsiojatevesien
BOD/COD-suhde (BOD, Biological Oxygen Demand, biologinen hapenkulutus) on tyy-
pillisesti alle 0,2, ja biologisten prosessien toiminnan kannalta sen tulisi olla yli 0,4 (Peng
et al., 2021). Nain ollen nykyaikaiset biologiset jatevedenkasittelytekniikat eivat valtta-
matta pysty poistamaan kaikkia emulsiojatevesissa olevia hiilivetyja niiden huonon bio-
hajoavuuden vuoksi (Lei et al., 2017) (Taulukko 10). Biologista kasittelya kaytettaessa
on tarkeda huomioida, etta tulevassa jatevedessa ei saa olla likaa COD:ta tai epapuh-
tauksia, jotta biologisen kasittelyn mikrobit eivat inaktivoidu. Nain ollen kasittelematto-

man jateveden tulisi olla mahdollisimman tasalaatuista. (Qiurong ym., 2021)
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Taulukko 10. Biologisten jatevedenkasittelytekniikoiden keskeisimmét edut ja haitat

Edut

Haitat

e Voidaan saavuttaa 97 %:n COD- ja
94 %:n Olijyvdhenemia (Ke et al.,
2018)

e Voivat vaatia esikasittelyd bioha-
joavuuden parantamiseksi

o Eivat valttdamattd pysty poistamaan

e Kustannustehokas ja laajasti kay- kaikkia hiilivetyja

tossa oleva tekniikka o Kasiteltdvan jateveden tulee olla

e Ei synnyta haitallisia sivutuotteita mahdollisimman tasalaatuista
e Eivaaditoimiakseen darimmaisia pH- | ¢ Kasiteltava jatevesi ei saa sisaltaa lii-

ja lampdtilaolosuhteita kaa COD:ta tai haitta-aineita

Poistaa myds liukoista COD:ta

Pengin et al. (2017) artikkelissa on esitetty kuusi esimerkkiad kylmavalssaustehtaiden
biologista kasittelya hyddyntavista jatevedenpuhdistusprosesseista seka naiden tehtai-
den puhdistettujen jatevesien COD- ja dljypitoisuudet. Kaikilla kuudella jatevedenpuh-
distamolla kasittely aloitetaan UF:lI4, jonka jalkeen jatevetta kasiteltiin biologisesti. Nel-
jalla kuudesta jatevedenpuhdistamosta kaytettiin biologisena prosessina kontaktihape-
tusta. Osalle jatevesista biologisen prosessin jatkokasittelyna kaytettiin vield suoda-
tusta tai adsorptiota. Kaikkien puhdistettujen jatevesien COD oli alle 100 mg/L ja dljypi-
toisuus alle 5 mg/L. Taman lisaksi Lein et al. (2017) artikkelissa esitetty elektrokemial-
lisen katalyyttisen hapetuksen, MBR:n ja RO:n yhdistelmakasittely oli tdyden mittakaa-

van laitos.

Kylmavalssauksen emulsiojatevesien biologista kasittelya on tutkittu aerobisella biore-
aktorilla, anaerobisella leijupetimembraanibioreaktorilla, anaerobisen ja aerobisen bio-
reaktorin yhdistelmalla, tai kontaktihapetuksella. Esikasittelyind on kaytetty pH:n saa-
t6a, oljynerotusta flotaatiolla tai ultrasuodatuksella ja elektrokemiallista katalyyttista ha-
petusta. Tutkimuksissa tulevan jateveden COD on ollut 111-1263 mg/L ja COD-
vahenemiksi on saatu 81-94 %. Biologisella kasittelylla on saatu myds 94 %:n 6ljyva-

henema jateveden 6ljypitoisuuden ollessa 227 mg/L. (Taulukko 11)



Koko-

Taulukko 11. Biologisia k&sittelytekniikoita tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)
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Esikasittely Biologinen COD ennen COD kasit- COD- Muuta Tutkimus
luokka prosessi bioreaktoria telyn jal- vahenema
[mg/L] keen [mg/L] [%]
Taysi Oljynerotus Aerobinen 111 20 81 Jalkikasittelyna otsonointi ja Meng et
mitta- flotaatiolla aktiivilietemallin aktiivihiilisuodatus al. (2021)
kaava MBR
Laborato- Oljynerotus Anaerobinen 860-1120 72 - - Cheng et
rio flotaatiolla leijupeti- al. (2018)
membraani-
bioreaktori
Pilotti - Anaerobinen 1263 37,9 97 Oljypitoisuus alussa 227 mg/L, vahe- Ke et al.
MBR + nema 94 % (2018)
aerobinen
leijupetireaktori
Pilotti ja UF, elektro- Aerobinen 200-800 15-25 - liman elektrokemiallista katalyyttista ha- Zhang et
taysi mit- kemiallinen biofilmimallinen petusta puhdistetun jateveden COD ol al. (2010)
takaava katalyyttinen MBR 60-90 mg/L
hapettamien
Taysi mit- UF Kontaktihape- - <100 - Peng et
takaava tus tai MBR

al. (2017)
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Taulukon 11 perusteella biologinen kasittely on kylmavalssauksen emulsiojatevesien
kasittelyyn soveltuvaa tekniikkaa, silla jateveden COD on useissa tutkimuksissa saatu
vahennettya alle 100 mg/L:n. Pengin et al. (2017) artikkelin perusteella biologinen ka-
sittely on laajasti kaytdssa laajassa mittakaavassa kylmavalssauksen emulsiojateve-
sien kasittelyssa. Todennakoisesti biologinen kasittely soveltuu myos sinkityksen 0ljyi-
sille jatevesille, silla sinkityksen dljyiset jatevedet ovat koostumukseltaan hyvin saman-
kaltaisia, kuin kylmavalssauksen emulsiojatevedet, ja biologisella kasittelylla pystytaan

poistamaan myds sinkityksen jatevesien liukoiset orgaaniset yhdisteet.

Jateveden COD ennen biologista kasittelya oli Taulukon 11 perusteella enimmilldan
1263 mg/L. Tulevan jateveden COD on pidettava tarpeeksi matalana, jotta biologisen
kasittelyn mikrobit eivat inaktivoidu (Quirong et al., 2021). Lisdksi on varmistettava, etta
kasiteltavan jateveden BOD/COD-suhde on tarpeeksi korkea biologiseen kasittelyyn (>
0,4). Jos jateveden COD on liian korkea ja BOD/COD-suhde liian matala, jatevetta to-
dennakoisesti tulisi esikasitella biologisen prosessin asianmukaisen toiminnan varmis-

tamiseksi.

Luvun 3.3.6 perusteella AOP:ita voitaisiin kayttda biologisen prosessin esikasittelyna
COD:n vahentamiseksi ja biohajoavuuden parantamiseksi, mutta AOP:iden kaytto kyl-
mavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyssa on taydessa
mittakaavassa viela harvinaista. Sen sijaan otsonointi on laajalti kdytdéssa oleva AOP-
tekniikka, jolla voidaan myos parantaa jateveden biohajoavuutta: Prethin et al. (2009)
tutkimuksella otsonoinnilla saatiin lahes kolminkertaistettua nahkatuotteiden varjayk-
sesta syntyvien jatevesien BOD/COD-suhde. Nain ollen otsonoinnin kayttda biologisen
prosessin esikasittelyna tulisi tulevaisuudessa tutkia kylmavalssauksen emulsiojateve-

sien ja sinkityksen jatevesien kasittelyssa.

3.3.8 Haihdutustekniikat

Jateveden haihdutuskasittelyssa jatevetta tislataan siten, etta vesi haihdutetaan jateve-
desta pois, jolloin haitta-aineet jaavat alitteena (rejekti) haihduttimeen. Hoyrystynyt vesi
kondensoidaan nesteeksi (tisle), minka jalkeen se voidaan usein uudelleenkayttaa. Tar-
vittaessa ennen uudelleenkayttda tislettd voidaan viela jatkokasitella. (Gutierrez et al.,
2007; Toth et al., 2018) Alipainehaihdutuksen saannolla tarkoitetaan tisleen osuutta ja-
teveden kokonaismaarasta (%) (Haaz et al., 2019). FMP-BREF:issa on erikseen to-

dettu, ettd haihdutustekniikat ovat yksi BAT:in mukainen tekniikka kylmavalssauksen
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emulsiojatevesien ja muiden Oljyisten jatevesien kasittelyssd (FMP BREF, 2021, pp.
289-290). Tyypillinen teollisen jatevesien puhdistuksessa kaytettdva haihdutuslaitteisto
on lampdépumpulla toimiva alipainehaihdutin. Alipainehaihdutus pienentada veden kie-
humislampédtilaa, jolloin prosessin energiankulutus pienenee, ja lisaksi jateveden sisal-
tamat orgaaniset yhdisteet eivat hajoa lammon vaikutuksesta. Kirjallisuudessa veden

kiehumislampétiloiksi alipainehaihdutuksessa on ilmoitettu 33—35 °C (Toth et al., 2018).

Alipainehaihdutuksessa ei tarvita merkittdvid maaria kemikaaleja, mikd on tekniikan
suurimpia etuja (Haaz et al., 2019) (Taulukko 12). Alipainehaihdutuksella jatevedesta
voidaan usein poistaa myos liukoiset orgaaniset yhdisteet, jotka tyypillisesti aiheuttavat
esimerkiksi emulsiojatevesiin korkean COD:n (Cafiizares et al., 2004; Gutierrez et al.,
2007). Lisaksi oOljyisten jatevesien kasittelyssa alipainehaihdutuksella voidaan saavut-
taa pienempi havitettavan jatteen maara, silla perinteisilla éljynerotustekniikoilla éljyfaa-

sin vesipitoisuus on usein korkea (Gutierrez et al., 2007).

Haihdutuksen suuri energiankulutus on sitéd vastoin tekniikan merkittdvin heikkous
(Taulukko 12). Toisaalta jotkut haihdutuslaitteistot hyddyntavat haihdutuksessa tisleen
tiivistymisesta vapautuvaa hukkalamp6a, mika pienentaa prosessin energiankulutusta
selvasti. (Haaz et al.,, 2019) Viime vuosien kehityksen myoéta haihdutustekniikoiden
energiankulutus ja padomakustannukset ovat pienentyneet, minka johdosta niiden

kayttd teollisten jatevesien puhdistuksessa on lisdantynyt (Gutierrez et al., 2007).

Lisaksi jateveden sisaltamat pinta-aktiiviset aineet voivat paatya tisleeseen ja nostaa
tisleen COD:ta (Taulukko 12). Pinta-aktiiviset aineet lisdavat 6ljyn emulgoitumista ve-
sifaasiin, mikd kasvattaa veden haihtumislampdtilaa ja heikentda veden haihtumista
erityisesti matalilla paineilla, ja kun pinta-aktiivisten aineiden konsentraatio ylittaa kriit-
tisen misellikonsentraation (Critical Micelle Concentration, CMC) Tall6in pinta-aktiiviset
aineet alkavat hoyrystya veden mukana ja paatyvat alipainehaihdutuksella kasiteltyyn
veteen. (Gutierrez et al., 2007; Gutierrez et al., 2010) CMC:lla tarkoitetaan pinta-aktii-
visten aineiden konsentraatiota, jota suuremmilla konsentraatioilla (CMC = 1) pinta-ak-
tiiviset molekyylit alkavat muodostaa miselleja vedessa olevien liukenemattomien yh-
disteiden (kuten hiilivetyjen) kanssa. Misellin muodostuessa pinta-aktiivisten molekyy-
lien hydrofobiset paa reagoivat liukenemattoman yhdisteen kanssa muodostaen pallo-
maisen rakenteen liukenemattoman molekyylin ymparille (misellin), jolloin veteen liuke-

nematon faasi yhtyy vesifaasin kanssa. (Machlin, 2007)



Taulukko 12. Alipainehaihdutuksen keskeisimmaét edut ja haitat
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Edut

Haitat

e Mahdollisuus uudelleenkayttda kasi-
teltya vetta tuotantoprosesseissa

e Voidaan poistaa jatevedesta dljyja ja
liukoista ainetta

e Kemikaalien kulutus hyvin pienta

e Havitettavan jatteen maara pie-
nempi, kuin tavanomaisissa oljynero-

tustekniikoissa

o Korkea energiankulutus

o Tisleeseen voi jaada haitta-aineita,
jolloin kasitelty vesi vaatii jatkokasit-
telya (Cheryana ja Rajagopalan,
1998)

e Tisleen saanto voi jaada pieneksi
(noin 85 % jateveden kokonaismaa-
rastd) (Canizares et al., 2004; Toth
et al., 2018)

Alipainehaihdutusta kaytetdan oljyemulsioiden kasittelyssa joissain teollisissa proses-

seissa, mutta aiheesta on silti melko vahan tutkimustietoa (Gutierrez et al., 2007). Kir-

jallisuuden perusteella alipainehaihdutuksen avulla on emulsiojatevesien kasittelyssa

on saatu yli 99 %:n COD-vahenemia, ja puhdistetun jateveden COD on ollut parhaim-

millaan 50 mg/L. Lisaksi alipainehaihdutusta on tutkittu pesuaineita sisaltavien hieno-

kemikaalien (fine chemical) valmistuksesta syntyvien jatevesien kasittelyssa. Jateve-
den COD ennen kasittelya on ollut 7500-8400 mg/L, COD-vahenema 86,9-88,7 % ja
haihdutuksen saanto 85,1-94 %. (Taulukko 13)



Taulukko 13. Alipainehaihdutusta tutkineiden tutkimusten yhteenveto (-’ = tietoa ei saatavilla)
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Kokoluokka Jatevesi COD ennen Operointi- COD haihdutuksen COD-vahenema Haihdutuk- Tutkimus
haihdutusta paine jalkeen [mg/L] [%] sen saanto
[mg/L] [kPa] [%]
Laboratorio Kuparin valssauksen - 10 Kuparin valssauksen emul- > 99,5 > 90 Gutierrez
emulsiojatevesi, siojatevesi: 100 mg/L, syn- et al.
synteettiset emulsio- teettiset jatevedet: 50-250 (2007)
jatevedet mg/L
Laboratorio Synteettiset 6ljy- - 10-40 - > 98 - Gutierrez
emulsiojatevedet et al.
(2010)
Laboratorio Metalliteollisuuden Jatevesi 1: 10 Jatevesi 1: 1250, jatevesi 2: Jatevesi 1: 97,6, 85 Canizares
ja pilotti emulsiojatevedet 51500, jatevesi 520 jatevesi 2: 99,2 et al.
2: 66150 (2004)
Pilotti (170 Hienokemikaalien 7500 4 850 88,7 85,1 Toth et al.
L/d) valmistuksesta (2018)
syntyva jatevesi
Laboratorio Hienokemikaalien 8400 - 1100 86,9 94 Haaz et al.
ja pilotti (150 valmistuksesta (2019)

L/d)

syntyva jatevesi
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Taulukon 13 perusteella emulsiojatevesien COD-vahenemiksi on alipainehaihdutuksen
avulla saatu eri tutkimuksissa yli 97,6 %. Nain ollen alipainehaihdutusta voidaan pitaa
kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyyn soveltuvana
tekniikkana. Canizaresin et al. (2004), Haazin et al. (2019), Toothin et al. (2018) tutki-
muksissa alipainehaihdutuksen tisleeseen jai kuitenkin selvasti enemman COD:ta, kuin
Gutierrezin et al. (2007 ja 2010) tutkimuksissa (Taulukko 13). Alipainehaihdutuksen tis-
lettd voidaan kuitenkin viela tarvittaessa jatkokasitella, jos vesi ei tayta jate- tai proses-
siveden laatuvaatimuksia (Cheryana ja Rajagopalan, 1998). Jateveden kasittelykustan-

nukset kuitenkin kasvavat, jos alipainehaihdutuksen tisle vaatii jatkokasittelya.

Alipainehaihdutuksessa syntyvan rejektin maara on toinen keskeinen tekniikan talou-
delliseen kannattavuuteen vaikuttava tekija. Rejektin jatkokasittely ja havittdminen ai-
heuttavat lisdkustannuksia, joten mahdollisimman pienen rejektimdaran syntyminen
olisi taloudellisesti kaikkein edullisinta. Tassa luvussa esitettyjen tutkimusten perus-
teella alipainehaihdutuksen saanto voi olla selvasti alle 90 %. Esimerkiksi Haazin et al.
(2019) ja Caiizaresin et al. (2004) tutkimuksissa alipainehaihdutuksen saanto oli noin
85 %, eli rejektid muodostui noin 15 % jateveden kokonaismaarasta (Taulukko 13).
Talldin rejektin kasittely voi olla kallista ja haastavaa erityisesti suurilla virtaamilla. Toi-
saalta rejektin maaran pienentaminen haihdutuksen saantoa kasvattamalla voi aiheut-
taa tisleeseen korkeaa COD:ta, mika puolestaan vaikeuttaa tisleen uudelleenkayttéa
(Gutierrez et al., 2007).

Alipainehaihdutuksessa tulee kiinnittda huomiota prosesseissa kaytettaviin kemikaalei-
hin. Gutierrezin et al. vuosien 2007 ja 2010 tutkimuksissa emulsionstabilointiaineiden
kayttdé alipainehaihduttimella kasiteltdvissa synteettisissa jatevesissa johti korkeam-
paan COD:hen tisleessa. Tutkimuksissa ilman emulsionstabilointiainetta alipainehaih-
dutuksen tisleen COD oli noin 50 mg/L, ja emulsionstabilointiaineen lisdyksella noin
150-250 mg/L. Lisaksi emulsiostabilointiaineiden kayttd kasvatti rejektin maaraa vuo-

den 2007 tutkimuksessa.

3.4 Kirjallisuuskatsauksen yhteenveto

Luvuissa 3.3.1-3.3.8 on esitetty kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen ja-

tevesien kasittelyyn kirjallisuuden perusteella kaytettyja tekniikoita. Kylmavalssauksen
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emulsiojatevesien kasittelyssa yksivaiheisella kasittelylla ei tyypillisesti pystyta vahen-
tdamaan COD:ta tarpeeksi, ja nain ollen COD:n vahentamiseksi alle 90 mg/L:n (FMP-
BREF:in tuleva raja-arvo) on tyypillisesti kaytettava useampien yksikkdprosessien yh-
distelmaa (Qiurong et al., 2021). Tyypillinen kylmavalssauksen jatevesia kasitteleva ja-
tevedenpuhdistuslaitos koostuu Gongyin et al. (2021) artikkelin mukaan flotaatiosta,
koagulaatiosta, laskeutuksesta ja aerobisesta membraanibioreaktorista. Pengin et al.
(2017) artikkelin mukaan toinen tyypillinen tapa on karkeasuodatuksen, ultrasuodatuk-
sen ja biologisen kasittelyn yhdistelma. Koska sinkityksen jatevedet sisaltavat usein
myos kylmavalssauksen emulsiojatevedet, on myos sinkityksen jatevesien kasittelyssa

todennakaisesti kaytettava samankaltaista monivaiheista kasittelya.

Taulukoissa 14 ja 15 on esitetty yhteenveto tassa teorialuvussa esitetyista kylmavals-
sauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien puhdistustekniikoista. Teorialu-
vussa esitetyt kasittelytekniikat ovat pitkalti BAT:in mukaisia, ja varsinaisten BAT-
tekniikoiden lisdksi uusimmissa tutkimusartikkeleissa on kaytetty kylmavalssauksen
emulsiojatevesien kasittelyssa anaerobista biologista kasittelya (Cheng et al., 2018; Ke
et al., 2018), sdhkokemiallista kasittelya (Das et al., 2021; Zhang et al., 2010) ja UV-
katalysoitua kemiallista hapetusta (Peng et al., 2021). Taulukoissa esitetyt tekniikat on
jaettu esikasittelytekniikoihin (koagulaatio ja flokkulaatio, UF, ja EC) ja jatkokasittelytek-

niikoihin (hapetustekniikat, biologinen kasittely, alipainehaihdutus, RO).
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Taulukko 14. Yhteenveto kylmévalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kéasittelyyn soveltuvista esikésittelytekniikoista (-’ =
tietoa ei saatavilla)

> e bh =

Tekniikka Saavutettava COD-vahenema [%)] Syntyvan jatteen maara Energian kulutus | Kemikaalien Toteutettavuus
kulutus taydessa mitta-
kaavassa
Koagulaatio ja > Q7 12 Erittain suuri 3 - Suuri 4 Laajasti kaytossa °
flokkulaatio
0,22 kg/m3?
UF 93,2-99,88 &7 Pieni ” <5 kW/m?38 Pieni Laajasti kaytossa ’
EC 90-95 % 10 Pienempi kuin 0,4-4,0 kWh/m?3 Pieni ° Laajasti kaytossa 2
tavanomaisissa koagulaatio-
tekniikoissa 1°
0,082 kg/m?3 2

Berradi et al. (20
Demirbas ja Kob
Das et al. (2021)
Shokri ja Fard (2

14)
ya (2017)

022)

©® N o o

Chuanliang et al. (2021)
Yanjun et al. (2022)

Peng et al. (2017)

Baker et al. (1991), p. 377

9. Espinoza-Quiniones et al. (2012)
10. Kuokkanen (2016)
11. Jingcheng et al. (2022)
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Taulukon 14 perusteella kaikkia taulukossa esitettyja tekniikoita voidaan kayttaa esika-
sittelytekniikoina kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasitte-
lyssa, silla kaikilla tekniikoilla saadaan poistettua yli 90 % jateveden COD:sta. Taman
luvun perusteella jokaisella tekniikalla saadaan poistettua myds lahes kaikki jateveden
sisaltamat oljyhiilivedyt. UF:std ja EC:sta poiketen tavanomaisen koagulaation ja flok-
kulaation lietteentuotto ja kemikaalien kulutus ovat kuitenkin suuria. Tavanomaisen
koagulaation ja flokkulaation lietteentuotto voi olla lahes kolme kertaa EC:ta suurempaa
(Taulukko 14). Suuri lietteentuotto ja kemikaalien kulutus voivat erityisesti suurilla vir-
taamilla muodostua merkittaviksi ongelmiksi. Nain ollen tdman luvun perusteella UF ja
EC ovat todennakdisesti soveltuvimmat esikasittelytekniikat kylmavalssauksen emul-

siojatevesille.
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Taulukko 15. Yhteenveto kylmévalssauksen emulsiojétevesien ja sinkityksen jatevesien kéasittelyyn soveltuvista jatkokéasittelytekniikoista (-’
= tietoa ei saatavilla)

75-80 % jatevedesta voidaan

kayttada uudelleen 4 1°

Tekniikka Saavutettava COD- Syntyvan jatteen maara Energian Kemikaalien Toteutettavuus tdydessa mittakaavassa
vahenema [%] kulutus kulutus
[KWh/m3]
Biologinen 971 - MBR: 0,8— - Laajasti kaytdssa kylmavalssauksen
kasittely 1,472 emulsiojatevesien kasittelyssa 3
Hapetustek- 90,9-98,4 45 Ei synny lietetta © UV + H202: 0,02-0,23 mol AOP:t harvinaisia * °, tavanomaiset ha-
niikat 2327 H202/L petustekniikat laajasti kaytossa '°
jatevetta* 74
03: 130,58
Alipaine- >99 " Rejektin maara 5-15 % 12 - Pieni 3 Kaytossa tdydessa mittakaavassa '
haihdutus
RO > 99 415 Rejektin maara noin 12 % 13 - - Kaytossa tdydessa mittakaavassa '

* Kulutus oli 0,02 mol/L kun kaytettiin UV:n + H202:n + ZnO:n yhdistelmaa ja 0,23 mol/L saatiin UV:n ja H202:n yhdistelmalla

o > 0w bnd =

Ke et al. (2018)
Krzeminski et al. (2012)
Peng et al. (2017)
Mehdi Golbini Mofrad et al. (2020)
Jingcheng et al. (2022)

Das et al., 2021

= © © N o

. Tinay et al. (2010), p. 130
0. Preethi et al. (2009)

Galanakis ja Agrafioti (2019), p. 68
Peng et al. (2021)

11. Gutierrez et al. (2007)
12. Canizares et al. (2004)
13. Haaz et al. (2019)

14. Lei et al. (2017)

15. Hongzhong et al. (2008)
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Biologisella jatevedenkasittelylld on saatu kylmavalssauksen emulsiojatevesille par-
haimmillaan 97 %:n COD-vahenemia tulevan jateveden COD:n ollessa alle 1300 mg/L
(Ke et al., 2018). Biologista kasittelya on kaytetty useissa tayden mittakaavan sovelluk-
sissa, ja talldin esikasittelyna on kaytetty UF:4a (Peng et al., 2017). Nain ollen biologista
kasittelya voidaan pitdd kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelyyn soveltuvana
tekniikkana. MBR-kasittelysta syntyvan lietteen maarasta ei kirjallisuuden perusteella
ole tarkkaa tietoa, mutta MBR:n etuihin kuitenkin lukeutuvat tavanomaista biologista

prosessia pienempi lietteentuotto (Zhang ja Fane, 2016, p. 198).

Toisin kuin biologiset menetelmat, AOP:t eivat ole laajassa kaytdssa kylmavalssauksen
emulsiojatevesien kasittelyssa. Niiden energiankulutus on useita kymmenia kertoja
suurempi, kuin MBR-ka&sittelyn (Taulukko 15), ja kylmavalssauksen emulsiojatevesien
AOP-kasittely ei ole tdydessa mittakaavassa kustannustehokasta, toisin kuin biologinen
kasittely (Peng et al., 2017). Metalliteollisuuden emulsiojateveden (COD 1050 mg/L)
UV-katalysoidun AOP-kasittelyn hinnan on raportoitu olevan 80—-480 €/m? (Demirbas ja
Kobya, 2017). Nain ollen AOP-kasittelya ei voida paasaantdisesti pitda sopivana tek-
niikkana kylmavalssauksen emulsiojatevesien kasittelyssa, vaikka tekniikkaa on kay-

tossa yksittaisilla laitoksilla (Lei et al., 2017).

Suurimmat esteet biologiselle kasittelylle ovat jateveden korkea COD ja huono bioha-
joavuus. Taman luvun perusteella esikasiteltyjen kylmavalssauksen emulsiojatevesien
COD on ollut huomattavasti korkeampi, kuin 1300 mg/L ja lisdksi kylmavalssauksen
emulsiojatevesien BOD/COD-suhde on tyypillisesti alle 0,2, kun biologisen prosessin
toiminnan kannalta sen tulisi olla yli 0,4 (Peng et al., 2021). Talldin biologista kasittelya
ei valttamatta voida toteuttaa, eika jatevetta mydskaan ole taloudellisesti kannattavaa
esikasitella AOP:lla biohajoavuuden parantamiseksi. Nain ollen, jos jateveden biologi-
nen kasittely ei ole mahdollista, jaavat todennakdisesti ainoiksi vaihtoehdoiksi alipai-
nehaihdutus ja RO.

Alipainehaihdutusta ja RO:ta voidaan kirjallisuuden perusteella kayttaa suljetun vesi-
kierron toteuttamiseen, ja alipainehaihdutusta on kaytetty myds RO:n esikasittelyna
(Haaz et al., 2019). Talléin hienokemikaalien valmistuksesta syntyvasta jatevedesta on
saatu talteen noin 75 %. RO:n esikasittelyna on kaytetty myés MBR:aa (Lei et al., 2017)
ja mikro- tai ultrasuodatusta (Charcosset 2016 p. 202). Alipainehaihdutuksessa jate-

vetta ei sen sijaan kirjallisuuden perusteella esikasitella.
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Kirjallisuudesta ei 16ydy tietoa alipainehaihduttimien ja RO-laitteistojen energiankulu-
tuksista teollisten jatevesien kasittelyssa. Sen sijaan meriveden suolanpoistolaitoksien
energiankulutuksta on tutkittu useissa artikkeleissa (Ghaithan et al., 2022; Lacroix et
al., 2022; Shalaby et al., 2022). Jevonsin ja Awenin (2010) artikkelin mukaan alipai-
nehaihduttimen investointikustannukset ovat RO-laitteistoa suuremmat ja RO:n ope-
rointikustannukset voivat olla jopa 75 % alipainehaihdutusta pienemmat elintarviketeol-
lisuuden jatevesien kasittelyssa. Toisaalta parhaimmillaan alipainehaihduttimen ope-
rointikustannukset olivat artikkelin perusteella samassa suuruusluokassa RO:n kanssa
(noin 0,60 €/m?®) ja alipainehaihdutuksen operointikustannukset voivat laskea, jos saa-
tavilla on ylimaaraistad hdyrya, jota voidaan kayttda haihdutusprosessin energianlah-
teena. Myos jateveden esikasittely ennen RO:ta vaikuttaa kasittelyn kokonaiskustan-
nuksiin erityisesti suuria haitta-ainepitoisuuksia sisaltavilla teollisuuden jatevesilla. Ali-
painehaihdutus ja kdanteisosmoosi soveltuvat molemmat kirjallisuuden perusteella kyl-
mavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyyn, mutta tekniikoi-
den soveltuvuutta tulisi vertailla toisiinsa tapauskohtaisesti. Liséksi alipainehaihdutuk-
sen ja RO:n investointi- ja operointikustannuksia teollisten jatevesien kasittelyssa tulisi

tutkia tulevaisuudessa tarkemmin.
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4. MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tassa luvussa on esitetty diplomitydn aikana suoritetut tutkimukset ja tarvittavat esitie-
dot tehtaan prosesseista ja jatevesista. Tutkimusten ensisijainen tavoite tutkia kirjalli-
suuskatsauksen perusteella toteuttamiskelpoisia jatevedenkasittelytekniikoita Ha-
meenlinnan tehtaan emulsiohajotuslaitokselle ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdista-
molle. Koska sopivien puhdistusprosessien valintaan vaikuttaa oleellisesti kasiteltdvan
jateveden laatu, 1dhinna jatevedessa olevat haitta-aineet ja niiden maara (Ranade ja
Bhandari, 2014, p. 81), myds molempien jatevesien laatua tutkittiin tarkemmin. Tutki-

muksissa kaytetyt analyysimenetelmat on esitetty Liitteessa 3.

Diplomitydn aikana ei tutkittu membraanisuodatusta tai biologisia prosesseja. UF:4a on
jo tutkittu aiemmin tehtaalla, jolloin jateveden COD ei merkittavasti vahentynyt. Biolo-
gisten prosessien tutkiminen olisi puolestaan vaatinut useiden kuukausien tydn, jolle ei

tassa tydssa oltu varattu aikaa.

4.1 Tehtaan prosessit ja jatevesien esitiedot

Hameenlinnan tehtaalla jatevetta kasitelladn neutralointilaitoksella, sinkityslinjojen jate-
vedenpuhdistamolla, emulsiohajotuslaitoksella ja maalipinnoituksen vedenkasittelylai-

toksella. Tehtaan yksinkertaistettu prosessivesikaavio on esitetty kuvassa 5.

Tuotantoprosessit Jatevedenpuhdistamot
-y

45[ Elvyttamat ]

Neufralointilaitos

Prozessi-
jatevesi

Emulsiohajotuslaitos

Prosessivesi
! Sinkityslinjojen
jatevedenpuhdistamo

- Maalipinnoituksen
Raal 5 , -
aalavest : jatevedenpuhdistamo
»{ Putkitehdas }
Jaahdytysvesi

Kuva 5. SSAB Hémeenlinnan tehtaan yksinkertaistettu prosessivesikaavio




46

Kuvassa 5 prosessijatevedella tarkoitetaan kaikkien jatevesijakeiden yhdistettya jate-
vetta, joka johdetaan ymparistoon. Neutralointilaitoksella neutraloidaan lipedn avulla
peittauksesta (epapuhtauksien poistaminen terdsnauhan pinnalta suolahappokylvyn
avulla), elvytyksesta (peittauksessa kaytettavan suolahapon puhdistus uudelleenkayt-
t6a varten) ja muista happamia jatevesia tuottavista prosesseista muodostuvat jateve-
det. Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla kasitellaan sinkityslinjoilla terdsnauhan pe-
susta, huuhtelusta, jalkivalssauksesta ja kromipassivoinnista muodostuvat jatevedet.
Emulsiohajotuslaitoksella kasitelldadn kylmavalssauksesta muodostuvia kaytettyja vals-
sausemulsioita, putkitehtaan emulsioita sekd useista eri dljyisten laitteiden pesusta ai-
heutuvia Oljyisia jatevesia. Naista jatevesistd kaytetddn nimitystd emulsiojatevedet.
Maalipinnoituksen vedenkasittelylaitoksella kasitellddn maalipinnoituksen esikasitte-

lyssa syntyvat pesuvedet.

4.1.1 Jatevesien esitiedot

Taulukossa 16 on esitetty Hameenlinnan tehtaan keskeisimmat COD-kuormitusta ai-
heuttavat jatevesijakeet. Taulukon perusteella huomataan, ettd emulsiojatevedet ja sin-

kityksen jatevedet ovat merkittdvimmat COD-kuormituksen lahteet tehtaalla.

Taulukko 16. Hémeenlinnan tehtaan jatevesijakeet seké niiden COD-, kiintoaine- ja

Oljypitoisuudet (- = tietoa ei saatavilla)

Jateveden- Puhdistetun | Puhdistetun | Puhdistetun | Puhdistetun | COD-kuormitus
puhdistamo/ jateveden jateveden | jateveden | jateveden vesistoon
jatevesi virtaama [m%d] | COD [mg/L]| kiintoaine | Oljy [mg/L] [kgCOD/d]
[mg/L]
Sinkityslinjojen 51 326 16 * 17
jateveden-
puhdistamo
Emulsiohajotus- 13,4 2800 10 * 37
laitos
Maalipinnoituksen 13 394 7 * 5
jateveden-
puhdistamo
Neutralointilaitos 68 82 - * 6
Prosessijatevesi 602 124 15 * 75

* Normaalisti alle maaritysrajan (0,04 mg)
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Tulevien jatevesien COD:t ja virtaamat eivat ole tiedossa tehtaan jatevedenpuhdista-
moilla. Taulukon 16 jatevesijakeiden lisaksi Hameenlinnan tehtaalla on kolme muuta
jatevesijaetta, joiden COD-kuormitus on kuitenkin vahainen. Hameenlinnan tehtaan
prosessijateveden COD on 124 mg/L, mika on terasteollisuuden BREF-asiakirjan (Best
Available Technology Reference Document) maarittelemaa sitovaa raja-arvoa (30-90
mg/L) korkeampi (FMP-BREF, 2021, p. 719). Yksittaisistd puhdistetuista jatevesija-
keista emulsiojatevesi ja sinkityksen jatevesi ovat suurimmat COD-kuormituksen ai-
heuttajat prosessijatevedessa. (Taulukko 16) Taulukoissa 17 ja 18 on esitetty emulsio-
hajotuslaitoksen ja sinkityksen puhdistettujen jatevesien 6&ljypitoisuudet (HOI, C10-
C21, C21-C40).

Taulukko 17. Puhdistetun emulsiojate-
veden analyysitulokset

Taulukko 18. Puhdistetun sinkityksen

jateveden analyysitulokset

Parametri Pitoisuus | Mittaus- Parametri Pitoisuus | Mittaus-
[mg/L] kerrat [mg/L] kerrat
HOI 1 11 HOI 0,07 11
C10-C21 1 11 C10-C21 0,06 11
C21-C40 0,10 11 C21-C40 0,05 11

Luvuissa 4.1.2 ja 4.1.3 on kuvattu kylmavalssauksen, sinkityslinjojen jatevedenpuhdis-
tamon seka emulsiohajotuslaitoksen toiminta. Lisaksi luvussa 4.2 on esitetty inventaa-
rio emulsiohajotuslaitokselle ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle paatyvista kemi-

kaaleista.

4.1.2 Kylmavalssaus ja emulsiohajotus

Hameenlinnan tehtaan kylmavalssauksessa terasnauhaa valssataan tandem-vals-
saimella, jonka tarkoitus on ohentaa terasnauha haluttuun paksuuteen. Valssauksessa
kaytettdvan emulsion 6ljypitoisuus pyritdan pitamaan valillda 0,7-2,2 %. Tandem-vals-
saimella on kaytdssa tyypillinen Kuvan 2 mukainen emulsionesteiden kierratysjarjes-
telma, jossa poistetaan emulsiosta epapuhtauksia ja jatedljyja. Kierratysjarjestelmasta
poistetut kaytetyt valssausemulsiot johdetaan oljyisten jatevesien kokoomasailidon,

josta jatevedet johdetaan emulsiohajotuslaitokselle kasiteltaviksi.
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Emulsiohajotuslaitoksella kasitelladn tandem-valssauksesta ja putkien valmistuksesta
syntyvia kaytettyja valssausemulsioita seka Oljyisten koneenosien pesusta syntyvia 6l-
jyisid pesuvesia. Laitoksella on kaksi samanlaista linjaa, jotka koostuvat hajotussaili-
Osta neutralointisailiosta ja jatedljysailiosta. Jatevesien kasittely toteutetaan panostoi-
misena kasittelyna, jossa jatevetta hapotetaan suolahapon avulla hajotussailidssa. Ka-
siteltava jatevesi lammitetdan hoyryn avulla noin 80 °C:n Iampdtilaan, minkd seurauk-
sena dljyfaasi nousee vesifaasin pintaan ja poistetaan ylijuoksuna altaan reunojen yli.
Puhdistettu vesi johdetaan neutralointisailioon, jossa se neutraloidaan lipealla. Yhdessa
hajotuserassa hajotetaan noin 16 m? jatevettd, ja hajotuseran lammittamiseen kuluu
ldmpobenergiaa noin 1300—1400 kWh, néin ollen prosessin energiankulutuksen voidaan

arvioida olevan noin 84 kWh/m?.
4.1.3 Sinkityslinjat

Hameenlinnan tehtaalla on kolme jatkuvatoimista kuumasinkityslinjaa, joissa terasnau-
han pinnanpuhdistus, ldmpdkasittely, sinkkipinnoitus, viimeistelyvalssaus ja jalkikasit-
telyt tehddan samassa valmistuslinjassa jatkuvana prosessina. Sinkityslinja 3:lla teras-
nauhan pinta puhdistetaan kemi-mekaanisella alkalipesulla, kun taas sinkityslinja 1:1la
ja 2:lla puhdistukseen kaytetdan suoraliekkiuuneja, josta ei muodostu jatevesia. Alkali-
pesun pesu- ja huuhteluvedet johdetaan sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle. Li-
saksi kaikkien sinkityslinjojen viimeistelyvalssauksissa muodostuva kaytetty markavals-
sausneste johdetaan sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle. Markavalssausnesteen
vesipitoisuus pyritdan pitdmaan noin 99,8 %:ssa. Terasnauhan jalkikasittelynd on sin-
kityslinjoilla 1 ja 3 kemiallinen passivointi, josta syntyvat poistohdyryt johdetaan kaasu-

pesuriin, josta poistuvat liuokset johdetaan sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle.

Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle tulevasta jatevedesta pyritaan erottamaan dljy,
sinkki, kromi, rauta, fosfaatit ja muu kiintoaines. Jatevedenpuhdistamon virtauskaavio

on esitetty kuvassa 6:

. . Neutralointi ja Loppu-
Oljynerotus Flotaatio flokkaus Selkeytys } ¥ cuodatus

Kuva 6. Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamon virtauskaavio
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Oljynerotuksessa dljyemulsiot hajotetaan hapottamalla jatevetté rikkihapolla (H2SO4).
Taman jalkeen flotaatiossa nostetaan ilmakuplien avulla pintaan 6ljyt ja muut vetta ke-
vyemmat erillisfaasit. Pintaan nostettu aines kuoritaan jateveden pinnalta skimmerilla.
Flotaation jalkeen jatevesi neutraloidaan natriumhydroksidilla pH:n saatamiseksi opti-
mialueelle raskasmetallien ja fosforin saostamiseksi. Fosforin saostamisen tehosta-
miseksi jateveteen lisatdan myos rautanitraattia. Taman jalkeen saostumat kootaan
suuremmiksi partikkeleiksi flokkauksen avulla. Muodostuneet flokit laskeutetaan lamel-
liselkeyttimessa, ja selkeytetty vesi suodatetaan hiekka- ja aktiivihiilisuodattimilla ennen

johtamista ymparistoon.

4.2 Kemikaali-inventaariot

Jatevedenpuhdistustekniikoiden valinnassa on tarkeaa tietda, mitéd kemikaaleja puhdis-
tettavat jatevedet sisaltavat. Nain ollen tassa luvussa on esitetty Taulukoissa 19 ja 20
emulsiohajotuslaitokselle ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle paatyvat kemikaa-
lit, niiden sisaltdamat yhdisteet ja kulutukset. Kemikaali-inventaarion avulla pyritaan I0y-
tamaan ne kemikaalit, jotka aiheuttavat eniten COD:ta puhdistettuihin emulsiojatevesiin

ja sinkityksen jatevesiin.



Taulukko 19. Emulsiohajotuslaitokselle paétyvét kemikaalit, niiden kéyttétarkoitukset, kulutukset ja siséltdmaét yhdisteet
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o Kulutus o e
Kemikaali (L/al Kayttotarkoitus Kemikaalin sisaltdamat yhdisteet
a
Valssausemulsiossa kaytettavat kemikaalit
Quakerol . o . ey
254658 Valssausemulsio Maadljytisleet, alkoholit (C16—-C18), Benzotriatsoli
Ruukki 40
) ) ) Hiilivedyt, C11-C13, < 2 % aromaatteja, Dipropyleeniglykolimetyyeetteri, 2-(2-Butoksie-
Vocita 40 22000 Pujotusapuaine ) )
toksi)etanoli
Pilocomp AF 1 240 Vaahdonestoaine Kompleksinmuodostajasta, sailontaaineista ja pinta-aktiivisista aineista koostuva vesiseos
) ) Heksyylialkoholi, etoksyloitu, Isotridekanoli, etoksyloitu, Natriummetasilikaatti pentahyd-
Telimax 2000 Pesuaine i ) o ) o
raatti, Kaliumhydroksidi, Alkyyliglukosidi
L Koneenosien liukaste- o o ) )
Vaseliini 1360 kg/a ) Ei ilmoitettu kayttéturvallisuustiedotteessa
aine
Muualta emulsiohajotuslaitokselle paatyvat kemikaalit
) ) Heksyylialkoholi, etoksyloitu, Isotridekanoli, etoksyloitu, Natriummetasilikaatti pentahyd-
Telimax 1200 Pesuaine i ) o ) o
raatti, Kaliumhydroksidi, Alkyyliglukosidi
Raskaiden koneenosien
Meta 1 200 Isoalkaanit, C11-C13, <2% aromaatteja
pesu
caM 50 Raskaiden koneenosien Isotridekanoli, etoksyloitu, 2-(2-Butoksietoksi)etanoli, Natriummetasilikaatti pentahydraatti,
ax
pesu Rasva-alkoholialkoksylaatti, polymeeri, 2-aminoetanoli
TkA23 600 Raskaiden koneenosien Natriummetasilikaatti pentahydraatti, Natriumkumeenisulfonaatti, Kaliumkumeenisulfonaatti,

pesu

Rasva-alkoholialkoksylaatti, Rasva-alkoholialkoksylaatti, polymeeri
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L Kulutus i L
Kemikaali (L] Kayttotarkoitus Kemikaalin sisaltdamat yhdisteet
a
Neste Forming . o . o . .
Ol FN 12000 Putkitehtaan emulsiodljy 2-2 Aminoetoksietanoli, 1,2-bentsisotiatsol-3(2H)-oni
i
DW 310 HF 6000 Putkitehtaan suojadljy Hiilivedyt, C11-C15, n-alkaanit, isoalkaanit, sykliset <2 % aromaattiset
1,2-bentsisotiatsoli-3 (2H)-oni, N- (3-aminopropyyli) -N-dodekyylipropaani-13-diamiini, Ka-
Grotan BA 21 200* Desinfiointiaine (eH) ( propyyl) YYIPToP
liumhydroksidi, Natriumhydroksidi
) ) ) ) 2-(2-butoksietoksi)etanoli, Etanoli, 3,3,5-trimethylcyclohexanol, Kineolin, Trans-menthone,
Minttu-Puhto 60* Kanaalien hajustaminen o )
Isomentoni, Pin-2 (3), 4-alilveratrol

* = johdetaan dljyisten jatevesien kokoomasailiodn ainoastaan vuosihuoltojen yhteydessa

Taulukko 20. Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle paéatyvét kemikaalit

I Kulutus . L
Kemikaali (L/al Kayttotarkoitus Kemikaalin sisaltamat yhdisteet
a
) Pesuosan pesukemika- ) o
Bonderite C-AK 710 41000 ’ Kaliumhydroksidi
ali
Bonderite C-AD 688- . Rasva-alkoholi-etoksylaatti, C12-18 butyylietteri,
1500 Pesuosan lisaaine
1 Alkoholi, C12—18 etoksilatti/propoxilattimetyylietteri
Bonderite C-AD 689 5000 Pesuosan Rasva-alkoholi, C12—14, Sodium p-cumenesulphonate, Oktametyylisyklotetrasilok-
vaahdonestoaine saani
Qwerl 4305 Sinkityslinjojen _ o .
4000 ) Poly(oxy-1,2-ethanediyl), 2,2',2"-nitrilotriethanol, 2-methylpentane-2,4-diol
valssausemulsio
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Taulukossa 20 esitettyjen kemikaalien liséksi sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle
paatyy myds sinkitettdvan terdsnauhan mukana tulevia valssausemulsiojaamia. Teras-
nauhan mukana kulkeutuvan valssausemulsion tarkka maara ei kuitenkaan ole tie-

dossa.

4.3 COD-maaritykset emulsiohajotuslaitoksella ja sinkityslinjo-
jen jatevedenpuhdistamolla

Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamon tulevan jateveden ja eri yksikkdprosessien jal-
keisen jateveden COD ei ole tiedossa. Mydskaan emulsiohajotuslaitoksella tulevan ja-
teveden COD ja nykyisella prosessilla saatava COD-vahenema ei ole tiedossa. Nain
ollen diplomityén aikana pyrittiin saamaan mahdollisimman selkea kuva siita, miten ja-
tevedenpuhdistamojen nykyiset yksikkOprosessit poistavat jatevedestd COD:ta. Jate-
vedenpuhdistamon prosessien nykytilan seka jateveden laatuominaisuuksien ja kemi-
kaali-inventaarion perusteella voidaan arvioida, mita uusia puhdistusmenetelmia voitai-

siin toteuttaa, jotta COD:ta saataisiin vahennettya halutulla tavalla.

Diplomitydn aikana otettiin yhteensa kolmet jatevesinaytteet eri kohdista sinkityslinjojen
jatevedenpuhdistamoa sekd kasittelemattomasta ja emulsiohajotuksella kasitellysta
emulsiojatevedesta. Kaikki naytteet otettiin kertanaytteina ja kaikista naytteista analy-
soitiin COD. Sinkityksen jateveden naytteet otettiin tulevasta jatevedesta, flotaation jal-
keisesta, selkeytyksen jalkeisesta ja puhdistetusta jatevedesta. Lisaksi otettiin naytteet
alkalipesun poistovedesta ja jate-emulsiosta. Alkalipesun poistovetta ja jate-emulsiota
myoOs hapotettiin 4 M rikkihapolla, kunnes naytteen pH oli 1,6 (sama arvo, kuin jateve-
den pH on hapotuksen jalkeen), jolloin naytteen sisaltama 6ljy saatiin nostettua pintaan.
Taman jalkeen vesifaasista otettiin nayte. Hapotuskokeiden tarkoitus oli tutkia, kuinka
paljon jatevedet sisaltavat liukoista orgaanista ainetta, jota ei saada poistettua flotaati-

ossa.

4.4 Emulsiojateveden elektrokoagulaatiokokeet

EC:ta on kaytetty hyvalla menestyksella vesi-6ljyemulsioiden hajottamiseen ja kylma-
valssauksen emulsiojatevesien kasittelyyn (Taulukko 7). Nain ollen EC:n kayttéa kasit-
telemattomalle emulsiojatevedelle tutkittiin diplomitydn aikana. Kokeet suoritettiin ulkoi-

sen toimijan laboratoriossa. Laboratoriokokeita varten jatevesista otettiin yhteensa 100
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L:n kokoomanaytteet ottamalla 25 L:n ndyte neljasta eri emulsiohajotuslaitoksella hajo-
tettavasta erasta (kasittelemattomasta emulsiojatevedesta). Nama naytteet yhdistettiin
yhdeksi kokoomanaytteeksi. EC-kokeissa jatevesi suodatettiin kahvisuodattimella en-
nen varsinaista EC-kasittelyd suurimpien kiintoainepartikkelien poistamiseksi. Kasitte-
lemattdman ja suodatetun jateveden COD-, BOD-, ja hiilivetypitoisuudet on esitetty tau-

lukossa 21:

Taulukko 21. Kaésitteleméttéméan emulsiojateveden COD-, BOD- ja hiilivetypitoisuu-
det ennen EC-késittelya

Nayte Oljy- Oljy- Oljy- CODcr BOD-
hiilivedyt hiilivedyt hiilivedyt [mg/L] [mg/L]
summa (C10-C21) | (C21-C40)
(C10-C40) [mg/L] [mg/L]
[mg/L]
Suodatta- 71 3,3 68 5000 1000
maton
Suodatettu 63 29 60 4900 1000
(kahvi-
suodatin)

Kaikissa EC-kokeissa sahkoévirran suuruus oli 5,0 A, ja kasittelyaika vaihteli valilla 30—
60 min. Kokeissa kaytettiin rauta- ja alumiinielektrodeja. Kasiteltavan jateveden pH oli
valilla 5,1-8,0. Kokeissa analysoitiin jateveden dljypitoisuuden, COD:n, BOD:in ja pH:n

muutokset.

4.5 Emulsiojateveden otsonointikokeet

Dasin et al. (2021) tutkimuksessa kylmavalssauksen emulsiojatevetta otsonointiin neut-
raaleissa pH-olosuhteissa (pH 7,8), ja jateveden COD oli otsonoinnin jalkeen 225 mg/L.
COD-vahenema oli selkeasti huonompi, kuin Pengin et al. (2021) ja Qiurongin et al.
(2021) tutkimuksissa (Taulukko 9). Emaksisissa olosuhteissa (pH > 9) otsoni muodos-
taa hydroksyyliradikaaleja, joiden hapetuspotentiaali on otsonia korkeampi ja selektiivi-
syys pienempi, jolloin otsonointi voi toimia tehokkaammin emaksisissa pH-olosuhteissa
(Tanay et al., 2010, pp. 12—-16). Nain ollen on luontevaa tutkia, saataisiinko pH:ta nos-

tamalla parempia COD-vahenemia, kuin Dasin et al. (2021) tutkimuksessa. Hameen-
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linnan tehtaan emulsiohajotuksella kasiteltyd emulsiojatevetta otsonoitiin laboratorio-
mittakaavassa. Kokeiden tavoitteena oli selvittdd otsonoinnilla saatava COD-
vahenema emulsiojateveden kasittelyssa, sekd pH:n nostamisen vaikutus otsonoinnilla

saatavaan COD-vahenemaan.

Otsonointikokeissa kaytettava jatevesi muodostettiin yhdistamalld yhdeksi kokooma-
naytteeksi kuusi 0,5 L:n kasitellyn emulsiojateveden kertandytettd. Otsonointikokeissa
kaytetty koelaitteisto on esitetty Kuvassa 7. Kokeissa kaytettiin akvaarion otsonointiin
kaytettdvaa otsonaattoria, jonka ilmoitettu maksimaalinen otsonintuotantokapasiteetti
oli 400 mg/h. Otsonaattorissa oli sisdanrakennettu pumppu, jonka ilmoitettu virtaama
oli 3,5 L/h. Otsonointilaitteisto koostui otsonaattorin lisdksi kahdesta pesupullosta. En-
simmainen pesupullo oli varsinainen jatevetta sisaltdva naytepullo, ja toisessa pesupul-
lossa naytteen ohi virrannut otsoni reagoi Kl-puskuriliuoksen kanssa. Ennen otsonoin-
nin aloittamista otsonaattorin annettiin lAmmeta noin 10 min, jotta otsonin tuotanto olisi

mahdollisimman tasaista koko kokeen ajan.

T ——
Kuva 7. Otsonointikokeissa kéytetty koelaitteisto. (1) otsonaattori, (2) néytepullo, (3)
Kl-puskuriliuosta siséltavéa pesupullo. Alun perin kirkas puskuriliuos on muuttunut
néytteen ohi virranneen otsonin vaikutuksesta oranssiksi.
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Otsonaattorin tarkka otsonintuotanto maaritettin otsonoimalla 200 mL:n KiI-
puskuriliuosnaytettd (Cwxi = 20 g/L) 10 minuutin ajan. Tdman jalkeen otsonin vaikutuk-
sesta hapettuneiden jodidi-ionien maara selvitettiin titraamalla puskuriliuosta natrium-
tiosulfaatiliuoksella (tarkka konsentraatio 0,093 M). Titrauksessa otsonin vaikutuksesta
punaiseksi muuttunut puskuriliuos titrattiin vaalean keltaiseksi, minka jalkeen lisattiin
muutama pisara tarkkelysta ja titrattiin puskuriliuos kirkkaaksi. Reagoineen otsonin ai-
nemaara on puolet titrauksessa kuluneen natriumtiosulfaatin ainemaarasta. Otsonaat-
torin otsonintuotannoksi maaritettiin kahden titrauksen perusteella 70,0 mg/h, joka on

huomattavasti vahemman kuin ilmoitettu otsonin tuotanto.

Kokeissa jateveden kanssa reagoineen otsonin maara laskettiin vahentamalla lasken-
nallisesta otsonintuotannosta Kl-puskuriliuoksen kanssa reagoineen otsonin maara.
Kirjallisuuden perusteella otsonoinnissa 0O3/COD-suhde on ollut valilld 0,4-0,8
gOs/gCOD (Tunay et al., 2010, p. 229). Tassa tydssa otsonointiaika pyrittiin sdatamaan
siten, ettd O3/COD-suhteeksi muodostuisi noin 0,6 gO3/gCOD. Kasittelemattéman jate-
veden COD-pitoisuudeksi mitattiin 3250 mg/L ja otsonoitavan naytteen tilavuus oli 100
mL. Nain ollen tarvittava otsonointiaika 0,6 gO3/gCOD O3/COD-suhteen saamiseksi ol
noin 3 h 1 min, jos kaikki otsoni reagoisi naytteen kanssa. Naytetta kuitenkin otsonoin-
tiin 4 h, silla huomattavia maaria otsonia ei reagoinut jatevesinaytteen kanssa, mika

nakyi naytteen jalkeen asetetun Kl-puskuriliuoksen varinmuutoksena (Kuva 7).

4.6 Emulsiojateveden ja sinkityksen jateveden alipainehaihdu
tuskokeet

Luvun 3.3.8 perusteella alipainehaihdutusta on kaytetty valssausemulsioiden kasitte-
lyyn, ja lisaksi FMP-BREF:issa alipainehaihdutus on luokiteltu yhdeksi 6ljyisten jateve-
sien kasittelyn BAT-tekniikaksi (FMP BREF, 2021, pp. 289-290). Nain ollen kasittele-
mattdomien emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien alipainehaihdutusta tutkittiin ta-
man diplomitydn aikana pilottikokoluokan laitteella. Lisaksi sinkityksen jatevetta tutkittiin

my0ds laboatoriomittakaavan kokeissa.

Laboratoriokokeet suoritettiin ulkoisen toimijan laboratoriossa, ja niissa pyrittiin maarit-
tamaan alipainehaihdutuksella saatavien tisleen ja konsentraatin laatu ja maara. Ko-

keissa kaytettiin alipainehaihdutukseen laboratoriokayttéon suunniteltua kiertohaihdu-
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tinta. Paine kiertohaihduttimessa oli 50 mbar. Kiertohaihdutinta l[ammitettiin vesi-
kylvyssa, jonka lampétila oli 55 °C, ja lampatila kiertohaihduttimessa oli noin 33—-34 °C.

Haihdutettu neste kondensoitiin lauhduttimessa, jonka lampétila oli 10°C.

Koeajoissa kaytettiin jatkuvatoimista alipainehaihdutinta, jonka haihdutuskapasiteetti
hanavedelle oli noin 16,25 L/h. Operointipaine oli koko koeajon ajan normaalisti noin 5
kPa. Rejektin poistosykliksi asetettiin alussa 100 h, mutta se muutettiin myéhemmin 40
h:ksi rejektin liiallisen tiivistymisen takia. Kokeissa emulsiojatevetta ja sinkityksen jate-
vetta kasiteltiin jatkuvatoimisesti, jotta saatiin tutkittua ajon aikana mahdollisesti tapah-
tuvaa laitteiston likaantumista, veden vaahtoamista ja muita ongelmatilanteita. Alipai-
nehaihdutuksen tisleesta otettiin kertanayte kaksi kertaa tydpaivan aikana, ja naytteista
analysoitiin COD ja johtokyky. Tisleen ja rejektin hajua ja varia tutkittiin aistinvaraisesti.
Molemmissa tisleissa havaittiin selkeda hajua, joten tisleistd analysoitiin haihtuvat or-

gaaniset yhdisteet.

Diplomitydssa selvitettiin myds alipainehaihduttimien investointikustannukset ja energi-
ankulutukset, silld puhdistustehon lisaksi tekniikan taloudellinen kannattavuus on oleel-
linen tekija puhdistustekniikoiden valinnassa. Emulsiohajotuslaitokselle ja sinkityslinjo-
jen jatevedenpuhdistamolle sopivien alipainehaihduttimien investointikustannukset ja
energiankulutukset selvitettiin laitetoimittajan antamien tietojen perusteella. Sahkdkayt-
toisen alipainehaihduttimen spesifinen energiankulutus (KWh/m? tislettd) laskettiin jaka-
malla laitteen kuluttama sahkoteho (kW) kasittelykapasiteetilla (m?® tisletta/h). Hoyry-
kayttodiselle alipainehaihduttimelle spesifinen energiankulutus puolestaan laskettiin ja-
kamalla laitteen kuluttaman lampdé- ja sahkoétehon yhteenlaskettu maara kasittelykapa-
siteetilla. Lampo6teho laskettiin kertomalla laitteen kyllaisen héyryn kulutus (kg/h) héyryn
entalpialla (kJ/kg). Hoyryn entalpioiksi laskettiin 2675 kd/kg (1 bar) ja 2725 kJ/kg (3 bar)

X-steam-sovelluksen avulla.
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5. TULOKSET JA TULOSTEN TULKINTA

Diplomitydn aikana tutkittin Hdmeenlinnan tehtaan emulsiojateveden kasittelya EC:II3,
alipainehaihdutuksella ja otsonoinnilla sekad sinkityksen jateveden kasittelyd alipai-
nehaihdutuksella. Diplomitydn aikana pyrittin myos selvittamaan kemikaali-inventaa-
rion ja puhdistettujen jatevesien analyysien perusteella mitkd kemikaalit aiheuttavat to-
denndkoisesti eniten COD:ta puhdistettuihin emulsiojatevesiin ja sinkityksen jatevesiin.
Lisdksi sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamon eri yksikkdprosessien puhdistustehoa
tutkittiin mittaamalla sinkityksen jateveden COD:ta eri yksikkdprosessien jalkeen. Ko-
keiden tulosten ja teorialuvun tietojen perusteella pyritdan tuottamaan kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelystad uutta tietoa, jonka avulla
terastehtaiden dljyisten jatevesien COD:ta voidaan vahentaa alle FMP-BREF:in tulevan

sitovan raja-arvon. Lisaksi luvussa 5.6 on esitetty suositukset Hameenlinnan tehtaalle.

5.1 COD-vahenemat sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla ja
emulsiohajotuslaitoksella

Diplomitydn aikana tehtyjen jatevesianalyysien perusteella COD-vahenemat olivat sin-
kityslinjojen jatevedenpuhdistamolla ja emulsiohajotuslaitoksella keskimaarin 96 % ja
65 % (Taulukko 22). Tulevien jatevesien COD:t olivat sinkityksen jatevedenpuhdista-
molla ja emulsiohajotuslaitoksella keskimaarin 2567 mg/L ja 6133 mg/L. Tuloksissa
esiintyi jonkin verran hajontaa (erityisesti molemmissa kasittelemattémissa jatevesissa
ja sinkityslinjojen alkalipesun poistovedessa), mutta tulosten ja Taulukoiden 16—-18 pe-
rusteella voitiin paatella, ettd molemmilla jatevedenpuhdistamoilla puhdistetun jateve-

den COD on paaosin peraisin liukoisesta orgaanisesta aineesta.
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Taulukko 22. Sinkityksen jatevesien ja emulsiojdtevesien COD-mittausten tulokset

Jatevesi COD [mg/L]
11.3. 29.4. 17.6. Keskiarvo
Emulsiojatevedet
Kasittelematon emulsiojatevesi 7000 8500 2900 6133
Emulsiohajotuksella kasitelty
itevesi 2300 2400 1800 2167
COD-vahenema [%] 67 72 38 65
Sinkityslinjojen jatevedet
Tuleva jatevesi 1400 4100 2200 2567
Flotaation jalkeinen jatevesi 440 780 600 607
Selkeytyksen jalkeinen jatevesi 270 360 400 343
Puhdistettu jatevesi 120 180 410 237
Kokonais-COD-vahenema [%] 98 98 86 96
Alkalipesun poistovesi 14000 1600 15000 10200
Alkalipesun poistovesi,
hapotettu 3500 540 2800 2280
Jate-emulsio 100 220 230 183
Jate-emulsio, hapotettu 96 220 220 179

Kasittelemattdman emulsiojateveden COD on samassa suuruusluokassa, kuin muiden-
kin kasittelemattdmien kylmavalssauksen emulsiojatevesien (Taulukko 22: 6133 mg/L;
Xue-Ni ja Yan-Wen, 2017: 6000 mg/L). Myos emulsiohajotuksella kasitellyn emulsioja-
teveden COD on samassa suuruusluokassa muiden oljynerotuksella kasiteltyjen kyl-
mavalssauksen emulsiojatevesien kanssa (Taulukko 22: 2167 mg/L; Ke et al., 2018:
1263 mg/L; Peng et al., 2021: 3573 mg/L). Koska kasitellyn emulsiojateveden COD ja
hiilivetyjen konsentraatiot ovat hyvin pienia (Taulukot 16 ja 17), on COD paaosin perai-

sin liukoisesta orgaanisesta aineesta.

Taulukon 22 perusteella flotaation avulla sinkityksen jatevedesta saadaan poistettua
suurin osa COD:sta, mutta flotaation jalkeiset yksikkoprosessit eivat poista COD:ta te-
hokkaasti (COD-vahenema 32-77 %). My0s sinkityksen puhdistettujen jatevesien COD
ja hiilivetyjen konsentraatiot ovat hyvin pienia (Taulukot 16 ja 18), ja nain ollen voidaan
paatelld, ettéd puhdistettuihin jatevesiin jaava COD on peraisin liukoisesta orgaanisesta

aineesta, jota ei saada poistettua nykyisilla prosesseilla.
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Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla alkalipesun poistovesi nayttaisi olevan suurin
COD:n aiheuttaja jatevedessa, silla sen COD oli keskimaarin 10200 mg/L. Tama on
linjassa kirjallisuuden kanssa, silla alkalipesun jatevedet ovat tyypillisesti sinkityksen
jatevesien suurin COD-kuormituksen I&hde (TUnay et al., 2010, p. 111). Jate-emulsio
puolestaan ei sisallad alkalipesun poistoveteen nahden suuria maaria COD:ta. Tama ei
ole yllattavaa, silla jalkivalssauksessa kaytettdvan markavalssausnesteen vesipitoisuus
pyritdan pitdmaan noin 99,8 %:ssa. Huuhteluvesien ja kaasupesurin rejektin COD:ta ei
mitattu, mutta huuhteluvesien ei kirjallisuuden perusteella pitdisi sisaltdd merkittavaa
maaria COD:ta (Tanay ym., 2010, p. 111), ja kaasupesurin rejektiveden virtaama on
puolestaan niin pieni, ettei senkaan pitaisi aiheuttaa merkittavia maaria COD:ta jateve-
teen. Alkalipesun poistoveden hapotuskokeiden perusteella vesifaasiin jaa 6ljynerotuk-
sen jalkeen merkittdva maara COD:ta. Nain ollen voidaan paatella, ettd alkalipesun
poistovesi sisaltda vesiliukoisia orgaanisia aineita, joita ei saada poistettua nykyisilla

puhdistusprosesseilla.

5.2 Jatevesien COD-analyysien ja kemikaali-inventaarioiden tul-
kinta

Suurin osa kasitellyn emulsiojateveden ja kasitellyn sinkityksen jateveden COD:sta on
peraisin liukoisesta orgaanisesta aineesta, silla molempien puhdistettujen jatevesien
kiintoaine- ja 6ljypitoisuudet ovat hyvin pienet (Taulukko 16). Lisaksi molemmissa puh-
distetuissa jatevesissa seka C10-C21- etta C21-C40-hiilivetyjen konsentraatiot ovat
pienia (Taulukot 17 ja 18), eli jatevesien ei pitaisi sisaltaa veteen liukenemattomia 6ljy-
yhdisteita. Hiilivetyanalyysi ei kuitenkaan ota huomioon poolisia yhdisteita, kuten alko-
holeja, liuottimia tai aromaattisia yhdisteita ja muita poolisia orgaanisia yhdisteita, joissa

on 10-40 hiiliatomia.

Hameenlinnan tehtaan emulsiohajotuksella kasiteltyyn emulsiojateveteen jaa korkeita
maaria COD:ta (Taulukko 16: 2800 mg/L). Oljynerotuksella késiteltyjen kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesien korkea COD on tyypillisesti peraisin pinta-aktiivisista aineista,
biosideista ja muista vesiliukoisista aineista (Peng et al., 2021), ja my6s Hameenlinnan
tehtaalla useat eri emulsiohajotuslaitokselle paatyvat kemikaalit sisaltavat vesiliukoisia
orgaanisia aineita, kuten alkoholeja, liuottimia tai aromaattisia yhdisteitd (Taulukko 23).
Kylméavalssauksessa kaytettava valssausemulsio (Quakerol Ruukki 40) on selvasti suu-
rin yksittdinen emulsiohajotuslaitokselle paatyva jae (Taulukko 19). Valssausemulsion

jalkeen suurimmat jakeet ovat pujotusapuaineena kaytettava Vocita 40, putkitehtaan
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emulsio- ja suojadljyt (Neste Forming Oil FN, DW 310 HF), seka pesuaineena kaytet-
tava Telimax. Naista kemikaaleista Quakerol Ruukki 40, Vocita, Neste Forming Oil FN
ja Telimax sisaltavat vesiliukoisia orgaanisia yhdisteitd, joita ei todennadkoisesti saada
poistettua nykyiselld emulsiohajotusprosessilla. Nama kemikaalit, niiden kulutukset ja
niiden sisaltdmat vesiliukoiset aineet on esitetty Taulukossa 23. Naiden kemikaalien
lisdksi muutkin emulsiohajotuslaitokselle paatyvat kemikaalit sisaltavat vesiliukoisia or-
gaanisia yhdisteitd, mutta niiden kulutus on edelld mainittuihin kemikaaleihin verrattuna

nahden vahainen (Kuva 8).

Neste Forming Oil DW 310 HE Teli:;ﬂx -
0
FN 2% Lo
4%
Vocita 40

7%

Quakerol Ruukki 40
85%

Kuva 8. Emulsiohajotuslaitokselle paéatyvien kemikaalien kulutukset (Kemikaalien ko-
konaiskulutus noin 300,6 m®/a)

Kuvasta 8 huomataan, ettd Quakerol Ruukki 40:n kulutus on 85 % kemikaalien koko-
naiskulutuksesta. Putkitehtaan kemikaalien (Neste Forming Oil FN ja DW 301 HF) ku-
lutus on yhteensa noin 6 %, Vocitan 7 % ja Telimaxin 1 % kemikaalien kokonaismaa-
rastd. Muiden kemikaalien yhteenlaskettu kulutus on noin 1 % kokonaiskulutuksesta.
Nain ollen muiden kemikaalien vaikutus kasitellyn emulsiojateveden COD:hen on to-

dennakoisesti vahainen.
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Taulukko 23. Emulsiohajotuslaitokselle paéatyvét vesiliukoiset kemikaalit, niiden ku-
lutukset ja niiden siséltdémét vesiliukoiset yhdisteet

Kemikaali Kulutus Vesiliukoiset orgaaniset aineet [pitoisuus w/w %]
[L/a]
Quakerol 254658 Bentsotriatsoli (ei ilmoitettu)
Ruukki 40
Vocita 22000 Dipropyleeniglykolimetyyeetteri (5—-15 %), 2-(2-Bu-
toksietoksi)etanoli (5-15 %),
Telimax * 3200 2-(2-Butoksietoksi)etanoli (1-< 5 %), Heksyylialko-
holi (1-< 5 %), Isotridekanoli (1-< 5 %)
Neste Forming 12000 2-2 Aminoetoksietanoli (< 3 %), 1,2-bentsisotiatsol-
Oil FN * 3(2H)-oni (< 0,5 %)

* = Kayttoturvallisuustiedotteen mukaan taysin vesiliukoinen kemikaali

Taulukosta 23 huomataan, ettd emulsiohajotuslaitokselle paatyvat kemikaalit sisaltavat
vesiliukoisia orgaanisia aineita, jotka todennakdisesti aiheuttavat COD:ta kasiteltyyn

emulsiojateveteen.

Vaikka alkalipesun poistovesi on todennakdisesti sinkityksen jateveden suurin COD-
kuormituksen aiheuttaja (Taulukko 22), kemikaali-inventaarion perusteella alkalipe-
sussa kaytettavien kemikaalien ei pitaisi aiheuttaa jateveteen liukoista COD:ta. Alkali-
pesun pesukemikaalina kaytettavan Bonderite C-AK 710 sisaltda vain kalsiumhydrok-
sidia, jolloin sen ei pitaisi aiheuttaa COD:ta jateveteen. Vaahdonestoaineena kaytettava
Bonderite C-AD 689 sisaltaa lahinna alkoholeja, joissa on 12—14 hiiliatomia. Pesun li-
saaineena kaytettava Bonderite C-AD 688 sisaltda rasva-alkoholeja ja alkoholeja,
joissa on 12—18 hiiliatomia. Naidenkdan kemikaalien ei pitaisi aiheuttaa liukoista
COD:ta jateveteen, silla alkoholit yli 12 hiiliatomia sisaltavat alkoholit eivat ole vesiliukoi-
sia ja ne ovat vetta kevyempia, jolloin niiden pitaisi poistua flotaatiossa. Valssausemul-
siossa kaytettavan QWERL 4305:n ei pitaisi aiheuttaa merkittavasti COD:ta jateveteen,
silla hapotuksella kasitellyn jate-emulsion COD oli laboratoriokokeiden perusteella noin

100 mg/L. Tama ei ole yllattavaa, silla valssausnesteen vesipitoisuus on noin 99,8 %.

Sinkityslinjoilla kaytettavien kemikaalien sijaan useat tandem-valssaimella kaytettavat
kemikaalit, jotka paatyvat terasnauhan mukana alkalipesun poistoveteen, aiheuttavat
todennakdisesti liukoista COD:ta sinkityksen jateveteen. Merkittdvimmat terdsnauhan

mukana kulkeutuvat kemikaalit ovat Quakerol Ruukki 40 ja Vocita, silla ne sisaltavat
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vesiliukoisia orgaanisia yhdisteita ja niiden kulutukset ovat kaikkein suurimmat. Koska
valtaosa sinkityksen puhdistetun jateveden COD:sta on peraisin alkalipesun poistove-
dest3, liukoista COD:ta aiheuttavat todennakoisesti eniten terasnauhan mukana alkali-

pesun jateveteen paatyvat kemikaalit.

Kemikaali-inventaarion ja jatevesianalyysien avulla pyrittiin 10ytamaan eniten COD:ta
puhdistettuihin jatevesiin aiheuttavat kemikaalit kemikaalien kulutuksen ja niiden sisal-
tamien yhdisteiden perusteella. Puhdistettujen jatevesien sisaltamia aineita ei kuiten-
kaan tutkittu tarkemmin. Jos tulevaisuudessa halutaan saada tarkempi kuva puhdistet-
tuihin jatevesiin jaavista kemikaaleista, todennakdisesti hyddyllisinta olisi tutkia puhdis-
tettuja jatevesia esimerkiksi termodesorptio-kaasukromatografi-massaspektrometrilla
(Gas chromatography—mass spectrometry, GC-MS). Talldin puhdistetusta jatevesista
I6ytyvistad yhdisteista voitaisiin paatella, mistad kemikaaleista jateveden COD on perai-
sin. GC-MS:lIa tutkittiin Mehdi Golbini Mofradin et al. (2020) tutkimuksessa AOP:lla ka-
sitellystéd kylmavalssauksen emulsiojatevedesta pystyttiin tunnistamaan useita eri or-

gaanisia yhdisteita jatevedesta GC-MS:n avulla.

5.3 Elektrokoagulaatio

EC-kokeissa suurimmat oljyhiilivetyjen ja COD:n vahenemat saatiin rautaelektrodeilla
30 min kasittelyajalla pH:n ollessa 6,0 (Taulukko 24). TallGin dljyhiilivetyjen konsentraa-
tiot olivat alle maaritysrajan (< 0,02 mg/L) ja kokeissa saatiin myds suurin COD-

vahenema (61 %). Tarkemmat EC-kokeiden tulokset on esitetty Liitteessa 1.

Taulukko 24. Tulokset elektrokoagulaatiokokeesta, jossa saatiin suurin COD-

vdhenema (Hiilivetyjen, COD:n ja BOD:n vdhenemét esitetty sulkeissa)

Parametri Arvo
Kasittelyaika [min] 30
pH alussa 6
C10-C21 [mg/L] < 0,02 (> 99,3)
C21-C40 [mg/L] < 0,02 (> 99,97)
COD [mg/L] 1900 (61)
BOD7 [mg/L] 180 (82)
BOD,/COD 0,095
Energiankulutus [KWh/m?3] 4,56
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Laboratoriomittakaavan emulsiohajotuskokeissa EC:lla on saatu emulsiojatevesien ka-
sittelyssa yli 90 %:n COD-vahenemia (Taulukko 7). Hdmeenlinnan tehtaan emulsioja-
teveden EC-kokeissa kasitellyn jateveden COD oli parhaimmillaan 1900 mg/L ja COD-
vahenema 61 % (Taulukko 24), eli huomattavasti vahemman, kuin mita kirjallisuuden
perusteella on saatu. Syy pienemmalle COD-vahenemalle on todennakoisesti se, etta
Hameenlinnan emulsiojatevesi sisaltaa kirjallisuudessa esitettyja jatevesia enemman
liukoista orgaanista ainesta. Mitattujen o6ljyhiilivetyjen vahenemat olivat kuitenkin yli 99
%, ja molempien dljyhiilivetyjen (C10—-C21 ja C21-40) konsentraatiot olivat kasitellyssa
jatevedessa alle maaritysrajan (< 0,02 mg/L). Nain ollen EC poisti tehokkaasti Hameen-
linnan tehtaan emulsiojatevedesta dljyhiilivedyt, mutta tekniikalla ei poistettua jateve-

dessa olevia liukoisia orgaanisia yhdisteita.

EC on operointikustannuksiltaan halpa tekniikka (Das et al., 2021; Kuokkanen, 2016,
p. 32) ja lisdksi muihin Oljyisten jatevesien kasittelytekniikoihin ndhden energiatehok-
kaampi (Khalifa et al., 2020). Myds tdman diplomitydn aikana suoritettujen kokeiden
perusteella EC on nykyista emulsiohajotusprosessia huomattavasti kustannus- ja ener-
giatehokkaampi tekniikka. Tehtaan nykyisen emulsiohajotusprosessin energiankulutus
(vain lammitys) on noin 84 kWh/m3. EC-kokeessa, jossa saatiin suurin COD-vahenema,
sahkonkulutus puolestaan oli 4,56 KWh/m? (Taulukko 24). N&in ollen kokeiden perus-
teella EC:n energiankulutus on noin 95 % nykyistd emulsiohajotusprosessia pienempi.
Tehtaan jatevesiraportin perusteella emulsiohajotuslaitoksella kasiteltiin vuonna 2021
4880 m?® jatevetta, jolloin EC-kasittelyn avulla energiankulutusta voitaisiin vahentaa
vuodessa noin 388 MWh. Lisaksi EC:lla voitaisiin merkittavasti pienentaa kemikaalien
kulutusta. Jateveden pH:n saatéon (hapotus ennen emulsiohajotusta ja kasitellyn jate-
veden neutralointi) kuluu vuosittain yli 150 m* suolahappoa (33 %) ja yli 45 m? lipeaa

(50 %), joiden kaytosta voitaisiin luopua EC:n avulla.

Kokeiden perusteella EC:lla voidaan korvata tavanomainen termo-kemiallinen emulsio-
hajotusprosessi, silla EC:lla saatiin poistettua jatevedesta kaytannossa kaikki C10—
C21- ja C21-C40-hiilivedyt. Nain ollen EC soveltuu Hameenlinnan tehtaalle 6ljynero-
tustekniikaksi nykyisen emulsiohajotusprosessin korvaajaksi. EC:ta ei kuitenkaan voida
kayttaa oljynerotuksen jalkeisena jatkokasittelyna, kuten Dasin et al. (2021) tutkimuk-
sessa, silla EC:lla kasiteltyyn jateveteen jai merkittavia maaria liukoista COD:ta. Koska

EC:n energiankulutus oli noin 95 % Hameenlinnan tehtaan emulsiohajotusprosessia
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pienempi, on todenndkoista, ettd tavanomaisen emulsiohajotusprosessin korvaami-
sella EC:lIa voitaisiin saavuttaa merkittavia saastoja energiankulutuksessa myos mui-

den terastehtaiden emulsiojatevesien kasittelyssa.

5.4 Otsonointikokeet

Otsonointikokeissa jateveden COD ei vahentynyt kaytanndssa lainkaan (Taulukko 25).
03/COD-suhde saatiin neljan tunnin otsonoinnin seurauksena melko lahelle kirjallisuu-
den perusteella valittua tavoitearvoa (0,6 gOs/gCOD). pH:n ollessa 10 otsoni reagoi
tehokkaammin jatevesinaytteen kanssa, ja Os/COD-suhde oli 0,86 gO3s/gCOD. Talloin
myds reagoineen otsonin osuus tuotetun otsonin maarasta nousi noin 65—66 %:sta 93,4

%:in.



Taulukko 25. kasitteleméattémien ja
naismééaréasté ja O/COD-suhteet
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otsonoinnilla kasiteltyjen jatevesien COD-pitoisuudet, reagoineen otsonin osuus tuotetun otsonin koko-

Ko pH COD alussa COD lopussa Reagoimattoman Reagoineen Reagoineen otsonin 03/COD
e [mg/L] [mg/L] otsonin maara [mg] otsonin maara [mg] osuus [90s/gCOD]
kokonaismaarasta [%]
1 7,5 3150 3142 98,0 182 65 % 0,58
(alkuperainen

pH)

9 2975 3008 96 184 66 % 0,62

10 3025 3092 19 261 93 % 0,86
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Taulukon 25 perusteella otsonoinnilla ei ollut minkaanlaista vaikutusta jateveden
COD:hen. Kokeiden perusteella pH:n nostamisella emaksiseksi (> 9) ei ole siis vaiku-
tusta otsonoinnilla saatavaan COD-vahenemaan. Nain ollen kokeiden perusteella otso-
nointi ei emaksisissakaan olosuhteissa ole soveltuva tekniikka kylmavalssauksen emul-

siojatevesien kasittelyyn, kun tavoitteena on vahentaa jateveden COD:ta.

Otsonointi eméaksisissa olosuhteissa luokitellaan AOP:ksi (Tunay et al., 2010, p. 16), ja
AOP:illa on saatu tehokkaasti vahennettya kylmavalssauksen emulsiojatevesien
COD:ta (Mehdi Golbini Mofrad et al., 2020; Peng et al., 2021; Qiurong et al., 2021).
Muissa tutkimuksissa on kuitenkin kaytetty katalyytteina UV-valoa (Peng et al., 2021),
valoa ja titaanioksidia (Qiurong et al., 2021) tai UV-valoa ja sinkkioksidia (Mehdi Golbini
Mofrad et al., 2020). Katalyytin vaikutus kasittelyllda saatavaan COD-vahenemaa on ol-
lut keskeinen, ja ilman katalyytteja COD-vahenema on ollut alle 35 % (Mehdi Golbini
Mofrad et al., 2020) tai COD ei ole vahentynyt kdytdnndssa lainkaan (Peng et al., 2021).
Nain ollen diplomitydn kokeiden tulosten seka aiempien tutkimusten perusteella kylma-
valssauksen emulsiojatevesien hapetuskasittely vaatii todennakoisesti toimiakseen

kiintedn katalyytin ja ulkoisen energianlahteen.

5.5 Alipainehaihdutus

Alipainehaihdutuksella saatiin laboratoriokokeessa vahennettya tehokkaasti sinkityk-
sen jateveden COD:ta ja johtokykya. Puhdistamattoman jateveden COD ja johtokyky
olivat laboratoriomittausten perusteella 4880 mg/L ja 7410 uS/cm. Alipainehaihdutuk-
sen tisleen COD ja johtokyky olivat 19 mg/L ja alle 10 uS/cm (Taulukko 26). Kuvassa 9

on esitetty kuvat kasittelemattdmasta jatevedests, tisleesta ja rejektista.

i O

Kuva 9. Sinkityksen kéasittelemé&ttémén jéatevesi (1), alipainehaihdutuksen tisle (2) ja ali-
painehaihdutuksen rejekti (3)
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Sinkityksen jatevedesta saatu konsentraatti oli ulkomuodoltaan mustaa ja kiinteaa, kun
taas tisle oli kirkasta (Kuva 9). Laboratoriokokeen tarkemmat tulokset on esitetty Liit-
teessa 2. Myds pilottikokoluokan koeajossa molemmat tisleet olivat variltdan kirkkaita
(Kuva 10). Kasittelematon ja alipainehaihdutuksella kasitelty emulsiojatevesi seka ali-

painehaihdutuksen rejekti on esitetty Kuvassa 10.

Kuva 10. Késitteleméatén emulsiojatevesi (1), alipainehaihdutuksen tisle (2) ja alipai-
nehaihdutuksen rejekti (3)

Pilottikokoluokan koeajossa sinkityksen jateveden tisleen COD oli 11,3-66,8 mg/L kes-
kiarvon ollessa 39,8 mg/L, eli hieman korkeampi, kuin laboratoriomittakaavan kokeessa
(Taulukko 26). Emulsiojateveden tisleen COD puolestaan oli 166—-346 mg/L keskiarvon
ollessa 269 mg/L.
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Taulukko 26. Alipainehaihdutuksen laboratorio- ja pilottikokeiden tulokset. COD:ssa,
pH:ssa ja johtokyvyssé on ilmoitettu tulosten keskiarvo ja vaihteluvéli sulkeissa.

Haihdutuk- ) ) Tisleen .
Tisleen Tisleen ) Operointi-
Koe sen saanto johtokyky .
COD [mg/L] pH paine [kPa]
[%] [us/cm]
Sinkityksen
jatevesi, > 98 19 8,91 <10 5
laboratorio
Sinkityksen 7,0
40 26
jatevesi, 95,6 (5,7- 5
o (11-69) (6—30)
pilotti 9,4)
Emulsio-
3,9
hajotuslaitoksen 269 92,8
, 94,1 (3,3- 5
jatevesi (166—346) 40 (45-86)
pilotti 2)

Sinkityksen jatevedella tisleen saanto oli pilottikokeessa pienempi kuin laboratorioko-
keessa (Taulukko 26). Suurin syy pienemmalle saannolle oli todenndkoisesti haihdu-
tuskammioon kertyva tiivis liete, jota oli pumpattava pois haihdutuskammiosta, jotta
lammonsiirtimet pysyisivat puhtaina, ja jotta laitteiston putket eivat menisi tukkoon.
Myds emulsiojatevetta kasitellessa haihdutuskammioon muodostui lietetta. Molemmilla
jatevesilla tisleiden saannot olivat kuitenkin korkeampia, kuin mita kirjallisuuden perus-
teella on saatu (85-94 %) (Taulukko 13). Koeajossa alipainehaihduttimen operointi oli
matalampi (5 kPa), kuin kirjallisuudessa (Gutierrez et al., 2007: 10—40 kPa). Haihdutus-
paineen pienentadminen voi kasvattaa saantoa (Gutierrez et al., 2007; Toth et al., 2018),

ja nain ollen syy korkeampaan saantoon saattoi olla matalampi operointipaine.

Molempien tisleiden COD:t olivat samassa suuruusluokassa, kuin Gutierrezin et al. vuo-
sien 2007 ja 2010 artikkeleissa (50—-250 mg/L), joissa kasiteltiin emulsiojatevesia alipai-
nehaihdutuksella. Emulsiojateveden tisleen COD ja johtokyky kasvoivat sitd mukaa,
kun rejektin poistamisesta oli kulunut enemman aikaa. Myos tdama havainto on linjassa
Gutierrezin et al. (2007) tutkimuksen kanssa, silla tutkimuksessa panostoimisissa ali-
painehaihdutuskokeissa, joissa pinta-aktiivisten aineiden konsentraatio oli 1,0 CMC,

tisleen COD alkoi kasvaa, kun jatevedesta oli haihdutettu yli 80 %.
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Tisleiden pH ja johtokyky pysyivat melko tasaisina koko koeajon ajan. Sinkityksen jate-
veden pH kasvoi hieman haihdutusta jatkettaessa. Emulsiojatevedella puolestaan tis-
leen johtokyky kasvoi kokeiden aikana. Todennakdisesti syy pH:n ja johtokyvyn nou-
suun oli sama, kuin emulsiojateveden tisleen COD:n nousussa, eli liiallinen éljyn ja
pinta-aktiivisten aineiden konsentroituminen haihdutuskammioon, joka nostaa veden
kiehumislampdtilaa, jolloin tisleen laatu heikkenee. Talloin haihdutuskammioon alkoi
myds kertya kiinteda 6ljysakkaa (Kuva 11). Nain ollen rejektin poistosyklia piti lyhentaa
100 tunnista 40 tuntiin. Liiallinen konsentroituminen johti myds haihdutuskammion pai-

neen alenemiseen ja tisleen tuotannon vahenemiseen.

Kuva 11. Alipainehaihduttimeen jaanytta éljysakkaa

Koeajon aikana havaittiin, etta molempiin tisleisiin jai voimakas ja pistava polttoaine-
mainen haju. Nain ollen tisleistd maaritettiin haihtuvien orgaanisten yhdisteiden kon-
sentraatiot. Sinkityksen jateveden tisleessa suurimmat pitoisuudet olivat 2-klooritoluee-
nilla (26 ug/L), tertiaaributanolilla (18 ug/L) ja 4-klooritolueenilla (14 pg/L). Sen sijaan
emulsiojateveden tisleessa kaikkien haihtuvien orgaanisten yhdisteiden konsentraatiot
olivat alle 1,4 pg/L. Luvussa 4.2 esitettyjen kemikaali-inventaarioiden (Taulukot 19 ja
20) perusteella ei suoraan pystytty paattelemaan mista yhdisteista haihtuvat orgaaniset
yhdisteet olivat peraisin, silla kemikaalien kayttéturvallisuustiedotteissa ei ollut mainin-

toja edella mainituista yhdisteista.
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Alipainehaihdutuksen pilottikokeet osoittivat, ettd kasittelemalla emulsiojatevedet ja sin-
kityksen jatevedet alipainehaihdutuksella johtamalla kasitellyt vedet ymparistoon, pro-
sessijateveden COD:ta pitaisi voida vahentaa alle FMP-BREF:in sitovan raja-arvon
(Taulukko 27).

Taulukko 27. Alipainehaihduttimella saatavat jétevesijakeiden COD:n ja COD-
kuormituksen vdhenemét. Muutoksilla tarkoitetaan tilannetta, jossa emulsiojatevedet
Ja sinkityksen jatevedet késitelldan alipainehaihduttimella ja johdetaan ympéaristéén.
(- = tietoa ei saatavilla)

Jae COD nyky- COD- COD COD- COD-
tilanteessa kuormitus muutosten | kuormitus | kuormituksen
[mg/L] nyky- jalkeen muutosten vahenema
tilanteessa [mg/L] jalkeen [%]
[kgCOD/d] [kgCOD/d]
Kasitelty sinkityksen 326 17 40* 2,0 88 %
jatevesi
Kasitelty 2800 38 269* 3,6 90 %
emulsiojatevesi
Muut jatevesi- - 21 - 21 0,0 %
jakeet yhteensa
Prosessijatevesi 124 75 43%** 26 65 %

* = pilottikokeiden keskiarvon perusteella
** = laskettu vahentamalla kokonaiskuormituksesta emulsiojateveden ja sinkityksen jateveden
kuormitukset

*** = |askettu uusien COD-kuormitusten perusteella

Prosessijateveden COD saataisiin alipainehaihdutuksen avulla vahennettya arvoon 43
mg/L, joka on alle FMP-BREF:in sitovan raja-arvon (30-90 mg/L) (Taulukko 27). To-
dennakoisesti alipainehaihdutusta voitaisiin kayttaa myods muilla terastehtailla jateve-
den COD:n vahentamiseksi alle tulevan sitovan raja-arvon. Suurimman mahdollisen
COD-vaheneman saamiseksi on kiinnitettava huomiota tuotantoprosesseissa kaytetta-
vien kemikaalien valintaan, silla tietyt pinta-aktiiviset aineet aiheuttavat alipainehaihdu-
tuksen tisleeseen enemman COD:ta, kuin toiset. Erityisesti pitkia hiilivetyketjuja ja poo-
littomia (non-ionic) yhdisteita sisaltavat pinta-aktiiviset aineet voivat heikentaa tisleen
laatua (Gutierrez et al., 2010). Lisaksi operointipaineen vaikutusta tisleen COD:hen on
syyta tutkia, silla Gutierrezin et al. (2010) tutkimuksessa suuria maaria (2,0 CMC) pinta-
aktiivisia aineita sisaltavan alipainehaihdutuksella kasitellyn emulsiojateveden COD
laski noin 240 mg/L:sta noin 110 mg/L:an, kun operointipainetta nostettiin 10 kPa:sta
40 kPa:han.
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Alipainehaihdutuksen tislettd voidaan usein uudelleenkayttda tuotantoprosesseissa,
mutta Hadmeenlinnan tehtaan tapauksessa uudelleenkayttd todenndkoisesti vaatisi ja-
teveden jatkokasittelya ja/tai prosesseissa kaytettavien kemikaalien vaihtamista ennen
uudelleenkayttoa, silla molempiin tisleisiin jai melko voimakas polttoainemainen haju.
Lisdksi emulsiojateveden tisleen COD oli keskimaarin 269 mg/L, joka todennakoisesti
on liian korkea, veden uudelleenkayttdmiseen prosessivetena. Haazin et al. (2019) tut-
kimuksessa alipainehaihdutuksen tisle kasiteltin RO:lla, jolloin jatevedesta pystyttiin
uudelleenkayttamaan noin 75 %. On kuitenkin mahdollista, etta erityisesti sinkityksen
jatevedelle esimerkiksi aktiivihiilisuodatus olisi riittava kasittely, silla alipainehaihdutuk-
sella kasitellyn jateveden COD oli melko matala (39,8 mg/L), ja aktiivihiilisuodattimella
saadaan usein poistettua jatevedesta hajua aiheuttavia yhdisteitd (Ranade ja Bhandari,
2014, p. 30).

Vesikierron sulkemista kylmavalssauksessa ja sinkityslinjoilla tulisi tulevaisuudessa tut-
kia tehtaalla Hameenlinnan tehtaalla, silld nain voitaisiin kokonaan luopua jateveden
johtamisesta ymparistédn. Talldin prosessiveden pumppaamisesta ja valmistamisesta
ei my6skaan aiheutuisi kustannuksia. Prosessiveden laatuvaatimukset on kuitenkin sel-
vitettdva nykyistd tarkemmin, ja lisdksi alipainehaihdutuksella kasiteltyjen jatevesien
laatuparametrit, kuten korroosio-ominaisuudet seka metallien ja muiden epaorgaanis-
ten yhdisteiden konsentraatiot, on selvitettdva kokonaisvaltaisemmin. Nain voidaan var-
mistua kasitellyn jateveden soveltuvuudesta uudelleenkaytettavaksi tehtaan proses-

seissa.

Oljynerotuksen kayttéa alipainehaihdutuksen esikasittelyna tulisi tulevaisuudessa tut-
kia, silla nain voitaisiin mahdollisesti vahentaa pinta-aktiivisten aineiden kulkeutumista
tisleeseen ja vahentaa tisleen COD:ta. Oljynerotuksen, kuten emulsiohajotuksen, EC:n
tai UF:n kaytosta alipainehaihdutuksen esikasittelyna ei 16ydy kirjallisuudesta tietoa,
mutta Gutierrezin et al. (2007) artikkelin mukaan pinta-aktiivisten aineiden ollessa va-
paina vesiliuoksessa (CMC < 1, jolloin miselleja ei muodostu) pinta-aktiivisia aineita ei
paase kulkeutumaan alipainehaihdutuksen tisleeseen. Nain ollen kayttamalla esikasit-
telynad oljynerotusta (hajottamalla misellit jolloin pinta-aktiiviset aineet jadvat vapaina
vesifaasiin) voitaisiin mahdollisesti estda pinta-aktiivisten aineiden kulkeutuminen tis-
leeseen ja nadin vahentaa alipainehaihdutuksen tisleen COD:ta. Esikasittely voitaisiin
emulsiohajotuslaitoksella toteuttaa EC:lld ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla

olemassa olevalla flotaatiolla.
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5.5.1 Alipainehaihduttimien hankintahinnat ja energiankulutuk-
set

Taulukossa 28 on esitetty emulsiohajotuslaitokselle ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdis-
tamolle kapasiteetiltaan oikean suuruisten alipainehaihduttimien hankintahinnat ja
energiankulutukset. Hankintahinnat ovat laitetoimittajan ilmoittamat arviot hinnoista.
Laitetoimittajan alipainehaihduttimet toimivat joko sahkdélla (lampépumpulla) tai 1dm-

molla (hoyry tai kuuma vesi).

Taulukko 28. Alipainehaihduttimien hankintahinnat ja energiankulutukset. Ldmpoéte-
holla tarkoitetaan laitteeseen syotettavan héyryn siséltémaéa lampbmaéaraa.

o ) Sinkityslinjojen jate-
Emulsiohajotuslaitos ,
vedenpuhdistamo
Alipainehaihdutin Sahkdkayttdinen HOyrykayttdinen Hoyrykayttéinen
Laitteiston hankintahinta
€l 276000 € 232000 € 660000
Kasittelykapasiteetti
0,63 0,66 4,16
[m3/h]
Sahkoéteho
146 9,8 105
(asennusteho) [kW]
Kyllaisen hoyryn
(1 bar) 0 420* **1615
kulutus [kg/h]
Lampétehon
0 **312 *1200
kulutus [KW]
Spesifinen energian-
) } 234 488 314
kulutus [KWh/m? tisletta]

* = |Imoitettu laitteen tiedoissa

** = Laskettu X-steamin avulla hdyryn entalpian perusteella

Taulukon 28 perusteella sahkokayttdinen alipainehaihdutin on investointikustannuksil-
taan kalliimpi, mutta energiankulutukseltaan selvasti pienempi. Samanlainen havainto
on tehty myds Jevonsin ja Awenin (2010) artikkelissa. Toisaalta on mahdollista, etta
tehtaalla on mahdollista kayttaa olemassa olevia hukkalampdvirtoja alipainehaihdutti-
men energianlahteind. Nain ollen hukkalampdvirtojen kayttamista alipainehaihduttimen

energianlahteena tulisi tutkia tehtaalla tulevaisuudessa.
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5.6 Arvio jatevedenpuhdistamojen nykytilasta ja suositukset
tehtaalle

Prosessijateveden COD-pitoisuus oli Hidmeenlinnan tehtaalla vuonna 2021 124 mgl/L.
Koska tulevassa FMP-BREF:issd on maaritetty puhdistetun jateveden COD-
pitoisuuden sitovaksi raja-arvoksi 30—90 mg/L, tulisi prosessijateveden COD-pitoisuutta
vahentaa ainakin noin 27 % tulevaan raja-arvoon paasemiseksi. Puhdistettujen emul-
siojatevesien ja sinkityksen jatevesien COD-kuormitukset ovat yksittaisista jatevesija-
keista suurimmat (noin 52 % ja 22 % kokonaiskuormituksesta), jolloin ndiden jatevesien
COD:ta vahentamalla saataisiin myds prosessijateveden COD:ta vahennettya kaikkein

tehokkaiten.

Emulsiohajotuksella kasitellyssa emulsiojatevedessa jatevedessa suurin osa COD:sta
on todennéakdisesti peradisin valssausemulsiosta, silla se sisaltaa vesiliukoisia orgaani-
sia aineita, ja sen kulutus on muihin kemikaaleihin ndhden selvasti suurempi (85 %
emulsiohajotuslaitokselle paatyvien kemikaalien kokonaismaarasta, Taulukko 19). Sin-
kityksen puhdistetussa jatevedessa COD on todennakoisesti peraisin sinkitettavan te-
rasnauhan mukana alkalipesun poistoveteen paatyvista kemikaaleista, silla muut sinki-
tyslinjojen jatevedenpuhdistamolle paatyvat kemikaalit eivat sisalla vesiliukoisia orgaa-

nisia yhdisteita.

Kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyksi ei riita
pelkka oljynerotus, silla jateveteen jaa oljynerotuksen jalkeen suuria maaria liukoista
orgaanista ainesta (Peng et al., 2021). Nain ollen nykyinen emulsiohajotusprosessi ei
yksindan ole riittdva emulsiojatevesien ja muiden oljyisten jatevesien kasittelyyn. Ny-
kyinen emulsiohajotusprosessi poistaa jatevedesta lahes kaikki oljyhiilivedyt, silla C10-
C21- ja C21-C40-hiilivetyjen yhteenlaskettu pitoisuus on puhdistetussa jatevedessa
keskimaarin 1,1 mg/L (Taulukko 17). Puhdistetun jateveden COD on silti keskimaarin
2800 mg/L (Taulukko 16). Myoskaan sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamon prosessit
eivat poista jatevedesta tehokkaasti liukoista orgaanista ainetta, silla puhdistetun jate-
veden COD on keskimaarin 326 mg/L, vaikka puhdistetun jateveden kiintoainepitoisuus

ja hiilivetyjen pitoisuudet ovat erittain pienia (Taulukot 16 ja 17).

Kirjallisuuskatsauksen perusteella UF on yleinen Oljynerotustekniikka kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesille ja sinkityksen jatevesille. UF:n avulla on saatu yli 95 %:n COD-

vahenemia, eli huomattavasti suurempia, kuin nykyisella emulsiohajotusprosessilla. UF
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ei kuitenkaan todennakdisesti olisi nykyistd emulsiohajotusprosessia tehokkaampi puh-
distustekniikka Hameenlinnan tehtaalla. Vuonna 2019 tutkittin emulsiohajotuslaitok-
sella kasitellyn emulsiojateveden jateveden jatkokasittelyd UF:Il4, jonka suodattimen
reikdkoko oli 0,3 um, ja jateveden COD ei vahentynyt kaytdnnéssa lainkaan UF:n vai-
kutuksesta. Mydskdan SSAB Borlangen tehtaalla ultrasuodatuksella ei saada jateve-
den TOC:ia vahennettya merkittavasti (Taulukko 5), ja tehtaalla kdytetdan hyvin sa-
mankaltaista valssausemulsiota, kuin Himeenlinnan tehtaalla. Sen sijaan EC nayttaisi
diplomitydn aikana suoritettujen kokeiden perusteella soveltuvan emulsiohajotuspro-
sessin korvaajaksi, sillda EC:n avulla jatevedesta saatiin poistettua lahes kaikki C10-
C21- ja C21-CA40-dljyhiilivedyt. Liséksi EC:n energiankulutus olisi noin 95 % nykyista
emulsiohajotusprosessia pienempi, eikd EC-kasittelyssd mydskaan tarvittaisi suuria

maaria suolahappoa ja lipeaa jateveden pH:n saatéon.

Biologinen kasittely on yleinen odljynerotuksen jalkeinen jatkokasittely kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesille, silla tekniikka on Kiinassa kaytdssa ainakin kuudella eri teras-
tehtaalla (esikasittelyna dljynerotus UF:lla) (Peng et al., 2017). Biologinen kasittely ei
kuitenkaan todennakoisesti sovellu sellaisenaan Hameenlinnan tehtaalle, silla emulsio-
hajotuksella kasitellyn jateveden BOD/COD-suhde on lilan matala (0,095 EC-kokeiden
perusteella, Taulukko 24), kun sen tulisi biologisten prosessien toiminnan kannalta olla
yli 0,4 (Peng et al., 2021). Lisaksi jateveden COD on korkeampi kuin muissa tutkimuk-
sissa: biologiseen prosessiin sy6tettdvan kylmavalssauksen emulsiojateveden COD on
ollut enimmilldan noin 1300 mg/L (Ke et al., 2018), ja Hameenlinnan tehtaan emulsio-
hajotuslaitoksella kasitellyn emulsiojateveden COD on yli kaksi kertaa tata korkeampi
(2800 mg/L, Taulukko 16). Sinkityksen puhdistettua jatevetta sen sijaan voitaisiin to-
dennakoisesti jatkokasitella biologisesti, silla jateveden COD on ainoastaan noin 330
mg/L. Sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla on kuitenkin hyvin vahan ylimaaraista ti-
laa uusille puhdistuslaitteille, joten sinkityksen jateveden biologinen kasittely vaatisi to-
dennakoisesti merkittavia muutoksia myds olemassa olevaan jatevedenpuhdistuspro-

sessiin.

Jateveden biohajoavuutta voitaisiin parantaa ja COD:ta vahentad AOP-tekniikoiden
avulla, jolloin emulsiohajotuslaitoksella kasiteltya emulsiojatevettd voitaisiin mahdolli-
sesti kasitella biologisesti. AOP:iden kaytdsta biologisen prosessin esikasittelyna on
kuitenkin vain yksi tdyden mittakaavan esimerkki kylmavalssauksen emulsiojatevesien
kasittelyssa (Lei ym., 2017). Lisaksi AOP:t ovat usein vaikeita ja kalliita toteuttaa tay-

dessa mittakaavassa (Galanakis ja Agrafioti, 2019, p. 68; Martins et al., 2022; Ranade
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ja Bhandari, 2014, p. 185; Tunay et al., 2010, p. 130). N&in ollen emulsiojateveden
kasittely olisi todennakdisesti jarkevinta toteuttaa muilla tekniikoilla, kuin AOP:n ja bio-

logisen kasittelyn yhdistelmalla.

Diplomitydn tulosten perusteella alipainehaihdutuksella saataisiin vahennettya seka
emulsiojateveden etta sinkityksen jateveden COD:ta siten, etta prosessijateveden COD
vahenisi alle FMP-BREF:in sitovan raja-arvon. Prosessijateveden COD saataisiin las-
kettua noin 43 mg/L:an, jos alipainehaihdutus otettaisiin kayttéén emulsiohajotuslaitok-
sella ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolla, ja molemmat kasitellyt jatevedet joh-
dettaisiin ymparistéon (Taulukko 27). Emulsiohajotuslaitokselle sopivien alipainehaih-
duttimien spesifiset energiankulutukset ovat 234 kWh/m? tisletta (sahko) ja 488 kWh/m?
tislettéa (hdyry) ja sinkityslinjojen jatevedenpuhdistamolle sopivan alipainehaihduttimen
314 kWh/m?3 tisletta (hoyry). Alipainehaihduttimella voitaisiin korvata koko olemassa
oleva jatevedenpuhdistamo sekd emulsiohajotuslaitoksella etta sinkityslinjojen jateve-
denpuhdistamolla. Ennen alipainehaihdutusta jatevetta ei tarvitse merkittavasti esikasi-

telld, ainoastaan karkeasuodatus saattaa olla tarpeellinen esikasittely.

Koska alipainehaihdutuksen avulla voidaan laskea prosessijateveden COD alle FMP-
BREF:in sitovan raja-arvon, soveltuu tekniikka Hameenlinnan tehtaan emulsiojateve-
sien ja sinkityksen jatevesien kasittelyyn. Seka emulsiohajotuslaitokselle etta sinkitys-
linjojen jatevedenpuhdistamolle mitoitettujen alipainehaihduttimien energiankulutukset
ovat kuitenkin melko suuria, joten molempien jatevesien kasittelya tulisi tutkia myds
RO:lla, jotta kasittelymenetelmaksi saadaan valittua energia- ja kustannustehokkain
tekniikka. Jos alipainehaihdutus otetaan kayttéon Hameenlinnan tehtaalla, tulevaisuu-
dessa tulisi tutkia hukkalampoévirtojen kayttdmahdollisuuksia kasittelyn energianlah-
teend, alipainehaihduttimen operointipaineen seka esikasittelyn (6ljynerotus) vaiku-
tusta tisleen COD:hen ja mahdollisuuksia tisleen uudelleenkayttamiseksi tuotantopro-

sesseissa.
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6. JOHTOPAATOKSET

Taman tyon tavoitteena oli selvittda kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen
jatevesien kasittelyyn soveltuvat puhdistustekniikat seka tuottaa uutta vertailevaa tietoa
eri tekniikoiden vahvuuksista, heikkouksista ja mahdollisuuksista. Kirjallisuuskatsauk-
sen ja tdman tyon kokeellisen osuuden avulla pyrittiin 16ytamaan ratkaisu SSAB Ha-
meenlinnan terastehtaan prosessijateveden COD-pitoisuuden vahentamiseksi alle

FMP-BREF:issd maaritetyn sitovan raja-arvon.

Kylmavalssauksen emulsiojatevedet ovat tyypillisesti terasteollisuuden vaikeimmin ka-
siteltavia jatevesia. Tyypillisesti jatevedet sisaltavat suuria maaria oljya ja pinta-aktiivi-
sia aineita, ja kasittelemattomien jatevesien COD on yleensd korkea (> 6000 mg/L).
Sinkityksen jatevedet ovat koostumukseltaan hyvin samankaltaisia ja sisaltavat myds
suuria pitoisuuksia COD:ta. Tyypillisesti kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinki-
tyksen jatevesien vesi- ja oOljyfaasi voidaan erottaa toisistaan suhteellisen helposti,
mutta 6ljynerotus ei poista jatevedessa olevia pinta-aktiivisia aineita, jolloin éljynerotuk-
sella kasitellyissa jatevesissd COD on usein useita tuhansia milligrammoja litraa koh-

den.

Kirjallisuusselvityksen perusteella membraanisuodatustekniikoista UF on yleisin tek-
niikka kylmavalssauksen emulsiojatevesien ja sinkityksen jatevesien kasittelyssa. Tyy-
pillisesti ennen UF:aa jatevetta ei esikasitella (pois lukien karkeasuodatus tai muu kevyt
kasittely), ja jalkikasittelyna kaytetdan biologista kasittelya. Talléin jateveden COD:ta
on saatu vahennettya hyvaksyttavalle tasolle useissa tayden mittakaavan laitoksissa.
Kaikkia kylmavalssauksen emulsiojatevesia ja sinkityksen jatevesia ei voida kuitenkaan
kasitella UF:l14, silla suuria maaria pinta-aktiivisia aineita ja liukoisia orgaanisia yhdis-

teita sisaltaville jatevesille on saatu alle 10 %:n COD-vahenemia UF:lIa.

Biologisessa kasittelyssa kasiteltdvan jateveden COD on oltava tarpeeksi alhainen,
jotta mikrobit eivat inaktivoidu, ja jotta puhdistetun jateveden COD saadaan pidettya
matalana. Kirjallisuuskatsauksen perusteella kylmavalssauksen emulsiojatevesissa
korkein COD-pitoisuus, jota on onnistuttu kasittelemaan biologisesti, on noin 1300
mg/L, ja Oljynerotuksella kasiteltyjen jatevesien COD on usein huomattavasti tata kor-
keampi. Toinen ongelma biologisessa kasittelyssa on kylmavalssauksen emulsiojate-
vesien tyypillisesti huono biohajoavuus: tyypillisesti BOD/COD-suhde on alle 0,2, kun

biologisten prosessien kannalta sen pitaisi olla yli 0,4.
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Kirjallisuuskatsauksen perusteella AOP:illa voidaan parantaa jatevesien bioha-
joavuutta, ja liséksi kylmavalssauksen emulsiojatevesien AOP-kasittelyssa on saatu la-
boratoriokokeissa yli 98 %:n COD-vahenemid. AOP-tekniikoiden kayttd kylmavalssauk-
sen emulsiojatevesien kasittelyssa on kuitenkin tdydessa mittakaavassa harvinaista,
kallista (jopa 480 €/m?®) ja vaikeaa toteuttaa. N&in ollen, jos jatevettd joudutaan esika-
sittelemaan AOP:lla ennen biologista kasittelya, ei kasittely enda todennakdisesti ole
taloudellisesti kannattavaa, ja kasittelyyn tulisi kayttdad muita tekniikoita. Talléin toden-
nakaisesti ainoat vaihtoehdot kasittelytekniikoiksi ovat alipainehaihdutus ja RO. Kylma-
valssauksen emulsiojatevesien AOP-kasittelysta tarvitaan siis lisada tutkimustietoa, en-

nen kuin tekniikkaa voidaan kayttaa laajemmin tdydessa mittakaavassa.

EC:lla saatiin poistettua Hameenlinnan tehtaan kylmavalssauksen emulsiojatevedesta
kaytanndssa kaikki Oljyhiilivedyt, ja EC:n laskennallinen energiankulutus oli noin 95 %
nykyistd emulsiohajotusprosessia pienempi. Liséksi EC:ssa ei nykyisen emulsiohajo-
tusprosessin tapaan tarvittaisi suuria maaria kemikaaleja jateveden pH:n saatéon. Dip-
lomitydn tulosten perusteella EC:ta voidaan kayttda kylmavalssauksen emulsiojateve-
sien oljynerotustekniikkana, ja tavanomaiseen emulsiohajotusprosessiin verrattuna

EC-kasittely kuluttaa huomattavasti vahemman energiaa ja kemikaaleja.

Otsonoinnilla ei emaksissakaan pH-olosuhteissa saatu vahennettyd Hameenlinnan
tehtaan kylmavalssauksen emulsiojateveden COD:ta. pH:n ollessa yli 9 otsoni muodos-
taa veden kanssa otsonia reaktiivisempia hydroksyyliradikaaleja, ja otsonointi emaksi-
sissa pH-olosuhteissa luokitellaankin AOP-tekniikaksi. Diplomityon tulosten ja kirjalli-
suuskatsauksen perusteella kylmavalssauksen emulsiojatevesien hapetuskasittelyssa
pelkan hapettavan kemikaalin avulla jateveden COD:ta ei saada laskettua merkitta-
vasti. Mydskaan aiemmissa tutkimuksissa jateveden COD ei vahentynyt pelkan hapet-
tavan kemikaalin vaikutuksesta kaytdnnossa lainkaan, ja COD:n vahentamiseksi oli

kaytettava ulkoista energianlahdetta ja kiinteaa katalyyttia.

Alipainehaihdutuskokeiden perusteella kylmavalssauksen emulsiojatevesia ja sinkityk-
sen jatevesia voidaan kasitella alipainehaihdutuksella, ja vahentaa nain terastehtaan
prosessijateveden COD:ta alle FMP-BREF:in tulevan sitovan raja-arvon. Operointipai-
neen laskeminen nayttaisi parantavan kasittelyn saantoa, silla tassa tyossa jatevesien

saannot (> 94 %) olivat korkeampia, kuin aikaisemmissa tutkimuksissa, joissa operoin-
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tipaine oli korkeampi (85-94 %). Toisaalta operointipaineen laskeminen voi myds huo-
nontaa tisleen laatua. Jotta alipainehaihdutusta voitaisiin kayttaa vesikiertojen sulkemi-
seen terastehtailla, alipainehaihdutuksen operointipainetta ja prosesseissa kaytettavien
kemikaalien vaikutusta tisleen COD:hen tulisi tutkia lisda.
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LITTEET

Liite 1: Elektrokoagulaatiokokeiden tulokset

Kokeissa saadut dljyhiilivetyjen ja COD:n ja BOD:n vdhenemat on esitetty sulkeissa.

88

Koe | Anodi/ | pHa | Oljyhiilivedyt (C10-C21) [mg/L] Oljyhiilivedyt (C21-C40) [mg/L]

katodi 30 60 120 min 30 60 120 min

min min min min

1 Al/Al 5,1 1,2 (59) 0,12 (96) <0,02(>99,3) |22(63) 2,7 (96) 0,11 (99,8)
2 Fe/lFe | 5,1 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |0,02(99,3) <0,02(>99,97) |<0,02(>99,97) | 0,65 (98,9)
3 Al/Al 6,0 0,03 (99,0) <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |0,72(98,8) <0,02 (>99,97) | <0,02 (>99,97)
4 Fe/lFe |6,0 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |0,02(99,3) <0,02(>99,97) |<0,02(>99,97) |<0,02(>99,97)
5 Al/Al 7,0 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |<0,02(>993) |0,18(99,7) 0,03 (99,95) < 0,02 (> 99,97)
6 Fe/lFe |7,0 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |- <0,02(>99,97) |<0,02(>9997) |-
7 Al/Al 8,0 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |- <0,02(>99,97) |<0,02(>99,97) |-
8 Fe/lFe |8,0 <0,02(>99,3) |<0,02(>99,3) |- 0,12 (99,8) <0,02 (>99,97) |-




Koe | Anodi/ | pHaku | CODcr [mg/L] BOD7 [mg/L]
katodi

30 min 60 min 120 min 30 min 60 min 120 min
1 Al/Al 5,1 3400 (31) | 2300 (53) | 2000 (59) | 1300 (-30)a | 820 (18) 380 (62)
2 Fe/lFe | 5,1 2000 (59) | 1900 (61) | 1900 (61) | 320 (68) 260 (74) 340 (66)
3 Al/Al 6,0 2100 (57) | 1900 (61) | 1900 (61) | 370 (63) 240 (76) 290 (71)
4 Fe/lFe |6,0 1900 (61) | 2000 (59) | 1900 (61) | 180 (82) 220 (78) 140 (86)
5 Al/Al 7,0 2100 (57) | 2100 (57) | 2000 (59) |- (-)b 310 (69) 390 (61)
6 FelFe |7,0 2000 (59) | 2000 (59) |- 430 (57) 460 (54) -
7 Al/Al 8,0 2200 (55) | 2200 (55) | - 430 (57) 330 (67) -
8 Fe/lFe |8,0 2100 (57) | 2000 (59) | - 270 (73) 530 (47)a | -
a = Kyseessa luultavasti mittausvirhe.
b = Mittausta ei voitu suorittaa naytteen loppumisen takia.
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Liite 2: Sinkityksen jateveden

nehaihdutuskokeen tulokset

laboratoriomittakaavan alipai-

Parametri Yksikko Kasittelematon Kasitelty
jatevesi jatevesi

pH - 12,18 8,91

Sahkon- puS/cm 7410 <10

johtavuus

Vari - Ruskea Kirkas

COD mg/L 4880 19

Tiheys g/L 1,002 1,000

TS 105°C % 0,61 -

TS 180°C % 0,55 -




Liite 3: Diplomityon aikana kaytetyt jatevesien analyysimenetelmat eri kokeissa

91

Analyysi Jatevesien Alipainehaihdutus Elektrokoagulaatio | Otsonointi-
analyysit kokeet
pH Sisdinen menetelma Sisainen menetelma
TS SFS-EN 872:2005 Termogravimetrinen menetelma
COoD ISO 15705:2002 ISO 15705:2002 ISO 15705:2002 ISO 15705:2002
BODy SFS-EN ISO
5815-1:2019
Hiilivedyt (C10—C21 ja C21-40) SFS-EN ISO 9377-2:2001 SFS-EN ISO
9377-2
Tiheys Sisdinen menetelma
Oljiy SFS 3010:1980
Sahkon- Sisdinen menetelma Sisdinen menetelma
johtavuus
Haihtuvat SFS-EN ISO 10301:1997
orgaaniset SFS-ISO 11423-1:2011

yhdisteet

SFS-ISO 28540:2018




