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Elohopea on myrkyllinen raskasmetalli, jonka pitoisuus ymparistéssa on kasvanut
huomattavasti teollistumisen my6ta. Suurimmat ihmisperaiset elohopean Iahteet ovat
energiantuotanto seka teollisuus, jossa erityisesti terdksen valmistus aiheuttaa merkittavia
elohopeapaastoja. Teraksen valmistuksen on arvioitu aiheuttavan maailmanlaajuisesti 30 tonnia
elohopeapaastdja vuosittain. Elohopeapaastdjen vahentaminen on tarkeaa, silla terdksen
valmistuksen elohopeapéaastot voivat kaukokulkeutua maailmanlaajuisesti ja aiheuttavat haittaa
ihmisille ja ymparistélle.

Kierratysteraksen mukana on koneiden osia ja muita elohopeaa sisaltavia terasjakeita, jotka
hyvasta lajittelusta huolimatta paatyvat sulatukseen. Terassulatoilla valmistetaan terasta
masuuniprosessilla seka valokaariuuniprosessilla ja ruostumatonta terasta esimerkiksi
yhdistamalla valokaariuuniprosessiin AOD-konvertteri. Terassulattojen prosessit ovat kuumia ja
niiden noin 1450-6000 °C:n lampdétila hdyrystaa kierratysteraksen seassa olevan elohopean.
Korkean lampétilan vuoksi suurin osa elohopeasta on alkuainemuotoisena. Hoyrystynyt
elohopea kulkeutuu savukaasujen mukana savukaasujen kasittelyyn. Elohopea, jota ei saada
poistettua savukaasuista, kulkeutuu ilmakehaan ja sieltd maaperaan ja vesistoihin.

Elohopeapaastdja on pyritty rajoittamaan monilla kansainvalisilla sopimuksilla ja laeilla.
Suomessa terassulattojen elohopeapaastdja rajoitetaan ymparistoluvissa olevin maarayksin.
Lisaksi terasteollisuuden elohopeapaastdja voidaan vahentaa kayttamalla parasta
kayttokelpoista tekniikkaa. Terdksen valmistuksen parhaan kayttokelpoisen tekniikan mukaan
elohopeapaastoja tulisi ensisijaisesti vahentaa pienentamalla kierratysteraksessa olevan
elohopean maaraa ja toissijaisesti poistamalla elohopeaa savukaasuista.

Elohopea voidaan poistaa savukaasusta adsorptiolla. Aktiivihiili on yleisin savukaasujen
elohopeanpoistossa kaytetty adsorbentti, mutta paastérajojen kiristyessa tarvitaan aktiivihiilta
tehokkaampaa adsorbenttia elohopean poistamiseksi. Tydn tavoitteena on selvittaa aktiivihiilelle
vaihtoehtoisia adsorbentteja terassulaton savukaasujen elohopean poistamiseen.

Aktiivihiili on suuripinta-alainen ja huokoinen materiaali, jonka pintaan elohopea adsorboituu.
Alkuainemuotoisen elohopean poistamiseen voidaan kayttaa aktiivihiili-injektiota, jossa
jauhemaista aktiivihiilté injektoidaan savukaasuihin, tai raemuotoista aktiivihiilta, jolloin
savukaasut kulkevat aktiivihiilisuodattimen lapi.

Elohopean adsorboitumista aktiivihiileen voidaan parantaa kyllastdmalla aktiivihiili. Jodi-,
kloori-, rikki-, ja kuparikloridikyllastettyjen aktiivihiilten on tutkittu olevan elohopeanpoistossa te-
hokkaampia adrorbentteja kuin kyllastdmattéman aktiivihiilen. Kyllastdamattéman aktiivihiilen elo-
hopean adsorptiokapasiteetti on 53—1000 pg/g kun jodikyllastetylla aktiivihiilelld adsorptiokapasi-
teetti on 3100—4800 pg/g ja kloorikyllastetylla aktiivihiilelld 3900 pg/g. Elohopean poistoa savu-
kaasuista voidaan tehostaa myds korvaamalla aktiivihiili vaihtoehtoisella adsorbentilla. Esimer-
kiksi selenidipyrrotiitilla, jonka elohopean adsorptiokapasiteetti on 2450 ug/g.

Tyon tuloksena todettiin, ettd kyllastetyt ja vaihtoehtoiset adsorbentit tarvitsevat viela lisaa tut-
kimusta ennen teollisuusmittakaavan kayttéénottoa, silla niitéa on tutkittu vain laboratorioymparis-
tossa. Lisaksi adsorbenttien lampdétilavaatimukset voivat aiheuttaa muutoksia terassulattojen sa-
vukaasunpuhdistusprosessiin. Adsorbenteilla on kuitenkin suurien elohopean adsorptiokapasi-
teettien vuoksi potentiaalia korvata aktiivihiili savukaasujen elohopeanpoistossa.

Avainsanat: aktiivihiili, elohopeanpoisto, savukaasupuhdistus
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1. JOHDANTO

Elohopea on myrkyllinen raskasmetalli, jolle altistuminen tuhoaa hermostoa ja aiheuttaa
kehityshairidita (Rafaj et al., 2013). Elohopeaa on ymparistdssa luonnostaan, mutta ih-
misen toiminta vapauttaa ymparistoon lisda elohopeaa ja edesauttaa elohopean muut-

tumista myrkyllisiksi yhdisteiksi. (Pathania, 2016)

Ihmisen toiminnasta peraisin olevia elohopeapaastbja syntyy eniten energiantuotan-
nossa ja teollisuudessa. Elohopeapaastét ovat maailmanlaajuisesti kasvaneet, silla hii-
len polttaminen ja teollisuus ovat lisdantyneet. UNEPin mukaan lisdantynyt teollisuus on
kasvattanut elohopeapaastdja 25 % vuodesta 2011 vuoteen 2018. Vuosittaisten eloho-
peapaastdjen on arvioitu olevan maailmanlaajuisesti noin 2500 tonnia, joista noin 30
tonnia aiheutuu terdksen valmistuksesta. (UNEP, 2019b) Terdksen valmistuksessa elo-
hopeapaastdja syntyy paaasiassa terassulatoilla, joissa terasta valmistetaan elohopeaa

sisaltavista raaka-aineista kuten kierratysteraksesta ja rautamalmista.

Terassulattojen elohopeapaastdja on pyritty vahentamaan lainsdadanndlla ja sopimuk-
silla, jotka vahentavat kierratysteraksen mukana sulatoille paatyvan elohopean maaraa.
(UNEP, 2019a) Kierratysterasmaarat ovat kuitenkin suuria, eika kaikkea sen sisaltamaa
elohopeaa saada eroteltua, joten terassulatolle paasee elohopeaa. Lisaksi myds muut
terdksen raaka-aineet, kuten rauta ja koksi voivat sisaltaa elohopeaa, jota ei saada ero-
teltua ennen terassulattoja. Kaikkia elohopeapaastdja ei siis voida vahentaa ennen su-
latusta eli terassulatoilla tarvitaan myos sulatusprosessin jalkeisia elohopeanpoistome-

netelmia. (Finster et al., 2015)

Terassulatoille paatyva elohopea hdyrystyy savukaasuihin sulattojen kuumissa proses-
seissa. Taman vuoksi elohopea voidaan poistaa savukaasuista. Yleisin elohopeanpois-
totapa savukaasuista on elohopean adsorptio aktiivihiileen injektoimalla aktiivihiiltd sa-
vukaasuihin (Sjostrom et al., 2010). Aktiivihiili adsorboi elohopeasta noin 80 % (UNEP,
2019a), mutta kasvavien elohopeapaastojen ja kiristyvien paastorajojen vuoksi elohope-

alle on yritetty I6ytaa vaihtoehtoista, tehokkaampaa adsorbenttia.

Taman tyon tavoitteena on tarkastella elohopeapaastdjen syntymista terassulatoilla ja
vertailla vaihtoehtoisia puhdistusmenetelmia elohopean aktiivihiilipoistolle. Tavoitteena
on selvittda voiko aktiivihiiltd savukaasujen elohopeanpoiston adsorbenttina korvata ja

mitd aktiivihiilen korvaaminen vaatisi. Tyo toteutetaan kirjallisuusselvityksena.



Tyon toisessa luvussa perehdytaan elohopeapaastdjen vaikutuksiin ja muodostumiseen
teraksen valmistuksessa seka keinoihin, joilla elohopeapaasttja vahennetaan terassu-
latoilla. Kolmannessa luvussa kasitellaan aktiivihiilen toimintaa savukaasujen puhdistuk-
sessa ja erityisesti savukaasuissa olevan elohopean poistamista savukaasuista, minka
jalkeen neljannessa luvussa verrataan kyllastamattéman aktiivihiilen ja vaihtoehtoisten
adsorbenttien ominaisuuksia terassulaton savukaasujen elohopeanpoistossa. Lopuksi

viidennessa luvussa tehdaan johtopaatokset.



2. ELOHOPEAPAASTOT

Luvussa 2.1 tarkastellaan terassulaton elohopeapaastdjen aiheuttamia ymparist6- ja ter-
veysvaikutuksia ja luvussa 2.2 elohopeapaastdjen muodostumista terasteollisuudessa.
Lisdksi luvussa 2.3 kdydaan lapi keinoja, joilla terasteollisuuden elohopeapaastdja on

pyritty vahentamaan.

2.1 Elohopeapaastojen vaikutukset

Elohopea on ymparistdssa luonnollisesti esiintyva metalli, mutta ihmistoiminnan seu-
rauksena ympariston elohopeapitoisuudet ovat kasvaneet. Elohopean sulamispiste on -
38,8 °C ja kiechumispiste 356,6 °C, joten huoneenlammdssa elohopea on nestemaista ja
ldammitettaessa se hoyrystyy helposti. Elohopean alhaisen kiehumispisteen vuoksi elo-
hopea hdyrystyy helposti teollisuuden prosesseissa ja siirtyy savukaasujen mukana il-
makehaan. Suurimmat ihmislahtdiset elohopeanlahteet ovat energiantuotanto ja teolli-
suus Euroopan elohopeapaastoista noin puolet tulee Euroopan ulkopuolelta. (UNEP,
2019b).

Elohopea on maaritelty ymparistomyrkyksi, koska silla on haitallisia vaikutuksia seka ym-
paristolle, ettd ihmisten ja eldinten terveydelle. Elohopean ominaisuudet ja myrkyllisyys
riippuvat sen kemiallisesta muodosta. Kaikki elohopean muodot ja elohopeayhdisteet
ovat myrkyllisia ja voivat muodostaa erittain myrkyllista metyylielohopeaa (Pathania,
2016).

Elohopea on globaali haitta-aine, silla se leviaa pitkia matkoja ilmassa. Parhaiten ilmassa
leviaa alkuainemuotoinen elohopea. Alkuainemuotoinen elohopea sailyy ilmakehassa
0,4-3 vuotta (World Health Organization, 2000). Inmiset voivat altistua elohopealle ilman
kautta, jolloin elohopea siirtyy elimistéon tehokkaasti keuhkojen kautta, mutta tavallinen
ilman elohopeapitoisuus ei riitd aiheuttamaan terveyshaittaa. (Pathania, 2016) Teollisuu-
denaloilla, joissa kasitelladn elohopeaa sisaltavia materiaaleja kuumissa olosuhteissa,
ilman alkuainemuotoisen elohopean pitoisuus voi nousta tyéntekijdille vaaralliseksi. Tal-
laisia aloja ovat esimerkiksi metallien kierratys ja hitsaus. (Finster et al., 2015) Altistumi-
nen aiheuttaa muun muassa vasymysta, unettomuutta ja keuhkoputkentulehdusta. Suu-
ret altistumispitoisuudet vahingoittavat aivoja ja hermostoa. (Bose-O’Reilly et al., 2010;
World Health Organization, 2000)

Vesistoissa alkuainemuotoisesta ja epaorgaanisesta elohopeasta muodostuu mikrobi-

toiminnan tai kemiallisen metyloinnin seurauksena metyylielohopeaa. Paaasiallisin tapa



altistua elohopealle on ruuan tai veden kautta. Metyylielohopea imeytyy elimistéén hel-
posti ja pysyy siella elohopean esiintymismuodoista pisimpaan. (Pathania, 2016) Ras-
valiukoiset elohopeayhdisteet, kuten metyylielohopea, kertyvat ravintoketjussa ja siksi
esimerkiksi Suomessa on asetettu syontisuosituksia elohopeaa sisaltaville kaloille (Ai-
raksinen et al., 2018). Metyylielohopean vakavimmat vaikutukset kohdistuvat aivoihin ja
hermostoon, mutta elohopea vaikuttaa my6s munuaisiin. Sikidille metyylielohopea ai-
heuttaa aivojen ja hermoston kehittymishairioita, jotka voivat nakya nako- ja kuulo-on-
gelmina, heikkoina motorisina taitoina ja keskittymisvaikeuksina. (Bose-O’Reilly et al.,
2010) Vanhuksilla elohopea-altistuminen voi lisatd sydan- ja verisuonitautien riskia ja
verenpaineongelmia (Genchi et al., 2017). Elaimiin elohopea vaikuttaa aiheuttamalla
muun muassa kehityshairidita sikidille, kaytdshairiditd sekd vahentamalla hedelmalli-
syytta. (UNEP, 2019a)

2.2 Elohopeapaastdojen muodostuminen teraksen valmistuk-
sessa

Teraksen valmistus on suuri elohopeapaastdjen lahde ja esimerkiksi Euroopassa suu-
rimmat ihmistoiminnan aiheuttamat elohopeapaastot syntyvat hiilivoimasta ja teollisuu-
desta, erityisesti raudan ja teraksen valmistuksesta. Terasta valmistettiin vuonna 2019
1869 miljoonaa tonnia. Noin kolmasosa tastad valmistettiin kierratysteraksesta. (World
Steel in Figures, 2022) Teraksen valmistus aiheutti keskimaarin 43 t elohopeapaastoja
vuodessa vuosina 1990-2000. Paastoista 14,4 t/a tuli Aasian terastehtailta, 12,5 t/a Eu-
roopasta ja 12,5 t/a Pohjois-Amerikasta. (Pathania, 2016) Vuonna 2015 teraksen val-
mistus aiheutti 39,9 t eli noin 2 % maailman ihmisperaisista elohopeapaastoista (UNEP,
2019b)

Teraksen valmistuksessa suurimmat elohopeapaastot syntyvat terassulatoilla. Esimer-
kiksi Tornion terastehtaalla 94-99 % teraksen valmistuksen elohopeapaastdista syntyy
terassulatolla (Outokumpu, 2018). Elohopeaa on useissa teraksen valmistuksessa kay-
tetyissd raaka-aineissa. Rautamalmi, koksihiili ja kierratysteras sisaltavat elohopeaa,
joka vapautuu terdksen valmistuksessa. (Agarwalla et al., 2022) Myds muut terdksen
raaka-aineet, kuten hiili, ferrokromi ja kalkki, voivat sisaltdad elohopeaa (Finster et al.,
2015; Metallinjalostajat ry, 2014). Teraksen valmistuksesta aiheutuvat elohopeapaastot
paatyvat ensin savukaasujen mukana ilmakehaan, jossa ne leviavat ilman mukana ja
osa elohopeasta laskeutuu ymparistédn. Loppuosa elohopeasta jaa iimakehaan ja tulee

osaksi globaalia ilmakehan elohopeakertymaa. (Pathania, 2016)

Kierratysteras on lajiteltua jateterasta, joka hyédynnetdan uudestaan kayttamalla sita

uuden terdksen valmistamisessa. Lajittelun ansiosta kierratysteras on paaosin puhdasta



terasta, mutta koska sulatettavat kierratysterasmaarat ovat suuria, kierratysteraksen mu-
kana sulatukseen paasee myos muita metalleja, kuten elohopeaa. (Finster et al., 2015;
Metallinjalostajat ry, 2014) Elohopean maara kierratysteraksessa vaihtelee, joten eloho-
peapitoisuuden arviointi on vaikeaa. On kuitenkin arvioitu, ettd tonni kierratysterasta si-
saltaisi keskimaarin 1 g elohopeaa. (Roseborough and Lindblad, 2008) Elohopeaa on
erityisesti autojen osia ja kodinkoneita sisaltavissa kierratysteraslajeissa, silla elohopeaa
kaytetdan paljon mittalaitteissa (Finster et al., 2015). Lisaksi 6ljy- ja kaasuteollisuudesta
kierratettavaksi tuodut terésjakeet voivat sisdltda elohopeaa. Oljy- ja kaasuteollisuu-
dessa syntyy elohopeapaéastdja ja osan elohopeasta on havaittu adsorboituvan teolli-

suuslaitteiden teraksen pinnalle jopa 1-10 g/m?. (Wilhelm and Nelson, 2010)

Venalaisen tutkimuksen mukaan Venajalla tuotettu rautamalmi sisalsi 0.01-0.1 g eloho-
peaa tuotettua rautamalmitonnia kohti ja Serbiassa tuotettu rautamalmi 0.02—0.085 g
Hg/t rautamalmia. (Russian Federal Service for Environmental et al., 2005). Koksin elo-

hopeapitoisuus on 0.030-0.450 g Hg/t rautamalmia (Wang et al., 2016).

Kierratysterasta kaytetaan raaka-aineena malmipohjaisessa teraksen valmistusproses-
sissa ja valokaariuuniprosessissa. Jotta elohopeaa paasisi ilmaan mahdollisimman va-
han, savukaasujen puhdistusjarjestelmissa tulee olla my6s elohopeanpoisto. (Metallin-
jalostajat ry, 2014) Savukaasujen elohopeanpoistoa tarkastellaan tarkemmin luvussa
3.1.

Malmipohjaisessa prosessissa kierratysteras sulatetaan masuunissa rautapellettien
kanssa ja koksin kanssa (Kuva 1a). Prosessista riippuen kierratysterasta voidaan kayt-
tad 20-40 %. Taman jalkeen raakaraudasta tehdaan terasta polttamalla ylimaarainen
hiili pois konverttereissa. (Metallinjalostajat ry, 2014) Elohopean matalan kiehumispis-
teen vuoksi suuri osa prosessin raaka-aineissa olevasta elohopeasta hoyrystyy savu-
kaasuihin masuunin 1450°C:n lampétilassa. Pieni osa elohopeasta siirtyy prosessissa
masuunikuonaan. Kogut et al. (2021) tutkimuksen mukaan puolalaisella masuunilla noin

94 % elohopeasta hdyrystyi savukaasuihin ja noin 6 % elohopeasta jai masuunikuonaan.

Valokaariuuniprosessissa raaka-aineena voidaan kayttaa pelkkaa kierratysterasta (Kuva
1b). Siind kierratysteras sulatetaan valokaariuunissa, jossa sahkovirran ja elektrodien
avulla tuotetaan terdksen sulattamiseen tarvittava lampéenergia. Valokaaren 4000-
6000 °C:n lampdtila haihduttaa kaiken kierratysteraksessa olevan elohopean, joka kul-
keutuu savukaasujen mukana savukaasujen puhdistusjarjestelmaan. (Metallinjalostajat
ry, 2014)



Elohopea
a) N
Rautapelletteja Raakarauta
Koksia —— Masuuni > Konvertteri > Raakateras
Kierrdtysterasta
Elohopea

b)

Kierratysteras —| Valokaariuuni ——— Raakateras

Kuva 1: a) Terdksen valmistus masuuniprosessilla, b) Terdksen valmistus valo-
kaariuuniprosessilla. Muokattu ldhteestd Metallinjalostajat ry, (2014)

Teraksen korroosionkestavyytta voidaan parantaa lisdamalla terakseen kromia. Kun kro-
mia on yli 10,5 %, terastd sanotaan ruostumattomaksi terakseksi. Ruostumaton teras
valmistetaan lisaamalla ferrokromia mauuniprosessilla tai valokariuuniprosessilla valmis-
tettuun raakaterakseen. Ferrokromin lisdamisen jalkeen sula teras mellotetaan, eli teras-
sulan hiilipitoisuutta vahennetaan hapettamalla se argon-happi-konvertterissa (eng. Ar-
gon-Oxygen-Decarburisation, lyh. AOD). AOD-konvertterin tehtdvana on polttaa teras-
seoksessa oleva hiili siten, ettd seoksen hiilipitoisuudeksi jaa 0,010-2 % ja seoksessa
oleva kromi ei pala. Terdksen lampdétila AOD-konvertterissa on noin 1600-1700 °C.
Ruostumattoman terdksen valmistuksessa elohopeapaastdja syntyy valokaariuunilla ja
AOD-konvertterilla. Ruostumattoman terdksen valmistamiseen voidaan kayttda myds
muita mellotusmenetelmia, mutta AOD-konvertteri on yleisin 76 %:n kayttéosuudella.
(Metallinjalostajat ry, 2014)



Elohopea

Elohopea

Kierrdtysterds —| Valokaariuuni

AOD-konvertteri —— Raakateras

Ferrokromi-

Sula ferrokromi —— .
konvertteri

Kuva 2: Ruostumattoman teraksen valmistus Kierrétysterédksestad valokaariuu-
niprosessilla. Valokaariuunissa sulatettu terds hapetetaan argon-happi-konvertte-
rissa (eng. Argon-Oxygen-Decarburisation, lyh. AOD). Muokattu lahteesta Metal-
linjalostajat ry, (2014)

Useimmat elohopeayhdisteet ovat epéastabiileja yli 700 °C—-800 °C:n lampédtilassa, jolloin
ne hajoavat alkuainemuotoiseksi elohopeaksi. Taman seurauksena teraksen valmistuk-
sessa elohopeayhdisteet hajoavat alkuainemuotoiseksi elohopeaksi, joka héyrystyy kier-
ratysteraksesta. Terdksen valmistusprosessilla ei ole vaikutusta elohopeayhdisteiden
hajoamiseen alkuainemuotoiseksi elohopeaksi, silld kaikkien valmistusmenetelmien
lampdotila on tarpeeksi korkea elohopeayhdisteiden hajottamiseksi. Elohopea siirtyy sa-
vukaasuihin ja sula teras ei sisalla elohopeaa. (Finster et al., 2015) Savukaasuissa alku-
ainemuotoinen elohopea voi kiinnittya partikkeleihin tai reagoida muodostaen eloho-
peayhdisteitda. Elohopean kiinnittyminen savukaasujen partikkeleihin ja elohopeayhdis-
teiden muodostuminen riippuvat savukaasujen koostumuksesta ja lampétilasta. (Padak
et al., 2006)

2.3 Elohopeapaastojen rajoittaminen terassulatoilla

Elohopean aiheuttamiin riskeihin on havahduttu ja elohopeapaastoja on alettu rajoitta-

maan vasta viime vuosina erilaisilla sopimuksilla ja laeilla. Helposti leviavien eloho-



peapaastdjen vahentamiseksi sopimusten taytyy olla kansainvalisia ja sitoa mahdollisim-
man montaa valtiota. Euroopassa elohopeapaastdja on pyritty vahentamaan rajoitta-

malla ja kieltdmalla elohopean kayttéa. (UNEP, 2019b)

Vuonna 2013 tehtiin Minamatan sopimus, jonka tavoitteena on vahentaa elohopeapaas-
t6ja maailmanlaajuisesti. Sopimuksessa on mukana 128 valtiota (United Nations, n.d.).
Minamatan sopimus kieltda vuodesta 2020 alkaen merkittdvimpien elohopeaa sisalta-
vien tuotteiden, kuten paristojen ja mittalaitteiden, valmistuksen, viennin ja tuonnin. Li-
saksi sopimus velvoittaa elohopean kestavaan jatehuoltoon. Toimenpiteiden myo6ta elo-
hopean maaran kierratysterdksessa pitaisi vahentya. (UNEP, 2019b; VNA 64/2017,
2017)

Teollisuuden aiheuttamia ymparistdhaittoja voidaan vahentda merkittavasti kayttamalla
kehittynyttd tekniikkaa. Paras kayttokelpoinen tekniikka eli BAT (eng. Best Available
Techniques) tarkoittaa ymparisténsuojelulain mukaan mahdollisimman kehittynytta ja te-
hokasta tuotanto- ja puhdistusmenetelmaa seka suunnittelutapoja, joilla voidaan eh-
kaista tai vahentaa toiminnasta aiheutuvaa ymparistdn pilaantumista. (Ymparisténsuoje-
lulaki, 2014) Teraksen valmistuksessa parhailla kaytettavissa olevilla tekniikoilla pyritaan
vahentamaan elohopeapaastbja muun muassa valitsemalla asianmukaiset kierratyste-
raslaadut ja tarkastamalla kierratysteras nakyvien epapuhtauksien osalta ennen sula-
tusta. Elohopeapaastdja voidaan vahentaa myods seuraamalla kierratysteraksen alkupe-
raa ja vaatimalla elohopeaa sisaltavien komponenttien poistoa. Jos elohopean vahenta-
minen Kierratysteraksesta ei riitd, elohopeaa voidaan poistaa myos savukaasuista pri-
maarisella ja sekundaarisella pdlynpoistolla. BAT:n soveltamiseen liittyvd elohopean
paastdtaso savukaasuissa on < 0,05 mg/m3, joka on naytteenottojakson keskiarvo. (Re-
mus et al., 2013) Suomessa teraksen valmistuksen elohopeapaastdja rajoitetaan teras-
tehtaiden ymparistélupamaarayksilla. Ymparistélupaprosessissa tehtaan toimintaa ver-
rataan BAT-paatelmissa esitettyyn parhaaseen kayttokelpoiseen tekniikkaan ja tehtaalle
maarataan paastdraja-arvoja, jotka usein perustuvat parhaaseen kayttékelpoiseen tek-

niikkaan. (Ymparistonsuojelulaki, 2014)

Elohopeapaastdja rajoitetaan useilla muillakin direktiiveilla ja laeilla. Teraksen valmistuk-
sen elohopeapaastdihin vaikuttavat merkittavasti esimerkiksi End-of-Life Vehicles -direk-
tiivi (Directive 2000/53/EC, 2000) ja Waste from Electrical and Electronic Equipment -
direktiivi (Direktiivi 2012/19/EU, 2012), jotka vahentavat elohopeapaastdja ohjaamalla
ajoneuvojen seka sahko- ja elektroniikkaromun kierratysta, jolloin kierratysteraksen mu-

kana terassulatolle paasee vahemman elohopeaa.



3. ELOHOPEANPOISTO SAVUKAASUJEN PUH-
DISTUKSESSA

Tassa luvussa tarkastellaan elohopeanpoistoa savukaasuista. Luvussa 3.1 perehdytdan
terasteollisuudessa kaytdssa oleviin savukaasujen elohopeanpoistomenetelmiin. Aktiivi-
hiili on yleisimmin kaytetty adsorbentti savukaasujen elohopeanpoistossa (Lee et al.,
2004; Memoli and Giachero, 2013), minka vuoksi luvussa 3.2 tarkastellaan aktiivihiilen
toimintaa elohopeanpoistossa. Lopuksi luvussa 3.3 kdydaan lapi aktiivihiilipuhdistuksen

ongelmia.

3.1 Savukaasujen elohopeanpoisto

Savukaasujen lampdtila ja koostumus vaikuttavat elohopean muotoon. Elohopeaa voi
olla savukaasuissa alkuainemuotoisena, hapettuneessa muodossa, esimerkiksi eloho-
peakloridina ja elohopeaoksidina, ja partikkeleihin sitoutuneena (Padak et al., 2006).
Partikkeleihin sitoutunut elohopea voidaan poistaa suodattamalla savukaasut sahko- tai
pussisuodattimella, jolloin elohopeaa sisaltavat partikkelit jaavat suodattimeen. Hapettu-
neessa muodossa oleva elohopea voidaan poistaa esimerkiksi savukaasujen markape-
surilla, joka poistaa 85-90 % hapettuneessa muodossa olevasta elohopeasta (Pavlish
et al., 2003). Elohopea ei hapetu alle 350 °C:n lampdtilassa ja alle 140 °C:n lampdtilassa
hapettuneessa muodossa oleva elohopea sitoutuu partikkeleihin, jolloin se voidaan pois-
taa savukaasuista suodattimilla. (Roseborough and Lindblad, 2008) Terassulaton savu-
kaasut jadhdytetdan ennen puhdistusta ja savukaasujen puhdistusjarjestelman suodat-
timille tulevan savukaasun lampétila on matala, noin 50-125 °C. Matalan [Ampétilan
vuoksi hapettuneessa muodossa sitoutuu savukaasujen partikkeleihin ja poistuu suodat-

timilla savukaasusta. (Memoli and Giachero, 2013)

Alkuainemuotoinen elohopea on vaikea poistaa savukaasuista, silla se on kaasumaista
eika liukene veteen. (Padak et al., 2006) Alkuainemuotoisen elohopean poistamiseen
kaytetyistd menetelmista aktiivihiilipuhdistus on yleisin ja parhaan kaytettavissa olevan
tekniikan mukainen menetelma terassulaton savukaasujen elohopeanpoistoon (Remus
et al., 2013; Sjostrom et al., 2010). Aktiivihiili-injektion elohopeanpoistotehokkuus on
noin 80 % (UNEP, 2019a). Tornion terastehtaan terassulatolla savukaasujen elohopean
poistamiseksi on kaytossa aktiivihiili-kalkki-injektio, jonka elohopean poistotehokkuuden

on arvioitu olevan noin 70 %. (Outokumpu, 2018)
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Aktiivihiilen kayttd savukaasujen elohopeanpoistossa ei vaadi monimutkaista puhdistus-
laitteistoa, vaan aktiivihiili voidaan jauhemaisena injektoida suoraan savukaasuihin tai
kayttaa aktiivihiilisuodatinta (Lee et al., 2004). Kuvassa 3 on esitetty valokaariuunin sa-
vukaasujen puhdistuslaitteisto, jossa jauhemaisen aktiivihiilen injektio on sijoitettu savu-
kaasujen jaahdytykseen. Valokaariuunin primaarisavukaasut poistetaan prosessista
suoraan valokaariunista, josta ne johdetaan polttokammion kautta savukaasujen puhdis-
tukseen. uunin paalla oleva kaasukupu ottaa talteen prosessissa muodostuvat sekun-
daarisavukaasut, joita ei saada ohjattua primaarisavukaasukanavaan, esimerkiksi seu-
raavan kuorman lastauksen aikana. Sekundaarisavukaasujen maara on pienempi ja
lampdotila matalampi kuin primaarisavukaasujen, joten ne voidaan ohjata suoraan sah-
kdsuodattimelle. Elohopean adsorptio aktiivihileen tapahtuu jaahdytyksessa, sah-
késuodattimessa ja pussisuodattimissa. Jaahdytyksessa aktiivihiili injektoidaan savu-
kaasuihin, minka jalkeen aktiivihiili sekoittuu savukaasuihin. Pussisuodattimissa aktiivi-
hiiltd keraantyy suodattimien pintoihin, joiden Iapi savukaasut lopulta suodattuvat. Kay-
tetty elohopeaa sisaltava aktiivihiili keratdan suodatinpdlyn mukana jatkokasittelyyn.
Puhdistettu savukaasu johdetaan ilmakehaan. (Remus et al., 2013) Aktiivihiilisuodatinta
kaytettdessa suodatin sijoitetaan savukaasujen puhdistuslaitteistossa polynpoiston pe-
raan. (Padak et al., 2006)

|| Puhdistettu
o || savukaasu
Sekundaarisavukaasut ‘II I‘. iImakehasn
| 1
m -
| |
Sahko- . . | Savu-|
| |
——EE S suodatin Pussisuodatin | piippu
| 1
| |
| 1
Aktiivihiili- { |
injektio -
Primaari- Suodatin- Suodatinpoly
- savukaasut | Poltto- pélysiilo jatkokasittelyyn
Valokaariuuni kammio

Kuva 3: Valokaariuunin savukaasujen puhdistuslaitteisto. Muokattu ldhteestéa
Yang et al. (2021)

Masuuniprosessissa voidaan kayttaa hyvin samanlaista savukaasujen puhdistuslaitteis-
toa. Laitteisto voi sisaltda lisdksi savukaasupesurin, joka poistaa hapettuneessa muo-
dossa olevaa elohopeaa. Savukaasupesuri voidaan sijoittaa savukaasujen puhdistusjar-

jestelmaan ennen suodattimia. (Kogut et al., 2021)
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3.2 Aktiivihiilen toiminta elohopeanpoistossa

Aktiivihiili on hiilestd valmistettu suuripinta-alainen ja huokoinen puhdistusmateriaali,
jonka kayttd on yleista savukaasujen puhdistuksessa. Aktiivihiilen pinta-ala vaihtelee
raaka-aineesta ja hiilen aktivointitavasta ja -asteesta riippuen. Aktiivihiilen pinta-ala on
500-1600 m?/g. Aktiivihiilen puhdistustehokkuuteen vaikuttavat huokosten koko ja ad-

sorboitavan aineen kemiallinen luonne ja koko. (Marsh et al., 2006)

Aktiivihiilen toiminta perustuu adsorptioon, jossa adsorbentin, tdssa tapauksessa aktiivi-
hiilen, pintaan sitoutuu tiettyja molekyyleja. Adsorptio voi olla kemiallista tai fysikaalista.
Fysikaalisessa adsorptiossa eli fysisorptiossa adsorbentin ja adsorbaatin eli adsorboita-
van atomin tai molekyylin valille syntyy heikkoja dispersiovoimia. Tall6in fysikaaliset dis-
persiovoimat vetavat savukaasuissa olevia aineita ja molekyyleja aktiivihiilen pinnalle.
Fysikaalinen adsorptio on reversiibeli heikkojen dispersiovoimien vuoksi, joten aktiivihii-
len pinnalle kiinnittynyt elohopea voi irrota. Kemiallisessa adsorptiossa eli kemisorpti-
ossa adsorbentin ja poistettavan molekyylin vélille syntyy vahvoja kemiallisia sidoksia.
Kemiallinen adsorptio ei ole reversiibeli reaktio. (Marsh et al., 2006; Padak and Wilcox,
2009) Aktiivihiilessa voi olla funktionaalisia ryhmia, joiden kanssa adsorbaatti reagoi ja
nain kiinnittyy aktiivihiilen pintaan. Elohopean adsorboituminen tapahtuu paaasiassa fy-
sikaalisesti, mutta myos kemiallista adsorptiota voi tapahtua, jos aktiivihiilessa on hap-

pea sisaltavia funktionaalisia ryhmia. (Li et al., 2019)

Aktiivihiili adsorboi elohopeaa kaikissa savukaasuissa esiintyvissa elohopean muo-
doissa, alkuainemuotoisena, partikkeleihin sitoutuneena ja hapettuneessa muodossa.
Elohopean kiinnittyminen aktiivihiilen pintaan on eksoterminen eli Iampo6a vapauttava re-
aktio, joka on tyypillista fysikaaliseen adsortioonkemi perustuville mekanismeille. (Padak
et al., 2006) Eksotermisesta reaktiosta johtuen aktiivihiili adsorboi enemman elohopeaa
lampdtilan laskiessa. Alle 180 °C:n lampdétilassa elohopean adsorptio on tehokkainta.
(Wu et al., 2015)

3.3 Aktiivihiilen ongelmat elohopeanpoistossa

Aktiivihiili poistaa savukaasujen elohopeasta parhaimmillaan noin 80 %. Teollisuuden
kiristyvia elohopeapaastorajoja on vaikea saavuttaa, kun aktiivihiilella ei saada poistettua
kaikkea savukaasuissa olevaa aktiivihiiltd. Aktiivihilen adsorptiokyky laskee, kun aktiivi-
hiilen huokoset tayttyvat. Ongelmana elohopeanpoistossa on aktiivihiilen adsorptiokapa-
siteetin riittdvyys. Savukaasuissa on elohopean lisdksi muun muassa hiilidioksidia, hiili-

monoksidia, VOC:ta ja dioksiineja, jotka myds adsorboituvat aktiivihileen. Jos naita
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muita aktiivihiileen adsorboituvia yhdisteitd on savukaasuissa paljon, savukaasuihin an-
nosteltu aktiivihiili ei riitd adsorboimaan kaikkea elohopeaa. Lisaksi savukaasujen hap-
pamilla yhdisteilla, kuten rikkidioksidilla ja typen oksideilla on havaittu olevan elohopean

adsorptiota heikentavia vaikutuksia. (Miller et al., 2000)

Toinen ongelma liittyy aktiivihiilen kaytdsta poistamiseen. Savukaasusuodattimiin keratty
aktiivihiili sisaltda savukaasuista poistetun elohopean. Riskina on, etta elohopeaa sisal-
tavaa aktiivihiiltd kasitellessa fysikaaliseen adsorptioon perustuvat sidokset aktiivihiilen

ja elohopean valilla katkeavat ja elohopea vapautuu ymparistédn. (Ho et al., 1998)

Lisdksi aktiivihiilen kaytdn haasteena on savukaasujen elohopeapitoisuuksien vaihtelu.
Teraksen valmistuksessa raaka-aineiden elohopeapitoisuus vaihtelee, jolloin myds sa-
vukaasujen elohopeapitoisuus vaihtelee. Ongelma ilmenee erityisesti kaytettdessa kier-
ratysterasta raaka-aineena. (Finster et al., 2015) Aktiivihiilta tulisi osata sy6ttaa savukaa-

suihin tarpeeksi, jotta kaikki elohopea adsorboituisi.

Aktiivihiili syttyy herkasti ja sen kaytdssa tulee huomioida paloturvallisuus. Savukaasujen
aktiivihiilipitoisuuden tulisi olla alle 4 %, silld korkeammissa pitoisuuksissa savukaasut
voivat syttya palamaan. Savukaasujen syttymisriskia voidaan pienentaa syoéttamalla sa-
vukaasuihin aktiivihiilen ja palamattoman aineen, esimerkiksi kalkin, seosta. (Remus et
al., 2013)
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4. SAVUKAASUJEN ELOHOPEANPOISTON TE-
HOSTAMINEN

Aktiivihiilen adsorboivia ominaisuuksia voidaan lisatd kyllastamalla eli impregnoimalla
aktiivihiiltéd esimerkiksi halogeeneilla (Vidic and Siler, 2001). Myds vaihtoehtoisia adsor-
bentteja on tutkittu, ja esimerkiksi kyllastetyt mineraaliadsorbentit ovat potentiaalisia ak-

tiivihiilelle vaihtoehtoisia adsorbentteja. (Liu et al., 2020)

Tassa luvussa vertaillaan kyllastamattoman aktiivihiilen kayttéd savukaasujen eloho-
peanpoistossa kyllastettyihin aktiivihiilin sekd vaihtoehtoisiin adsorbentteihin. Kyllastet-
tyjen aktiivihiilten kaytt6a savukaasujen elohopeanpoistossa tarkastellaan luvussa 4.1 ja

vaihtoehtoisten adsorbenttien kayttdoa luvussa 4.2.

4.1 Kyllastetyt aktiivihiilet

Kemiallinen kyllastaminen muuttaa aktiivihiilen kemiallista rakennetta siten, etta aktiivi-
hiilen pinnalle muodostuu kohtia, joihin elohopea sitoutuu. Talldin elohopean adsorptio-
mekanismi vaihtuu fysikaalisesta adsorptiosta kemialliseksi adsorptioksi. (Vidic and Si-
ler, 2001) Kyllastaminen voidaan tehda lisaamalla aktiivihiilessa olevien happea sisalta-
vien funktionaalisten ryhmien maaraa tai lisata aktiivihiilen pinnalle kokonaan uusia rea-
goivia ryhmid. Kemiallisesti kyllastetylla aktiivihiilella on tutkittu olevan korkeampi ad-
sorptiokapasiteetti kuin kyllastamattomalla aktiivihiilelld. Kyllastetyt aktiivihiilet voidaan
injektoida savukaasuihin tai laittaa suodattimiin, kuten kyllastamattdman aktiivihiilenkin
(Padak et al., 2006)

Aktiivihiilen adsorptiokykya voidaan lisatéa myos kayttamalla hiilen aktivoinnissa hiilidiok-
sidia tai mikroaaltoja, jolloin aktiivihiilen huokosten pinta-ala kasvaa. Huokosten raken-
teen muuttaminen parantaa aktiivihiilen fysikaalista adsorptiokykya, mutta sita voidaan
hyédyntaa myos kemiallisen adsorption parantamisessa ennen kemiallista kyllastamista.
Suurempi pinta-ala mahdollistaa useampien reagoivien ryhmien lisdamisen aktiivihiileen.
Laboratoriotutkimuksessa aktiivihiilen pinta-alaa kasvatettiin 163,3 m?/g:sta 1503,5
m?/g:an lammittamalla aktiivihiiltd hiilidioksidin kanssa. Aktiivihiilen elohopean ad-
sorptiokyky kasvoi 60 %:sta 100 %:iin. Hiilidioksidilla muokattua aktiivihiilta ei kuitenkaan
voida kayttaa terassulaton savukaasujen elohopeanpoistoon, silla adsorptiokyky laski jo
20 minuutin jalkeen. (Sun et al., 2017)
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Aktiivihiilen happea sisaltavat funktionaaliset ryhmat vaikuttavat elohopean adsorboitu-
miseen. Happea sisaltavat funktionaaliset ryhmat toimivat elektroniakseptoreina ja ha-
pettavat alkuainemuotoisen elohopean elohopeaoksidiksi, joka kiinnittyy aktiivihiilen
funktionaaliseen ryhmaan. Aktiivihiilen adsorptiokapasiteettia, eli maaraa, jonka aktiivi-
hiili pystyy adsorboimaan elohopeaa, voidaan kasvattaa lisdamalla happea sisaltavien
funktionaalisten ryhmien maaraa aktiivihiilessa. Laboratoriotutkimuksessa happea sisal-
tavien funktionaalisten rynmaa lisattiin typpihapolla. Tuloksena aktiivihiilen adsorptioka-
pasiteetti kasvoi arvoon 1520 ug/g laktoni- ja karbonyyliryhmien lisdantymisen seurauk-
sena. (Li et al., 2003) Aktiivihiilen adsorptiokykya voidaan tutkia vertailemalla elohopean
sidosenergioita kyllastamattoman seka eri alkuaineilla kyllastettyjen aktiivihiilten pin-
noilla. Padak et al. tutkimuksessa selvitettiin fenoli- ja karboksyyliryhmien vaikutusta ak-
tiivihiilen adsorptiotehoon. Naiden sidosenergiat elohopean kanssa olivat selvasti pie-
nemmat, fenoliryhmalla —6.72 ja karboksyyliryhmalld -1.22 kcal/mol. Adsorptiomeka-
nismi fenoliryhman ja karboksyyliryhman sisaltavilla aktiivihiililla oli fysikaalinen. Laktoni-
ja karbonyyliryhmien havaittiin myds olevan hyvia kiinnittymiskohtia elohopealle. Eloho-
pean ja laktoniryhman sidosenergia on -10,29 kcal/mol ja elohopean ja karbonyyliryh-
man -9,16 kcal/mol. Laktoni- ja karbonyyliryhmat tekivat adsorptiosta kemiallista. (Padak
et al., 2006)

Reagoivia ryhmia sisaltavista aktiivihiilista erityisesti rikilla, kloorilla, bromilla tai jodilla
kyllastetyn aktiivihiilen on havaittu olevan savukaasujen elohopeanpoistossa tehokkaita
puhdistusmateriaaleja. Halogeenikyllastetyilla aktiivihiililla elohopean sidosenergiat ovat
selvasti pienemmat kuin kyllastamattomalla aktiivihiilella (Taulukko 1). Elohopea siis si-
toutuu helpommin kyllastettyihin aktiivihiiliin kuin kyllastamattémaan. Sidosenergioiden
perusteella fluorikyllastetty aktiivihiili olisi tehokkain adsorbentti elohopeanpoistossa,

silld sen pinnalle elohopea kiinnittyy pienimmalla sidosenergialla. (Padak et al., 2006)
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Taulukko 1: Elohopean ja kyllastaméattoman seka halogeenikylldastettyjen aktii-
vihiilten sidosenergiat. Muokattu ldhteestéd Padak et al. (2006)

Adsorbentti Sidosenergia
(kcal/mol)
Aktiivihiili -4,3235

Fluorikylléstetty aktiivihiili | -9,5885
Kloorikylléastetty aktiivihiili | -7,7207
Bromikyll&stetty aktiivihiili | -6,6431

Jodikyllastetty aktiivihiili -5,3697

Kloorilla ja rikilla kyllastettyjen aktiivihiilten adsorptioteho/kapasiteetti kasvaa, kun lam-
potila laskee, silla elohopean reaktio kloorin ja rikin kanssa on eksoterminen. Jodin ta-
pauksessa adsorptio lisdantyy lampdtilan noustessa, silla elohopean ja jodin valinen re-
aktio sitoo lampo6a. (Lee et al., 2004) 150-260 °C lampdtilassa kloorilla kyllastetyn aktii-
vihiilen on havaittu adsorboivan 300 kertaisen maaran elohopeaa kyllastamattémaan ak-
tiivihiileen verrattuna.(Padak and Wilcox, 2009) Yhden gramman jodikyllastettya aktiivi-
hiilta, jossa on 3,5 massaprosenttia jodia, on tutkittu adsorboivan 3100-4800 g eloho-
peaa, kun kyllastamaton aktiivihiili adsorboi noin 53 pg/g (Granite et al., 2000). Kloorikyl-
Iastetyn aktiivihiilen elohopean adsorptiokapasiteetti oli 39 000 pg/g, kun kyllastamatto-
man aktiivihiilen adsorptiokapasiteetti oli 1 000 pg/g. Rikilla ja kloorilla kyllastetyn aktiivi-
hiilen adsorptiokapasiteetti on 96 000 pg/g. (Sano et al., 2017) Kloori-, bromi- ja jodikyl-
Iastettyjen aktiivihiilien desorptiolampdétila on 200-300 °C:a (Li et al., 2019).

Chen et al. tutkimuksessa selvitettiin kuparikloridilla kyllastetyn aktiivihiilen toimintaa elo-
hopeanpoistossa. Kuparikloridilla kyllastetty aktiivihiili poisti 78,5 % elohopeasta, kun kyl-
lastamatodn aktiivihiili poisti vain 31,6 %. Toisessa tutkimuksessa kuparikloridilla kyllas-
tetty aktiivihiili adsorboi 90,6 % elohopeasta 150 °C Iampdtilassa (Yang et al., 2016).
Tutkimusten mukaan elohopean adsorboitumiseen vaikuttavat myds savukaasujen
koostumus ja [dmpdtila. Rikkidioksidi savukaasuissa vahensi elohopean adsorptiota noin
10 %. (Chen et al., 2020)
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4.2 Aktiivihiilelle vaihtoehtoiset adsorbentit

Vaihtoehtoisia adsorbentteja terassulaton savukaasujen elohopeanpoistolle voisivat olla
kyllastetyt mineraalit ja nanosorbentit. Elohopeanpoistoon soveltuvat mineraalit ovat ak-
tiivihiilen tavoin hyvin huokoisia ja suuripinta-alaisia ja niiden adsorptiokapasiteettia voi-

daan tarvittaessa lisata kyllastamalla. (Li et al., 2019; Liu et al., 2020)

Mineraalisulfidit ovat tutkimusten mukaan lupaavia korvaaijia perinteisille aktiivihiilille. Al-
kuainemuotoisen elohopean poistossa luonnollisten mineraalisulfideiden kayttd on kui-
tenkin haaste, silla mineraalisulfidien pieni, noin 380 m?/g, pinta-ala heikent&aa elohopean
adsorboitumista. Mineraalisulfidien aktivoiminen selenidiligandeilla parantaa mineraali-
sulfidien adsorptiokykya. Selenidipyrrotiitti on selenidiligandeilla aktivoitu mineraalisul-
fidi, jonka on tutkittu sitovan nelja kertaa enemman elohopeaa kuin pelkan pyrrotiitin.
Selenidipyrrotiitti voidaan injektoida suoraan savukaasuihin ja kerata talteen suodatti-
milla. Se reagoi kiinnittyneen elohopean kanssa muodostaen elohopeasulfidia, joka on
ymparistoon paastessaan stabiili. Seleeniaktivoitu mineraalisulfidi tehostaa elohopean
adsorptiota, sillad elohopea sitoutuu molekyylin seleeniosaan heikommin kuin sulfi-
diosaan, jolloin matalampi sidosenergia alentaa elohopean diffuusiovallia ja siten paran-
taa reaktionopeutta. Tutkimusolosuhteissa selenidipyrrotiitin adsorptiokapasiteetti oli
2450 ug/g ja se adsorboi noin 90 % savukaasujen elohopeasta. Selenidipyrrotiitti on
kierratettavissa ja sitd voidaan regeneroinnin jalkeen kayttaa uudelleen adsorbenttina
ilman adsorptiokapasiteetin vahenemista. Tutkimuksessa osoitettiin seleeniaktivoinnin
toimivan myds muihin mineraalisulfideihin. Tama voisi olla ekonomisesti toteuttamiskel-

poinen tapa poistaa elohopeaa savukaasuista. (Q. Yang et al., 2020)

Seleenikyllastetyn magnetiitin on myo6s havaittu toimivan elohopeaa adsorboivana savu-
kaasujen puhdistusmateriaalina. Seleenikyllastetty magnetiitti reagoi savukaasujen elo-
hopean kanssa muodostaen elohopeaselenidia. Elohopeaselenidi on stabiili yhdiste, jo-
ten elohopeaa sisaltdvan savukaasusuodattimien kasittely ei vapauta elohopeaa ympa-
ristoon. Lisaksi seleenikyllastetty magnetiitti on kierratettavissa, mika vahentaa koko-
naiskustannuksia. Seleenikyllastetyn magnetiitin adsorptiokapasiteetti oli tutkimuksen
mukaan 100 °C lampdtilassa 8800 pg/g ja kyllastamattdman aktiivihiilen alle 1000 pg/g.
(Z. Yang et al., 2020)

Nanokokoinen sinkkisulfidi on myos tutkittu vaihtoehto aktiivihiilelle elohopeanpoistossa.
Optimaalinen lampdtila elohopeanpoistolle on 180 °C, mika sopii terassulaton savukaa-
sujen lampétilaan. Nanosinkkisulfidi reagoi elohopean kanssa muodostaen elohopeasul-
fidia, joka samalla kiinnittyy adsorbenttiin. 180 °C:n lampdtilassa elohopea kiinnittyy ad-

sorbenttiin my6s muodostamalla elohopeaioneita, jotka kiinnittyvat myos adsorbentin
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pinnalle. Tutkimuksen mukaan nanosinkkisulfidin adsorptiokapasiteetti oli 768 ug/g ja se
adsorboi jopa 99 % koetilanteen elohopeasta. Tutkimuksessa elohopeaa sisaltava kaasu

johdettiin nanosinkkisulfidia sisaltdvan lasivillasuodattimen lapi. (J. Zhao et al., 2018)

4.3 Kyllastettyjen aktiivihiilten ja vaihtoehtoisten adsorbent-
tien vertailu kyllastamattomaan aktiivihiileen

Luvuissa 4.1 ja 4.2 tarkasteltujen tutkimusten mukaan kyllastamattoman aktiivihiilen ad-
sorptiokapasiteetti on matalampi kuin vaihtoehtoisten adsorbenttien (Taulukko 2). Ad-
sorbenttien elohopeanpoistokykya on verrattu adsorptiokapasiteetilla ja poistoteholla.
Tulosten mukaan tehokkain adsorbentti on adsorptiokapasiteetin perusteella rikilla ja
kloorilla kyllastetty aktiivihiili ja poistotehon perusteella seleenikyllastetty magnetiitti. Tu-
lokset eivat ole taysin vertailukelpoisia eri koeolosuhteiden vuoksi, mutta tuloksista nah-
daan halogeeneilla ja metalliyhdisteilld kyllastamisen kasvattavan aktiivihiilen ad-
sorptiokapasiteettia ja mineraalien ja nanoyhdisteen toimivan myoés elohopean adsorboi-
jina.

Terassulattojen savukaasut jadhdytetdan siten, ettd suodattimille tulevan savukaasun
lampdtila on noin 50-125 °C. Kaikkien taulukon 2 adsorbenttien optimilampétila on ma-
tala, 100-180 °C, joten lampédtilan puolesta ne soveltuvat terassulattojen savukaasujen

elohopeanpoistoon.
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Taulukko 2: Vertailtavien adsorbenttien adsorbtiokapasiteetit, adsorptiokyky ja
optimildmpotilat

Adsorptio- . g
Adsorbentti kapasiteetti 'Ll\g/‘ls(;ri()%())' Lar;l;zst//a Léhde
(ug/9)

o (Granite et al., 2000;
Aktiivihiili 53-1000 31,6-80 Sano et al., 2017)
Typpihappokyllastetty 1520 ] 140 (Lietal., 2003)
aktiivihiili

I Granite et al., 2000
Jodikyliastetty 3100-4800 ; 62 )
aktiivihiili
Kloorikylléstetty (Sano et al., 2017)
aktiivihiili 39000 i 140
Rikillé ja kloorilla I ) 140 (Sano et al., 2017)

kyliastetty aktiivihiili
Kuparikloridilla (Yang et al., 2016)
kyllzstetty aktiiviiili - 90,6 150

(Q. Yang et al., 2020)

Selenidipyrrotiitti 2450 90 140

I Z.Yang et al., 2020
Seleenikylliéstetty 8800 100 100 ( g )
magnetiitti

S (S. Zhao et al., 2018)
Nanosinkkisulfidi 768 99 180

Kaikissa laboratoriotutkimuksissa ei ole huomioitu savukaasujen koostumuksen vaiku-
tusta elohopean adsorptioon. Lisaksi pitaisi tutkia, ovatko kyllastetyt aktiivihiilet ja vaih-
toehtoiset adsorbentit sopivia myés muiden savukaasujen yhdisteiden adsorboimiseen.
Lisaksi kyllastetyt aktiivihiilet tai vaihtoehtoisetkaan adsorbentit eivat ratkaise eloho-
peapaastdjen vaihtelevuuden ongelmaa ja raaka-aineiden korkeat elohopeapitoisuudet
voivat aiheuttaa savukaasujen elohopeapitoisuuteen piikkeja, joita syétetty adsorbentti-
maara ei riita adsorboimaan. Kyllastetyilla aktiivihiililla ja vaihtoehtoisilla adsorbenteilla
adsorptio on kemiallista, joten elohopea kiinnittyy adsorbenttien pintaan tiukemmin kuin
fysikaaliseen adsorptioon perustuvaan kyllastamattémaan aktiivihileen. Tama vahentaa
aktiivihiilipdlyn sisaltdman elohopean leviamista. Selenidipyrrotiitti ja seleenikyllastetty
magnetiitti ovat kierratettavissa olevia adsorbentteja. Kierratys voi vahentaa savukaasu-

jen elohopeanpoiston kustannuksia.

Kyllastettyja aktiivihiilia ja vaihtoehtoisia adsorbentteja kayttamalla on laboratorio-olo-
suhteissa mahdollista saavuttaa parempia puhdistustuloksia kuin aktiivihiilelld. Kuitenkin

tarvitaan viela tutkimusta, jotta ne paasevat laajaan teolliseen kayttoon. Kayttoonotto te-
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rassulatoilla saattaa vaatia muutoksia savukaasujen puhdistuslaitteistoon. Aktiivihiili toi-
mii hyvin alle 180 °C:n lampdtilassa, mutta kyllastetyilla aktiivihiililla ja vaihtoehtoisilla
adsorbenteilla lampédtilaoptimi on pienemmalla alueella. Siksi savukaasujen jaahdytysta
terassulatoilla voidaan joutua muuttamaan, adsorbentista riippuen. Kyllastamattémat ja
kyllastetyt aktiivihiilet voidaan joko injektoida suoraan savukaasuihin tai kayttaa niita suo-
dattimissa. Tama ei siis aiheuta muutoksia prosessiin. Vaihtoehtoisista adsorbenteista
nanosinkkisulfidia on tutkittu suodattimissa, joten sen kayttd voi edellyttdad suodattimien

asentamista savukaasujen puhdistuslaitteistoon.
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5. JOHTOPAATOKSET

Tyon tavoitteena oli tarkastella elohopeapaastdjen syntymista terassulatoilla ja vertailla
vaihtoehtoisia puhdistusmenetelmia savukaasujen elohopeanpoistolle. Terassulattojen
elohopeapaastot aiheutuvat padasiassa raaka-aineissa olevan elohopean hdyrystyessa
kuumissa sulatusprosesseissa. Raaka-aineista erityisesti kierratysteras, rautapelletit ja
koksi sisaltavat elohopeaa. Koska elohopea on raaka-aineissa, terassulattojen eloho-
peapaastdja voidaan tehokkaimmin vahentaa raaka-ainevalinnoilla. Lainsdadanndlla on
pyritty vaikuttamaan elohopeaa sisaltavien tuotteiden valmistukseen ja kierratykseen,
jotta sulatoille paatyisi mahdollisimman vahan elohopeaa sisaltdvaa kierratysterasta.
Kaikkia elohopealahteita ei kuitenkaan voida poistaa ennen sulatusta. Teraksen sulatus-
prosesseissa hdyrystyva elohopea voidaan poistaa savukaasuista. Yleisin menetelma
savukaasujen elohopeanpoistoon on aktiivihiiliadsorptio, joka poistaa noin 80 % savu-

kaasujen elohopeasta.

Lisaksi tavoitteena oli selvittaa voiko aktiivihiilen korvata jollain toisella adsorbentilla ja
mita korvaaminen vaatisi. Vaihtoehtoisia adsorbentteja on tutkittu, jotta elohopeanpoisto
vastaisi kiristyvia paastorajavaatimuksia. Vaihtoehtoiset adsorbentit vaikuttavat hyvalta
vaihtoehdolta savukaasujen elohopeanpoistoon, silla niiden elohopean adsorptiokapasi-
teetit ovat suurempia kuin kyllastamattoman elohopean. Tama mahdollisesti vahentaisi
savukaasuihin syotettdvan adsorbentin maarad. Adsorptiokapasiteetin perusteella te-
hokkain adsorbentti savukaasujen elohopeanpoistoon on rikilla ja kloorilla kyllastetty ak-
tiivihiili, jonka adsorptiokapasitetti on 96 000 pg/g. Kyllastamattéman elohopean ad-

sorptiokapasiteetti vaihteli tutkimuksissa valilla 53—1000 ug/g.

Vaihtoehtoja on paljon ja tutkituista adsorbenteista selenidipyrrotitti ja seleenikyllastetty
magnetiitti ovat kierratettavia. Kemialliseen adsorptioon perustuvia adsorbentteja kaytet-
tdessa myds ymparistddn levidamisen riski pienenee, silla elohopea kiinnittyy adsorbentin
pintaan vahvoilla kemiallisilla sidoksilla. Monet vaihtoehtoiset adsorbentit vaativat tietyn
lampdtilan, joten joitain kayttddnotto voi vaatia myds prosessimuutoksia. Kyllastettyjen
aktiivihiilten ja vaihtoehtoisten adsorbenttien kayttdonotto terassulatoilla vaatii viela pal-
jon tutkimusta, mutta kyllastetyilla aktiivihiililla ja vaihtoehtoisilla adsorbenteilla on poten-
tiaalia korvata aktiivihiili savukaasujen elohopeanpoistossa ja vahentaa terassulattojen

elohopeapaastdja.
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