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Tavoite

Projektin  tavoitteena on tutkia ja  kehittaa
geopolymeeritekniikkaan pohjautuvia uusia tuotteita ja
luoda nain uusia korkean teknologian
liilketoimintamahdollisuuksia.

Projektissa tutkitaan ja prosessoidaan
mineraalivarantoja ja teollisuuden seka voimalaitosten
vhteydessa syntyvia sivuvirtoja ja poisteita.

Tavoitteena on uusien menetelmien kehittaminen, jotta
teollisten sivuvirtojen hyotykayttépotentiaalia saadaan
parannettua uusina tuotteina ja kasittelytapoina.
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Projektin tutkimusalueet

Projektin tuotekehitystoiminnan painopisteita ovat:

1. Geopolymeeripohjaisten sideaineiden (mm. tuhkat, metakaoliini)
soveltaminen ja kayton optimointi betoninvalmistuksessa

Tavoitteena on mm. mahdollisuuksien mukaan kehittaa taysin ilman kalkkipohjaista sementtia
toimiva sideaine

Haitallisia aineita adsorboivat rakeistetut tuotteet
Tavoitteena uusi kilpailukykyinen adsorptiotuote sulfaateille ja ammoniumtypelle maaritetyssa

kayttoolosuhteessa: lentotuhkat, muut teolliset sivuvirrat ja (paikalliset) mineraalit sellaisenaan ja
modifioituna

3. Nopeaa stabilointia edellyttavat kohteet

Kaatopaikkojen pintarakenteet, vanhan tierakenteen stabilointi, maanalaisten rakenteiden
tukitoimenpiteet (ruiskubetonointi), kaivosten vedenhallinta, kaivostaytot, kaivosten ajorampit yms.
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Vesitutkimusten painopiste
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GeoMaterials

vedenkasittely

Adsorbenttien
modifiointi ja
testaus

Sulfaatin adsorptio
(SO4*)

Typen adsorptio

(NH,")

Kaatopaikkojen
suotovedet (mm.
fosfaatti, PO,%)

Adsorbenttien
pelletoinnin
kehittaminen
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Aiempi hanke: Kainuun mineraalivarantojen
tuotteistaminen ja jalostuksen kehittaminen.

Saavutettu lupaavia tuloksia raskasmetallien
ja fosfaatin poistossa, joista on syntynyt
kaupallisia vedenkasittelytuotteita.

GeoMaterials-hankkeen tavoitteena on
hyodyntaa aiemman hankkeen tuloksia: mm.
sulfaatin poistoon soveltuvan adsorbentin
kehittaminen.

Aiempia adsorbentteja voidaan kemiallisesti
modifioida adsorptio-ominaisuuksien
parantamiseksi.

Lisaksi tutkitaan mineraalipohjaisten
adsorbenttien pelletointia, siten etta
muodostuu huokoinen ja suuren
ominaispinta-alan rakenne.



Sulfaatin ja typen adsorptio 8 S iorceakouy
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* Sulfaatin (SO,%) poisto vedesta on vaikeaa sulfaattisuolojen hyvan liukoisuuden ja
stabiilisuuden vuoksi.

* Yleinen menetelma sulfaatin poistoon on saostaminen kipsina. Projektin kannalta
mielenkiintoista on lehtotuhkien kayttoé (pH:n nosto ja Ca?*:n lahde = saostuminen)
seka mineraali- ja muut adsorbentit.

» Sulfaatti adsorboituu pinnoille, joilla on positiivinen tai neutraali varaus. Useilla
mineraaleilla pintavaraus on negatiivinen = tarve kem. tai fys. modifioinnille.

* Todennakoisesti sopiva sovelluskohde sulfaatin adsorptiolle ovat vesijakeet
kipsisaostuksen jalkeen (ei lilan suuri sulfaattipitoisuus).

* Typen adsorptiosta on tutkittu runsaasti seka ammoniumtypen (NH,*) etta nitraatin
(NO;%) poistoa. Naistd NH,* on enemman relevantti.

* Perinteinen menetelma: biologinen poisto (nitrifikaatio-denitrifikaatio). Ongelma
Suomessa lampdotila (huono toimivuus kun T < 12 °C). Adsorptio ei ole lampotilasta
riippuvainen.

e Zeoliiteilla on saatu lupaavia tuloksia NH,* -poistossa.

* Kaytetty zeoliitti mahdollista kayttaa lannoitteena kuitenkin mm.
raskasmetalliadsorptio huomioiden.
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Adsorptiotutkimus

Staattiset
’ravistelukokeet”

Jar-kokeet

+  Kaytto saostuksen
apuaineena

Adsorptioisotermit

* Poistettavan yhdisteen ‘
jakautuminen liuos- ja Al
kiintean faasin vélille E B
tasapainotilassa.

+ Maksimiadsorptiokapasiteetti . & - s o
* mg/g (monolayer) Dynaamiset s
«  Olosuhteiden vaikutus: kolonnikokeet

* pH * Adsorbentin kayttoika.

* Kilpailevat ionit * breakthrough-arvo

« Lampédtila « Suodattimen mitoitusarvot:
« Tilavuus

* Pintakuorma (Q /A)
* Viipymaaika
+ Kaytetyn adsorbentin
6| © KAMK regenerointi / havitys?

Pilot-kokeet

« Mitoituksen tarkistus kentalla
« Effluentin laadun vaihtelun vaikutus



Mita tutkitaan?

* Materiaalien modifiointi

 Materiaalien karakterisointi
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Geopolymerisointi

Protonointi (kasittely hapolla)
Impregnointi metalleilla tai metallioksideilla
Amiiniryhmien lisdaaminen
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Orgaanisten ryhmien lisédminen (mm. pinta-aktiiviset yhdisteet).

Terminen kasittely

Hienontaminen * Adsorptiotehon maaritys ja siihen vaikuttavat tekijat

XRF, XRD
Partikkelikoko
Hehkutushavio

Ominaispinta-ala, huokoskokojakauma
SEM-EDS / FE-SEM-EDS
IR-spektroskopia

PH,,c

Pintavaraus

Adsorptioisotermit

Desorptio

Kinetiikka (viipyma / ravisteluaika)

pH

Poistettavan aineen pitoisuus

Muut anionit, niiden pitoisuus = kilpaileva adsorptio
Adsorbentin annostus

Lampotila
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malliliuoksille
Synteettinen Synteettinen Kaatopaikan
kunnallinen jatevesi kaivosvesi valumavesi
£ |pH 4,6, 8 4,6, 8 4,6, 8
o é Sulfaatti [mg/1] - 1000 -
40%3 S |Ammonium [mg/I] 50 - 1000
£ 2 |Fosfaatti [mg/I] - - Mitattava
Ec % Adsorbentin annostus [g/I] 0,1-10g/I 0,1-10g/I 0,1-20g/I
E Kontaktiaika kolonnissa [min] 60 60 60
= |Lampotila [°C] 22 22 22
- Ravistelukokeet X X
HO IR =)
:E § Jar-kokeet X
f—’ o |Kolonnikokeet X
Kenttakoe (reaalivesi) X
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Modifiointimenetelmien vertailu

erityisesti anionien poistossa

* Geopolymerointi

+
+

Edulliset kemikaalit (NaOH, KOH, vesilasi)

Mahdollista kayttaa materiaalina mm.
lentotuhkaa (= jatemateriaali)

*  Protonointi (kasittely hapolla)

—+
—+
—+

Edulliset kemikaalit (HCI, H,SO,, NaHSO;)
Adsorbentin helppo regenerointi

Kaytetty adsorbentti mahdollinen lannoite
(nitraatin poistossa)

Ei selektiivinen (muut anionit kilpailevat)

Toimii parhaiten happamissa olosuhteissa (pH 3
—5)

* Impregnointi metalleilla ja -oksideilla

—+
—+
—+

Voi lisata pinta-alaa ja huokostilavuutta
Laaja toiminta-alue pH:n suhteen
MgO:n modifioinnissa hyvia tuloksia!
Osa reagensseista kalliita (ZnCl,, Zr#*)
Jotkin kasittelyt vaativat kuumentamista

*  Mekaaniskemiallinen aktivointi

=+

Kasittely sisaltaa vain yksinkertaisen
jauhamisen (amorfisuus lisdantyy, kemiallinen
aktiivisuus paranee)

Surface madification
techm ue

Protonation Metals or mctal Grafting amine Organic modification
(acid oxides groups of aluminosilicate

treatment) impragnation minerals

Heat
treatment

* Orgaanisten ryhmien lisaaminen

+ Kaoliniitille ja zeoliiteille 16ytyy tutkimustietoa

+ Kaytetty adsorbentti voidaan kayttaa
lannoitteena

- Regenerointi toimii huonosti

- Yleisesti kaytetyt reagenssit HDTMA ja CPB ovat

mahdollisesti kalliita
* Amiiniryhmien lisaaminen
+ Amiiniryhmia voidaan lisata esim.
mesohuokoiseen silikaan ja saviin
- Reagenssit mahdollisesti kalliita

* Terminen kasittely

— Kasittelyn vaikutus ei valttamatta lisaa
poistotehoa (riippuu materiaalista ja
poistettavasta yhdisteesta)

— Korkeiden lampotilojen kaytto kallista
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Mita on geopolymerisoint

K*) tasapainottavat tetravalentin alumiinin negat. varausta. ”"Zeoli
vastineita”.
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Geopolymeerit ovat amorfisia alumiinisilikaattirakenteita, joissa kationit (esim. Na*,

ittien amorfisia

OH + +
—?i—O—AI/ NaOH _ii_o_NZ,-/OH OH' _él_o_’\‘/':‘l-/OH
. OH ' [ Son —= wol OH
«  Valmistus: i § wo 0w
ol —Si— —Sj—
— Alumiinisilikaattilahde (esim. lentotuhka, l | T
kaoliniitti, metakaoliini jne.) |
+ —Si-OH
|
— Alkaliaktivaattori (NaOH tai KOH)
OH N +/ Na+ ?H Na+/OH 2 OH" l Na+/OH
HO—%i—O—AaI' - HO—?i—O—/AI' —?i—o—Al'\
* Kirjallisuudessa geopolymerisoidun o, W O o O 5 wd o
lentotuhkan ja kaoliniitin adsorptiokyky OH e OH
ey g e e . HO—Si—O—AI
kasvavat merkittavasti. seer I 1on
HO\/!\I;O—é'—OH
?H Na’f/OH o o/ Na' I\o OH
e Eijulkaistuja tutkimuksia ammoniumille ™77\, . Ns jAKNa
. . o Na" _,0 o at (¢}
tai sulfaatille. "o Ao—dion o Sos( N
o™ Na' oH HO O\S_/O OH Ho N _.0/ “OH
Ho” “oH HO/]MNa+
HO
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Esim: kaoliniitin geopolymerisointi NaOH:lla.



—25) KAJAANIN
AMMATTIKORKEAKOULU

Ensimmaiset geopolymeeriadsorbentit PUESITY o nery s
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KAMK analyysilaboratorio
 XRD: PANalytical X"Pert Pro

e XRF: PANalytical MiniPal 4

* TGA: Linseis STA-PT-1000

e Mineraalitekniikan kontti

%
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— Murskaus- ja hienonnuslaitteistoa (mm. leukamurskain, kuulamylly, seuloja, suodatus- ja

vaahdotuslaitteisto)
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KAMK analyysilaboratorio
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