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THVISTELMA

Tassa tyOssd testattiin koagulaatio-olosuhteiden vaikutusta humuksen poistoon.
Koagulointi suoritettiin vertaamalla pH:n, koagulointiajan ja koagulointiliuoksen
vaikutuksia koagulaation onnistumiseen. Koagulointi tehtiin kayttamalla rautakoagu-
lanttia eli kidevedellisen rauta(lll)sulfaatin vesiliuosta. pH-s&adot tehtiin kayttamalla
lipedd, jota lisaédmalla koagulantin happamaksi tekemé& vesi voitiin saitdd neutraa-
limmalle pH-alueelle. Koaguloinnin jélkeen néytteista mitattiin rautapitoisuus kayt-
tamalla liekkitekniikalla toimivaa atomiabsorptiospektrofotometria (FAAS). Koagu-
loiduista naytteistd maaritettiin myods kemiallinen hapenkulutus CODwp,, joka kuvas-
taa veden sisaltdmien orgaanisten aineiden maéaraé, eli tassa tapauksessa sitd, kuinka
paljon humusta on koaguloitu pois vedestd. Happamasta jadnndsvedesta poistettiin
rautaa saostamalla sita poltetulla kalkilla CaO. Kalkkisaostuksen jalkeen analysoitiin
jalleen rautapitoisuus kalkkisaostuksen tehokkuuden maéarittamiseksi. Muuttujina
kaytettiin koagulantin maarad, pH:ta seké koagulointiaikaa. Tulosten mukaan parhai-
ten humusta ja rautaa poistui vedestéd saatamalla pH alueelle 5-6. Todettiin, ettd liu-
oksen pH-lukua saatdmalla humusta saatiin poistettua vedestd todella hyvin. Jos
pH:ta ei sdddetty ennen koagulointia, saattoi se laskea jopa tasolle 3, jopa hieman
alle. Koagulointi oli huomattavasti hitaampaa veden jaddesséd sameaksi pitkéksi ai-
kaa. Veden esialkalointi parantaa selvasti humuksen erottumista ja mahdollistaa
my0s pienempien kalkkiméaarien k&yton jadnnosraudan saostuksessa.
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ABSTRACT

The purpose of this thesis was to study the influence of coagulation conditions on the
humus removal of natural water. Different process parameters were pH, amount of
coagulation solvent and the time used in coagulation. Coagulation was made by us-
ing iron(ll)sulphate. Adjustments to pH were made by using lye, i.e. sodium hy-
droxide. These adjustments to pH were made to buffer the acidity of iron coagulant.
After coagulation the amount of iron in the water samples was measured by using
flame atomic-absorption spectrophotometer (FAAS). Humus content in water was
analysed by determining Chemical Oxygen Demand CODy,. The value of CODw,
reflects the amount of organic material in water, or in this case, the success of coagu-
lation. The excess amount of iron was attempted to be removed by precipitation with
lime, i.e. CaO. After precipitation the amount of iron in the water was measured
again to determine the efficiency of the iron removal. The results were compared
considering the amount of coagulation solvent, pH and the amount of time used in
coagulation. According to the results pH has the most impact on coagulation. Opti-
mal pH for humus removal and effective precipitation of residual iron ranges be-
tween 5 and 6. In conclusion it can be said that adjustment of pH is essential. It min-
imizes the need of lime in precipitation of iron and it guarantees the best results in
coagulation. Without pH adjustment sedimentation of iron-humus fraction was quite
low.
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1 JOHDANTO

Tassa tydssd koaguloinnilla tarkoitetaan humuksen poistoa rautakatalyytin avulla.
Humus tarkoittaa vedessd olevaa orgaanista ainetta, jota veteen liukenee padosin
maaperastd. Orgaanisia aineita paasee vesistoon myos jatevesien mukana. Koagulaa-
tio tarkoittaa ilmi6td, jossa pienemmét hiukkaset saadaan katalyytin avulla muodos-
tamaan isompia yksikoitd tormaéillessaan toisiinsa. Tatd kutsutaan agglomeroitumi-
seksi. Vedesséd oleva humus ja rauta ovat negatiivisesti varautuneita. Saman varauk-
sen omaavat hiukkaset pyrkivat kauemmas toisistaan. Koagulantin avulla véhenne-
tddn negatiivisia varauksia ja saadaan hiukkaset tormailemaén toisiinsa. Syntyneet
saostumat voidaan poistaa flotaatiolla, jolloin agglomeroitunut aines poistetaan me-
kaanisesti nesteen pinnalta. Toinen tapa, jota tdssa tydssakin on kaytetty, on poistaa
saostuma antamalla sen laskeutua nestefaasin pohjalle eli sedimentoitua. Koagulointi
on vélttdmaton osa veden puhdistusta, sill& liuenneita aineita ei pystytd poistamaan
suoraan suodattamalla. Humuksen poisto tapahtuu rauta(ll1)sulfaatilla eli ferrisulfaa-

tilla. /1./ Saostus tapahtuu seuraavin reaktioiden (1), (2) ja (3) mukaisesti.

Kolmen arvoinen rauta muodostaa veden kanssa rautahydroksidia:

Fe** + H,0 > Fe(OH)** + H* (1)
Fe(OH)* + H,0 - Fe(OH)," + H' )
Fe(OH)," + H,0 >Fe(OH); + H” 3)

2./

Tassa opinnaytetytssa on tarkasteltu eri muuttujien vaikutusta koagulaation onnis-
tumiseen. Muuttujina on kaytetty pH:n sekd koagulointiin kdytetyn ajan vaikutusta.
Myo6s koagulointiliuoksen maarén vaikutusta testattiin. Koaguloinnin onnistumisen
kannalta oleellista on siis sekd CODy-luvun maaritys koaguloiduista néytteista ettéd
rautapitoisuuden madarittdminen koaguloiduista naytteistd. CODwy,-luku Kkuvastaa
koaguloinnin onnistumista eli onko humusta saatu poistettua vedestd. Rautapitoi-
suuksia méaritettiin, silla koagulointiin kaytetty rauta(lll)sulfaatti saattoi nostaa puh-

distetun veden rautapitoisuutta. /1./



Tassa tydssé koaguloitujen naytteiden tilavuudet vaihtelivat valilla 100 - 500 ml. To-
dellisuudessa koagulointi tapahtuu todella isoille vesimaérille. On otettava huomioon
myaos, ettd vedenpuhdistamoita kuormittaa iso mééra teollisuutta ja kotitalouksia, jo-
ten aikaa koaguloimiseen ei ole paljon. Mitd enemman koagulanttia lisataan veteen,
sitd suuremmaksi rautakuormitus tulee. Koagulointi voidaankin tehda lisaédmalla
koagulanttia suoraan nestevirtaukseen ennen suodattamista. Tatd kutsutaan kontak-
tisuodatukseksi. /3./ Suomessa suureksi luokiteltavan jatevedenpuhdistamon kapasi-

teetti on 10 000 m® vetta paivassa /4./.

Osaksi vedenpuhdistusta kuuluu aina kemiallinen osa. Vedelle on tehtdavéa kemialli-
nen saostus, silla orgaanisia aineita ja ravinteita ei voida paastaa vesistoon. Vesistos-
s& orgaaninen aines kuluttaa vesiston happea. Ravinteet rehevoittavét vesistoa, jol-
loin orgaaninen aines lisdéntyy entisestddn. Tama ilmi6 aiheuttaa happikatoa, joka

johtaa kalojen ja muiden elididen kuolemiin. /5./



2 KOAGULOINTI

2.1 Liuosten valmistus

Koagulointiliuos valmistettiin seuraavasti: kidevedellista rauta(lll)sulfaattia, jossa
rautaa oli 18 p-%, liuotettiin litraan ionivaihdettua vetta siten, ettd pitoisuudeksi tuli
10 g/l. Koska rauta(lll)sulfaatin kemiallinen kaava ei kertonut kideveden méaéaraa,
selvitettiin se seuraavasti: punnittiin tietty maara rautasulfaattia, joka laitettiin uuniin
200 °C:een muutamaksi tunniksi, jotta kidevesi haihtuisi pois. Tdman jalkeen jauheen
annettiin jadhtyéd eksikaattorissa, jonka jalkeen jauhe punnittiin uudelleen. Jaahdy-
tyksen tuli tapahtua eksikaattorissa, jottei kosteutta sitoutuisi aineeseen jaédhdytyksen
aikana. Rautajauheen painosta ennen uunissa kuumentamista vahennettiin jauheen

paino kuumennuksen jalkeen, jolloin tuloksena saatiin kideveden mééra.

Myohempiéa vaiheita varten laskettiin myds raudan méaara sulfaatista. Raudan maara
voitiin laskea jakamalla raudan moolimassa kidevedettoman rautasulfaatin mooli-
massalla ja kertomalla tulos rautasulfaatin massalla. Kymmenessa grammassa rau-

ta(lll)sulfaattia on 1,8 g alkuainerautaa.

Koagulointiliuos tekee koaguloitavan veden happamaksi. Tydssa testattiin miten pH
vaikuttaa koagulointiin. Taten tarvittiin eméksista liuosta, jolla pH voitiin nostaa
neutraalille tasolle 5-6. Liuoksena kaytettiin 0,1 molaarista lipeaa eli natriumhydrok-

sidia (NaOH). Tarkkapitoinen liuos valmistettiin suoraan ampullista laimentamalla.

2.2 Vesinaytteet

Koagulointeja tehtiin kolmelle eri vesindytteelle. N&ytteita otettiin kaivosta, lammes-
ta ja Eurajoesta. Varsinaiset vertailundytteet pH:n ja koagulointiajan vaikutuksesta
tehtiin kaivovedelle. Kaivovettd koaguloitiin nelja sarjaa. Jokainen sarja sisélsi kol-
me 100 ml:n vesindytettd, joihin lisattiin rautakoagulanttia 1,2 ja 5 ml. Kahden en-
simmadisen sarjan annettiin koaguloitua yhden vuorokauden ajan. Toiseen sarjaan li-
séttiin ainoastaan koagulanttia, ja toisessa sarjassa pH sé&adettiin neutraalille tasolle.

Seuraavat kaksi sarjaa valmistettiin taysin samalla tavalla, mutta koagulointi kesti



yhden tunnin. Koaguloinnin jélkeen ndistd kahdestatoista vesindytteesta otettiin kai-
kista CODw,-luvun madrittdmista varten 2 x 10 ml kirkasta vetta.

Néiden néaytteiden liséksi tehtiin raudan madritysta ja poistoa varten koaguloinnit
neljalle 500 ml:n naytteelle, joista kahteen lisattiin pelkastddn koagulanttiliuosta ja
kahteen sen liséksi lipedd pH:n sadtdmiseksi. Naiden naytteiden kirkasvesifaaseista
otettiin kaikista 2 x 10 ml CODwp-luvun méaritysté varten, 300 ml suodosta raudan-
poistoa varten seka pieni méaara suodosta raudan maaritysté varten ennen kalkkisaos-

tusta. Koagulointi kesti vuorokauden.

Lampivedelle koagulointi tehtiin neljalle 500 ml:n naytteelle, joista kahteen lisattiin
pelkéstdan koagulointiliuosta ja kahteen liséksi lipeda pH:n sadtamiseksi. Koaguloin-
tiin kaytetty aika oli yksi vuorokausi. Kirkasvesifaaseista otettiin 2 x 2 ml ndytettd
CODwp-luvun maéritysté varten, lopusta suodatettiin 300 ml kalkkisaostusta varten
sekd pieni madaré raudan maaritysta varten ennen saostusta. CODyp-luvun maaritysta
varten otettiin vain 2 ml suodosta, silla vesindyte taytyi laimentaa suhteessa 1:4 suu-

ren humuspitoisuuden vuoksi.

Eurajoen vedelle suoritettiin koaguloinnit samalla tavalla kuin lammen vedelle, mut-

ta koagulointiaika oli vuorokauden sijaan vain nelja tuntia.

Vesinaytteista kaivovesi oli silmamaaraisesti kaikkein puhtainta. Se oli todella kir-
kasta. Lammen vesi oli todella ruskeaa, mutta ei kuitenkaan niin sameaa kuin Eura-
joen vesi. Kaivovedelle suoritettiin ennen koaguloinnin aloittamista perusmittaukset
sameudelle, pH:lle ja johtokyvylle. Tulokset sek& suositukset ovat listattu taulukossa
1.



Taulukko 1. Kaivoveden laatu ja suositukset

Kaivovesi Mitattu arvo Suositusarvo

pH 6,9 6,5-9,5
sameus [NTU/FTU] 0,2 1,0
johtokyky [uS/cm] 132,8 <400
rautapitoisuus [mg/1] 0,2 enintaan 0,4
permanganaattiluku 4,1 10-1I
[mg/l KMnQ,]

Veden johtokyky kuvastaa veteen liuenneiden suolojen mééraéd. Mitd enemman suo-
laa, sitd isompi johtokyky. Suuri johtokyky, samoin kuin hapan pH, voi aiheuttaa

korroosiota. Sameus johtuu esimerkiksi humuksesta, raudasta tai savesta. /6./

2.2.1 Titraussuorat

pH:n sdatamista varten tuli selvittda kuinka paljon lipeda oli lisattava, jotta pH pysyi-
si valilla 5-6 koagulointiliuoksen lisaédmisen jalkeen. Méaritettiin titraussuorat, joista
nahdaan kuinka paljon lipe&a tulee lisata, kun koagulointiliuosta on lisétty tietty maa-
ra 100 ml naytevettd kohti. Kaivovedelle suoritettiin titraus seuraavasti: otettiin kol-
me 100 ml:n tilavuista ndytettd, joihin lisattiin 1,2 ja 5 ml koagulointiliuosta. Mitat-
tiin livosten pH, jonka jéalkeen titrattiin liuoksia lipealld, kunnes pH oli noussut vii-

den ja kuuden vélille.

Lammen vedelle ja Eurajoen vedelle titraus suoritettiin ainoastaan lisaamalla 100
ml:aan néytettd 5 ml koagulanttia, silla koagulointi suoritettiin ndille vesinaytteille
ainoastaan 500 ml:n tilavuuksille. Koagulointiliuoksen mé&éré ja lipedn maara voitiin
kertoa viidellg, sill& ne toimivat lineaarisesti suhteessa veden maaraan. Titraustulok-

set on ilmoitettu taulukossa 2.



Taulukko 2. Lipean kulutus
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Nayte Koagulointiliu- | pH koagulointi- pH titrauksen | Lipedn kulutus
oksen maéara 100 liuoksen lisaa- jalkeen [ml]
ml:n naytteessa misen jalkeen
[ml]
kaivovesi 1 4,9 5,8 0,1
kaivovesi 2 3,5 5,4 0,8
kaivovesi 5 3,1 54 3,7
lampivesi 5 2,8 55 7,1
Eurajoen vesi 5 3,2 5,6 4.4

Titraustulosten perusteella voitiin piirtaa titraussuorat, jotka ovat esitetty kuvissa 1, 2

ja3.

6,5

pH 5,5

4,5

0

0,02 0,04

0,06

0,08 0,1

Natriumhydroksidin kulutus [ml]

0,12

Kuva 1. Titraussuora. 100 ml kaivovetté ja 1 ml koagulointiliuosta.




5,5

pH 4,5

3,5

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Natriumhydroksidin kulutus [ml]

Kuva 2. Titraussuora. 100 ml kaivovetta ja 2 ml koagulointiliuosta.

5,5

pH 4,5

3,5

/

0 0,5

1,5 2 2,5 3 3,5
Natriumhydroksidin kulutus [ml]

Kuva 3. Titraussuora. 100 ml kaivovetté ja 5 ml koagulointiliuosta.

2.2.2 Koagulointi

11

Titraustuloksista (liitteet 1 ja 2) voitiin laskea tarvittavat maarat lipedd pH-saatoja

varten, joten koagulointi voitiin aloittaa. Kun vetté oli viisinkertainen maara, myos

muita liuoksia oli viisinkertainen mééra. Seuraavana taulukko 3, jossa on listattuna

kaikki koaguloidut néytteet sekd niihin tehdyt kemikaalilisdykset ja koagulointiin
kaytetty aika.



Taulukko 3. Koagulointisarjat

12

Sarja Nayte- | Nayte Naytteen Lipeén Koagulantin | Koagu-
nume- maara [ml] maara maara [ml] lointiin
ro [mI] kaytetty
aika [h]
Sarjal | 1. kaivovesi 100
11 kaivovesi 100 1 24
1.2 kaivovesi 100 2 24
13 kaivovesi 100 5 24
Sarja2 |14 kaivovesi 100 0,1 1 24
15 kaivovesi 100 0,8 2 24
1.6 kaivovesi 100 3,7 5 24
Sarja3 | 1.7 kaivovesi 100 1 1
1.8 kaivovesi 100 2 1
1.9 kaivovesi 100 5 1
Sarja4 | 1.10 kaivovesi 100 0,1 1 1
111 kaivovesi 100 0,8 2 1
1.12 kaivovesi 100 3,7 5 1
Sarja5 | 1.13 kaivovesi 500 25 24
1.14 kaivovesi 500 25 24
1.15 kaivovesi 500 18,5 25 24
1.16 kaivovesi 500 18,5 25 24
Sarja6 | 2. lampivesi 500
2.1 lampivesi 500 25 24
2.2 lampivesi 500 25 24
2.3 lampivesi 500 35,5 25 24
2.4 lampivesi 500 35,5 25 24
Sarja7 3. Eurajoki 500
3.1 Eurajoki 500 25 4
3.2 Eurajoki 500 25 4
3.3 Eurajoki 500 22 25 4
34 Eurajoki 500 22 25 4
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2.3 Naytteenotto

Kun koaguloinnit oli suoritettu loppuun, otettiin ndytteet CODp,-luvun madritysté
varten. Jotta ndyte kuvastaisi parhaiten koaguloinnin onnistumista, se tuli ottaa kes-
keltd kirkastunutta puhdasta vesifaasia. Samalla yritettiin olla sekoittamatta pohjalle
saostunutta humusta. Sarjoista 1-5 néytteitd otettiin 2 x 10 ml. Lopuista sarjoista nay-
tettd otettiin vain 2 ml, silla naytteitd tuli laimentaa ionivaihdetulla vedelld 1:4 suuren
humuspitoisuuden vuoksi. Koeputkiin siis lisattiin 2 ml ndytetta ja 8 ml ionivaihdet-

tua vetta.
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3 COD

COD tulee englanninkielisista sanoista Chemical Oxygen Demand ja tarkoittaa siis
veden kemiallista hapen kulutusta. Talla siis tarkoitetaan sitd hapen mééraa, jonka
orgaaninen aines kuluttaa kemiallisessa reaktiossa pilkkoutuessaan vedeksi ja hiilidi-
oksidiksi. Mita suurempi COD-luku on, sitd enemman orgaanista ainesta vesi sisaltda
ja sitd isompi on kemiallinen hapenkulutus. Tassé tydssa on kaytetty kaliumperman-
ganaattimenetelmad. Menetelméé kayttden voidaan laskea vedelle CODw,-luku, eli
veden kemiallinen hapenkulutus, seké permanganaattiluku (KMnQOjy-luku), joka ker-
too veden sisaltdmien orgaanisten aineiden madran. Permanganaattiluku ilmoitetaan
yksikdssa milligrammaa litrassa (mg/l KMnO,). Kaivoveden permanganaattiluku on
hyvd, kun se on alle 12 mg/l /6./. Toinen tapa COD-luvun marittdmiseen on dikro-

maattimenetelmd, CODc;,, jota yleensa kaytetaan likaantuneisiin vesiin. /7./

3.1 CODwn

CODwp-luku eli kaliumpermanganaattiluku (KMnQOy-luku) tarkoittaa kaliumperman-
ganaattimenetelmalla mitattua kemiallista hapenkulutusta. Kaliumpermanganaatti
toimii hapettimena. Vesindytteen orgaaniset aineet hapettuvat ja osa permanganaatis-

ta pelkistyy. /8. s.2/.

3.2 Reagenssien valmistus

Tarvittavia reagensseja olivat 0,002 molaarinen kaliumpermanganaattiliuos KMnQ,,
4 molaarinen rikkihappo H,SO,, 0,1 molaarinen kaliumjodidiliuos Kl, tarkkelysliuos
sekd 0,01 molaarinen natriumtiosulfaattiliuos Na,S,03;. Kaliumpermanganaatti- ja
natriumtiosulfaattiliuokset saatiin valmistettua suoraan ampullista. Pitoisuudet olivat
siis tarkkoja, joten standardissa mainittua kaliumjodaattiliuosta ei tarvittu natriumtio-
sulfaattiliuoksen tarkistusta varten. Natriumtiosulfaattia laimennettiin 0,1 molaarises-

ta 0,01 molaariseksi titrauksia varten. /8. s.2-3/
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Rikkihappo valmistettiin ohjeen mukaisesti liuottamalla 220 ml vakevaa rikkihappoa
600 ml:n ionivaihdettua vettd. Liuos kuumeni huomattavasti ja laimennus litraan teh-
tiin vasta, kun liuos oli jaahtynyt. Kaliumjodidiliuosta varten punnittiin 4,1502 g ka-

liumjodidia K, ja laimennettiin ionivaihdetulla vedelld 250 ml:aan. /8. s.2-3/

3.3 Koeputkien pesu

Koeputket saattavat sisaltdd orgaanisia aineita pitkan séilytyksen tai huonon pesun
jaljiltd. Koeputket tuli pestd, jotta lika ei hairitsisi tuloksia. Koeputket taytettiin ka-
liumpermanganaatilla seké rikkihapolla suhteessa 1:4. Putkien paét suljettiin foliolla
ja putket laitettiin muutamiksi minuuteiksi vesihauteeseen kiehuvaan veteen. Putket

pestiin aina ennen kayttoa.

3.4 Naytteiden valmistus

Koaguloiduista kaivovesinaytteista erotettiin kirkasta vettd 2 x 10 ml kahteen eri
koeputkeen. Lampivedestd koaguloiduista néytteista otettiin 2 x 2 ml kirkasta vetta,
jotka laimennettiin 10 ml:aan ionivaihdetulla vedella. Lisaksi tarvittiin nollanéyte,
johon kaytettiin ionivaihdettua vettd 2 x 10 ml. Myos kaivo-, lampi- ja Eurajoen ve-
sistd tehtiin CODwp-lukujen maédritykset. Rinnakkaisméarityksen vuoksi kaikkia

naytteitd on otettu kaksi kertaa.

Koeputkiin lisattiin 0,5 ml rikkihappoliuosta sekd 2 ml 0,02 molaarista kaliumper-
manganaattiliuosta. Koeputket peitettiin foliolla ja kd&nnettiin yldsalaisin pari kertaa.

Koeputket asetettiin vesihauteeseen kiehuvaan veteen 20 minuutiksi.

3.5 Titraus

Kun koeputket olivat jadhtyneet, titraus suoritettiin valittdmasti. Titraus tehtiin suo-
raan koeputkeen, silld liuokset tuli suojata kaikilta epadpuhtauksilta. Titraaminen oli
melko hidasta, silla koeputkia tuli lisdysten vélilla k&dannelld liuoksen sekoittumisek-
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si, jolloin koeputken suulle piti asettaa folio. Sormen kosketus olisi voinut muuttaa

tulosta, silla sormien péissé iholla on rasvaa ja muuta likaa.

Ennen titrauksen aloittamista koeputkiin lisattiin 1 ml kaliumjodidiliuosta ja noin 5
tippaa tarkkelysta /8 s.2-3/. Tarkkelys toimi indikaattorina ja muutti liuoksen varin
tumman siniseksi. Titraus oli suoritettu loppuun, kun liuoksen sininen vari oli héavin-
nyt ja muuttunut taysin kirkkaaksi. Titraus suoritettiin automaattititrainta kayttéen.
Titraustulokset on taulukoitu liitteisiin 1 ja 2. Taulukoissa ei ole ilmoitettu lisatyn

lipedn méaéaraa.

3.6 Tulokset

Natriumtiosulfaatin kulutuksen perusteella voidaan laskea CODwy-luku ja perman-

ganaattiluku seuraavien kaavojen 4 ja 5 mukaisesti:

CODyin = (V-V1) * ¢ * 800 * f @

merkinnat CODwn = naytteen kemiallinen hapen kulutus [mg/l]
V1= naytteen titraukseen kulunut natriumtiosulfaattiliuok-
sen tilavuus [ml]
V, = nollandytteen titraukseen kulunut natriumtiosulfaat-
tiliuoksen tilavuus [ml]
¢1 = natriumtiosulfaattiliuoksen konsentraatio [mol/I]
800 = kerroin, joka on laskettu puolet hapen moolimas-
sasta milligrammoiksi muutettuna ja jaettuna néytetila-
vuudella
f = laimennuskerroin; laimennetun naytteen tilavuus jaet-
tuna laimentamattoman ndytteen tilavuudella. Kaytetdén
tassé tyodssa vain humusveden ja Eurajoen veden nayttei-
den kohdalla.

permanganaattiluku = 3,95*CODn 5)
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merkinnat 3,95 tulee lausekkeesta 158/(16*2,5), jossa 158 on ka-
liumpermanganaatin moolimassa, 16 hapen moolimassa
sekd 1 mooli permanganaattia vastaa 2,5 moolia happea.
/8. 5.4/

Kaikille titratuille ndytteille laskettiin CODyj,-luku ja permanganaattiluku. Tulokset
on listattu taulukossa 4 ja taulukoissa 5 ja 6 tuloksia on vertailtu eri muuttujien suh-

teen.

Taulukko 4. Permanganaattiluvut. Ndytenumeroa vastaavat naytteet Kirjattu tauluk-
koon 3.

Naytenumero Natriumtiosulfaatin | CODy,-luku [mg/1] Permanganaattiluku
kulutus [ml] [mg/1]

nollanayte 1,95

1. 1,82 1,0 4,1
2. 1,48 3,8 14,9
3.

1.1 1,88 0,6 2,2
1.2 1,89 0,5 1,9
1.3 1,87 0,6 2,5
1.4% 1,89 0,5 1,9
1.5% 1,92 0,3 0,9
1.6* 1,94 0,1 0,3
1.7 1,85 0,8 3,2
1.8 1,87 0,6 2,5
1.9 1,86 0,7 2,8
1.10* 1,85 0,8 3,2
1.11* 1,79 1,3 5,1
1.12* 1,88 0,6 2,2
1.13 1,86 0,7 2,8
1.14 1,88 0,6 2,2
1.15%* 1,93 0,2 0,6
1.16* 1,94 0,1 0,3
2.1 1,75 6,4 25,3
2.2 1,77 5,8 22,8
2.3% 1,73 7,0 27,8
2.4% 1,74 6,7 26,5
3.1 1,79 51 20,2
3.2 1,76 6,1 24,0
3.3* 1,81 4,5 17,7
3.4* 1,85 3,2 12,6

*pH-saddetty néyte
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Taulukko 5. Tulosten vertailu koagulointiin k&ytetyn ajan suhteen

Niyte/nédyte Natriumtiosulfaatin  kulutus | Permanganaattiluku
[mi]

1.1/1.4 1,88/1,89* 2,4/2,1
1.2/1.5 1,89/1,92* 1,9/1,1
1.3/1.6 1,87/1,94* 2,7/0,5
1.7/1.10** 1,85/1,85* 3,2/3,2
1.8/1.11** 1,87/1,79* 2,7/5,1
1.9/1.12** 1,86/1,88* 3,0/2,2

*pH-sdddetty ndyte, ** tunnin koaguloimisaika

Taulukosta ndhdaan koagulointiin kdytetyn ajan merkitys. Naytteitd, joita oli koagu-

loitu vuorokauden ajan, antoivat hyvid humuksen poistotuloksia verrattuna nayttei-

siin, joiden koagulointiin oli kéaytetty yksi tunti. Naytteille, joihin oli lisatty lipe&a

pH:n saatdmiseksi, vuorokauden kestéva koagulointi oli hyvin tehokas. Naytteet, joi-

ta oli koaguloitu tunnin ajan, antavat samankaltaisia lukemia seka pH-saadetyille etta

saatamattomille naytteille.

Taulukko 6. Tulosten vertailu

Naytteet Natriumtiosulfaatin  kulutus | Permanganaattiluku

[ml]
11-13 1,88/1,89/1,87 2,4/1,9/2,7
1.4*-1.6* 1,89/1,92/1,94 2,1/1,1/0,5
1.7-19 1,85/1,87,86 3,2/2,7/3,0
1.10*-1.12* 1,85/1,79/1,88 3,2/5,1/2,2

*pH-sdddetyt naytteet

Taulukon 6 perusteella voidaan arvioida koagulointiliuoksen mééran vaikutusta sel-

kedmmin. Tuloksista ndhd&éan jalleen kerran kuinka tarkedd lipedn lisdédminen on.

Niin kuin aiemmin mainittiin, pH-saadetyilla néytteilla saavutetaan parempia tulok-

sia. Nayttaisi silta, ettd 5 ml koagulointiliuosta on hyva maara.
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3.6.1 Esimerkit

Esimerkiksi raa’an kaivovesindytteen CODwp-luku ja permanganaattiluku
CODwmn= (V2-V1) * ¢1 * 800*f = (1,95-1,82)*0,01mol/l * 800 = 1,04
CODwmn= 1,04 mg/l

Permanganaattiluku = 3,95* CODw, = 3,95 * 1,04= 4,108
/8.s.4/

3.6.2 Tulosten tulkinta

Tuloksista ndhdéan kuinka pH-sdétoé parantaa humuksen erottumista vedesta koagu-
loinnin aikana. Myds koaguloinnista otetuista kuvista 4, 5 ja 6 nahdaan selvasti hu-

muksen parempi erottuminen vedestd, johon lipeéé on lisatty pH:n sd&tamiseksi.

Kuva 4. Kaivoveden koagulointi. Naytteet 1 ja 2 on pH-sé&adetty lipeélld, naytteisiin

3 ja 4 on lisatty pelkastaan koagulanttia.
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Kuva 5. Kaivoveden koagulointi, Kuva 6. Kaivoveden koagulointi, ei
pH-saddetyt ndytteet. Sarja 2. pH-s&&tod. Sarja 1.

Tuloksia voidaan tulkita myds seuraavasti: naytteet, joiden pH:ta ei saddetty, antavat
samansuuntaisia tuloksia riippumatta oliko naytteeseen lisédtty 1, 2 vai 5 ml koagu-
lointiliuosta. Néaytteilld, joiden pH oli sdadetty neutraaliksi, erottuminen oli selke&sti
parempi mitd enemman koagulointiliuosta oli lisétty.

Kuvia katsoessa ero on selkedmpi kuin titrauksen kulutuksia katsoessa. Kulutuksien
perusteella lasketut permanganaattiluvut puolestaan antavat hyvéan kuvan koaguloin-
nin onnistumisesta. Tuloksien pitdvyyteen voi vaikuttaa pienetkin seikat, kuten tit-
rauksessa foliotulpan repedminen ja taten titrattavan ndytteen joutuminen kosketuk-
siin kéden kanssa. Myo6s mittalaitteet voivat toimia vaihtelevasti, kun toistojen mééara
on niinkin suuri kuin tassa tyossa tehtavien naytteiden titraus. Myos naytetté otetta-
essa pyrittiin varovaisuuteen, jotta saostunut aines ei sekoittuisi uudelleen jo kirkas-
tuneeseen faasiin. Pientd sekoittumista kuitenkin saattoi tapahtua siirreltdessa koagu-

lointiastioita.
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4 RAUDAN POISTO

Koaguloinnin yhteydessa puhdistettuun veteen saattaa jadda kohtuullisen suuriakin
pitoisuuksia rautaa. Koaguloitujen vesinaytteiden rautapitoisuus mitattiin liekkiato-
miabsorptio-spektrofotometrilld. Naytteille suoritettiin raudanpoisto saostamalla rau-
ta poltetulla kalkilla (CaO). Raudanpoiston tehokkuus selvitettiin mittaamalla rauta-
pitoisuudet naytteisté kalkkisaostuksen jalkeen.

Poltettu kalkki reagoi veden kanssa seuraavalla tavalla:
CaO (s) + H,0 (I) >Ca(OH), (6)
Fe** (ag) + 3 OH" (ag)=> Fe(OH)s (s) ©)
9./

4.1 AAS - atomiabsorptio-spektrofotometri

Atomiabsorptio-spektrofotometri toimii liekki-, plasma- tai grafiittiuunitekniikalla.
Liekkitekniikka (FAAS= Flame Atomic Absorption Spectroscopy), jota tassé tydssa
on kaytetty, sopii suuremmille pitoisuuksille kuin plasma- ja grafiittiuunitekniikat.
Grafiittiuunitekniikalla voidaan kasitella kiinteitakin naytteitd, mutta liekkitekniikalla
ainoastaan nestemaisid. Nayte siis syotetdan laitteeseen liuoksen muodossa. Liuok-
sesta muodostuu aerosoli, jota kuljettaa kaasu, kuten asetyleeni. Kaasu kuljettaa ana-
lysoitavan aineen liekkiin, joka muuttaa aineen atomimuotoon. Laite sisaltda onttoka-
todilamppuja, ns. alkuainelamppuja, jotka siséltavat analysoitavaa alkuainetta ja la-
hettavat tietyn aallonpituista sateily4 atomeille. Atomit absorboivat valonlahteen I&-
hettdmai sateilyd. Lambert-Beerin lain mukaan absorption m&érd on suoraan verran-
nollinen alkuaineen konsentraation maaraan. Toisin sanoen mitd enemmén valoa ab-
sorboituu, sitd enemman alkuainetta ndyte sisaltdd. Monokromaattori mittaa absor-

boituneen valon méaaran. /10./

Ennen varsinaisen naytesarjan analysoimista laite on kalibroitava. Laitteeseen syote-
tdan nollandyte sek& sarja standardeja, joiden tarkka pitoisuus méaritettdvaa ainetta
on tiedossa. Niiden perusteella saadaan kalibrointisuora. Kalibrointisuora tarkistetaan

ja mikéli se on onnistunut, voidaan naytteiden analysointi aloittaa.
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4.2  AAS-laitteen valmistelu

Ensimmaisend valmistettiin rautastandardit. Ampullista saatiin valmistettua perusliu-
0s, jonka pitoisuus oli 1 g rautaa/1 | liuosta. Perusliuoksesta valmistettiin standardit,
joiden pitoisuudet olivat 1, 2, 5 ja 10 ppm, eli milligrammaa litraa kohti. Ennen lait-
teen kytkemistd péélle avattiin kaasu- ja ilmahanat. Seuraavaksi valittiin lamppu ja
kytkettiin liekki paélle. Liekin annettiin olla paalla noin viisi minuuttia ennen maari-
tyksia. Ensin nollattiin laite nollanéytteella eli ionivaihdetulla vedelld, jossa ei oletet-
tavasti ole lainkaan rautaa tai muita hairitekijoita. Seuraavaksi syotettiin standardi-
liuokset jarjestyksessd. Kun standardisuora oli valmis, alettiin varsinaisia naytteita

analysoida. Standardisuora on liitteessa 3.

Raudan maaritysta varten nadytteet tuli suodattaa, silla pienetkin epapuhtaudet liuok-

sessa saattavat tukkia AAS-laitteen nestesyoton.

4.3 Raudan madritys koaguloidusta vedesta

Ennen raudanpoistoa koaguloitiin kaivovedestd, humusvedestd ja Eurajoen vedesté
jokaisesta 4 x 500 ml:n naytettd, joista kaksi oli raakavettd ja kahteen tehtiin pH-
saato lipealla. Kaivoveden ja lampiveden annettiin koaguloitua vuorokauden ja Eura-
joen veden neljé tuntia. Koaguloinnin jalkeen kirkasvesifaasista suodatettiin noin 300

ml raudan poistoa varten sekd hieman raudan mééritysta varten.

Rauta maéaritettiin kaivoveden, humusveden ja Eurajoen veden koaguloiduista néyt-
teistd sekd ennen ettd jalkeen raudan poiston. Puolille naytteista koagulointi suoritet-
tiin pH-saadolla ja puolille ilman. Analysoimalla raudan maaré seké ennen etta jal-
keen kalkin lisdédmisen, saatiin selville sekd kalkkisaostuksen todellinen tarve ettd

pH:n merkitys raudan pitoisuuteen koaguloinnin yhteydessa.
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4.4 Raudanpoisto

Raudan poisto tehtiin lisédmalla poltettua kalkkia (CaO) yliméé&rin suodatettuun ve-
teen. Tarvittu kalkin m&é&ra voitiin laskea yhtaloista (6) ja (7) stoikiometrian perus-

teella

Jotta 1 mooli rautahydroksidia (Fe(OH)3) muodostuisi, tarvitaan kolme vetyatomia ja
kolme happiatomia. Td&mén verran saadaan, jos kalkkia ja vettd on puolitoistakertai-

nen maara. Taten kalkkia tarvitaan 1.5 moolia yhta rautamoolia kohden.

Seuraavaksi laskettiin suurin mahdollinen méé&ra rautaa, mink& ndyte saattoi siséltaa.
Suurin naytteisiin lisatty koagulantin mééara oli 25 ml. Laskettiin kuinka paljon rautaa
siirtyi naytteeseen 25 ml:ssa koagulanttia. Raudan maksimiméaaran perusteella lasket-
tiin tarvittavan kalkin maara. Kalkkia lisattiin ylimaarin, jotta reaktio varmasti olisi

taydellinen. Lisattavan kalkin méaaréksi tuli 0,1 g CaO/néayte.

Kalkin lisdamisen jalkeen saostumisen annettiin tapahtua 4 tunnin ajan. Raudan pi-
toisuuden madarittamista varten vesi piti jalleen suodattaa. Tulokset on listattu taulu-
koissa 7 ja 8. Kuvista 7, 8 ja 9 ndhd&an, miten pH vaikuttaa siihen raudan maaréan,
joka veteen jaa koaguloinnin yhteydessa. Vesi oli kalkin lisayksen jalkeen sita keltai-

sempaa, mitd enemman siiné oli rautaa. Rauta saostui keltaiseksi sakaksi ja laskeutui

astian pohjalle.

Kuva 7. Raudanpoisto. Naytteissd 1 ja 2 on suoritettu pH-saaté ennen koagulointia.
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Kuva 9. Saostuma saattaa kellua, jos vedessé on paljon happea, joka nostattaa sen

pinnalle.



Taulukko 7. Rautapitoisuus ennen ja jalkeen kalkkisaosotuksen.

25

Nayte

Raakaveden
rautapitoisuus

[mg/1]

Rautapitoisuus
ennen kalk-
kisaostusta

Laimennettujen
naytteiden todel-
linen rautamé&a-

Rautapitoisuus
raudanpoiston
jalkeen [mg/1]

[mg/1] ra [mg/l]

(tulos kerrotaan

kolmella lai-

mennuksen

vuoksi)
ionivaihdettu vesi -0,0**
Kaivovesi 0,2
500 ml, 8,6 26,0 0,1
ei pH-s&atoa*
500 ml, 8,4 25,1 0,1
ei pH-s&atoa*
500 ml, pH-saato 0,0 0,0
500 ml, pH-saato -0,0** -0,0**
Humusvesi 0,3
500 ml, 11,4 34,3 0,3
ei pH-s&atoa*
500 ml, 10,0 30,0 0,2
ei pH-saatoa*
500 ml, pH-sdatd 1,0 0,2
500 ml, pH-sdatd 0,8 0,1
Eurajoen vesi 0,6
500 ml, 13,2 39,7 0,1
ei pH-saatoa*
500 ml, 13,2 39,7 0,1
ei pH-saatoa*
500 ml, pH-saatd 0,1 0,0
500 ml, pH-saatd 0,0 -0,0**

*Laimennettu 1:3

**Rautaa on naytteessa niin vahan, etté laite ei pysty tarkasti sen maaraa mittaamaan
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Taulukko 8. Rautapitoisuus ndytteessa kalkkisaostuksen jalkeen.

Nayte 100 ml kaivovettd, 1 Rautapitoisuus [mg/] Todellinen rautapitoisuus
paivan laskeutusaika [mg/l]

1.1 +1 ml koagulointiliuosta -0,2*

1.2 +2 ml koagulointiliuosta 0,1 2,1
1.3 +5 ml koagulointiliuosta 0,4 18,8
1.4 +1 ml koagulointiliuosta, 0,0 0,1
pH-sdéto

1.5 +2 ml koagulointiliuosta, -0,0*

pH-sa&to

1.6 +5 ml koagulointiliuosta, -0,2*

pH-sa&to

Néyte 100 ml kaivovettd, 1
tunnin laskeutus

1.7 +1 ml koagulointiliuosta -0,0*

1.8 +2 ml koagulointiliuosta 0,3 6,0
1.9 +5 ml koagulointiliuosta 1,0 47,4
1.10 +1 ml koagulointiliuosta, -0,0*

pH-s&&to

1.11 +2 ml koagulointiliuosta, -0,0*

pH-s&&to

1.12 +5 ml koagulointiliuosta, -0,0*

pH-saétd

*Rautaa on naytteessd niin vahan, ettd laite ei pysty tarkasti sen maaraa mittaa-
maan

4.5 Tulosten tulkinta

Tuloksia tulkittaessa on huomioitava, ettd jotkin ndytteet antavat negatiivisen tulok-
sen. Tama tarkoittaa sité, ettd nayte sisalsi niin vahan rautaa, ettei laite pysty taysin
tulkitsemaan sitd. VVoidaan kuitenkin paatelld, ettd tassa tapauksessa rautaa todellakin

on merkityksettdéman vahan, jos ollenkaan.

Erés merkittava seikka kady ilmi tuloksista: pH-saadolla voidaan minimoida raudan
esiintyminen vedessa koaguloinnin jalkeen. pH:n asettaminen neutraaliksi auttaa rau-
taa poistumaan saostuvan humuksen kanssa, jolloin sitd ei ja& kirkastuneeseen, hu-
muksettomaan veteen kovinkaan paljon. Naytteissa, joihin oli lisatty liped& pH:n nos-
tamiseksi neutraalille tasolle, rautaa jai koaguloinnin jalkeen naytteisiin alle 1 mg/I.
Huomattavaa on, ettd pahimmillaan rautaa jai koaguloinnin yhteydessa veteen mel-
kein 40 mg/l vettd. Teollisessa mittakaavassa, jossa puhdistettavat vesimaarat ovat
suuria ja pH-saatéa ei tehdd, voi rauta myrkyttadd vesistdja, mikali sitd ei poisteta

puhdistamisen yhteydessa.



27

5 JOHTOPAATOKSET

Tyon aikana suoritetut laboratoriokokeet ovat osoittaneet, etta koagulointi kayttdmal-
I& rautakoagulanttia on tehokas tapa poistaa humusta vedesta. Koagulanttia tulee lisa-
t& kohtuullisen suuri maaré, mika tarkoittaa, ettd myos rautaa siirtyy veteen paljon.
pH:n sédataminen kayttaméalla esimerkiksi lipe&a on erittain tarkedd. pH:n sadtdminen
on ehdottomasti tarkein muuttuja koagulaatiossa, sill& se vaikuttaa rautapitoisuuteen

ja osaltaan my6s koagulaatioajan lyhentamiseen.

pH:n sadtdminen ennaltaehkaisee tehokkaasti rautapitoisuuden nousua koaguloidussa
vedessd, eli toisin sanoen oikea pH-arvo auttaa rautaa saostumaan humuksen muka-
na. pH-saadettyjen naytteiden rautapitoisuus ennen kalkkisaostustakin jéi alle 1 mg/I.
pH:n séatamisen vaikutus nakyi sekd paremmissa tuloksissa, etta silméamaaraisesti

katsomalla koaguloinnin tapahtumista astioissaan.

Rautapitoisuutta voidaan laskea saostamalla rautaa pois kayttdmalla poltettua kalk-
kia. Kokeiden perusteella voidaan sanoa menetelman olevan erittéin tehokas. Tosin

kalkkisaostuksen tarve vahenee, kun pH on saddetty etukateen sopivaksi.

Ty6ssa koaguloitujen néytteiden tilavuudet olivat 100 - 500 ml, kun taas suurimmat
vedenpuhdistamot Suomessa puhdistavat vetta 10 000 dm?® paivéssa /4/. Tassa tyossa
tyydyttdva sedimentoituminen saavutettiin vuorokaudessa. Todellisuudessa sellaista
aikaa ei voida kayttd4d veden puhdistukseen. Eri menetelmia kayttdmalla péaéstaén
vaadittuihin tuloksiin. Ympériston kannalta on tarkead, ettd orgaaninen aines seka

ravinteet saadaan poistettua vedestd ennen veden laskemista vesistoon.
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LIITE1

Natriumtiosulfaatin kulutus
[mi]

nayte/rinnakkaisnayte

Keskiarvoinen natriumtiosul-
faatin kulutus [ml]

ionivaihdettu vesi

1,95/1,95

1,95

1.kaivovesi (raaka)

1,82/1,82

1,82

2.humusvesi (raaka, laimen-
nettu)

1,50/1,46

1,48

3.Eurajoen vesi

Kaivovesi 100ml, koaguloin-
tiaika 1 pdiva, ei pH-saatoa

1.1 lisatty 1ml koagulanttiliu-
osta

1,84/1,91

1,88

1.2 lisatty 2ml koagulanttiliu-
osta

1,87/1,91

1,89

1.3 lisatty 5ml koagulanttiliu-
osta

1,89/1,84

1,87

Kaivovesi 100ml, koaguloin-
tiaika 1 pdiva, pH-saadetty

1.4 lisatty 1ml koagulointiliu-
osta

1,89/1,88

1,89

1.5 lisatty 2ml koagulointiliu-
osta

1,90/1,93

1,92

1.6 lisatty 5ml koagulointiliu-
osta

1,90/1,97

1,94

Kaivovesi 100ml, koaguloin-
tiaika 1 tunti, ei pH-s&atoa

1.7 lisétty 1 ml koagulointi-
liuosta

1,83/1,87

1,85

1.8 lisatty 2ml koagulointiliu-
osta

1,85/1,88

1,87

1.9 liséatty 5ml koagulointiliu-
osta

1,86/1,85

1,86

Kaivovesi 100ml, koaguloin-
tiaika 1 tunti, pH-saadetty

1.10 lisatty 1ml koagulointi-
liuosta

1,87/1,83

1,85

1.11 lisatty 2ml koagulointi-
liuosta

1,83/1,75

1,79

1.12 lisatty 5ml koagulointi-
liuosta

1,89/1,87

1,88




LIITE 2

Natriumtiosulfaatin
kulutus [ml]

nayte/rinnakkaisnayte

Keskiarvoinen natri-
umtiosulfaatin kulu-
tus [ml]

Kaivovesi 500ml, koagulointiaika 1 péiva, ei
pH-séatoa

1.13 25ml koagulointiliuosta 1,81/1,91 1,86
1.14 25 ml koagulointiliuosta 1,85/1,90 1,88
Kaivovesi 500ml, koagulointiaika 1 paiva, pH-

sdadetty

1.15 25ml koagulointiliuosta 1,92/1,93 1,93
1.16 25ml koagulointiliuosta 1,93/1,94 1,94
Humusvesi 500ml, koagulointiaika 1 péiva, ei

pH-s&atod, laimennettu 1:4

2.1 25ml koagulointiliuosta 1,71/1,79 1,75
2.2 25ml koagulointiliuosta 1,75/1,78 1,77
Humusvesi 500ml, koagulointiaika 1pdivé,

pH-saadetty, laimennettu 1:4

2.3 25ml koagulointiliuosta 1,78/1,67 1,73
2.4 25ml koagulointiliuosta 1,75/1,73 1,74
Eurajoen vesi 500ml, koagulointiaika 4 tuntia,

ei pH-saatod, laimennettu 1:4

3.1 25ml koagulointiliuosta 1,76/1,81 1,79
3.2 25koagulointiliuosta 1,78/1,74 1,76
Eurajoen vesi 500ml, koagulointiaika 4 tuntia,

pH-séadetty, laimennettu 1:4

3.3 25ml koagulointiliuosta 1,79/1,83 1,81
3.4 25ml koagulointiliuosta 1,85/1,85 1,85
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Calibration Type Nonlinear Through Zero
Slope 0.08640
Correlation Coefficient 0.999999
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