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Opinndytetyon aiheena oli méérittdad neutralointiprosessi kahdella eri reagenssilla
nostettaessa nikkeliliuoksen pH arvosta 3 arvoon 5,5. Tutkittavina reagensseina
kéytettiin natriumhydroksidia ja natriumkarbonaattia. Ongelmana
neutralointiprosessissa arveltiin olevan sakan syntyminen.

Koeosuudessa kiytettiin tutkimusmenetelmini titrausta, suodatusta ja sakeutusta.
Kaikki kokeet suoritettiin Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n laboratoriotiloissa
Harjavallassa. Titraukset tehtiin natriumhydroksidilla ja natriumkarbonaatilla pH-
aueella 3-5,5 55°C ja 70°C lampdtiloissa, koska haluttiin tutkia lampdtilan vaikutusta
reagenssin kulutukseen ja sakan muodostumiseen.

Titraustuloksista piirrettiin pH-kuvaajat moolisuhteen funktiona. Titrauksen aikana
liuokseen muodostui paikallisia saostumia, mutta ne liukenivat takaisin nopeasti.
Silminhavaittavaa méaérdd sakkaa ei syntynyt kummallakaan reagenssilla pH:n arvossa
5,5. Suodatuskokeissa neutraloitu 55°C liuos suodatettiin ja punnittiin, ja havaittiin
suodatinpaperiin jadneen kiintoainetta. Myds kokeissa kéytetty nikkelisulfaattiliuos
suodatettiin ja havaittiin siind olevan kiintoainetta, jonka tarkempaa analyysii ei
pystytty pienen mairin vuoksi toteuttamaan. Suunnitelmana oli my0s tutkia
neutraloidun liuoksen laskeutumista ja alitteen takaisin liuotusta, mutta kokeet jaivat
tekemattd koska sakkaa ei muodostunut tarpeeksi.

Lopuksi rakennettiin jatkuvatoiminen neutralointiprosessi titraus- ja suodatuskokeiden
tuloksia apuna kéyttiden. Jatkuvatoimisessa prosessissa kdytettiin neutralointiin
molempien reagenssien laimentamattomia liuoksia. Prosessi koostui ylivuotoreaktorista,
neutralointireaktorista ja sakeuttimesta. Liuosten syottd tapahtui letkupumpuilla.
Kokeen aikana otettiin ndytteitd mm. sakeuttimen ylitteestd ja alitteesta ja niistd tehtiin
kemiallinen analyysi.

Jatkuvatoimisessa kokeessa otettujen naytteiden tulokset osoittivat, ettd ylitteiden ja
alitteiden vélinen ero oli vidhéinen, kuitenkin alitteita suodatettaessa punnitustulosten
mukaan kiintoainetta jéi suodatinpaperiin, miké kertoi ettd kiintoaineen kertymisté
tapahtui sakeutuksen aikana. Osan kiintoaineesta paiteltiin olevan 1dhtdisin kéytetysta
nikkelisulfaattiliuoksesta. Tamén tarkempaa analyysid kakun koostumuksesta ei voitu
tehd4, koska maéari oli vdhainen.
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The purpose of this thesis was to determine a neutralization process using two different
neutralizing agents when the pH of a nickel solution was raised from the value 3 to
value 5,5. The neutralizing agents used in the thesis were sodim hydroxide and sodium
carbonate. The problem in the neutralization process was predicted to be the formation
of precipitate.

The experimental methods that were used included titration, filtration and thickening.
All the experiments were conducted at the Norilsk Nickel laboratory in Harjavalta. The
titration experiments were done by using both neutralization agents in the pH scale of 3-
5,5 and in the temperatures of 55°C and 70°C.

The titration results were drawn to pH-slopes as a function of molar relativity between
the neutralization agent and the amount of nickel in the solution. Local precipitation was
formed in the vessel during the titration but it dissolved back in to the solution during
the process. The filtration tests showed that no great amount of precipitate could be seen
forming in the neutralization reaction when pH reached 5,5, altough filtering tests
showed some precipitate existed.

The filtration experiments were carried out by filtering the neutralized 55°C solution
and by weighing the cake produced on the filter paper. It was also planned to investigate
the settling and the solubility of the neutralized solution, but these weren't conducted
because of the lack of the precipitate formation.

The final experiment was to build a continuous neutralization process on a laboratory
scale by using the information adopted from the titration and filtration experiments. In
the final process the undiluted solutions of the neutralization agents' were used. The
process consisted of two reactors and a thickener. The feed of the solutions was
produced by using hose pumps. Solution samples were taken throughout the experiment
f.ex. from the thickener's over- and underflow.

The samples taken in the continuous neutralization process pointed out that there was
some difference between the over- and underflows. The largest difference in weighing
the precipitate was between filtrated and non-filtrated underflow, which showed that
precipitate was formed during the process, some of it originating from the base solution
of nickelsulphate.
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SYMBOLI- JA TERMILUETTELO
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1 JOHDANTO

Tdssd opinndytetyOssd oli tavoitteena madritelld neutralointiprosessi Norilsk Nickel
Harjavalta Oy:n nikkelisulfaattiliuokselle. Tydssd liuoksen pH haluttiin nostaa
neutraloimalla arvosta 3 noin arvoon 5,5. Ty0ssé tutkittiin kahden eri reagenssin, lipedn

(NaOH) ja soodan (Na,CO;) | Kkiyttéd neutralointireaktiossa. Ongelmana
neutraloinnissa arveltiin olevan sakan syntyminen. Tavoitteena oli lisdksi tutkia
syntyvian sakan madrdd, paljonko sitd saadaan liuotettua takaisin prosessiin ja miten

livos kisitellddn ennen prosessin seuraavaa vaihetta.

Tyon  kirjallisuusosassa  késiteltiin ~ prosessin  eri  osa-alueiden  teoriaa;

partikkelitekniikkaa, metallisuoloja, sekoitusta, sakeutusta ja suodatusta.

Tutkimusmenetelmind kéytettiin titrausta molemmilla reagensseilla kahdessa eri
lampotilassa ja titratun liuoksen suodatusta. Koeosuudessa lopullisena tavoitteena oli
rakentaa jatkuvatoiminen neutralointiprosessi laboratoriomittakaavaan titraus- ja
suodatuskokeissa saatujen tulosten ja huomioiden perusteella. Tulosten perusteella
piirrettiin titrauskdyrét ja laskettiin teoreettiset reagenssikulutukset. Jatkuvatoimisesta
neutralointikokeesta otettiin néytteitd ja niiden analyysien perusteella tarkasteltiin

nikkeli-, koboltti- ja natriumpitoisuuksia ylitteissé alitteissa ja reaktoreissa.



2 NORILSK NICKEL

Norilsk Nickel Harjavalta Oy on osa OJSC MMC Norilsk Nickel yhtiotd, joka on
maailman suurin nikkelin ja palladiumin tuottaja sekd yksi suurimmista globaaleista
kuparin ja platinan tuottajista. Lisdksi sivutuotteina tuotetaan monia muita metalleja.
Yhtion toiminta kattaa metallien koko tuotantoketjun aina malmin etsinnista,
louhimisesta, mineraalien jalostamisesta ja rikastamisesta metallien tuotantoon ja
markkinointiin asti. Padkonttori sijaitsee Moskovassa, ja tdrkeimmaét tuotantoyksikot
ovat Polar division Vendjdn Lénsi-Siperiassa ja Kola MMC myds Vendjilld

Murmanskin 1dheisyydessa. /1, 2, 4/

2.1  Norilsk Nickel Harjavalta Oy

Norilsk Nickel Harjavalta Oy (myoh. NNH) on nikkelimetallien ja -kemikaalien
valmistaja, jonka tuotantokapasiteetti on noin 60 000 tonnia nikkelid vuodessa.

Yritykselld on henkilostdd 230 ja litkevaihto vuonna 2007 oli 1 000 miljoonaa euroa.

/2, 3/

NNH:n yksikkoé sijaitsee Harjavallan suurteollisuuspuistossa (Kuva 1), jonka
toimintaympadristossa sijaitsee 13 yritystd keskenddn yhteistydssd. NNH:n tuotteina ovat
erilaiset nikkelikemikaalit, metallinen nikkeli (nikkelikatodit, nikkelibriketit,
nikkelipulveri) ja nikkelin pelkistysprosessin sivutuotteena syntyvd ammoniumsulfaatti
sekd kobolttiliuos. Kayttokohteet tuotteille ovat laajat, pddosa tuotetusta nikkelistd
menee terdsteollisuuteen ruostumattoman terdksen valmistukseen ja erilaisiin
metalliseoksiin pinnoitusta, kuten niklausta ja kromausta, varten. Nikkelikemikaaleja
kiytetddn paristo- ja akkuteollisuudessa sekd elektronisten laitteiden pinnoituksessa.
Ammoniumsulfaatti menee lannoitusteollisuuden raaka-aineeksi ja kobolttiliuos

toimitetaan OMG Kokkola Chemicals Oy:lle. /2, 3/

Raaka-aineena NNH:n nikkelintuotannossa kéytetdén erilaisia rikastesekoituksia.

Sekundédrisind  raaka-aineina  voidaan  kéyttdd  nikkelisuoloja ja  muita
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nikkelimateriaaleja. Rikasteet toimitetaan pddasiassa Australiassa, Brasiliassa ja

Suomessa sijaitsevista kaivoksista. /2/

Kuva 1. Harjavallan suurteollisuuspuisto. Norilsk Nickel, kemikaalitehdas (1.),

elektrolyysi (2.), pelkistdmo (3.), liuottamo (4.) ja Boliden Harjavalta Oy:n sulatto (5.).
/1/

2.3 Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n tuotantoprosessi

Nikkelirikaste  sulatetaan  Boliden  Harjavalta Oy:n  toimesta  sdhkd-  ja
liekkisulatusuuneissa. Syntynyt nikkelikivi toimitetaan NNH:n liuottamolle, missd
paineliuotuksessa liuotetaan hapella ja rikkihapolla nikkelikivi nikkelisulfaattiliuokseksi

NiSO, . Syntynyt liuos siséltdd kobolttia ja muita epipuhtauksia, ja se toimitetaan
seuraavaksi kobolttiuuttoon. Sielld liuos puhdistetaan uuttamalla epédpuhtaudet

orgaaniseen uuttoliuokseen, ja siitd erotetaan kobolttisulfaattiliuos, joka toimitetaan

OMG Kokkola Chemicals Oy:lle. /2/
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Uuttoprosessista nikkelisulfaattiliuvos toimitetaan kemikaalitehtaalle, elektrolyysiin ja
pelkistimolle (Kuva 2). Kemikaalitehtaalla liuoksesta valmistetaan erilaisia
nikkelikemikaaleja, =~ mm.  nikkelihydroksikarbonaattia,  nikkelihydroksidia ja
nikkelisulfaattia.  Elektrolyysissd  tuotetaan  nikkelid  nikkelisulfaattiliuoksesta

sahkokemiallisesti pelkistimélld nikkelikatodeiksi. /2, 3/

Pelkistamolla nikkeliliuoksesta pelkistetddn vedylld nikkelipulveria josta valmistetaan
nikkelibrikettid. Nikkelipulverin pelkistys liuoksesta tapahtuu autoklaaveissa korkeassa
paineessa ja ldmpotilassa. Pelkistyksestd jéddvastd loppuliuoksesta valmistetaan
ammoniumsulfaattia (AMS) kiteyttdmalld se kiteyttimissd ja erottamalla syntyneestd

kiteisestd liuoksesta kide seka lopuksi kuivaamalla kide AMS-kiteeksi. /2/

Sahkouunikivi Liekkisulatusuunikivi

SU-kiven luotus LSU-kiven luotus

Fe-sakka v
Kobolttiluos OMG:lle Cu-sakka
- Uutto <
y y
Kemikaalitehdas Pelkistimo Elektrolyysi

Kuva 2. NNH:n tuotantoprosessi. /2/
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TEORIAOSUUS

3 PARTIKKELITEKNIIKKA

3.1 Partikkelin maaritelma

Partikkeliksi katsotaan sellainen kiinted hiukkanen, joka on tarve erottaa toisesta
véliaineesta esimerkiksi noki ilmasta ilmanpuhdistuksen yhteydessd, tai orgaaninen
livennut aines vedestd vedenpuhdistuksessa. Termid liuos kiytetddn yleisesti
pienempien kuin lpm olevien partikkeleiden, kolloidien, dispersiosta nesteessd. Tata

suurempien partikkeleiden dispersiota puolestaan kutsutaan suspensioksi./5, s.64/

Partikkeleilla on monia ominaisuuksia, tdrkeimpind koko, kokojakauma, muoto, tiheys
ja ulkopinnan ominaisuudet. Ndma yhdessd véliaineen ominaisuuksien, tiheyden ja

viskositeetin, kanssa vaikuttavat partikkelin litkkkeeseen. /5, s.8/

3.2  Partikkelikoko

Partikkelin koko ja muoto ovat tirkeimpid ominaisuuksia valittaessa erotusmenetelmia.
Kokoa voidaan mitata eri menetelmilld, mikd madrittelee myos tuloksen esitystavan.
Valinnan tulee kohdistua sellaiseen mittausmenetelméiidn, minkd antama tulos on
kaikkein olennaisin kokoluokka suunniteltavan prosessin kannalta, esim. suodatuksessa
on tirkedd tietdd suodatuskakun tilavuus, mikd mitataan huokoisuuden perusteella. /5

s.10-11/

Partikkelin kokojakauma voidaan esittdd neljdlld eri tavalla (Kuva 3); lukumdiirén,
pituuden (vain teoreettisesti), pinta-alan ja massan tai tilavuuden perusteella. Eri

tapauksissa kdytetiin eri esitystapaa. /5, s.11, 14/
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Kuva 3. Partikkelin kokojakauma voidaan esittdé neljilla eri tavalla. /5, s.12/

Laboratoriossa tapahtuvaan partikkelin koon médritykseen on useita keinoja (Taulukko
1).

Taulukko 1. Partikkelikoon mééritystapoja. /5, s.28, 16/

Maééritystapa Kokojakauma, pym Kokojakauman tyyppi
Seulonta 37-4000 massa
Mikroskooppinen  0,001-150 lukumaari
Painovoimalaskeutus 2-100 massa/pinta
Sentrifuuglilaskeutus 0,01-10 massa

Laserdiffraktio <0,1-1000 massa/tilavuus

3.2.1 Partikkelikoon mééritys seulonnan avulla

Seulonnassa  partikkelikoko  maiéritelldin  massan
perusteella. Seulasarjassa (Kuva 4) on standardin
mukaiset erikokoiset seulat, joihin partikkelit jddvit

kokonsa perusteella. Seulojen punnituksen perusteella

saadaan laskettua partikkelindytteen kokojakauma ja

seulan ldpéisyprosentti jokaiselle kokoluokalle. /6/ Kuva 4.

Seulasarja. /6/
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Taulukko 2. Seula-analyysin tulokset. /6/

DIN 4188 Keskimiardisen rackoon
seula-aukko  |Seulalle jadnyt painomaara Lapdisy médrittdminen
mm g % % kerroin tulo
14 0 0 100 0,5 0
1 0 0 100 0,7 0
0,71 04 04 99,6 1 04
0,5 7,1 7,1 92,5 1,4 9,94
0,36 24,7 24,7 67,8 2 49,4
0,25 40,2 40,2 27,6 2,8 112,56
0,18 20,3 20,3 7,3 4 81,2
0,13 54 54 1,9 5,6 30,24
0,09 1,1 1,1 0,8 8 8,8
0,06 0,6 0,6 0,2 11,1 6,66
pohja 0,2 0,2 0 19,3 3,86
Summa 100 100 303,06
keskiraekoko k = 100,0/303,06 = 0,32997

Seula-analyysin tulosten (Taulukko 2) perusteella voidaan laskea raejakautuma ja
keskirackoko partikkelindytteelle. Eri seuloille jddneet partikkeliméédrdt punnitaan ja
lasketaan kullekin seulalle jdéneet ja sen ldpdisseet partikkelit prosenttiosuuksina sekd

kertoimia kéyttden koko néytteen keskiraekoko. /6/

Seula-analyysin taulukon perusteella piirretddn havainnollistamista helpottava

diagrammi (Kuva 5), mistd voidaan ndhdd partikkelikoko joko ldpdisy- tai seulalle

!

jddneen massaprosentin

= o B
mukaan. Suurin  osa # g
- B ..

. . w Jan ¥
partikkeleisa jaa ) L 2
kolmelle  perittéiselle fs 5

o
seulalle. /6/ : 8
ey —— o l'.?'JTI

b opsd 0o 0425 012 02 0285 05 or 1 1.4

Kuva 5. Seula-analyysin diagrammi. /6/
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3.2.2 Partikkelikoon mééritys laserdiffraktiolla

Partikkelikoon maééritykseen lukuméérdan perusteella voidaan kéyttdd laserdiffraktiota.
Se perustuu partikkelista sironneen laservalon diffraktioanalyysiin, ja eri kulmissa

mitatusta valon intensiteettijakaumasta voidaan laskea hiukkaskokojakauma. /7/

%ﬂﬁ}g Lens Detectors Clomputer
Light Optics 13 Electronics % output
SOUfCe
[ |
A S

Beam R

conditioning, 51?’1&1 Fr OCessing
Generating  Light- mattergﬂmlfﬁf Phutncurrent Drata convetsion
lightI,(A,) mteraction efieration f(Si—id)

R CR Gl Ee

Kuva 6. Laserdiffraktion toimintaperiaate. /7/

Prosessissa (Kuva 6) valonldhteend toimii monokromaattinen laservalo, joka
laajennetaan ja kohdistetaan linssien ja suotimien avulla kohti ndytekyvettid. Kyvettiin
kohdistetusta valosta osa siroaa partikkeleista, osa ei, ja valonsiteet kulkevat timén
jilkeen Fourier-linssin 1dpi detektorille. Detektori mittaa siroamattoman valon
intensiteetin, ndin tarkistetaan ndytteen pitoisuus, ja analysoi sirontakuvion.
Sirontakuvio analysoidaan niin, ettd se on kaikkien yksittdisten partikkelien
sirontakuvioiden summa. Lopuksi tietokoneohjelma analysoi sirontakuvion kiyttien
tilanteen mukaista sirontateoriaa ja muuntaa tuloksen partikkelikokojakaumaksi (Kuva

7). Menetelméan mittausalue varsinkin uusimmissa laitteissa on 50 nm-1 mm. /7/
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Kuva 7. Partikkelikokojakauma laserdiffraktiomenetelmall&./7/

3.2.3 Partikkelikoon mééritys pinta-alan perusteella

Kaasusorptio (adsorptio ja desorptio) on yleisin tapa méaritelld kuivan ja puhtaan
kiintedn pulverin pinnan ala, samalla voidaan madrittdd huokoisen materiaalin
huokoskokoon jakauma. Kaasusorptiossa tutkittava materiaali kuumennetaan ja sithen
adsorboituneet vieraat molekyylit poistetaan tyhjion voimalla tai inertilld kaasulla kuten
typpi, krypton tai argon. Niytemateriaali laitetaan tyhjickammioon ja alhaiseen
lampdtilaan (esim. nestemdisen typen, 195,6 °C) ja aikaansaadaan painevaihteluita,
joista saadaan adsorptio- ja desorptioisotermejd. Adsorboituneiden tai desorptoituneiden
kaasumolekyylien —mé&édrd tiedetddn materiaalin  (adsorbentin)  aiheuttamien
painevaihteluiden, jotka johtuvat adsoptiosta ja desorptiosta, avulla. Kaasun erilaisilla
annosteluilla saadaan eri midrd kaasumolekyylejd adsorboitua/desorboitua. Kun
tiedetddn yhden adsorbaattimolekyylin varaama tila (o), voidaan adsorptiomallilla

(Kaava 1) méérittad materiaalin kokonaispinta-ala. /8/

p _ 1 _(c—1p)
(n(py—p)) cn, (cn,p,) (1)

, missd

p = adsorptiopaine (Pa)
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n = adsorboitunut miird adsorbenttia (mol/g)
Py = saturaatiohdyrynpaine (Pa)
c = vakio

Kun 7, (molekyylimddrd mooleina, paljonko tarvitaan peittdméddn yksi gramma

adsorbenttid) ratkaistaan, voidaan laskea méérétty pinta-ala S (Kaava 2):
S=N,n,o (2)
, Missa
N, = Avogadron luku

Pinta-ala voidaan mérittid 0,01-2000 m°/g viliselld alueella. /8/

3.3 Partikkelin varaus

Particle — -
- net negative Attract
== 7
1l e

Repel

Kuva 8. Kahden saman varauksen partikkelia kohtaavat. /5, .65/

Partikkelin pinnalle kertyy séhkoisid varauksia molekyylirakenteen muuttuessa tai

atomien hankautuessa pintoja vasten. /9, s.132/

Suurempia partikkeleita muodostuu, kun pienemmat yhdistyvit partikkelien varausten
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vetdessd toisiaan puoleensa. Yksinkertaisimmillaan tilanne voidaan ndhdd kahden
negatiivisen varauksen omaavan pallomaisen partikkelin kohdatessa (Kuva 8). /5,

.65/

Partikkelien ollessa toistensa ldheisyydessd niihin vaikuttavat kaksi voimaa. Eri
varauksen vastaionit, jotka ympéroiviat jokaista partikkelia (Kuva 9), luovat
sdhkostaattisen potentiaalin, mikd saa partikkelit hylkiméén toisiaan ja estdd ndin
kontaktin niiden vililld. Toinen voima, joka puolestaan vetdd partikkeleita puoleensa, on

nimeltdin van der Waals-voima. /9, s.132/

+ g
\ +
- \.\ +
\ - +
"l i
i
1I| - % i+
- - - N 1 : + = 1
/’,: charged + | £ ~ ¢ b
2+ particle | = -
4+ - .- y
777 e
0770 . i
+ f -
o + +
.--/ -

KUVA 9. Negatiivisesti varautuneen partikkelin pinnalla on vastaioneja. /9, s.132/

Sdhkostaattisen potentiaalin ja van der Waals- voimien nettosumman partikkelien
ollessa ldheisyydessd tdytyy ylittdd maksimi nettohylkimisvoima, mitd kutsutaan
energiamuuriksi, tullakseen puoleensa vetdviksi tietylld etdisyydelld toisiinsa. Kun
voimat ovat puoleensa vetdvid, syntyy partikkeleiden vilille kontakti. Energiamuurin
voittamiseksi voidaan kédyttdd esim. mekaanista sekoitusta, joka toimii erityisesti
suuremmilla partikkeleilla tai kemikaalisesti koaguloimalla partikkeleita klustereiksi tai
flokeiksi, milloin saadaan niitd tarpeeksi suuriksi, jotta partikkelien erotus gravitaatiolla

onnistuu. /9, s.133/
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4 METALLISUOLAT

Kemiallinen sidos on yleensd muodostunut atomien vélissd olevasta elektroniparista,
joka ilmenee selvimmin kovalenttisen sidoksen yhteydessd atomien pyrkiessd pysyvdin
elektronirakennelmaan. Metalleilla on kuitenkin riittimdton maérd sidoselektroneja
pysyvin sidoksen muodostamiseen, joten niilld on taipumus muodostaa metallisidoksia.

/10, s.37/

Metallisidos muistuttaa luonteeltaan seké ioni- ettd kovalenttista sidosta, mutta poikkeaa
niistd erityisominaisuudellaan. Metalleilla on muista alkuaineista poiketen vapaita
elektroneja, mistd johtuvat niille tyypilliset ominaisuudet, esim. hyvd sidhkon- ja
lammmonjohtavuus. Metallien rakenneosaset eli metallikationit muodostavat metallin
rakenneosasten tiukan, mutta kuitenkin muokattavan rakenteen. Vapaat elektronit ovat
jérjestidytyneet tietyn energiatilansa mukaan niin, ettd vain kahdella elektronilla voi olla

sama energia. /10, s.37-38/

4.1 lonisidos

Kemiallisten  sidosten  elektronit  asettuvat  yhtyneiden  atomien  vilille
elektronegatiivisuuden vaikutuksesta. Elektronegatiivisuus on kullekin alkuaineelle
ominainen suure, joka kuvaa atomin kykyé vetdd puoleensa toisen atomin elektroneja.
Ionisoitumispotentiaali puolestaan kuvaa atomin taipumusta luovuttaa elektroneja eli

kuinka helposti atomi saadaan muuttumaan kationiksi. /8, s.40/

Positiivisesti ja negatiivisesti varatun sidosatomin vilisen elektronagatiivisuuseron
ollessa suuri, elektropositiivinen luovuttaa yhden tai useamman elektronin
elektronegatiivisemmalle atomille. Nidin syntyvét edellisestd positiivisesti varautunut
ioni (kationi) ja jilkimmdisestd negatiivisesti varautunut ioni (anioni). Muodostuneet

ionit jérjestdytyvit kolmiulotteiseksi kidehilaksi (Kuva 10) /11, s.73/
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Kuva 10. NaCl-ionihilan

kolmiulotteinen  esitys, jossa

negatiiviset Cl-ionit on kuvattu

vihreélld ja positiiviset Na-ionit

siniselld. /12/

Kidehilan koossapitivin voiman voidaan ajatella muodostuvan kolmesta osasta;
sahkostaattisista (vetdvit ja hylkivét) voimista, ylimdardisestd hylkivdstd voimasta
(syntyy vierekkdisten ionien uloimpien elektronien orbitaalien peittiessd toisiaan) ja
pienistd voimista, esim. van der Waals. Kukin ioni pyrkii saamaan mahdollisimman
monta erimerkkisesti varautunutta ionia pitdmalld samalla samanmerkkisesti

varautuneet ionit kaukana itsestdén. /11, s. 73/

4.2  Kaksoissuolat

Kaksoissuolat ovat suoloja, jotka sisdltdvit enemmén kuin yhden kationin tai anionin.
Niitd muodostuu kun kaksi tai usempi suolaa liukenee liuokseen ja yhdesséd ollessaan
kiteytyvét. /13/

Esimerkki kaksoissuolasta on ammoniumnikkelisulfaatti (NH4), Ni(SO,),-6H20
jota voidaan valmistaa nikkelikloridin Ni Cl, ja ammoniumsulfaatin (NH,),S0,

vesiliuoksista yhdistimaélld ne ja kiteyttdmalla liuos astiassa huoneenldmmossa. /13/

Kaksoissuolat muodostavat suuria kiteitd helpommin kuin niistd koostuvat suolat

yksittdin. /13/

4.3  Liuoksen liukoisuus

Suurimmalla osalla aineista on tarkkaan méadritty ja rajoitettu liukoisuus, joka madraa

paljonko aineen atomeja, molekyylejd tai ioneja voi liueta liuottimeen. Liuottimella
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tdytyy puolestaan olla sellaisia ominaisuuksia, ettd se heikentdd liukenevan aineen
rakenneosasten vilisid vetovoimia. Polaarisen nesteen, esim. vesi, toimiessa liuottimena
nesteen dipoliluonteiset molekyylit tunkeutuvat liukenevan aineen rakenneosasten viliin
ja voivat lisdksi sédhkodisten vetovoimien vélitykselld sitoutua ioneihin tai polaarisiin
molekyyleithin aiheuttaen liukenemisen. Puolestaan ei-polaarisen aineen vélilla
vetovoimaa ei esiinny. Myos kokemuksen mukaan ei-polaariset aineet liukenevat
erittdin huonosti tai eivét lainkaan polaarisiin liuottimiin. Ei-polaariset aineet liukenevat
puolestaan parhaiten keskendin, onkin tunnettua etti aineet liukenevat parhaiten

keskendin kemiallisesti samankaltaisiin aineisiin. /10, s.70-71/

Aineiden liukoisuuteen vaikuttavat myos tapauskohtaisesti hiukkaskoko, lampétila, pH

ja liukenemisreaktion tyyppi. /10, s.73

Kun kiinteédssd tilassa ollessaan ioninen yhdiste liukenee veteen, sen muodostamat
kiintedt ionikiteet, jossa kationi ja anioni ovat sitoutuneet sdhkdisten vetovoimien
vaikutuksesta toisiinsa, kumoutuvat sdhkodiset vetovoimat vesimolekyylien
tunkeutuessa ionien vileihin ja sitoutuessa niiden ympdérille. Ionisidoksellinen aine
sisdltdd tilloin vesiliuoksessaan ns. hydratoituneita ioneja, jotka aiheuttavat liuoksen

sahkonjohtokyvyn ja niitd kutsutaan elektrolyyteiksi. /10, s.77-78/

4.4  Liukoisuustasapaino

Kun ainetta on liuotettu sen liukoisuuden mukainen maidrd liuottimeen, saadaan
kylldinen liuos. Vastaavasti liuos voi olla ali- tai ylikylldinen. Ylikylldinen liuos ei ole

tasapainossa, vaan siitd saostuu ylimdira ainetta pois. /10, s.72/

Kylldinen liuos on heterogeeninen kemiallinen tasapainoreaktio.
Kiinted aine < liuennut aine

Kun tasapainotila siirtyy vasemmalta oikealle, aine on niissé olosuhteissa liukeneva, eli
kylldisen liuoksen konsentraatio kasvaa. Liukoisuudet ovat hyvin vaihtelevia eri

aineiden ja liuottimien vélilld, mikd johtuu em. rakenneosasten vilisistd vetovoimista.
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/10, s.73/

Liukoisuustasapainoa ilmaistaan liukoisuustulon avulla, milld voidaan tarkastella eri
aineiden liukoisuuksia ja niihin vaikuttavia tekijoitd. Liukoisuustulo niukkaliukoiselle

suolalle A4, B, ionisoituneena liuottimessa ilmaistaan lausekkeella:

K =(A")"*(A4" ) (3)

sp

Liukoisuustulon avulla voidaan laskea liukoisuus suolalle ja ndin ollen voidaan
tarkastella olosuhteita, missd yhdiste alkaa saostua liuoksestaan, eli kun liuoksen

konsentraatio ylittdd liukoisuuden. Liukoisuustulon yksikkond kéytetdédn yleisimmin

mol . g
5 tai = ./10,5.94-95/
dm [

Taulukko 3. Metallisuolojen liukoisuustuloja vesiliuoksessa 25°C:ssa. /14/

Metallisuola Liukoisuustulo

Nikkelikarbonaatti ~ 1,42%107’
Nikkelihydroksidi 5,48%107'°
Kobolttikarbonaatti ~ 1,4% 107"
Kobolttihydroksidi ~ 5,92%107"*

Esimerkkind nikkelihydroksidin (Taulukko 3) likoisuustulon avulla voidaan laskea

liukoisuus S (Kaava 4).

Koska ionisoitumisreaktio on muotoa Ni(OH),<>Ni'"+20H | 3)

5,48%107'°

tilldin liukoisuus 523(%) cli 5= (248

)=5,16%10"° 4)

/10, 5.94-95/
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4.4.1. Metallisuolojen liukoisuuksia pH:n funktiona

Nikkeli- ja kobolttihydroksideille voidaan laskea liukoisuus pH:n funktiona. /10, s.95,
102/

K,=[Ni*"1|[OH | (5)

[OH™ 107

. KS 48 E 1—16 1 —2pH
, josta saadaan  [Ni*" |= p _(SA8E*10 %10 ™)

(6)

, missi 107" = vetyionikonsentraatio [H |

Sijoittamalla eri pH:n arvoja (Kaava 6) saadaan piirrettyd nikkeli- ja

kobolttihydroksidien liukoisuudelle kuvaaja pH:n funktiona (Kuva 11).

Nikkeli- ja kobolttikarbonaattien liukoisuus pH:n funktiona lasketaan reaktioyhtéléiden

(7-9) perusteella ja sijoittamalla pH:n arvoja kaavaan 13 (Kuva 11).

CO,+H,0HCO,+H"  missi pK, =64 (7)
HCO; < CO; +H" ,missi pK, =103 (®)
CO,<CO; +2H" 9)
pK = pK + pK,=6,4+10,3=16,7 (10)
K,=10"=10"%"=2,021%10"" (11)
MCO; - M +CO;~ (12)
C,= IZ: *(C(H+))2:I]{<—Sj*(10_pH)2 (13)

Kuvaan 11 on laskettu metallisuolojen liukoisuustulojen (Taulukko 3) avulla

liukoisuuksia vesiliuoksessa 25°C lampdtilassa ja 1 barin paineessa pH:n funktiona.
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Metallisuolojen liukoisuuksia pH:n funktiona

1,00E+000 \ A \\

1,00E-001 \ \\
E 1,00E-002 \ A
§ 1,00E-003 © Ni(OH)2
.2 ¥ Co(OH)2
_a 1,00E-004 A A NiCO3
=] > CoCO3
—  1,00E-005 \

1,00E-006 \ A

1,00E-007 T T T T T T T T T T T T T T T T T |

Kuva 11. Taulukon 3 metallisuolojen liukoisuudet.

4.5 Neutralointireaktio

Hapon ja emiksen vilisissd reaktioissa vesiliuoksessa muodostuu aina niitd heikompia
happoja ja emiksid. Samalla tavoin ne voivat reagoida muidenkin aineiden kanssa.
Oksonium-ioni (vahvempi happo) ja hydroksidi-ioni (vahvempi emads) reagoivat

heikommaksi hapoksi ja emékseksi (vesi) (Kaava 14). /10, s.83 /
H,0"+0H < 2H,0 (14)

Rikkihappo H,S0, reagoi natriumhydroksidin NaOH kanssa (Kaava 15).

H,50,(aq)+2NaOH (aq)— Na, SO,(aq)+2 H,0 (15) /11,
s.233/

Rikkihappo H,S0O, reagoi natriumkarbonaatin Na,CO; kanssa (Kaava 16).
H,SO,(aq)+ Na,CO,(aq) = Na,SO,(aq)+ H,CO, (16) /11,

s.234/
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4.6  Happo-emastitraus

Happo-emastitrauksessa titrataan emadstd tai happoa stoikiometrisesti ja tunnetulla
pitoisuudella toista vastaavaa. Jos molemmat ovat vahvoja saadaan suola, jonka liuos on
neutraali eli pH = 7. Jos joko happo tai emis tai molemmat ovat heikkoja, saadaan
hapan, neutraali tai eméksinen livos. Titrauskdyrd saadaan kun piirretddn liuoksen pH

emds/happo -lisdyksen funktiona. /11, s.226/

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
R e R o e e I L Sl e e
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MF - e e ek e e == - - - 4 - -t - = = =
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o e e e i e e e B B R e e N I S
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
g4 --- e R I e e I L e R e L == == -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T 7 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T -----r--Aa---r--a---~—-47---—--- T-=-Im--T------T--°a---r---
o 1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 ! 1 1 1 1 ! '
G4 ------ r==a---rFr=-=9---|--[T--- [liids Slilid il S il it Rl ity
I 1 1 1 1 1 ! 1 1 ! 1 i 1
1 1 ! 1 ! ! 1 ! 1 1 1
54 --a---r--a--- r==a---r-4-1--- [l Sl il Sty il it Rl ity
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
d4--a---r--a--- [ttt Helilid il ity Bl [l Sl e il Tl it Rl ity
1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
f--q---r--A-- AT T TSIt T T T T TT T T T T TT T AT T T r=-—1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 | | | | 1 1 | | 1
2 T | L | L N | L L T LB L B | N L
u} 1 2 3 B a =] ¥ g g 10 11 12 13 14 15 16

NaOH [ml]

Kuva 12. Titrauskéyré titrattaessa heikkoa happoa vahvalla emikselld. /15/

Titrattaessa heikkoa happoa (HCl) vahvemmalla emékselld (NaOH) voidaan
titrauskdyréissé erottaa kolme vaihetta (Kuva 12). Aluksi emidksen lisdys muuttaa pH:ta
erittdin vdhin, koska muodostuu puskuriliuos. Kun ollaan ldhelld pistettd, missd
stoikiometrinen méédrd emastd on lisdtty, pH muuttuu jyrkasti. Tdmén ns. paétepisteen

jélkeen kiyra puolestaan ldhenee emésliuoksen pH-arvoa. /11, s. 227/
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4.6.1 Titrauksen teoreettinen emaskulutus

Teoreettinen emiskulutus natriumhydroksidille puhtaassa vesiliuoksessa 25°C asteen

lampotilassa lasketaan reaktioyhtédlon 17 ja kaavan 18 avulla. /22/

NaOH (aq)+H" — Na" +H,0O (17)
__(n(H))
~{c(NaOH) (18)

Teoreettinen eméskulutus natriumkarbonaatille puhtaassa vesiliuoksessa 25°C asteen

lampdatilassa lasketaan reaktioyhtdlon 19 ja kaavan 20 avulla. /22/

Y2 Na,CO,(aq)+H" (ag)— Na”+%: H,CO,(aq) (19)
___(n(H"))
V_(c(Na2C03)) 20)

4.7  Hydroksidien saostuminen

Metalli- ja hydroksidi-ionien konsentraatioiden tulon saavuttaecssa vastaavan
liukoisuustulon arvon kun metalli-ionien vesiliuokseen lisdtddn eméstd, tapahtuu

saostuminen liuoksesta (Kaava 21). /10, s.101/
K,=[M"][OH"] (21)

sp

Natriumhydroksidi ~ NaOH saostaa nikkelisulfaattia ~ NiSO, nikkelihydroksidiksi
Ni(OH), (Kaava22)./10,s.101/

NiSO ,(aq)+2NaOH (aq)— Ni(OH ),(s)+ Na,SO,(aq) (22)
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4.8 Karbonaattien saostuminen

Liuokseen karbonaatti-ioneja lisédttdessd karbonaatti alkaa saostua, kun metalli— ja

karbonaatti-ionien konsentraatioiden tulon arvo saavuttaa karbonaatin liukoisuustulon

arvon (Kaava 23). /10, s.104/

K,=[M""][CO;] (23)

sp
Natriumkarbonaatti Na,CO; saostaa nikkelisulfaattia NiSO, nikkelikarbonaatiksi
NiCO; (Kaava 24)./10, s.104/

NiSO,(aq )+ Na,CO,(aq)— NiCO,(s)+ Na, SO, (aq) (24)
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5 SEKOITUS

Sekoitusta kédytetddn kun halutaan vaikuttaa erilaisten seosten rakenteeseen,
ominaisuuksiin tai ldmpdtilaan. Seoksia ovat neste-nesteseokset eli emulsiot ja nesteen
ja kiintoaineen seokset (suspensiot). Sekoituksessa massan eri osat saadaan sekaisin
litkkkeen avulla, ja se on prosessina kdénteinen erotusprosesseille. Hyviné esimerkkind
toimii sokerin sekoittuminen diffuusiivisesti kahvikupissa lusikan aiheuttaman
turbulentin virtauksen vaikutuksesta. Se, miten sekoitus kdytdnnossd toteutuu, riippuu
fluidien ja partikkeleiden mekaniikasta ja fysikaalisista ominaisuuksista, sekd kdytdnnon

sovellutuksista ndiden aikaansaamiseksi. /16, s.1, 17, 18, s.188/

5.1. Sekoituksen teholuku

Sekoituksessa syntyvit vastustavat kitkavoimat riippuvat mm. sekoitusnopeudesta,
sekoittimen ja séilion halkaisijoista (D ja D, ) ja niiden suhteesta, pinnan karheudesta
ja fluidin viskositeetista. Ndmi huomioon ottaen kehitettiin dimensioton teholuku, jota
voidaan kuvailla fysikaaliseksi kitakertoimeksi. Kaava 25 pitee yleiselld tasolla

laminaarisissa olosuhteissa kaikille sekoitintyypeille. /16, s.120, 123/

N p:m (25)
, missi N, = sekoituksen teholuku
P = teho (W)
p = tiheys (kg/m’)
N = py®rimisnopeus  (rpm)

= sekoittimen halkaisija (m)

Teho médritelldan myds Re-luvun avulla  (Ng,) (Kaava 26), timi puolestaan kuvaa

sisdisten kitkavoimien suhdetta viskositeetin atheuttamaan vastustavaan voimaan. /18,
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s.194/

v, =) 26)

Kaavasta 26 teholuvun funktiona N ,,(N Re) voidaan ndhdid, ovatko olosuhteet
laminaarisia vai turbulenttisia. Kdytdnnon sovellutuksissa sekoituslukuun vaikuttavat
monet muutkin seikat, kuten sekoitintyyppi ja lukumaéérd, sijoitus sidiliossd ja sdilion

sekd systeemin geometria. /19/

5.2 Sekoitintyypit

Erilaisia sekoitintyyppejd on kéytossé eri sovellutuksissa useita, kuitenkin sekoitintyypit
jaetaan padosin fysikaalisen muotonsa perusteella viiteen eri ryhméén; turbiini- (Kuva
13), potkuri-, lapa-, levy-, ja kartiosekoittimet. Néiistd kolme ensimmadistd ovat

yleisimmin kdytettyjd malleja. /16, s.112-113/

5 A

C{it—= -1 =g

(o) FLAT BLADE  [h)DISK FLAT BLAGE (&) PITCHED VANE

;‘\
e i

s B |

{d] CURVED BLADE ‘e)TILTED BLADE {1} SHROUDED
: .

{h) PITCHED [i) ARROWHEAD
CURVED BLADE

[9} PITCHED BLADE

Kuva 13. Turbiinisekoittimen eri sovellutuksia. /16, s.114/
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Karkeasti  jaoteltuna  sekoittimet  voidaan  jakaa  potkurisekoittimiin  ja
turbiibisekoittimiin. Potkurisekoittimissa sekoitus on aksiaalista (Kuva 14 vasen), eli
nesteen pddvirtaus tapahtuu roottorin akselin suuntaisesti. Turbiinisekoittimissa
puolestaan nesteen sekoitus on radiaalista (Kuva 14 oikea), eli péddvirtaus tapahtuu
roottorin siteen suunnassa. Tangentiaalisessa virtauksessa virtaus seuraa roottoria, ja on
haitallinen, koska sekoituksen teho kuluu tdlloin 1dhes kokonaan nesteen liikuttamiseen,

ei niinkdén itse sekoitukseen. /18, s.189/

Potkurisekoittimia kéaytetddn erityisesti alhaisen viskositeetin omaavien liuosten
sekoittamiseen, ldhes rajoituksetta sdilion kokoon ja muotoon ndhden. Yleisimmin
useimmissa sovellutuksissa on kéytossd 3-lapainen malli, missd lavat voivat olla
pyoristettyjd ja taivutettuina riippuen siitd pyOrimissuunnasta, mihin suspensiota

halutaan sekoittaa. /16, s.113/

Turbiinisekoittimen tunnusmerkkind ovat vakiokulmassa, 90° tai alle, olevat lavat, jotka

voivat olla my®s taivutettuina vertikaalisesti. Lapoja voi olla useampia. /16, s.114/

s W 1 "

Kuva 14. Aksiaalinen (vas.) ja radiaalinen (oik.) sekoitus. /20/

Lapasekoitin on yksinkertaisin sekoitintyyppi, ja koostuu yleisimmin kahdesta lavasta
vaaka- tai pystysuuntaisesti. Yksinkertaisimmillaan lapasekoitin ei ole kovin tehokas

sekoitettaessa korkean viskositeetin prosesseja, kuitenkin titd varten siitd on kehitetty
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useita sovellutuksia. /16, s. 116/

Levysekoitin toimiii korkealla Re-luvun alueella ja suurella pyorimisnopeudella.
Sekoitus on useimmissa tapauksissa radiaalista. Kartiosekoitin kuuluu samaan ryhméén

levysekoittimien kanssa, ja soveltuu dispersioiden sekoitukseen. /16, s. 118/
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6 SAKEUTUKSEN TEORIAA

Nesteen ja kiintoaineen erotus toisistaan suspensiosta gravitaatiolla on yleensa
kaksivaiheinen prosessi, koska tavoitteena on saada joko kirkas ylite (selkeytys) tai
kiintoainetta sisdltavé alite (sakeutus). Jotta tdhdn pédstiisiin, tulee suspensiolla olla
riittdvd aika gravitaation vaikutuksesta tapahtuvaan kiintoaineiden laskeutumiseen,
mihin vaikuttaa puolestaan kiintoaineen ja viliaineen vilinen tiheysero. Mikéli
kiintoainepartikkeleiden halutaan muodostavan suurempia yksikoitd laskeutumisen
helpottamiseksi, flokkien muodostumiseen on liséksi kaytettdva

koagulanttia/flokkulanttia. /5, 5.120,121,124;18, 5.93/

Laskeutumiseen vaikuttavat suoraan seuraavat tekijat:
1. Partikkelien kokojakauma, muoto, koko ja tiheys
2. Suspension kiintoaine/neste -suhde
3. Esikésittelyn laatu (kemikaalien kaytto, flokkien muodostuminen, ldmpétila)

4. Astian koko, muoto, materiaali /5,.120,121,124;18, s.93/

Laskeutumisnopeus voidaan esittdd yksinkertaistettuna laminaariselle virtaukselle

yksittdiselle partikkelille Stokesin lailla (Kaava 27). /19/

(d*(pr—pp)g)

AT (18 ) &7
, missa
w, = laskeutumisnopeus  (m/s)
d = partikkelin halkaisija (m)
pp.Pp = partikkelin ja viliaineen tiheys (kg /m’)

Hp = suspension viskositeetti (Pas)
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Prosessi on yleensd jatkuvamuotoinen, jaksottainen tai panosprosessi ja sitd voidaan
kayttad myos eri hiukkaskokojen erittelyyn. Sakeuttimessa syottd ohjataan usein ldhelle
(~1/3 korkeudesta) kartion muotoista pohjaa, jolloin laskeutumismatka on lyhyempi ja

suspension pinnan turbulenssi voidaan minimoida. /19/

6.1  Sakeutuskapasiteetti

Kiintoaineen laskeutuminen on suoraan verrannollinen sakeuttimen pinta-alaan (Kaava
28). Liséksi suspension konsentraatioerot sakeuttimen eri puolilla sy6ton ja ylitteen
vililld muuttavat kiintoaineen laskeutumisnopeutta. Sakeuttimen pinta-ala vaikuttaa
ylitteen (selkeytys) kapasiteettiin sen kulkiessa tietylld syoton nopeudella kun taas
syvyys vaikuttaa alitteen (sakeutus) kuluvaan aikaan tietylld syoton nopeudella. /5,

s.126-127, 19/

A=% (28)
, missé

A4 = pinta-ala  m?

c = konsentraatio (kg /m’)

0, = syoton tilavuusvirta  (m’/h)

G, = syoton kiintoainevirta (kg /m*/h)



34

7 SUODATUS

Suodatus voidaan médéritelld kiintoaineen erotusprosessina nesteestd suspension

kulkiessa nesteen ldpdisevian kerroksen ldpi, joka piddttdd erotettavat partikkelit. /5,

s.242/

Jotta suspensio saadaan kulkemaan suodatinkerroksen lépi, tarvitaan paine-ero Ap koko
kerroksen alueelle. Téhdn voidaan kéyttdd neljdd eri tyyppistd ajavaa voimaa;
painovoima, alipaine/, ylipaine ja keskipakoisvoima. Periaatteessa suodatusmenetelmait
voidaan jakaa kahteen tyyppiin; pintasuodatus ja petisuodatus. Yleisimpid

suodatusmenetelmid on kakun suodatus, joka on pintasuodatusmenetelma. /5, s.242/

Hiekkasuodatuksessa (Kuva 15) kiintoainetta sisdltdvd neste pakotetaan huokoista
materiaalia olevan pedin ldpi, kiintoaineiden jdddessd sisélle pedin eri kerroksiin.
Esimerkkind tdstd on pohjaveden syntyminen pintaveden kulkeutuessa maakerroksen

lapi, kun epapuhtaudet suodattuvat eri maakerroksiin. /5, s. 243-244/

l Suspension

Filter medium

il Fs Fd

Kuva 15. Hiekkasuodatuksen toimintaperiaate. /5, s.244/
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7.1  Kakun suodatus

Kakun suodatuksessa kiintoainetta siséltivd neste syotetddn huokoisen suodatinfaasin
lapi (kuva 16), jossa on tietyn halkaisijan omaavia reikid ja on tarpeeksi avoin
padstimain nesteen ldpi jattden erotettavan kiintoaineen faasiin. Mitd enemmaén nestetti
virtaa suodatuspinnan lépi, sitd paksummaksi kakku kasvaa ja tarvitaan paine-eroa jotta

virtausnopeus voidaan pitdd samana tiettyyn pisteeseen saakka. /5, s.242-243/

Partikkelit, jotka ovat samaa tai suurempaa kokoa kuin reiét, jddvat suodatinkerroksen
pinnalle muodostaen vield pienempid reikid ja ndin nesteestd jdd kerrokseen vield

pienempid partikkeleita, ja kakku muodostuu. /5, s.242-243/

Suspension

Kuva 16. Kakun muodostuminen suodatuspinnalle. /5, s.243/

7.1.1 Suodatuksen apuaineet

Kakun suodatuksessa suodatustulosta voidaan parantaa apuaineilla. Niilld voidaan
vaikuttaa suodatettavien partikkeleiden kokoon ja tyyppiin. Kéytdnndssa apuaineet ovat
osa suodatuskerrosta, eli kiintoaine jdi jo tdhdn kerrokseen, ja ne ovat tehokkaita, koska
omaavat paljon ominaispinta-alaa ja ndin pidittdvdt suuren osan partikkeleista sallien

kuitenkin korkean virtausnopeuden. Apuaineiden tdrkeimpid ominaisuuksia ovat:
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lapéisevyys, huokoskoko ja kokoonpuristumattomuus. Niiden tulee myos olla inertteja

suodatettavan nesteen kanssa. /5, s. 265-266/

L %

Kuva 16. Diatomiitti (vas.) ja perliitti (oik.) suodatuksen apuaineina. /5, 5.267-268/

Yleisimmin kdytetty apuaine on 90% piistd koostuva diatomiitti (Kuva 16 vasen), jota
saadaan esihistoriallisen ajan luurangoista. Silld on laaja ldpdisevyys ja keskiarvoltaan
pieni huokoisuus, joten se soveltuu hyvin kéytettdviaksi erittdin kirkasta selkeytysastetta
tavoiteltaessa, esim. viini- ja olutteollisuudessa. Toinen tirked apuaine on perliitti (Kuva
16 oikea), jota saadaan perliittisestd kalliosta jauhamalla ja seulomalla halutun
kokoiseksi. Huokoisuus on perliitilli suurempi kuin diatomiitilla muotonsa vuoksi.
Perliitin etu on sen alhainen tiheys méarkdnd, minkd vuoksi saadaan paksumpi kakku
pienemmild massalla ja sitd kéytetddn enimmékseen suhteellisen suurten
kokoonpuristuvien kiintoaineiden suodatukseen, esimerkkind jiteveden liejun suodatus.

/5, 5.267-268/
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7.2 Puhdas suodatuspinta

Suodatuksen alussa, kun kakkua ei vield ole muodostunut, painehédvié kohdistuu koko
suodatinpintaan. Jos pinnassa olevat reidt ovat ovat pienid ja virtausnopeus alhainen,
voidaan katsoa tilanteen olevan laminaarinen, jolloin pédtee Darcyn perusyhtdlo
virtausnopeutta laskettaessa (Kaava 29). /5 s.244/

(44 p)
(L R)

0= (29)

, missa
= virtausnopeus  (m/s)
Ap = ajava paine-ero (Pa)

suodatettavan suspension viskositeetti (Pas)

=
Il

(suodatinkerroksen paksuus) m _ 1

(suodatinkerroksen permeabiliteetti) m*> m

ol

7.2.1 Kakun muodostuminen suodatuspinnalle

__ (Ap4)
0= (dxpuw—+uR) (30)

Kakun muodostuessa my0s kokonaisvastus kasvaa, koska pinnan reidt tukkeentuvat.

Suodatukseen vaikuttavat seuraavat parametrit (Kaava 30):

1. Paine-ero Ap voi olla vakio tai ajan perusteella muuttuva Ap = f{(t), riippuen

kaytettdvdan pumpun ominaisuuksista tai ajavasta voimasta.

2. Suodatinpinnan pinta-ala A on yleensd vakio, lukuunottamatta esim.

rumpusuodatusta, missd kakku kertyy pyoriville rummulle.

3. Nesteen viskositeetti p on vakio, mikili [dmpdtila pysyy vakiona ja neste on
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Newtonmainen.

4. Kakun aiheuttama vastusvoima o on yleensd vakio kokoonpuristumattomille
kakuille.

5. Kakun massa pinta-alaa kohti w kasvaa ajan myoti mitd enemmin suodatettavaa

suspensiota syotetdan.

6. Suodatinkerroksen vastus R voi olla vakio, mutta myds muuttua ajan funktiona

kun kiintoainetta tunkeutuu suodatinkerrokseen. /5, s.245-247/

7.3  Alipainesuodatus

Alipainesuodatuksessa kdytetddan myds huokoista suodatinpintaa, jonka ldpi suodos
kulkee alhaisen paine-eron vaikutuksesta. Alhaisen paine-eron haittapuolina ovat
alhaiset suodatusmiirit ja korkea kakun kosteuspitoisuus. Alipainesuodatuksen
sovelluksia ovat kertasuodatus (esim. suodatus Biichner-suppilossa) ja jatkuvatoiminen

suodatus, jonka etuna on sen helppo toteutettavuus mekaanisesti. /5, s. 321-322/

Yleisimmin kéytetty alipainesuodatus on jatkuvatoiminen, ja se jaetaan kolmeen

tyyppiin; rumpusuodatus, kiekkosuodatus ja horisontaalinen suodatus. /5, s. 323/

Rumpusuodatuksessa syotto tapahtuu altaaseen, missd pydrii rumpu tietylld syvyydella
kerdten suodatinpinnalle kakkua. Kakku kuivuu rummun pyoriessé ja se voidaan kaapia

kierron loppuvaiheessa, ndin suodatinpinta voi altaaseen upotessaan taas kerdtd uutta

kakkua. /5, s. 325/

Kiekkosuodatuksessa akselin ympdirilli on useita suodatinelementtejd, ja akselin
pyoriessd elementit uppoavat altaaseen, mihin syétetddn suodatettava suspensio. Akselin

sisélld on alipaine, joka imee suodoksen kakun jdddessd suodatinelemnttien pinnalle. /5,

s. 330/

Horisontaalinen suodatus tapahtuu vaakatasossa esimerkiksi pdyddn muodossa, jonka
yli kulkee suodatinkangas mihin syoétetddn suspensio. Suodattimella on suuri

kapasiteetti ja kakun pesu on tehokasta. /5, s.333/
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KOKEELLINEN OSUUS

8 TUTKIMUSMENETELMAT

Opinndytetyon tavoitteena oli médritelld neutralointiprosessi nikkelisulfaattiliuokselle ja
neutralointiin  kdytettdvd reagenssi. Jatkuvatoimisen prosessin rakentamiseen ja
madrittelyyn kéytettiin eri tutkimusmenetelmid; titrauskokeita, suodatuskokeita ja

jatkuvatoimisen prosessin esikokeita. /21/

8.1 Laboratoriokokeiden suoritus

Laboratoriokokeet (Taulukko 4) suoritettiin NNH:n laboratoriossa Harjavallan
suurteollisuuspuistossa. Kokeissa tarkasteltiin  nikkelisulfaattiliuvoksen muutoksia
neutraloitaessa liuosta kahdella eri reagenssilla, lipeélld ja soodalla, pH:ta nostettaessa
arvosta 3 arvoon 5,5, ja liuokseen muodostuvaa sakan miirdd timdn aikana. Sakka
suodatettiin pH-sdddetysté liuoksesta ja tarkoitus oli tutkia myds sen takaisin liuotusta ja
lopullisena tavoitteena madritelld jatkuvatoiminen neutralointiprosessi, jossa alitetta
livotettaisiin takaisin prosessin ensimmdiseen vaiheeseen. Kokeissa kaytetyistd ja

saaduista neutraloiduista liuoksista otettiin niytteitd ja ne analysoitiin NNH:n labrassa.
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Taulukko 4. Suoritetut laboratoriokokeet ja niissad kaytetyt liuokset. x10 = 10-kertainen

laimennos.

Suoritetut laboratoriokokeet Kiytetty liuos Lampétila (°C) Muut kokeessa kiytetyt liuokset
Titrauskoe 1 NaOHx10 55 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 2 NaOHx10 70 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 3 NaOHx100 55 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 4 NaOHx 100 70 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 5 Na2C03x10 55 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 6 Na2C03x10 70 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 7 Na2C03x100 55 NiSO4 pH3, H2S04
Titrauskoe 8 Na2C03x100 70 NiSO4 pH3, H2S04
Suodatuskoe 1 Neutraloitu NaOHx100 55 NiSO4 pH3, H2804
Suodatuskoe 2 Neutraloitu NaOHx 10 55 NiSO4 pH3, H2S04
Suodatuskoe 3 Neutraloitu Na2CO3x100 55 NiSO4 pH3, H2S04
Suodatuskoe 4 Neutraloitu Na2CO3x10 55 NiSO4 pH3, H2S04
Jatkuvatoiminen neutralointi 1 NaOH -raakaliuos 55 NiSO4 pH3, H2S04
Jatkuvatoiminen neutralointi 2 Na2CO3 -raakaliuos 55 NiSO4 pH3, H2S04

8.1.1 Kokeissa kdytetyt liuokset

pH:n sddtdmiseen arvoon 3 kéytettiin vahvaa rikkihappoa. Titrauskokeissa ja
suodatuskokeissa  kaytettiin  reagenssien 10- ja  100-kertaisia laimennoksia.
Jatkuvatoiminen neutralointi suoritettiin reagenssien laimentamattomilla liuoksilla.
Kokeissa kaytetyt reagenssit ja nikkelisulfaattiliuokset analysoitiin laboratoriossa ja

niistd mééritettiin pitoisuudet titrimetrisesti sekd muu koostumus ICP:114 (Liite 1 ja 4).

8.2  Titraus kahdella eri reagenssilla

Titrauskokeissa tutkittiin kahden eri reagenssin, NaOH ja Na,CO; | Kkiyttod
nikkelisulfaattiliuoksen neutraloinnissa pH:n arvoa nostettaessa arvosta 3 arvoon 5,5.
Aluksi mééritettiin liuoksille titrauskédyrdt kahdessa eri lampdétilassa (55 °C ja 70°C) ja
niiden perusteella saatiin selvitettyd reagenssin kulutus neutralointireaktiossa ja missi

pH:ssa saostumista tapahtuisi.
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Kéayrid madritettdessid kéytettiin vahvalla rikkihapolla pH-sdddettyd (pH noin 3) Ni-
sulfaattiliuosta (200ml), joka titrattiin molempien reagenssien eri laimennuksilla (10x ja
100x) ja molemmat kahdessa eri ldmpdtilassa (55°C ja 70°C). Tulosten perusteella
saatiin tietoa ldmpotilan vaikutuksesta reagenssin kulutukseen, pH:n muutokseen ja
saostumiseen. Titraus tehtiin dekantterissa, jota ldmmitettiin lampolevylld ja sekoitettiin
magneettisekoittajalla (Kuva 17). Mittaus suoritettiin lisddméilld byretistd reagenssin
laimennosta ja Metrohm 780 -pH-mittarin avulla mitattiin jatkuvasti pH:n arvoa. Niin
saatiin pH-kdyrd 0,1 vélein aina pH 6:een asti, samalla seuraten reagenssin kulutusta

(ml) ja tekemailld muita huomioita liuoksen koostumuksessa (Liite 2).

Kuva 17. Titraus lamp0- ja sekoituslevylla.

Kaikki titrauskokeet pyrittiin tekemddn samoissa koeolosuhteissa samoilla
menetelmilld. Liséksi oletettiin, ettd kokeessa kaytettyjen laitteiden toiminta oli

luotettavaa ja tehdyt pH-mittarin kalibroinnit pitivat paikkansa.

Titraustulokset titrattaessa natriumhydroksidilla 55°C ja 70°C poikkesivat toisistaan
merkittdvasti, ja oli syytd epdilld tulosten oikeellisuutta. Ndin ollen pédadyttin

suorittamaan uusintakokeet titrauskokeista 1 ja 2.
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8.3 Nikkelisulfaattiliuoksen suodatus ja takaisin liuotus

Suodatuskokeissa sdéddettiin 55°C nikkelisulfaattiliuoksen pH 5,5:een titrauskokeista

saatujen tietojen perusteella molemmilla reagenssien laimennoksilla (10x ja 100x).

Neutraloitua liuosta suodatettiin 200 ml ja saatu kiintoaine sekd suodos oli tarkoitus
analysoida laboratoriossa. Lisdksi kiintoainetta oli tarkoitus liuottaa takaisin pH-
sdddettyyn nikkelisulfaattiliuokseen (pH 3), ja tarkkailla sen liukenemista.

Takaisinliuotus jdi tekemattd, koska riittdvisti sakkaa ei syntynyt.

Lisdksi suodatettiin kokeissa kéytettyd nikkelisulfaattiliuosta, timédn avulla mééritettiin

jo lahtoliuoksessa mahdollisesti olevan kiintoaineen maara.

8.4 Nikkelisulfaattiliuoksen laskeutuskokeet

Ennen sakeutuskokeita tuli mééritelld sakan laskeutumisnopeus, tarkkailla neutraloinnin
jilkeen muodostuvan sakan laskeutumista ja liuoksen sameutta. Tama jai toteutumatta

edella mainitusta syysta johtuen.

8.5 Jatkuvatoiminen neutralointiprosessi

Viimeisend kokeena rakennettiin laboratoriomittakaavassa jatkuvatoiminen prosessi
edelld suoritetuista laboratoriokokeista saatujen tulosten ja tietojen perusteella (Kuva

18).
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NaOH
H2S04 Na2CO3
Ylite prosessiin

NiSO4

—

Alitteen sakka
- o ——
~ \/
Liuotusvaihe Neutralointi Sakeutusvaihe

Kuva 18. Jatkuvatoiminen prosessi. /21/

Jatkuvatoimisen prosessin tarkoitus oli simuloida laboratoriomittakaavassa tilannetta,
missi nikkelisulfaattiliuos neutraloidaan reagenssin (NaOH/Na,CO;) avulla pH:sta
3 pH:n arvoon 5,5. Prosessin eri vaiheista otettiin naytteitd (Liite 4), joiden tavoitteena
oli mairittdd liuosten pitoisuudet ja syntyvin sakan maéra sekd laatu. Lisdksi piti tutkia
sakan takaisinliuotusta sakeuttimelta takaisin prosessin ensimmadiseen vaiheeseen. Tami

jéi toteutumatta, koska silminhavaittavaa sakkaa ei muodostunut.
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9 TULOSTEN TARKASTELU

9.1 Titrauskokeet

Titrauskokeissa saatujen reagenssikulutusten ja reagenssien pitoisuuksista tehtyjen
laboratorioanalyysien (Liite 1) perusteella laskettiin moolisuhde reagenssin ja nikkelin
suhteen, esimerkki natriumhydroksidille 10-kertaisella laimennoksella 55 °C:ssa pH:ssa
5,51 ja kulutuksella 3,7 ml (Kaavat 31-33). Laskemalla tuloksiksi saatiin pH- kdyrét

moolisuhteen funktiona (Kuva 19, Liite 2).

(30,8 g/1%0,00371)
= =0,003 mo!
n(NaOH) (39.99g/mol) M G
o (17.7g/1x020) ”
n(Np = (58,7 g/ mol) ’ (32)
, hdin saadaan
(n(NaOH)) (0,003 mol)
mAecr)) o S0 mo) 0,007

(n(ND)) (O04mol) (33)

pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOHx10 55 °C

6
5,75 e —
o 7#/
5,25
5 I/
4,75
4.5
pH “
4,25 I
4
3,75
3,5
3,25 I
./
2,75 \ \ \ \

0,00E+000 1,00E-002 2,00E-002 3,00E-002 4,00E-002
Moolisuhde n(NaOH/n(Ni)

Kuva 19. Titrauskdyrd titrattaessa nikkelisulfaattiliuvosta natriumhydroksidin 10-

kertaisella laimennoksella 55°C:ssa.
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Titrauskdyrdstd (kuva 19) voidaan todeta, ettd titrauksen alkaessa puskuriliuos on jo
muodostunut ja pH nousee jyrkésti emiksen saavuttaessa stoikiometristd konsentraatiota
liuoksessa. Kdéyrdstd ndhdéddn, ettd pH:n 5,5 saavuttamiseen tarvitaan moolisuhde

0,007 n(NaOH)/n(Ni).

Taulukko 5. Titrauskokeiden kulutukset, moolisuhteet ja pH.

Kulutus (ml)  Moolisuhde n(reagenssi)/n(Ni) pH
Titrauskoe 1 3,7 0,0071 5,51
Titrauskoe 2 21 0,0394 55
Lisdkoe 1 18 0,0188 5,46
Lisiakoe 2 38 0,0713 5,44
Titrauskoe 3 42,5 0,0085 5,52
Titrauskoe 4 41,3 0,0078 5,48
Titrauskoe 5 22,15 0,0108 5,56
Titrauskoe 6 25,7 0,0126 5,47
Titrauskoe 7 150 0,0068 5,52
Titrauskoe 8 200 0,0124 5,5

Taulukosta 5 voidaan ndhdd titrauskokeissa kulunut reagenssi ja moolisuhde silld

hetkelld, kun pH 5,5 (noin) oli saavutettu.

Tuloksista ndhdddn, ettd natriumhydroksidin kulutus 70°C:ssa oli suurempi kuin
alemmassa ldmpotilassa. Tdman tuloksen vuoksi epdiltiin toisessa lampdtilassa tehdyn

kokeen oikeellisuutta ja suoritettiin lisdkokeita NaOH:lla molemmissa ldmpétiloissa.

Lisdkokeissa (Liite 2, 7/7) saatiin kulutukseksi 55°C ldmpétilassa 18,0 ml (pH 5,46) ja
70°C lampotilassa 38,0 ml (pH 5,44). Lisdkokeet tehtiin samalla tavalla aikaisempien
kokeiden kanssa, ainoastaan nikkelisulfaattiliuos otettiin prosessista eri aikaan.
Kokeiden tuloksiin on saattanut vaikuttaa titraukseen kiytetty aika, koska titrattavassa
liuoksessa korotetussa lampdotilassa tapahtuu haihtumista, jolloin sen vikevyys muuttuu.
Lisdkokeet osoittivat myos, ettd titrattavan liuoksen ldmpoétila saattaa vaikuttaa
natriumhydroksidin kulutukseen. Tdmén tyOn puitteissa ei pystytty selvittimain

natriumhydroksidin kulutuksen eroavaisuuksia titrauskokeissa.
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9.1.1 Teoreettiset titrauskulutukset

Kokeissa kéytetyille reagensseille laskettiin teoreettiset kulutukset kaavan 34 avulla.
Kulutukset laskettiin olosuhteissa, misséd tilavuudeltaan 200 ml vesiliuoksen pH.ta
nostetaan arvosta 3 arvoon 5,5 25°C asteen lampoétilassa ja 1 barin paineessa.
Esimerkkilaskuna teoreettinen = NaOH -kulutus laimentamattomalla reagenssilla
(326,3 g/l)

(n(H") _(1,99 %10 *mol)

(c(NaOH )~ ®motir) _24*10 (34)

, Missi [H"]=(10"-107)%0,2/

Taulukko 6. Teoreettiset titrauskulutukset.

Teoreettiset titrauskulutukset

NaOH (g/l) Na2CO3 (g/]) V (ml)
326,3 2,44E-002

30,8 2,59E-001

3,02 2,64E+000

201,6 5,24E-002
19,7 5,36E-001
2,5 4,23E+000
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9.2  Suodatuskokeet

Suodatuskokeiden tulokset ovat mittauspoytédkirjassa (Liite 3). Térkein tulos oli, ettid
missddn kokeessa ei muodostunut silmin havaittavaa sakkaa suodatinpaperiin pH
5,5:een asti titratun liuoksen suodatuksessa. Kuitenkin suodatinpapereiden
punnitustuloksista voi nihda, etti paperiin jai kiintoainetta. Sen koostumuksen tarkempi

analysointi pienen mééran vuoksi ei ollut mahdollista.

Saadun sakan méard suodatettaessa 200 ml livosta oli vililld 88 mg ja 290 mg (Liite 3).
Varsinaisessa prosessissa, esimerkiksi prosessin kokonaisvirtaaman ollessa 50 m’/h

syntyisi sakkaa vuorokaudessa enimmilldén 1740 kg (Kaava 35).

(290%10 *kg)

00k 10 £50000/%24h =1740kg/ d (35)

Taulukossa 7 on laskettu samalla tavoin sakan kertyminen kahdella suodatustuloksissa

saadulla sakan méaarill4 ja eri suuruisilla neutraloitavilla linvosmaérilla.

Taulukko 7. Sakan mééré eri konsentraatioilla ja liuvosmaarilla.

m’[h 50 100 150 200

mg
290 1740 3480 5220 6960 kg /d
88 528 1056 1584 2112 ko | d

Kokeissa kédytetyn nikkelisulfaattiliuoksen kemiallisesta analyysistd (Liite 1) ndhdéén,

ettd kokeissa kéytetty nikkelisulfaattiliuos sisdlsi pienid miérid epdpuhtauksia.

Lisdksi suodatettiin kokeissa kiytettyd NiSO, -raakaliuosta 1 litra. Punnituksessa
saatiin tulokseksi 413 mg/l (83 mg/200 ml liuosta) kiintoainetta. Tulos osoittaa, ettid osa
kokeessa suodatetun liuoksen sakasta saattaa olla perdisin jo lahtdliuoksena kiytetysti

nikkelisulfaattiliuoksesta.



9.3  Jatkuvatoiminen neutralointiprosessi

Koejirjestely (Kuva 20 ja Kuva 21) muodostui kahdesta reaktorista ja sakeuttimesta.
Tavoitteena oli saada syottd/liuotusvaiheeseen 60 min viive, ja neutralointivaiheeseen
30 min viive. Ensimméinen reaktori oli tilavuudeltaan 1500 ml, ylivuodollinen ja
lamminvesikierrolla varustettu, ja sithen syo6tettiin pH-sdddetty (pH=3) Ni-sulfaattiliuos,
johon syotettiin tarvittaessa mittapipetilld vahvaa rikkihappoa pH:n sddtdmiseksi.
Lampéotila pidettiin vesikierrolla 55 °C:ssa. Toinen reaktori oli lasidekantteri, jonka
livostilavuus oli puolestaan 750 ml. Téhén sydtettiin ensimmadisen reaktorin ylivuoto, ja
reagenssi, joka esikokeiden perusteella paddyttiin syottdmddn juuri nesteen pinnan

yldpuolelle, milld estettiin saostumien muodostuminen

Sakeuttimeen puolestaan pumpattiin toisen reaktorin neutraloitu liuos.

NaOH
H2S04 Na2CO3
pH-mittari pH-mittari
Ylite
Syotts e
NiSO4 E — e
Alite
A . @ Letkupumppu
V = 1500 ml V =750 ml

Kuva 20. Koejirjestely kaaviokuvana.

syottoletkun  padhén.
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Kuva 21. Koejérjestely kdytannossa.

Ennen varsinaisen kokeen aloittamista prosessiin syoétettiin liuosta tarpeeksi, jotta
reaktorit ja sakeutin (Kuva 22) saatiin tdyteen. Kun sakeuttimesta alkoi tulla liuosta

ylivuotona, aloitettiin koe syo6ttdmalla prosessiin 1500 ml liuosta yhden tunnin ajan.

Kuva 22. Koesakeutin.
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9.3.1 Jatkuvatoiminen neutralointi natriumkarbonaatilla

Reagenssia syodtettiessd se saostui pistemdisesti eri puolilla reaktoria, missd muodostui
paikallisia ylikylldisyysalueita. Saostumat kuitenkin liukenivat takaisin pian reagenssin
lisdyksen jdlkeen. Huomioitavaa oli pH:n pysyminen 5,5 tuntumassa jopa 5 minuuttia
reagenssin syoton jilkeen muodostuneiden saostumien takaisinliukenemisen vuoksi.
Kokeessa kidytetty natriumkarbonaattiliuos oli vikevydeltddn 201,6 g/l ja sitd kului
kokeen aikana 65 ml. Moolisuhteeksi 7(Na, CO,)/n(Ni) saatiin 0,0424 (Kaavat 31-
32). Jatkuvatoimisessa kokeessa reagenssin kulutus oli suurempi kuin titrauskokeissa ja
todellisen kulutuksen selville saaminen vaatii ehkd suuremman mittakaavan ja

pidempikestoisen kokeen.

Analyysituloksista (Liite 4 1/2) voidaan ndhdi, ettd nikkeli- ja kobolttipitoisuudet
ylitteissd, alitteissa ja reaktoreiden ndytteissd olivat samaa suuruusluokkaa pH-sdddetyn
nikkeliliuoksen pitoisuuksien kanssa. Kuitenkin pientd eroa on havaittavissa alitteen
suodoksen analyysituloksissa nikkelin ja koboltin pitoisuuksissa. Alitteita suodatettiin
100 ml, ja silmin havaittavaa kiintoainetta ei syntynyt. Punnituksessa ero oli 200 mg, eli
suodatinpaperiin jéi kuitenkin kiintoainetta, mikd on voinut olla my6s nikkelisulfaattia
(vrt. suodatuskokeet). Tarkempaa koostumusta ei kuitenkaan pystytty madrittdmaan
pienen madrdn vuoksi. Alitteiden suodosanalyyseissd huomataan ero suodattamattomiin
pitoisuuksiin verrattaessa (Taulukko 8). Ero on samaa suuruusluokkaa kaikkien kolmen
tarkasteltavan alkuaineen kohdalla, tistd voidaan pddtelld ettd pientd kiintoaineen
saostumista tai kertymistd alitteeseen tapahtui. Kokeen lopussa alitteen ja alitteen
suodoksen erot (%) olivat hieman suurempia, mikd kertoo sakan kertymisestd kokeen

aikana.

Taulukko 8. Analyysitulokset natriumkarbonaatilla neutraloitaessa kokeen alussa ja

lopussa.

‘J atkuvatoiminen neutralointi natriumkarbonaatilla

[Kokeen alku Rel (5 min) Re2 (5) Al (7) AS1(7) (A1-AS1)/Al (%) Y1 (7)
Ni (g/]) 113,6 112 118 113,5 3,81 117,8
Co (g/1) 2,11 2,09 2,14 2,09 2,34 2,17
Na (g/1) 0,56 2,81 2,93 2,85 2,73 2,96
[Kokeen loppu  Rel (55 min) Re2 (55) A4 (60) AS4 (60) (A4-AS4)/A4 (%) Y4 (60)
Ni (g/1) 1153 113 117,9 112,2 4,83 116,5
Co (g/l) 2,13 2,09 2,18 2,07 5,05 2,16
Na (g/1) 0,57 3,08 3 2,85 5 2,93
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Tulosten perusteella ei pystytty médrittiméaén varsinaista ainetasetta, koska ylitettd ja
alitetta otettiin naytteiksi eri lukumddrid ja tilavuuksia. Téstd syystd paddyttiin
Taulukon 8 mukaiseen esitystapaan, missd ndhddén erot analyyseissd eri ajan hetkilld,

alussa ja lopussa.

9.3.2 Jatkuvatoiminen neutralointi natriumhydroksidilla

Jatkuvatoiminen prosessi rakennettiin samalla tavoin natriumhydroksidille kuin
natriumkarbonaatillekin. Tavoitteena oli saada mahdollisimman yhtildiset olosuhteet
kumpaakin reagenssia kiytettdessd. Natriumhydroksidi kayttdytyi samalla tavalla kuin
karbonaattikin sitd lisdttdessd reaktoriin. Pientd saostumaa muodostui heti lisdyksen
jalkeen, kuitenkin ~ NaOH -kulutus oli huomattavasti pienempi, vain 9 ml
natriumhydroksidin pitoisuuden ollessa 326,3 g/l. Moolisuhteeksi 17 (NaOH )/n(Ni)

saatiin 0,0248 (Kaavat 31-32). Jatkuvatoimisessa kokeessa natriumhydroksidinkin

kulutus oli suurempi kuin titrauskokeissa.

Kuten edellisessikin kokeessa, pH pysyi hyvin 5,45-5,55 tasolla, ja reagenssia syotettiin

n. 5 min vilein letkupumpun 25 rpm-nopeudella muutamia tippoja.

Varsinaista ainetasetta ei voitu maarittdd myoskéddn natriumhydroksidille samoista syista
kuin ei natriumkarbonaatillekaan. Taulukossa 9 ndhddin analyysitulokset kokeen alussa

ja lopussa.
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Taulukko 9. Analyysitulokset natriumhydroksidilla neutraloitaessa kokeen alussa ja

lopussa.

‘J atkuvatoiminen neutralointi natriumhydroksidilla

| Kokeenalku  Rel (0 min) Re2 (0) Al (5) LAS1(5) (A1-LAS1)/Al (%) Y1 (5)
Ni (g/1) 116,3 117,3 124,5 118,6 4,74 121,3
Co (g/1) 1,86 1,9 22 2 9,09 2
Na (g/1) 0,53 13 1,79 1,7 5,03 1,6
Kokeenloppu  Rel (60 min) Re2 (60) A5(60)  LAS5(60) (A5-LAS5)/A5 (%) Y5 (55)
Ni(g/D) 1143 1184 121,6 1199 1.4 121
Co (g/D) 1,84 1,92 2,02 1,9 5,94 2,01
Na (g/1) 0,52 1,42 1,63 1,6 1,84 1,62

Alitteiden suodosanalyyseissdé huomataan ero suodattamattomiin pitoisuuksiin
verrattuna. Suuruusluokka vaihteli kaikkien kolmen tarkasteltavan alkuaineen kohdalla,
erityisesti koboltin méérd alitteessa ndytti olevan suurempi muihin verrattaessa.
Pienempi alitteen ja alitteen suodoksen ero (%) kokeen lopussa kertoo puolestaan, ettd

kokeen aikana ei tapahtuisi kiintoaineen kertymisté vaan péinvastoin.
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10 JOHTOPAATOKSET TULOKSISTA

Titraustulosten perusteella voidaan todeta, ettd etukiteen arveltua sakan muodostumista
neutraloitaessa nikkelisulfaattia natriumkarbonaatilla ja natriumhydroksidilla pH 5,5 asti
ei tapahtunut silminhavaittavasti. Todelliset kulutukset nikkelisulfaattiliuosta

neutraloitaessa olivat paljon teoreettisia kulutuksia suuremmat.

Suodatuskokeiden avulla pyrittiin méaarittdméién, paljonko sakkaa neutraloitaessa
muodostuu. Kokeiden perusteella ei saatu tarpeeksi sakkaa sen tarkemman
koostumuksen maéérittimiseen. Punnitustulokset kuitenkin osoittavat, ettd kiintoainetta
jai  suodatinpaperiin neutralointireaktion aikana, osa siitd oli jo kédytetyssa
lahtoliuoksessa. Tami médrd jatkuvassa prosessissa kerdéntyy prosessin eri osiin ja sen

syntyminen tulee ottaa huomioon suunnittelussa.

Neutraloidun liuoksen suodatuskokeissa olisi voinut suodattaa suurempia méadrid, esim.
11, neutraloitua liuosta. Sakan tarkemman koostumuksen maéarittdmiseksi olisi voinut

kdyttdd membraanisuodatusta, joka pidéttdd huomattavasti pienempii kiintoainetta.

Jatkuvatoimisessa kokeessa syottd toisesta reaktorista tapahtui sakeuttimen pinnalle
keskelle sakeutinta. Tata olisi voinut kokeilla niin, ettd sy6tto olisi 1dhelle pohjaa, jotta

mahdollisilla saostumilla olisi lyhyempi matka laskeutua sakeuttimen pohjalle.

Jatkotutkimusehdotuksia:

- jatkuvatoimisen prosessin toteuttaminen suuremmassa mittakaavassa, jossa

kokeen kesto on pidempi ja syottd suurempi
- liuoksen ldmpétilan vaikutus pH:n kédyttdytymiseen, koesarjan teko

- jatkuvatoimisessa  kokeessa muodostuvien paikallisten  saostumien

takaisinliukenemisen vaikutus pH:n stabiiliuteen

- sekoituksen ja viiveen vaikutus takaisinliukenemisen nopeuteen
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- partikkelikokojakauman maérittely

- metallisuolojen liukoisuuden tutkiminen pH:n funktiona

nikkelisulfaattiliuoksessa tietyssa It:ssé

- eri sakeutinvaihtoehtojen vertailu

Molempien reagenssien havaittiin ~ kdyttdytyvan  kokeessa samankaltaisesti.
Natriumhydroksidilla neutraloitaessa voidaan olettaa, ettd tapahtuu takaisinliukenemista

(Taulukko 9).

NaOH -kulutus (9 ml, 6 ml/l NiSO, ) seki titrauskokeissa ettd jatkuvatoimisessa
neutraloinnissa oli huomattavasti Na,CO; -kulutusta (65 ml, 43 ml/l NiSO, )

pienempi. Tamad yhdessd takaisinliukenemisen kanssa tukee natriumhydroksidin

valintaa neutralointireagenssiksi.

Kemikaalien kustannukset 1000 litran nikkelisulfaattiliuoksen neutraloimiseksi saatiin

334 €/t( NaOH )ja198 €/t( Na,CO; )avulla laskettuna./23/

Kustannuksista ja kulutuksesta voidaan pédtelld, ettd vaikka NaOH on kalliimpaa,
osoittautuu se pienen kulutuksensa wvuoksi kustannustehokkaammaksi valinnaksi

(Taulukko 10).

Taulukko 10. Reagenssien kustannukset neutraloitaessa 1000 I nikkelisulfaattiliuosta.

Pitoisuus (g/l) Kulutus (1) massa (g) Kustannus/m3 NiSO4 (€) Hinta (€)
NaOH 326,3 0,009 2,937 1,96 0,65
Na,CO, 201,6 0,065 13,104 8,74 1,73
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11 YHTEENVETO OPINNAYTETYOSTA

Opinndytetyon aihe vaikutti alusta asti kiinnostavalta, koska tavoitteena oli mééritella
konkreettinen prosessi neutralointia varten. Prosessi oli heti selkeésti jaettavissa eri osa-
alueisiin, joiden perusteella teoriaosaa pystyi heti rakentamaan mind mapin muodossa.
My0s tyotéd varten tehtévit laboratoriokokeet olivat kiinnostavia ja sopivan haasteellisia

ammattikorkeakoulussa eri opintojaksoilla vastaavia toitd verrattaessa.

Tutkimussuunnitelma tehtiin tyon alussa ja siihen tuli vain vahéisid muutoksia.
Suunnitelmaa seuraamalla suoritettiin kaikki laboratoriokokeet etukdteen maaritellyssa
jarjestyksessé ja kaksi koetta jouduttiin jattiméaan pois alkukokeissa saatujen tietojen

perusteella koska alussa oletettua sakkaa ei muodostunut.

Lahteitd tyohon 16ytyi hyvin ammattikorkeakoulun kirjastosta ja internetisté, mité
kaytettiin valikoiden. Teoriaosuuden kirjoittaminen sujui hyvin ja vaikeaa olikin rajata

aihealueessa kisiteltdvin tiedon laajuutta.

Tyon tekemisessé laboratoriokokeiden suoritus vei alussa suunniteltua enemmén aikaa,
koska aina ei ollut mahdollisuutta kéyttda tarvittavaa laboratoriolaitteistoa. Tdmén olisi

voinut valttdd paremmalla etukiteissuunnittelulla.

Tehtévénanto oli selked, ja 1dhtokohtana oli sakan muodostuminen neutraloitaessa.
Tulosten perusteella silminhavaittavaa sakkaa ei muodostunut, mutta suodatuskokeissa
punnitustulokset osoittivat ettd kiintoainetta on jo ldhtoliuoksessa ja muodostuu
neutraloinnin aikana. Myos jatkuvatoimisen neutralointikokeen tuloksissa alitteen ja sen
suodoksen vililla oli selked pitoisuuseroanalyysien perusteella. Néilld tiedoilla laskettiin
paljonko kiintoainetta muodostuisi prosessissa erilaisilla virtauksilla. Kaytettdvin
neutralointireagenssin valintaperusteina kéytettiin kustannuksia ja jatkuvatoimisen
kokeen reagenssin kulutusta, jolloin edullisemmaksi vaihtoehdoksi osoittautui

natriumhydroksidi.
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Tyo6n edistymisti ja laboratoriokokeita seurattiin yhdessa yrityksen ohjaajan kanssa, ja
ammattikorkeakoulun valvojan kanssa pidettiin kaksi vdlipalaveria missd tyotd ohjattiin
oikeaan suuntaan. Erityisesti teoriaosuuteen oli korvaamatonta saada neuovoja ja
rakentavaa kritiikkid. Liséksi liukoisuuskéyrien ja eméskulutusten laskemiseen saatiin

asiantuntevia ohjeita yrityksen ohjaajilta.



57

LAHDELUETTELO

10.

11.

12.

13.

14.

Norilsk Nickel Harjavalta. Yrityksen esittelykalvot. Power point-kalvosarja.

Péivitetty 07/2008. Saatavissa: NNH intranet.

OMG Harjavalta Nickel Oy:n ympiristolupapéitds. 2004. Lansi-Suomen
ympdéristdlupavirasto. Verkkodokumentti. Saatavissa:

http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=27648&lan=FT .

Norilsk Nickel Harjavalta -internetsivut. [Viitattu 27.05.2008]. Saatavissa:
http://www.norilsknickelharjavalta.fi.

Norilsk  Nickel -internetsivut.  [Viitattu  27.05.2008].  Saatavissa:

www.nornik.ru/en/about.
Svarovsky, L. 1981. Solid-liquid separation. Butterworth&Co. Essex.

Tampereen teknillinen yliopisto. [ Viitattu 30.07.2008]. Saatavissa:
http://www.tut.fi/units/ms/foundry/demot/kertamuotti-
demo/tiedostot/luennot/kpl2 7 1.html

BeckmanCoulter. [Viitattu30.07.2008]. Saatavissa: http://

www.beckmancoulter.com/coultercounter/index.jsp

BeckmanCoulter[ Viitattu30.07.2008].  Saatavissa:
http://www.beckmancoulter.com/coultercounter/homepagetechgas.jsp?

id=frombec&source=301redirect.
Peavy et. al. 1985. Environmental engineering. McGraw-Hill. Singapore.
Antikainen, P.J. 1977. Epdorgaaninen kvalitatiivinen analyysi. Porvoo. WSOY.

Laitinen Risto, Toivonen Jukka. 1994. Yleinen ja epdorgaaninen kemia. Otatieto

Oy. Himeenlinna.
Wikipedia. [Viitattu 31.07.2008]. Saatavissa:http://fi.wikipedia.org/wiki/lonihila.

Chemistry on Lapeer.org. [Viitattu31.7.2008]. Saatavissa: http://
chem.lapeer.org/Chem1Docs/DoubleSalt.html.

Lide David R. 2003. Handbook of chemistry and physics. CRC Press LLC.



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

58
USA.

Helsingin yliopiston internetsivut. [Viitattu 31.07.2008]. Saatavissa:
http://www.edu.helsinki.fi/malu/kirjasto/mbl/kemia/perust.htm

Uhl, Vincent W., Gray, Joseph B. 1966. Mixing theory and practice vol.l.

Academic press. New York and London.

Hannelius, Timo. 2007. Fysikaalinen kemia, luentomuistiinpanot. Satakunnan

ammattikorkeakoulu, tekniikan Porin yksikko, kemiantekniikka.

Karjalahti Kyosti. 1976. Yleinen prosessitekniikka I. Ammattikasvatushallitus.
Helsinki.

Heikkild, Jorma. 2007. Mekaaniset yksikkdoperaatiot 1, luentomuistiinpanot.

Satakunnan ammattikorkeakoulu, tekniikan Porin yksikkd, kemiantekniikka.
Lilja, Launo. 2001. OMG-sekoituskurssin 21.8.2001 materiaali.

Kukkola, Tanja. 2008. Tutkimussuunnitelma Niilo Itdlinnan insinddritydlle,

Norilsk Nickel Harjavalta.
Luoma Rauno, Norilsk Nickel Harjavalta Oy. Suullinen tiedonanto 24.9.2008.

ICIS chemical prices, 05/2008.[Viitattu 25.11.2008] Saatavissa:

http://www.icis.com.



59

LIITELUETTELO

1. Titrauskokeissa kéytettyjen liuosten analyysien tulokset ja esimerkki

kemiallisesta analyysista.
2. Titrauskokeiden tulokset ja kuvaajat, titrauksen lisdkokeet.
3. Suodatuskokeiden mittauspoytékirja.

4. Jatkuvatoimisen neutraloinnin analyysitulokset ja otetut nédytteet.



Titrauskokeissa kdytettyjen liuosten analyysitulokset. LITE 1

Tilaaja: Tanja Kukkola
Naytteet: NaOH raaka/10x/100x, Na2CO3 raaka/10x/100x
Pvm: 13.05.08

Tulokset: T.Kukkola, N. ltalinna

Nayte  NaOH (g/l) Na2CO3 (g/l) Ni (mg/l) Co (mg/l)
NaOH raaka 326,3 < 0,001 < 0,001
NaOH x10 30,8 < 0,001 < 0,001
NaOH x100 3,02 < 0,001 < 0,001
Na2CO3 raaka 201,6 < 0,001 < 0,001
Na2CO3 x10 19,7 < 0,001 < 0,001
Na2CO3 x100 2,5 < 0,001 < 0,001
Tilaaja: Tanja Kukkola / NiTu
Naytteet: NiSO4 raaka NiSO4 pH3
Pvm: 13.5.2008, analysoitu 8.6.2008

Tulokset: T. Kukkola, N. Italinna

Nayte Ni (mg/l) Co (mg/l)

NiSO4 pH1 117,7 972

NiSO4 pH2 112,7 970,8

NiSO4 pH3 112 962,8

NiSO4 raaka 11,4 956,4
Tilaaja: T. Kukkola, N. Iltalinna
Naytteet: NiSO4 raaka ja Na2CO3_2
Pvm: 11.9.2008, analysoitu 16.9.2008
Tulokset: N. ltélinna

Nayte Ni (mg/l) Co (mg/l)

NiSO4 raaka 120,6 14674
Na2CO3 (g/l)
Na2CO3_2 1,98

Kokeissa kaytetyn NiSO4pH3 -raakaliuoksen kemiallisen analyysin esimerkki.
(Jatkuvatoiminen neutralointi NaOH:lla)

Ca (mg/l) Cl (mgl/l) Co (mg/l) Cu (mg/l)

54,02 5,66 1860,95 2,26

Na (mg/l) Ni (mg/l) Pb (mg/l) S (mg/l)
532,75 117727,40 1,88 62957,40

Fe (mg/l) Mg (mg/l) Mn (mg/l) K (mgl/l)
2,65 111,63 18,42 9,91

Si (mg/l) Zn (mg/l) Cd (mg/l) Hg (mg/l)
32,54 5,95 0,67 1,13



Titraustulokset ja kuvaajat. LITE 2 1/7

NaOHx1055 NiSO4pH31 112,7 NaOHx1070 NiSO4pH33 120,6
V/ml pH  moolisuhde V/ml pH  moolisuhde
0 2,86 0,00E+000 0 2,88 0,00E+000
0,1 2,95 1,93E-004 0,6 2,99 1,13E-003
0,3 3,1 5,78E-004 1 3,1 1,88E-003
0,45 32 8,066E-004 1,45 32 2,72E-003
0,5 3,32 9,63E-004 1,6 3,29 3,01E-003
0,54 3,39 1,04E-003 2,1 342 3,94E-003
0,6 3,53 1,16E-003 23 3,5 4,32E-003
0,7 3,63 1,35E-003 2,5 3,57 4,70E-003
0,72 3,72 1,39E-003 2,75 3,71 5,17E-003
0,8 3,9 1,54E-003 2,9 3,81 5,45E-003
0,9 4,07 1,73E-003 3,05 3,92 5,73E-003
1,05 4,26 2,02E-003 32 4,03 6,01E-003
1,15 4,35 2,21E-003 34 4,17 6,39E-003
1,2 4,44 2,31E-003 3,7 432 6,95E-003
1,35 4,52 2,60E-003 39 441 7,33E-003
1,55 4,62 2,98E-003 4 448 7,51E-003
1,7 4,74 3,27E-003 42 4,57 7,89E-003
1,95 4,86 3,75E-003 45 4,66 8,45E-003
2,1 4,97 4,04E-003 48 4,76 9,02E-003
23 5,07 4,43E-003 5,15 4,84 9,67E-003
2,55 5,15 4,91E-003 55 49 1,03E-002
2,8 5,24 5,39E-003 6,25 5 1,17E-002
3,05 5,32 5,87E-003 7 5,07 1,31E-002
34 542 6,55E-003 84 5,17 1,58E-002
3,5 5,46 6,74E-003 11 5,28 2,07E-002
3,7 5,51 7,12E-003 12,7 5,34 2,39E-002
4 5,57 7,70E-003 17,8 545 3,34E-002

5 5,52 9,63E-003 21 5,5 3,94E-002

6 5,58 1,16E-002 28 5,57 5,26E-002

7 5,67 1,35E-002 33 5,62 6,20E-002

9 5,8 1,73E-002 39 5,64 7,33E-002
11,5 5,86 2,21E-002 45 5,66 8,45E-002
14,8 5,95 2,85E-002 50 5,68 9,39E-002

19 6 3,66E-002



Titraustulokset ja kuvaajat.

NaOHx100 55
V/ml
0
04
1,4
2,1
3,1
3,85
44
52
56
6,05
6,7
7,1
8
8,7
9,75
10,7
11,55
12,9
142
16
17,6
19,3
21,4
253
30,5
35,7
42,5
50
63,5
77
90
100
118,8
130

NiSO4pH2
pH
2,98
3
3,1
3,18
331
342
3,52
3,69
3,76
3,85
3,96
4,03
4,17
4,29
44
45
4,58
4,69
4,76
4,87
4,96
5,05
5,12
5,24
5,36
544
5,52
5,61
5,7
5,8
5,81
5,84
5,94
6,01

112,7
moolisuhde
0,00E+000
7,95E-005
2,78E-004
4,17E-004
6,16E-004
7,65E-004
8,74E-004
1,03E-003
1,11E-003
1,20E-003
1,33E-003
1,41E-003
1,59E-003
1,73E-003
1,94E-003
2,13E-003
2,30E-003
2,56E-003
2,82E-003
3,18E-003
3,50E-003
3,84E-003
4,25E-003
5,03E-003
6,06E-003
7,09E-003
8,45E-003
9,94E-003
1,26E-002
1,53E-002
1,79E-002
1,99E-002
2,36E-002
2,58E-002

NaOHx100 70
V/ml
0
2,5
42
6,1
79
9,8
11,1
12,3
132
14,1
15
16
17,1
18,3
19,5
20,1
21
22
232
24,8
26,9
292
31,8
342
37,7
41,3
46
50
58,9
65
73,1
86,3
94
100
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NiSO4pH1 112,7
pH  moolisuhde
2,99 0,00E+000
3,07 4,72E-004
3,13 7,93E-004
3,21 1,15E-003
33 1,49E-003
3,39 1,85E-003
3,49 2,10E-003
3,59 2,32E-003
3,69 2,49E-003
3.8 2,66E-003
3,93 2,83E-003
4,06 3,02E-003
421 3,23E-003
437 3,45E-003
452 3,68E-003
4,62 3,79E-003
4,69 3,96E-003
478 4,19E-003
483 4,38E-003
491 4,68E-003

5 5,08E-003
5,11 5,51E-003
521 6,00E-003
5,29 6,46E-003
5,39 7,12E-003
5,48 7,80E-003
5,56 8,68E-003
5,62 9,44E-003
5,67 1,11E-002
5,78 1,23E-002

5.8 1,38E-002
5,88 1,63E-002
5,92 1,77E-002
5,97 1,89E-002



Titraustulokset ja kuvaajat.

Na2CO3x10 55
Viml

0
0.2
0,5

0,75
0,9
1,1
1,3

1,45

1,55

1,65

1,75
1,9

22
2,35
26
2,95
33
3,75

47
5,7
7,5
96
12,4
16,2
22,15
26,3
37
45
50
65,4
79,2
95

NiSO4pH2
pH

2,88
2,97
3,07
3,18
327
3,43
3,56
3,66
3,76
3,85
3,95
4,08
4,18
427
434
4,46
457
467
479
486
493
5,04
5,17
5,26
5,35
5,45

5,56
5,64
573
5,79
5,82

59
592
5,97

112,7Na2CO0O3x10 70
moolisuhde V/ml
0,00E+000 0
9,78E-005 03
2,45E-004 0,65
3,67E-004 09
4,40E-004 1,15
5,38E-004 1,4
6,36E-004 1,7
7,09E-004 1.9
7,58E-004 2,2
8,07E-004 2,35
8,56E-004 2,6
9,29E-004 2,8
9,78E-004 3,05
1,08E-003 34
1,15E-003 3,75
1,27E-003 4.2
1,44E-003 5,7
1,61E-003 6,65
1,83E-003 84
1,96E-003 10,5
2,30E-003 144
2,79E-003 20
3,67E-003 25,7
4,70E-003 32
6,07E-003 38,3
7,92E-003 50
1,08E-002 66,5
1,29E-002 90
1,81E-002 100
2,20E-002
2,45E-002
3,20E-002
3,87E-002
4,65E-002
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NiSO4pH2 112,7
pH moolisuhde

2,98 0,00E+000
3,09 1,ATE-004

32 3,18E-004
3,27 4 A0E-004
3,34 5,63E-004
3,45 6,85E-004
3,59 8,32E-004
3,71 9,29E-004
3,87 1,08E-003
3,96 1,15E-003

411 1,27E-003
424 1,37E-003
435 1,49E-003
452 1,66E-003
4,61 1,83E-003

47 2,05E-003
488 2,79E-003
4,99 3,25E-003
5,09 4,11E-003
517 5,14E-003
5,26 7,04E-003
538 9,78E-003

547 1,26E-002
5,58 1,57E-002
5,65 1,87E-002

5,68 2,45E-002
5,75 3,25E-002
5,82 4,40E-002
5,83 4,89E-002



Titraustulokset ja kuvaajat.

Na2CO0O3x100 55
V/ml

0
25
6,5
9,8

13
17
19,5
23
24,4
27
29,7
31,7
34,3
36,5
39
41

47
50
54
59,5
66
73,6
&3
91
100
106,5
120
130
150
167
180
191
200

NiSO4pH2
1
pH

3,07
3,12

32
3,8
3,36
347
3,56
3,68
3,74
3,86
3,08
4,07
4,18
427
436
443
451
4,58
4,65
473
483
492
5,02
5,12

52
526

53
537
542
5,52

56
5,65

5,7
573

120,6

moolisuhde

0,00E+000
1,14E-004
2,96E-004
4,47E-004
5,92E-004
7,75E-004
8,89E-004
1,05E-003
1,11E-003
1,23E-003
1,35E-003
1,44E-003
1,56E-003
1,66E-003
1,78E-003
1,87E-003
2,00E-003
2,14E-003
2,28E-003
2,46E-003
2,71E-003
3,01E-003
3,35E-003
3,78E-003
4,15E-003
4,56E-003
4,85E-003
5,47E-003
5,92E-003
6,84E-003
7,61E-003
8,20E-003
8,70E-003
9,11E-003

Na2CO03x100 70
V/ml

0
1,25
32
5,05
6,45
8,3
9,5
10,9
12,5
13,8
16,15
17,6
20
2.8
25,85
289
33
37.8
433
50
57,6
67
75,9
86
102
120,6
139,2
150
170
200
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NiSO4pH2 112,7
pH  moolisuhde
3,06 0,00E+000
3,12 7,76E-005
3,22 1,99E-004
333 3,13E-004
3,42 4,00E-004
3,54 5,15E-004
3,63 5,90E-004
3,73 6,77E-004
3,84 7,76E-004
3,92 8,57E-004
4,04 1,00E-003
411 1,09E-003
422 1,24E-003
432 1,42E-003
443 1,60E-003
451 1,79E-003
4,62 2,05E-003
4,71 2,35E-003
438 2,69E-003
49 3,10E-003
4,96 3,58E-003
5,01 4,16E-003
5,12 4,71E-003
52 5,34E-003
527 6,33E-003
5,35 7,49E-003
542 8,64E-003
543 9,31E-003
5,44 1,06E-002
55 1,24E-002



Titraustulokset ja kuvaajat.
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pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOHx10 70°C

575
°0 /
525
; //
4,75 /
45
T 425 /
= |
M |
375 ]
35 I
3,25
.
'4
275 T T \ \ \
0,00E+000 2,00E-002 4,00E-002 6,00E-002 8,00E-002 1,00E-001
M oolisuhde n(NaOH)/n(Ni)
pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOHx100 55°C
6
——
575 —
55 ——
5,25 7
5 I
4,75 y 4
as) 45 I
o 425
L
375 1
35 7
325
3
275 \ \ \ \ \ 1
0,00E+000 5,00E-003 1,00E-002 1,50E-002 2,00E-002 2,50E-002 3,00E-002
Moolisuhde n(NaOH)/n(Ni)
pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOHx100 70°C
6
,
575 —
5,5 ——
5,25 -
5 7
475 y 4
as 4,5 I
a. 425 /
. V 4
375 /
35 /
325
3
275 \ \ \ \ \ \ \ 1

0,00E+00 2,50E-003 5,00E-003 7,50E-003 1,00E-002 1,25E-002 1,50E-002 1,75E-002 2,00E-002

0

Moolisuhde n(NaOH)/n(Ni)



Titraustulokset ja kuvaajat.

pH moolisuhteen funktiona titrattaessa Na2CO3x10 55°C

6

LIITE 2 6/7

o

5,75

55

5,25

5
4,75

4,5
4,25

pH

4

3,75

35

3,25

3

275 \ \ \ \
0,00E+000 1,00E-002 2,00E-002 3,00E-002 4,00E-002

Moolisuhde n(Na2CO3)/n(Ni)

pH moolisuhteen funktiona titrattaecssa Na2CO3x10 70°C
6
5,75 ——————
55 7#
5,25
i s /
475
45
4,25
4
3,75
35
3,25
3
275 \ \ \ \ \
0,00E+000 1,00E-002 2,00E-002 3,00E-002 4,00E-002

Moolisuhde n(Na2CO3)/n(Ni)

pH

y 4
4
|
|
J
J
y

pH moolisuhteen funktiona titrattaessa Na2CO3x100 55°C
6

!
5,00E-002

5,00E-002

5,75

55

525

=

5

)y

4,75
4,5

> 4

y4

4,25
4

/
/

3,75

3,5 l

3,25 I

3 \ \ \ \

0,00E+000 2,00E-003 4,00E-003 6,00E-003 8,00E-003 1,0

Moolisuhde n(Na2CO3)/n(Ni)

pH moolisuhteen fuinktiona titrattaessa NaCO3x100 70°C

|
0E-002

6
5,75

55

5,25

5
4,75

pH

4,5

4,25
4

3,75

3,5

3,25

/
/
/
4

3
I I
0,00E+000 2,50E-003 5,00E-003

7,50E-003 1,00E-002 1,25

Moolisuhde n(Na2CO3)/n(Ni)

|
E-002



Lisdkokeiden titraustulokset ja kuvaajat. LITE 2 7/7

Titrauskokeet NaOHx10 10.11.2008

NaOHx10 70°C NaOHx10 55°C

V (ml) pH  moolisuhde V (ml) pH  moolisuhde
0 2,98 0 0 3,24 0
0,7 3,22 1,31E-003 0,5 3,72 1,31E-003
1,05 34 1,97E-003 1 4,05 1,97E-003
2 3,78 3,75E-003 1,3 428 3,75E-003
2,8 4,05 5,25E-003 1,9 452 5,25E-003
3,5 423 6,56E-003 2,7 471 6,56E-003
4,6 4,44 8,63E-003 3,35 485 8,63E-003
6,3 4,64 1,18E-002 43 5 1,18E-002
7,5 473 1,41E-002 53 5,11 1,41E-002
9,3 4,84 1,74E-002 9,8 53 1,74E-002
10 492 1,88E-002 18 5,46 1,88E-002

15 5,1 2,81E-002

21 5,21 3,94E-002

30 5,34 5,63E-002

38 5,44 7,13E-002

pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOHx10@70°C

6
5,75
5,5

5,25 / /
5

P a
P
4,25 /

Y 4
3,75 I
/
/

pH

3,5
3,25
3
2,75 \ \ \ \
0,00E+000 2,00E-002 4,00E-002 6,00E-002 8,00E-002

Moolisuhde n(NaOH)/n(Ni)

pH moolisuhteen funktiona titrattaessa NaOH@55°C

6
5,75

55
5,25 —
s /
4,75 — e
4,5
4,25 /
4 ~
3,75 /
35 /
3,25
3 \ \ \ \
0,00E+000 5,00E-003 1,00E-002 1,50E-002 2,00E-002

pH

Moolisuhde n(NaOH)/n(Ni)
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Neutraloidun nikkelisulfaattiliuoksen suodatuskokeiden mittauspoytikirja 4.6.2008 Harjavalta.

Suodatuskoe NaO Hx100

pH:n nosto ldmpdotilassa 55 astetta

LahtopH 2,94
Tavoite 5,5 (5,51)

NaOH-kulutus 76,9 ml

Suodatinpaperille jadnyt kiintoaine:

(1,155-1,067)g = 0,088¢

Suodatuskoe NaO Hx10

LahtopH 2,39
Tavoite 5,5 (5,51)

NaOH-kulutus 18,2 ml

Suodatinpaperille jédnyt kiintoaine:

(1,263-1,015)g = 0,248g

Suodatuskoe Na2CO3x100

LahtopH 2,56
Tavoite 5,5 (5,52)

Na2CO3-kulutus 217 ml

Suodatinpaperille jadnyt kiintoaine:

(1,120-0,97)g = 0,15¢

Suodatuskoe Na2CO3x10

LahtopH 2,60
Tavoite 5,5 (5,51)

Na2CO3-kulutus 37 ml

Suodatinpaperille jadnyt kiintoaine:

(1,325-1,035)g = 0,29g

Nikkelisulfaattia 200ml (pH-séédetty)

NiSO4pH32
Huomiot:
ei muodostunut kakkua
el saostumaa
It 55°¢ ->57°c¢ NiSO4pH33 200 ml

Huomiot:

heti alussa titrauksen alkaessa saostumaa "tipoittain", liukenee kuitenkin heti takaisin
ei kakkua

It 55°¢ ->56°¢ NiSO4pH33 200 ml

Huomiot:

el kakkua

It 55°¢ ->55¢°¢ NiSO4pH33 200 ml

Huomiot:

ei kakkua



Jatkuvatoimisen neutraloinnin analyysitulokset

Aika (min)

Aika (min)

Neutralointi, NaOH

Nayte Ni (mg/l)

NiSO4 PH3  117727,40

5 A1 124493,32
5 LAS1 118556,48
20 A2 123903,36
35 A3 124459,02
45 A4 123659,34
60 A5 121610,16
60 LAS5 119887,32
5 Y1 121263,24
20 Y2 122941,98
30 Y3 122278,52
30 LYS3 117342,26
45 Y4 121769,90
55 Y5 120965, 32
0 LRe11 116277,98
60 LRe12 114321,90
0 LRe21 117274,64

60 LRE22 118398,70

Neutralointi, Na2CO3

Nayte Ni (mg/l)

NiSO4 PH3  114334,00

7 A1 118012,00
7 AS1 113513,00
20 A2 119315,00
42 A3 119352,00
60 A4 117996,00
60 AS4 112182,00
7 Y1 117836,00
20 Y2 115986,00
42 Y3 114717,00
60 Y4 116491,00
5 RE11 113623,00
55 RE12 115332,00
5 RE21 112014,00

55 RE22 113037,00

Co (mg/l)
1860,95
2119,90
1998,60
2058,79
2051,51
2043,91
2015,41
1986,94
2005,55
2010,55
2025,72
1992,53
2014,78
2012,29
1860,83
1835,13
1898,94
1919,51

Co (mg/1)
2120,57
2140,53
2093,55
2168,95
2182,46
2182,52
2069,71
2166,46
2156,80
2119,45
2158,70
2112,42
2133,47
2084,98
2091,62

Na (mg/l)
532,75
1786,30
1688,66
1676,24
1666,43
1643,80
1626,34
1611,68
1604,36
1653,52
1643,90
1601,49
1635,10
1623,94
528,76
521,35
1317,62
1415,44

Na (mg/l)
562,21
2926,54
2851,43
2951,33
2990,97
2992,48
2853,62
2962,65
2900,55
2887,38
2933,52
560,08
571,33
2805,92
3077,30

LIITE4 1/2
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Jatkuvatoimisessa neutralointikokeessa otettujen nédytteiden lyhenteet:
Alite A Koesakeuttimesta otettu alitendyte.
Alitteen suodos AS  Alite suodatettiin Biichner-suppilossa.
Ylite Y Koesakeuttimen ylitenéyte.
Ylitteen suodos YS  Ylite suodatettiin Biichner-suppilossa

Re 11, Re 12, Re 21 ja Re22 Ensimmadisen ja toisen lasireaktorin niyte kokeen alussa/lopussa.
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