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Tyon tarkoituksena oli selvittda 10ytyyko selvad yhteyttd saostuksen tuotteen ja kal-
sinoinnin tuotteen valilla kiderakenneominaisuuksia vertailtaessa. Titaanihydraatin
valmistusprosessi tehtiin laboratoriossa valmiista saostustuotteesta kalsinoituun nayt-
teeseen asti. Eri vaiheet analysoitiin TSM (turbidity specktrofotometer) mittauksilla,
joita verrattiin toisiinsa etsimalla korrelaatiota. Tyossa tarkasteltiin myos eri kKidera-

kenteiden ominaisuuksia saostuksen ja valkaistun naytteen vélilla

UV-spektrofotometrilld ajetut arvot olivat aallonpituus alueella A=190-1100nm. PC-
ohjatun laskennan jalkeen saatuja arvoja vertailtiin kunkin naytteen my6hempéén
vaiheeseen ja myos eri péivien naytteisiin korrelaatiota hakien. Mittausarvoista etsit-

tiin myos lineaarista yhteytta visualisoimalla korrelaatioarvoja excel-kuvaajalla.

Mittausarvojen pieni vaihteluvali kertoi hyvasta toistettavuudesta, mutta samalla pi-
mensi pienet muutokset mittauksista. Saostuksen ja kalsinoinnin tuotteen vélille ei
selvéaé korrelaatiota syntynyt saaduilla mittausarvoilla, mutta saostuksen ja valkaistun

naytteen valilla voitiin sanoa olevan selvé yhteys.

Jatkotutkimuksissa lisaanalyyseina voitaisiin kayttaa esimerkiksi monikorrelaatiore-
gressiomatriisia nykyisista mittausarvoista seka lisatutkia valkaisun ja kalsinoinnin
mahdollista korrelaatiota. Lisanaytteiden hankinta tahan aiheeseen liittyen on tarpeel-

lista ja niiden yhdistdminen tdmén opinndytetyén mittausarvoihin.
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The purpose of this thesis was to find out if there is a clear connection between pre-
cipitation and calcinations product at the factory. The production of titanehydrate
was imitated from precipitation to the calcinations product in a laboratory size. SFM-
values were gathered from different phases which were compared to find correlation.

Also the correlation between precipitation and bleaching was under observation.

UV-spectrofotometric values were in the wavelenght area A=190-1100nm. After a
PC-controlled calculation the received values were compared to the same sample
which was processed forward and also compared to every other sample in search for

correlation. A linear comparison was also used to define the correlations.

For three months samples were gathered and measurements done. Measured value
difference left little doubt in reliability of the correlations but in the other hand
proves that the processes went well. No reliable correlation was found between pre-
cipitation and calcinations but an evident correlation was seen between precipitation
and bleached product. A further research is necessary to find a connecting link be-

tween precipitation and calcinations.

For further analyses a multi correlation regression matrix would be in order to inves-
tigate the current values. Also research for further studies in correlation between pre-
cipitation and bleaching processes would be useful. Collecting further samples simi-

lar to these would be useful and unifying them to the values from this thesis.
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tarkoitus oli selvittdd Sachtleben Pigments Porin tehtaan saostuksesta
saatavan titaanidioksidihydraatin kidekoon ja siihen liittyvien mittausarvojen korre-
laatiota kalsinoinnin tuotteen vastaaviin arvoihin. Tyossa otettiin ndytteita ja késitel-
tiin ne laboratorio olosuhteissa. Tuotannossa olevat titaanihydraattilajit ja niiden ki-
derakenteet olivat opinndytetyon kohteina. Tyo tapahtui kesakuun ja elokuun valise-
na aikana vuonna 2013.

Tuotannossa tapahtuva séatdminen kalsinoinnista saatavalle tuotteelle tapahtuu jo
saostuksessa ja tdma aiheuttaa kalsinoinnista saatavalle tuotteelle analyysiviiveen.
Tahan viiveeseen yritettiin saada ratkaisua tekemalld SFM analyyseja niin saostuk-
sesta saadusta, kalsinoidusta, kuten myos valkaistusta ndytteestd, jotka oltiin proses-
soitu laboratoriossa. Partikkelikokoa pidettiin parhaana korrelaatiokohteena ja siihen
liittyvié eri arvoja, esim. SFMpsef, SFMsdef. Parhaimmillaan opinnaytetyon tulokset
voisivat tuotannossa parantaa ennustettavuutta valilla saostus ja kalsinoinninpoisto.
Saostusolosuhteiden s&&don viiveaika voitaisiin pienentda paivista tunteihin, valilla
saostus-kalsinointi, jolloin kalsinoinnin tuotteen sddtaminen optimaaliseksi tapahtuisi

huomattavasti nopeammin.

Tyon teoria osassa kaytiin lavitse tuotannon prosessivaiheet pintapuoleisesti ja selvi-
tettiin laboratoriossa tehdyt analyysit ja prosessit. Tyon kaytannén vaiheessa rutiili-
ja anataasikidemuodot prosessoitiin erikseen, mutta tehtiin yhtenevaiset loppupaa-
telmét. Kaikki saadut arvot koottiin lopuksi yhteen ja analysoitiin. Néista arvoista
tehtiin paatelmat yhteenvedoksi. Jatkotoimenpiteitd ja haasteita uusiin tutkimuksiin

tuli useita, kuten myds toimenpiteita jo kaytettaviin tuotannon laadun tarkkailuihin.



2 YRITYSESITTELY

Rockwood Holdings inc. omistaa Sachtleben Pigmentsin. Yritykselld on yli 10000

tyontekijad ympari maailmaa ja liikevaihto vuonna 2011 oli 3.7 miljardia USD.

2.1 Sachtleben Pigments

Sachtleben Pigmentsin tuotannollisia tehtaita 16ytyy kolme, joista kaksi sijaitsee Sak-
sassa (Krefeld-Uerdingen ja Duisburg) ja yksi Suomessa (Pori). Kaikki kolme teh-
dasta valmistavat titaanidioksidituotetta erilaisiin kayttd tarkoituksiin. Duisburgin
tehtaan ollessa ainoa, joka valmistaa my6s bariumsulfaattia. Tyontekijoita Sachtle-

benin tehtailla on yhteenséd noin 2250 ja tuotannollisesti jakauma on seuraavanlainen:

Tehdas Krefeld- Duisburg: Pori:
Uerdingen:
Tuotanto 107.000 t/v TiO, 100.000 t/v TiO, 130.000 t/v TiO,
Tuotanto 100.000 t/v
BaSO./ZnS

Liikevaihto Sachtlebenilld oli vuonna 2012 n. 820 milj.EUR.

Huulipunat, aurinkovoiteet, vaatteet, alypuhelimesi ja lukuisat muut péivittdistuot-
teet sisédltavat titaanidioksidia (TiO,). Paatuotteita Sachtlebenille ovat kuidut, kalvot,
kosmetiikka, laéketeollisuus, elintarvikkeet, muovit, maalit sek& painovarit. Myds
katalyysiaineena, tulenkestévien aineiden pinnoilla seka paperiteollisuudessa ominai-
suuksien parannukseen voidaan titaanidioksidia kayttdd. Ymparistd tuotteena saa-
daan tuotannon sivussa ferrosulfaattia, jota kaytetaan esimerkiksi veden puhdistuk-

seen.

Paakonttori Sachtlebenilla sijaitsee Duisburgissa ja myyntikonttorit Suomesta (Hel-
sinki), Yhdysvalloista (New York) ja Kiinasta (Shanghai).




2.2 Porin tehdas

Porin tehtaalla tuotannossa valmistetaan rutiilipohjaisia, anataasipohjaisia ja UV-

titaanidioksidi tuotteita. Anataasia ja rutiilia valmistetaan Porissa viidella eri linjalla.

Kuva 1. Porin tehtaalla kdytettavan ilmeniitin (musta) muutos valmistettuun pig-
menttiin (valkoinen) /16/
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3 MAARITELMAT JALYHENTEET

Taulukko 1. Lyhenne ja sen madritelma

SFM Lyhenne sanasta spektrofotometri.

SFMps Spektrofotometrinen partikkelikoko (spektrofotometric particle si-
ze).

SFMpsef Efektiivisen titaanin partikkelikoko (spektrofotometric particle size
effective).

SFMsdef Efektiivisen titaanin keskimaaréinen jakauma liuoksessa (spektrofo-
tometric standard deviation effective).

L*calc Kirkkausarvo naytteelle, joka saatiin SFM-laitteen analyysista.

b*calc Savyarvo naytteelle, joka saatiin SFM-laitteen analyysista.

R-% Rutiili prosentti naytteestd. Kuinka paljon naytteessa on rutiilia ja
kuinka paljon anataasia kokonais-titaani maarasta.

TS-vesi lonivaihdettu vesi, joka puhtaudeltaan riittaa kasittely- ja kayttove-
deksi kyseisen opinnaytetydn prosessointiin. Puhdistetaan tehtaalla
vedenkasittely laitoksella.

LA Laskeuma-arvo naytteelle. [mm]

KA-% Kuiva-aineen prosentuaalinen maaré néytteessa.

Taulukko 2. Kiderakenteet ja niiden lajinimet

Rutiililajit Anataasilajit
RDI A
Rodi

405
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4 TEORIA

Laboratoriokoossa ja -olosuhteissa tehtiin vaihe vaiheelta tuotantolinjoissa tapahtuvat
prosessit. Laboratoriotyot pyrittiin saamaan vastaavanlaisiksi, kuin tuotannossa ta-
pahtuvat ja t&ssé edesauttoi jo vuosia jatkunut tutkimus- ja kehitystyo. Jarjestelmalli-
syys ja identtisyys laboratoriotydssé oli avain tyon lopussa tehtdviin péaatelmiin ja
jatkotoimenpiteisiin. Aiemmin tehtyjen perusteella voitiin ajallisesti rajata tyon laa-

juus, jotta mahdollisesti tarvittava mééra tietoa saataisiin kerattya. /18/

4.1 Titaanidioksidi

Titaanidioksidia esiintyy luonnossa kolmessa muodossa anataasi, rutiili ja ilmeniitti.
Ilmeniitti on néist4 yleisin ja sen kemiallinen kaava on FeTi0O5, jossa titaanidioksidin
maara vaihtelee 45-60%:n valill4. Rutiili ja anataasi ovat luonnon esiintymind kemi-
allisesti samaa ainetta, mutta eroavat ominaisuuksiltaan. Rutiili on muodoista stabii-
lein ja anataasi riittavasti kuumennettaessa muuttuu rutiiliksi. Titaanidioksidi on hy-
vin reagoimaton aine, mutta saadaan liukenemaan fluorivetyyn ja kuumaan rikkihap-
poon. Titaanidioksidin hajuttomuus, mauttomuus myrkyttémyys ja reagoimattomuus
muihin aineisiin antaa sille etulydntiaseman muihin kaupallisiin pigmentteihin néh-
den. /1/

THE POSITIONS OF TTITANIUM AND OXYGEN ATOMS IN THE CRYSTAL
LATTICES OF TITANIUM DIOXIDE OF RUTILE AND ANATASE TYPES.

Kuva 2, Anataasin ja rutiilin kiderakenne /16/
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4.2 Saostus

Saostuksessa tarkoitus on saada Kiintea titaanidioksidi-hydraatti pois vakevésté liu-
oksesta. Tarkoitus on saada TiO, mahdollisimman puhtaana ja hiukkaskooltaan
mahdollisimman tasaisena. Saostuksessa oleva “mustaliemi” kuumennetaan ja keite-
t4&n useita tunteja ja prosessin aikana tuote muuttuu valkoiseksi. Liemeen lisatdan
titaanidioksidi ytimid, jotka alkavat kerddmaéan saostumia ympérilleen ja suodatuksen
avulla epapuhtaudet poistetaan lietteestd. Saostuksen vaikuttavat tekijat ovat muun
muassa lampdtila, titaanin konsentraatio, rikkihapon konsentraatio, raudan konsent-

raatio ja kaytettdvan nesteen viskositeetti. /4/

4.3 Esipesu ja suodatus

Esipesun ja suodatuksen tarkoitus on saada epapuhtaudet pois kiintoaineesta. Saos-
tuksessa muodostuneet sakat saadaan kerattyd suodatuslaitteistoon myéhempéaa vai-
heistusta varten. Prosessi tapahtuu alipaineen avulla tietylld suodatuspaperikarkeu-
della. /4/

4.4 Valkaisu

Valkaisussa pelkistetaan esipesussa hapettunut kolmiarvoinen rauta kaksiarvoiseksi,
jotta se saadaan poistettua massasta jalkipesussa. Pelkistyksessd kéytetddn sinkkia
(Zn) ja rikkihappoa (H,S0,). Sinkki saadaan reagoimaan lietteeseen sekoituksella ja

tarpeeksi pitkalla ajanjaksolla. /5/

4.5 Jalkipesu

Jélkipesussa liuotetaan valkaisussa pelkistetty rauta ja muut epapuhtaudet. Jalkipesu

toimii samalla periaatteella kuin esipesu ja suodatus. /5/
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4.6 Valmennus

Valmennuksen tarkoitus oli valmistella Ti0,-massa kalsinointia varten. Valmennuk-
sessa massaan lisattiin nestemaisessa muodossa olevia kemikaaleja. Namé kemikaalit
olivat kalium, alumiiini ja fosfori.. Valmennuskemikaalien avulla voitiin sa4taa kal-
sinoidun tuotteen kutousarvoa, jauhattavuutta, savyé, kidekokoa ja alisdvyé haluttuun
suuntaan. Molemmille kidemuodoille (anataasi ja rutiili) oli omat valmennuskemi-

kaalit ja maarat. /7/

4.7 Kuivaus

Kuivauksessa poistettiin vettd ndytteestd kalsinointia varten. Kuivaus oli tyén vaihe
mitd ei virallisesti I0ydy tuotannosta vaan kuivaus tehtiin ennen kalsinointia. Labora-

toriossa kuivausta kaytetaan optimoimaan kalsinointia. /8/

4.8 Kalsinointi

Kalsinoinnissa poistetaan viimeiset nestemaiset aineet ndytteesta. Jadmét sulfaatista
ja rikkihaposta poistuvat korkean lampétilan johdosta jo kalsinoinnin alkuvaiheessa.
Kalsinoinnin tarkoitus on kasvattaa kidekokoa ja muodostaa optimaalinen kideja-
kauma ja —koko. Valmennuskemikaalit muodostavat pinnoitteen titaanidioksidin
ympérille ja vaikuttavat kiteen kasvuun. Haluttu ominaisuus riippuu valmistettavasta
pigmentista ja sen lopputuotteen tarkoitusperasta. Lampotilat kalsinoinnissa ovat la-
hella 1000°C ja tassé lampdtilassa titaanioksidi kiteet muodostuvat. Kalsinoinnissa

muodostuu anataasi tai rutiili TiO, kidemuodot. /9/

4.9 Jauhatus

Kalsinoidulle naytteelle suoritettiin kuulamyllyjauhatus ennen SFM analysointia.
Jauhatuksesta saatujen naytteiden analysointi piti tapahtua 24 tunnin aikana jauha-

tuksen jalkeen. Syyné t&han oli hiukkasten takaisin agglomeroituminen. /18/
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4.10 Analyysit

4.10.1 TSM-menetelméa

Menetelmalla mitataan valon lapaisya tietylla aallonpituudella (1100-190 nm). Pieni-
en kiteiden sirottaessa valoa pienilla aallonpituuksilla ja isot kiteet isoilla allonpi-
tuuksilla. Aallonpituuden mittavali oli yksi nanometri. Turbiditeettispektri syntyy
hiukkasista aiheutuvan sironnan ja absortion yhteisvaikutuksesta. /15/

Menetelman saatavia arvoja ovat SFM 1, -2,- 3,- ps,- psef, -sdef, aggregaatit, L*calc,
b*calc seka absorbanssi arvot. Saaduista absorbanssi arvoista pystytdan laskemaan
mittausarvot abs(205-250) ja abs(550/1100). /10/

TSM-menetelmé on PC-ohjattu ja toimii tietyn pitoisuuden valilla. Mittauslaskenta
kéyttad saatua kayrad ja arvoja laskennallistenarvojen ratkaisemiseen (T-matriisi).
1171

Kuva 3a. UV-spektrofotometri laite

Kuva 3b. Fysiikan laboratorion UV-spektrofotometrin naytekaappi
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Kuva 4. TiO, tuotantolinja lohkokaaviona /16/

5.1 Saostus

Naytteet otettiin tuotannon saostuksen jélkeen olevista puskuriséilidista. Tuotantolin-
joista valittiin nelja linjaséiliota, joista naytteet otettiin kasittelya varten. Tuotannossa
tapahtuvan saostuksen normaalitoimisuus oli ehto ndytteiden hakuun ja analysointiin.

Saostus ei muuten ollut relevantti timan opinnéytetyon teossa. /4/
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5.2 Esipesu ja suodatus

5.2.1 Esipesu ja suodatus laboratoriossa

Laboratoriopesut ja suodatukset hoidettiin buchner-suppiloilla, jonka péaalle laitetaan
Whatman 541 suodatinpaperi seka sen alapuolelle GF/A suodatinpaperi. Suodatinpa-
perit kasteltiin ja laitteiston avulla suppiloon tehtiin alipaine. Alipaine tehtiin pum-
pulla ja kaytossa ollut alipaine oli -0,7 (+0,03) baaria normaalista ilmapaineesta.
Suodatettava massa saatiin laskemalla se vastaavasta pitoisuudesta tuotannon mas-
sasta. Tehtaan tuotannossa titaanidioksidi pitoisuus on noin 165 g/l ja suodatukseen

tassd opinnaytetyossa tavoite oli ottaa noin 350 g T'i0,.

350
= l=2121 (1)

Suodatettavaan saostusmassaan lisattiin 600 ml TS-vetta ja noin 35 ml suodatusapu-
ainetta. Suodatuksen aikana pesuvetend kaytettiin 2,0 litraa TS-vettd jotta massa ei
kuivuisi suodatuksen aikana. Kuivumisen estaminen hoidettiin lisadmalla tasaisesti
200 ml:n maaria pesuvettd suodokseen.. Ensimmaisen pesun ja suodatuksen jalkeen
suoritettiin toinen pesu ja suodatus samalle massalle. Massa sekoitettiin ensin 500
ml:aan TS-vettd ja suodatuspaperit vaihdettiin uusiin samanlaisiin. Pesuvesiméaara
pysyi samassa 2,0 litrassa TS-vettd. Pesujen jalkeen saatu kakku punnittiin ja sijoitet-

tiin muovidekantteriin my6hempéa kasittelya varten. /4/



17

Kuva 5. Suodatus- ja pesusuppilo tuotekehityslaboratoriossa
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5.3 Valkaisu

5.3.1 Valkaisu laboratoriossa

Punnittuun massaan lisattiin seuraavien laskukaavojen mukaiset maarat reagensseja.

Jos massan painoksi saatiin 500 grammaa, ovat reagenssien maarat seuraavanlaiset:

5009 _
Zn-> T00g 100mg = 500mg (2
H,50,-> jggi % 5,5ml = 27,5ml 3)
H,0->322 4 35m1 = 175ml (4)
100g

Vesi liséttiin, jottei massa péasisi kuivumaan ennen kasittelyd. Rikkihappo lisattiin
veden sekoituksen jalkeen ja kun liete saatiin mahdollisimman homogeeniseksi sink-
Ki liséttiin. Liete lammitettiin 80 asteen lampdtilassa. Valkaisu aika oli 2 tuntia ja 30

|

minuuttia. /5/

————————

\I\.\
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Kuva 6. Valkaisuallas termostaatilla ja sekoittimilla varustettuna
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5.4 Jalkipesu

5.4.1 Jalkipesu laboratoriossa

Ennen jalkipesua valkaisun onnistuminen varmennettiin pikatestilla. Pikatestissa pie-
niosa valkaistua lietettd kastettiin kaliumtiosyanaattiin, joka oli laitettu tippalevylle.
Perusteellisesti valkaistu liete antoi keltaisen vérin ja hivenaineita tai kolmiarvoista
rautaa siséltava nayte punertavan varin. Punertava vari merkitsisi kolmiarvoisen rau-

dan vield vaikuttavan lietteessa ja valkaisua olisi vield jatkettava ja sinkkia lisattava.

Jéalkipesuun tarvittiin samanlainen suodatinpaperipari kuin oli esipesussa kéytossa.
WHATMAN 541 paalld ja WHATMAN GF/A alla. Valkaistu liete suodatettiin pape-
rien lavitse alipaineella. /5/

"'t

Kuva 7. Laboratorion suodatuksessa kaytettava pumppu
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Pesu suoritettiin noin 50 asteisella TS-vedelld, madran ollessa 5,0 litraa. Néayte ei
saanut kuivua suodatuksen aikana, vaan pesuvetta lisattiin aina tarvittaessa 200 ml:n

erissé. Saatu kakku siirrettiin muoviastiaan ja punnittiin.

Pestystd massasta otettiin pieni maara (noin 0,3 grammaa) TSM analyysia varten. /5/

5.5 Valmennus

5.5.1 Laboratoriovalmennus

Jéalkipestystd ja valkaistusta massasta punnittiin noin 400 grammaa (optimaalinen
maaré kuivaukseen) valmennusta varten. Tamé massa punnittiin tarkasti ja merkittiin
ylos kemikaalilisdyksia varten tehtdvien laskutoimitusten vuoksi. Massat siirrettiin
muovidekanttereihin, jonne liséttiin valmennuskemikaalit. Valmennuskemikaalien
lisdysmadarat saatiin selville laskemalla. Laskukaavaan tarvittiin sovittu optimaalinen
prosenttiméara kemikaalia, punnittu massa (noin 400 grammaa), kuiva-aineprosentti
(KA-%) seké kemikaalien pitoisuus (g/l). Valmennuskemikaalit lisattiin massaan pi-

petoimalla ja sekoitettiin mahdollisimman homogeeniseksi. /7/

5.5.1.1 Kuiva-aineen méaaritys

Valmennusta varten piti selvittdd kuiva-aineen prosentuaalinen maara naytteessa.
Punnittiin noin 10 grammaa valkaistua massaa. Punnittu maara merkittiin ylos ja siir-
rettiin kvartsiupokkaissa uuniin, 900 °C. Lampdtilan taytyi olla tarpeeksi korkea, etta
kaikki muut ainesosat paitsi Kiinted Ti0, poistui naytteestd. Kvartsiupokkaat punnit-
tiin myos, jotta hehkutusjaannds saatiin selville. Kuivattu hehkutusjaannds punnittiin
kvartsiupokkaan kanssa ja vahennettiin alkuperdisestd kokonaismassasta. Saatu “’kui-
vamassa” jaettiin “mérkdmassalla” ja kerrottiin vield 100%:1la, josta saatiin Kuiva-

ainepitoisuus (KA-%). /11/
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4.5.2.1 Anataasin valmennus

Anataasiin lisattavat valmennuskemikaalit olivat K,0 ja P,0s. Kaliumin ennalta so-
vittu mééra anataasi naytteelle oli 0,21% ja fosforin maara 0,32%. Fosforille piti kui-
tenkin laskettaessa huomioida sielld jo vaikuttava fosfori ja se huomioitiin korjaus-
kertoimella (0,77). Kalium-liuoksen pitoisuus oli 34,6 g/l ja fosfori-liuoksen pitoi-
suus 108 g/l. Kun KA-% tiedettiin saatiin seuraavalla kaavalla kemikaalimaarét:

0,21%+*m+KA—%

K,0:lle = 346 9/e10

(5)

0,32xm*KA—%

PZOS: lle = 108 9/1*10

0,77 (6)

5.5.1.2 Rutiilin valmennus

Rutiilin kemikaalit olivat K,50, ja Al,05. Néiden sovitut prosentuaaliset méaarét oli-

vat kaliumsulfaatille; 0,22% ja alumiinioksidille; 0,17%. Pitoisuudet kemikaaleille

olivat K,S0, 34,6‘9/1 ja Al,04 19,59/l. Rutiilivalmennukseen kaytettiin seuraavia

kaavoja:
_ 0,22%*m*KA-%
Kp0:lle = == g o (7)
_ 0,17%*m*KA-%
Al,05: lle = “ 105910 (8)
5.6 Kuivaus

Valmennettu massa siirrettiin kvartsisylinteriin. Sylinterin reunat kostutettiin massal-
la sitd kaannellen. Sylinteri siirrettiin uuniin, 240 asteeseen, jossa kuivausaika oli 2
tuntia ja pyorimisnopeus 11s/kierros. Sylinterit asetettiin oikealle kohdalle tyonto-
sauvojen avulla molemmista paistd, jotta kuivaus tapahtuisi vakio-olosuhteissa. Kui-
vausmenetelmé oli sama molemmilla lajeilla. Kuivauksen jalkeen néyte siirrettiin
sdilytykseen odottamaan murskausvaihetta. Tarvittaessa kosteus pystyttiin maaritta-
mé&én ohjeen (KP-MM-241) mukaan. /8/
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Kuva 8. Kuivausuunin péaty

OHJAUSVIRTA

Kuva 9. Kuivausuunin saatdyksikko
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5.7 Murskaus

Kuivauksen jalkeen nayte oli rakeinen ja melko heterogeeninen raekooltaan. Jdahdy-
tetty ndyte murskattiin nuijalla mahdollisimman homogeeniseksi. Murskauksen jal-
keen néyte jai odottamaan kalsinointia.

5.8 Kalsinointi

5.8.1 Kalsinointi laboratoriossa

Kuva 10. Kalsinointi uuni

Kalsinointia varten kuivattu ja murskattu nayte siirrettiin kalsinointia varten tehtyyn
kvartsisylinteriin. Naytetta punnittiin noin 20 grammaa . Tarvittavat analyysit loppu-
tuotteelle (tdman tyon lopputuote) saatiin tehtyd. Lampdétilat kalsinoitaville naytteille
oli ennalta sovittu ja ne olivat, toisin kuin tuotannossa, vakioita koko kalsinoinnin
ajan. Lampdatilat vaihtelivat 895 ja 950 asteen (celcius) valilla. Kalsinoinnin siirty-

méajat olivat riippuvaisia kidemuodosta. Pyorimisnopeus taasen oli sama molemmil-
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la kidemuodoilla, esilammitysasemien ja jaahdytysasemien pyoérimisnopeuden olles-
sa nopeampi kuin itse kalsinoinnin pydrimisnopeus. Esilammitys- ja jagdhdytysasemia
oli kaksi ja ndiden sijainti uunissa oli sama. Oikeat paikat joka vaiheelle hoidettiin
tyontosauvoilla, jotka asetettiin molemmille puolille ndytettd. Tama ja lampotilan
vakiointi antoivat varmuuden kalsinoinnin jérjestelméllisesta analysoitavuudesta se-
k& naytteiden samankaltaisesta kasittelystd. Kalsinoinnin jalkeen ndyte jadhdytettiin
ja analysoitiin. /9/

Bt B i . ) n :
N RS, s, Ty Nk ":"

I/9% T 2 53
m= aNg 49

—

o - ff;’iM

Kuva 11. Kalsinointiuunin séaatoyksikko

5.8.2 Anataasin kalsinointi

Anataasinaytteiden kalsinointilampdétilaksi asetettiin 950°C. Anataasi naytteen kal-

sinoinnin esilammitys- ja jadhdytysaika ovat 15 minuuttia per asema. /20/
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5.8.3 Rutiilin kalsinointi

Rutiilikalsinointi suoritettiin kolmessa eri l&mpotilassa. Lampdtilat olivat 895°C,
910°C ja 925°C. Esilammitys- ja jaahdytysaika rutiilille oli 3 minuuttia per asema.
121/

5.9 Jauhatus

Kalsinoidusta ndytteestd punnittiin noin 1 g agaattiastiaan. Néytteet jauhettiin kuu-

lamyllyssé vakioasetuksella. /17/

5.10 Absorption lineaarisuuden tutkiminen

UV-spektrofotometrin absorbanssiarvon ja pitoisuuden vélista yhteytta tutkittiin ta-
man tyon aikana. Lineaarisuuden maksimiarvoa haettiin pitoisuuden ollessa absor-
banssin funktiona. Naytteesta tehtiin analysointisarja, jossa pitoisuus muuttuisi ja
tdméa analysointisarja ajettiin UV-spektrofotometrilld. Analysointisarjasta tehtiin ex-

cel-kuvaaja, josta ndhtiin lineaarisuuden loppuminen.

Liian pieni pitoisuus johtaa valon lapaisyyn liian hyvin, eiké laite havaitse partikkeli-
en oikeaa kokoa, maarééa ja jakaumaa. Liian suuri pitoisuus, tohtori Jalavan mukaan,

johtaisi linearisuuden hajontaan absorbanssin ja pitoisuuden vélilla. /19/

5.10.1 Nayteanalysointi

26.8.2013 otetuista naytteista valittiin linjandyte 256.21 analysoitavaksi. Perustana
oli, ettei tulokset olleet linja- eiké lajikohtaisia, vaan analysoitava nayte olisi vapaasti
valittavissa paivamaarasta lajista ja linjasta riippumatta. Analysointisarjaa varten laa-
dittiin naytepitoisuudet, jotka toisivat esiin lineaarisuuden taittumisen absorbanssin
maksimiarvon ja pitoisuuden valilla. Pitoisuudet laimennettiin tuotannon naytteesta

seuraavanlaisesti:
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3
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Kuva 12.  Absorbanssiarvo eri titaanidioksidipitoisuuksilla

Kuvasta nakyy lineaarisuuden loppuvan pitoisuudella 310,9 mg/250 ml ja kayrén
kaareutuvan loivasti jo hieman sitd ennen. Neljannen naytteen poikkeama (pitoisuus
229,7 mg/ 250 ml) voitiin naytteen oman hajonnan vuoksi aika hyvalla varmuudella

laittaa lineaarisen alueelle.

6 NAYTTEIDEN KASITTELY JAANALYSOINTI

Néaytteet haettiin tuotannon saostussailidista (256-alkuinen). Lietetta otettiin noin nel-

ja litraa. Naytteiden lampdtila pidettiin yli 60°C analysointia varten.

Opinndytetyén pohjana pidettiin ndytteiden samanlaista kasittelya, jotta vertailu eri

paivien ja linjojen VAlilla olisi mahdollista. Ensimmadinen ndyte (4.6.2013-> linja
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256.31) antoi pohjan tulevien naytteiden kasittelyyn. Tietty aikataulu ja metodit pro-
sessoinnille oli suunniteltu jo ennen tyon alkua ja ensimmaéisen nédytteen késittely an-

toi varmuuden késittelymetodeille ja aikatauluille.

6.1 Naytteista tehtavat analyysit

Néaytteesta tehtavat analyysit oli jaettu kolmeen osaan: saostus-, valkaistu- ja kalsi-
noitu nayte. SFM-kayra otettiin kaikissa naissé vaiheissa, seka saostusnaytteesta LA,
liukoinen titaani, kokonaistitaani ja saalis-%. Lamp@tila pidettiin ndytteitd otettaessa
noin 60°C. Laskeuma-arvolle oli erityisen térkedd, ettd lampdétila oli noin 60 astetta,
jotta analysointi onnistuisi. /20, 21/

6.1.1 Saostundytteen analysointi

Tehtaan saostuksesta haettavasta néytteestda analysoitiin  UV-spektrofotometrilla
SFM-kayra, LA ja titaanit. SFM-kayrat ajettiin niin oman laboratorion (tuotekehitys)
kuin myds fysiikan laboratorion laitteella. Molemmilla UV-spektrofotometreilla teh-
tiin analyysit, koska tuotekehityslaboratorion laitteella tehtiin tyohon liittyva valkais-
tun naytteen SFM-ajo ja fysiikan laboratorion laitteella ajettiin vastaava kalsinoinnin

analyysiajo.

6.1.1.1 SFM-arvot

SFM-ajoja varten jokaisesta naytteestd otettiin pieni maara (noin 5ml) molempien
laboratorioiden laitteita varten. Tuotekehityslaboratorion UV-spektrofotometrin ana-
lyysiin pipetoitiin 65 pl:a 250 ml:n mittapulloon ja fysiikan laboratorion laitteeseen
pipetoitiin 2ml dekantteriin. Molempien laboratorioiden nédyte liuotettiin 5-%:een

rikkihappoon. PC-ohjattu laskenta antoi mittausarvot. /12, 13/
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6.1.1.2 LA

Laskeuma-arvoa varten mitattiin tarkasti 150 ml lietettd, joka lisattiin 557 ml:a noin
20 asteista TS-vettd. Liete jadhdytettiin huoneenlampdiseksi, jonka jélkeen siité ero-
tettiin hyvin sekoitettu ndyte, joka ylettyi 500 ml:n mittalasissa 22 cm:n korkeudelle.
Tasta erottui kaksi faasia: valkoinen faasi laskeutui alas paljastaen vihredn ylafaasin.
Vihreén faasin korkeus mitattiin 30 minuutin kuluttua ja merkittiin ylos millimetreis-

sé (tuotannon analysoinnissa kaytetty dimensio). /4/

6.1.1.3 Titaanipitoisuuden méaéritys

Kokonais- ja liukoista titaania varten pipetoitiin 50ml:a saostusnaytetta mittapulloon,
jossa oli 164 ml:a noin 20 °C TS-vetté. Titaaniliete jadhdytettiin huoneenlampdisek-
si, jonka jalkeen siitd otettiin suodatuksen kautta liukoiseen titaaniin analysoitava
nayte ja pipetoimalla kokonaistitaania varten nayte. Molempiin naytteisiin lisattiin
pieni maara vahvaa rikkihappoa sailyvyyden vuoksi ja lopuksi titrattiin liukoisen- ja

kokonaistitaanin saamiseksi.
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Kuva 13a. Titrausvalineet

Kuva 13b. Titrausta edeltdvan pelkistyksen sekoitusastiat

6.1.1.3.1 Liukoinen titaani

Suolahapolla (37%) liuotettiin neliarvoinen, liukoinen titaanipigmentti nédytteesta.
Tahan lisattiin rikkihappoa (95-97%) minké jalkeen neliarvoinen titaani pelkistettiin
Nagazono-pelkistimella kolmiarvoiseksi. Redox-titrausta kayttamalla liuos titrattiin,

kayttaen titrantti ferrialunaa (1/16) ja indikaattorina kaliumrodanidia.

Seuraava kaava patee liukoisen titaanin laskemisessa pigmenttindytteesta:

. . Vtitrantti*K* Ctitrantti* MTio
Liuk.TiO, — % = ————F55——2% 100 9)
Mpynnitus* 355*1

jossa,
Viitrantti = titrantin kuluma [ml]

mol]

Ctitrantti = titrantin konsentraatio [T

k = titrantin konsentraation tarkistuksessa saatu kerroin

79,899g)

Mo, = titaanioksidin moolimassa
TIOZ mOI

Mpunnitus = PUNNittu titaanioksidin paino

Suhde 200/250 on laimennus-suhde /14/
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6.1.1.3.2 Kokonaistitaani

Titraus tapahtui samalla tavalla kuin liukoisen titaanin titraus.

6.1.1.3.3 Titaanisaalis

Titaanisaalis saatiin vahentdmallad kokonaistitaanista liukoisen titaanin maaré ja ja-
kamalla tdma kokonaistitaani maarélla. Saalisméaran dimensiona kaytettiin prosent-

tia, joten jaettu tulos kerrottiin 100%:lla.

kOk.(TiOZ)— lluk(TlOZ)
kOk(TlOZ)

*100% = saalis (10)

6.1.2 Valkaistun massan analysointi

Valkaistun massan SFM-arvot saatiin selville liuottamalla noin 0,3 grammaa pieneen
maaréan 5-%:een rikkihappoon. Liuos siirrettiin 100 ml:n mittapulloon ja téaytettiin
5-%:lla rikkihapolla. Taméa liuos siirrettiin sekoitukseen, jossa ultradanelld saatiin
naytteesta hyvinkin homogeeninen. Téstd sekoitetusta liuoksesta pipetoitiin 300 pl:n
nayte uuteen 100 ml:n mittapulloon, joka taas taytettiin 5-%:lla rikkihapolla. Tdma
mittapullo siirrettiin ultradani sekoitukseen, jonka jalkeen se oli analysointivalmis.
UV-spektrofotometrilld ajettiin ndytteesta SFM-kayréa. /20/
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Kuva 14. Ultradanihaude

6.1.3 Kalsinoidun naytteen analysointi

SFM-analyysia varten kalsinoitu nayte jauhettiin, jotta halutut ominaisuudet tulisivat
esille. Kalsinoitu nayte analysoitiin fysiikan laboratoriossa, jossa ajettiin SFM-kayrat
UV-spektrofotometrilld sekd analysoitiin rutiiliprosentit ja pinnoitteiden maarét.
SFM-arvot saatiin yhden péivan sisallda, mutta rutiiliprosentit ja pinnoitteet, ndytteen

pysyvyyden ansiosta, pystyttiin analysoimaan pidemmankin ajan puitteissa. /18/

7 TYON TULOKSET

Tyon tuloksissa tarkastellaan saatujen tulosten merkittavia osioita, visualisoidaan mi-
tattuja tuloksia, perustellaan tyon tuloksia seka kdydaan tuloksia lavitse yksityiskoh-

taisesti vaihe vaiheelta.
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7.1 Tulosten kasittely

Korrelaatioita varten haluttiin tuotannosta otettavilla naytteill4 olevan jo perustavaa

laatua olevia eroja, jotta vaikuttavat muutokset nahtéisiin prosessin edetessé. Isoilla

muutoksilla tulleet korrelaatiot pohjustaisivat tuotteen prosessivaiheiden yhtélaisyyk-

sid. Mité isommat olisivat muutokset korrelaation pysyessa korkealla (min = 0 ja

max = +1,0), sit4 luotettavampaa lopputulos on. Esimerkkeind voidaan esittaa eri ar-

voilla lineaarinen korrelaatio:

Lineaarinen vertailu saostuksen ja
S kalsinoinnin SFMps-arvon valilla.
aostuksen
SFMps
230,0
225,0 L
2
2
¢ 2
220,0 ° ® r
2
S —
215,0 *
. \“\-‘\
¢ 2
210,0 ¢
L 4
L 2
205,0 * ¢
200,0 ; ; ; ; .
250,0 270,0 290,0 310,0 330,0 350,0
Kalsinoinnin
SFMps
Kuva 15. Lineaarinen vertailu saostuksen SFMps-arvon ja kalsinoinnin SFMps-

arvon valilla (rutiili). Korrelaatio kerroin -0,21.
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kalsinoinnin LiN@Aarinen vertailu saostuksen SFMps-
SFMsdefarvon ja kalsinoinnin SFMsdef-arvon vilill3
41,0
40,0
2
2
39,0 s ¢
L 2
38,0
2
L 2 . .
37,0
’0 2
36,0 *
2
35,0 / °
34,0
L 2 o
P 2
33’0 T T T T 1
250,0 270,0 290,0 310,0 330,0 350,0
Saostuksen
SFMps
Kuva 16. Lineaarinen vertailu kalsinoinnin SFMsdef-arvon ja saostuksen SFMps-

arvon valilla (rutiili). Korrelaatio kerroin 0,78.
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Lineaarinen vertailu saostuksen ja

Valkaisun valkaisun SFMps-arvon valilla
SFMps

310

300

290

280

270

260

250

240

230 <

220 T T T T T T T 1
270,0 280,0 290,0 300,0 310,0 320,0 330,0 340,0 350,0

Saostuksen
SFMps

Kuva 17. Lineaarinen vertailu valkaisun SFMps-arvon ja saostuksen SFMps-arvon

valilla (anataasi). Korrelaatio kerroin 0,88.

Kuvat 15-17 esittavat lineaarisen korrelaatioarvon muuttumisen visuaalisena naytto-
nd. Kuvassa 15 huomattiin lineaarisuuden puuttuvan kokonaan ja korrelaation olevan
erittain pieni, mutta kuvan 17 arvojen vertailu pistekaaviossa osoitti jo suhteellisen
hyvaa korrelaatiota. Kuvasta 15 voitiin ndhdd huono lineaarinen yhteys saostuksen
partikkelikoon ja kalsinoinnin tuotteen partikkelikokoon nahden. Saostuksen ja val-
kaisun vastaava vertailu antoi kuitenkin jo hyvia korrelaatiokertoimia jotka nakyvat
visuaalisesti kuvasta 17. Saostuksen SFMps-arvon vertailu kalsinoinnin SFMsdef-

arvoon antoi myods hyvan korrelaatiokertoimen, joka nékyy kuvassa 16.
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7.2 Analyysiarvojen luotettavuuden todentaminen

Erilaisia menetelmi& mittausarvojen luotettavuuteen l6ytyy monia.

7.2.1 Hajontavéli

Hajontavélida kaytettiin my6s erdénd perustana luotettavaan arvojen analysointiin.
Arvojen minimi- ja maksimiarvon valinen ero otettiin ylos ja tulkittiin prosentuaalis-
ta heittelyd. Esimerkkind 910 °C kalsinoidun tuotteen partikkelikoon hajonta oli va-
lillda 204,5-225,4nm. Antaen 20,9nm:n vaihteluvélin, joka suhteessa maksimiarvoon
on vain 9,27%. Pieni vaihteluvali antoi lisd4 luotettavuutta, mutta korrelaation tulkin-

taan se toi varovaisuutta. /21/

Taulukko 3. Saostuksen mittaisarvojen laskennallisia arvoja

\EVE
Rut Saos. Kesklarvo Hajonta Mln Mln

\AP

abs
(550/1100)

brcalc | -411] 068 -537] -243 2,94
26,9




36

Taulukko 4. Valkaisun mittausarvojen laskennallisia arvoja

Max-
Rut Valk. Kesklarvo HaJonta Mln Mln

\ AP

\b*calc . 498 o038 567 -420 147

Taulukko 5. Kalsinoinnin tuotteen mittausarvojen laskennallisia arvoja

Max-
Rut Kals. Kesklarvo Hajonta | Min Min

\AP e e s
ﬂ

b

Taulukot 3-5 esittavat rutiili-kidemuodon laskettuja arvoja. Taulukoissa nahdaan las-
kennallisten arvojen muutosta saostuksen, valkaisun seka kalsinoinnin tuotteen valil-

1a.

7.2.2 SFM-kéayrien tulkinta luotettavuuden suhteen

Analysoinnin luotettavuuden todentamiseen voitiin kayttdd SFM-kayrien samankal-
taisuutta. Tat4 varten k&yrien arvot normalisoitiin, jotta visuaalisesti nahtdisiin k&yri-
en yhtélaisyys. (liitteet 3, 4 ja 5)
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Néaytteistd tehtiin yhtenevéisyys taulukot linjoittain seka lajeittain. Téssa esimerkki
linjoittain tehdysta kéyrien yhteenvedosta. Tarkasteltava linja on 256.12, jossa opin-
naytetyon aikana tuotannossa oli ajossa sekd anataasia etta rutiilia. Seuraava taulukko
esittad hyvin lajien hienoista eroa SFM-analysoinnissa kalsinoinnin jalkeen seké lajin

omaa samanlaisuutta analysoinnissa.

Linjan 256.12 kalsinoidusta naytteesta

Normalisoidut

SFM-arvot ajetut SFM-kayrat.
1,6000
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|
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‘ \
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0,2000
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Kuva 18. linjan 256.12 SFM-kéyrat normalisoituna

Taulukossa AN = anataasindyte ja RU = rutiilindyte.

7.3 Saostusnaytteet

7.3.1 LA

Laskeuma-arvojen vaihteluvali, eli minimin ja maksimin ero, oli 25-69mm. 69mm:n
kuitenkin ollen yksittdinen maksimiarvo ja keskiarvo laskeuma-arvoille 37:114 arvolla
33,3mm. Hajonnan voitiin sanoa olevan erittdin pientd (yli 62% osui alueelle
33+4mm ja 81% alueelle 33+t5mm) ja té&std johtuen néytteet olivat hyvié analysoita-
vaksi, mutta pienen hajonnan vuoksi heikkoja selvan korrelaation tulkinnassa. Las-

keuma-arvon korrelaatiota muihin arvoihin piti tasta syysta tulkita varoen.
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7.3.2 Saalis

Liukoisen ja kokonaistitaanin mittausarvot vaihtelivat rajusti. Titratun saaliin méaéréa
verrattiin laskennalliseen saaliiseen. Saaduista vertailuista saatiin lineaarisen vertai-
lun avulla laskennalliselle saaliille oma laskentakaava. Taté voidaan kayttaa jopa tuo-
tannon analysoinnissa. /20/

7.3.3 Ydin-%

Ydinprosentti maarat olivat suuresti lajikohtaisia, rutiililla sen ollessa 1,55-2,40% ja
anataasilla vain 0,6-0,7%. Ydin-% olikin ty6ssa yksi suuresti tarkkailtu arvo, mutta
kaiken kaikkiaan vain pieni& korrelaatiota antava. /17/

7.3.4 Aallonpituus absorbanssin maksimiarvolla

Aallonpituuden arvoilla tutkittiin kahden tyyppistd merkitysta opinnaytetyohon: kor-
relaatiota muihin arvoihin kaikissa vaiheissa ja SFM-kéyrien visuaalista muutosta
prosessin edetessda. SFM-kdyrien visuaalista kuvaa tutkiessa kayrat normalisoitiin
(jaettiin maksimi arvolla) jotta maksimipisteen kautta saatiin kayrille selva visuaali-
nen yhtenevaisyys. (liitteet 3, 4 ja 5) Aallonpituuden vaihteluvéli heitteli 607 ja
831nm valilla, huippuarvojen ollessa yksittéiset arvot jotka erottuvat yleiskuvasta.
Rutiilin saostusnadytteiden aallonpituuden keskiarvo oli 698,5 nm ja anataasin vastaa-
va 689,7 nm. Vaihteluvélista kertoi paljon yhden minimin ja maksimin poisto rutiilin
aallonpituus arvoista: minimi nousi 607:std 640:een ja maksimi putosi 831:sta
767:een. Eli minimi laheni keskiarvoa 4,7% ja maksimi puolestaan 9,16% keskiar-

voon verrattuna, pelkastaan piikkiarvojen poiston ansiosta.

7.3.5 SFM-arvot

SFM-arvojen lopputuloksissa péékiinnostus kohdistettiin partikkelikoon (SFMps)

mahdolliseen korrelaatioon itsensd kanssa saostuksen ja kalsinoinnin valilla, sek&
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tdméan lisdksi yksittadiseen mittausarvoon, péapainon ollessa SFM-arvoissa. Liséksi
tutkimuksiin lisatty saostus-valkaisu valinen korrelaatio oli tutkinnan alla.
Mittausarvoissa ei l10ydetty mitdan poikkeavaa tai hairitsevaa ja korrelaatio arvot sa-

ostusnaytteen sisalld olivat normaaleja.

7.3.6 Laskennallinen saalis

Laskennalliseen saaliiseen pohjana oli tohtori Kallioisen tekema edeltava tutkimus.
Tatd mittausarvoa varten oltiin laskettu anataasille kaava saaliin laskemiseen abs

(205-250)-arvolla. Se muuttui saaduilla arvoilla rutiilille seuraavanlaiseksi:

97,47758 — 51,98982 * abs (205 — 250) (11)

Anataasille saatiin seuraava kaava:

97,692 — 80,041 * abs (205 — 250) (12)

Né&it4d kaavoja kaytettdessa saatiin korrelaatioksi rutiilille ja anataasille molemmille
0,95. Tama antaa jo erinomaisen korrelaation kun tarkastellaan esimerkkeja lineaari-

sesta korrelaatiosta.

7.4 Valkaistut naytteet

Valkaistuista naytteista ajettiin vain SFM-kéayrét ja siihen liittyvat mittausarvot. Mit-

tausarvoja verrattiin saostuksen vastaaviin arvoihin korrelaatiota varten.

7.4.1 Saostus-valkaisu korrelaatio

Saostuksen ja valkaistun tuotteen ominaisuuksien valille paatettiin ottaa myos korre-
laatio vertailua. Tdm& onnistunut lisdys tyonkuvaan antoi erittdin isoja korrelaatio
arvoja (yli 0,9) usealle vertailtavalle mittausarvolle. Melkein kaikki analysoitavat

arvot antoivat viitteitd suorasta ja selvastd korrelaatiosta saostuksen ja valkaisun va-
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lilla, jopa SFMps, joka tutkituista arvoista oli tarkein, antoi hyvia tuloksia korrelaati-

on suhteen. (liitteet 6 ja 7)

7.5 Kalsinoidut naytteet

7.5.1 Saostus-kalsinointi korrelaatio

Selvéa korreloivaa yksittdistd mittausarvoa saostuksesta ei l6ytynyt, joka olisi korre-
loinut hyvin kaikkien kalsinoinnin mittausarvojen kanssa. Edes suurimman osan
kanssa korreloivaa mittausarvoa ei l6ytynyt saostuksesta. Joitakin yksittaisia ja haja-
naisia korrelaatioita 10ytyi, mutta yksittdiset korrelaatiot eivat anna tarpeeksi luotet-
tavuutta ndin pienilld arvoilla (maksimi korrelaatio rutiililla 0,81 ja anataasilla 0,60).

Kalsinoinnin tuloksista loydettiin selvid mittausarvoja, jotka antoivat korrelaatiota
useamman kuin kolmen saostuksen mittausarvon kanssa. Selvid monikorrelaatioita
antoivat rutiilin SFMsdef-, L*calc- ja aggregaattiarvo saostuksen mittausarvojen
kanssa. Taméa oli kuitenkin hieman kalsinointilampdtila riippuvaista. Korrelaatioar-
vot rutiililla n&ille kalsinoinnin mittausarvoille verraten saostuksen arvoihin olivat
useaan otteeseen jopa yli 0,70; parhaimmillaan yltden kokonaismaksimiarvoon 0,81.
Anataasi ei kokonaisuudessaan antanut yhta hyvia korrelaatio tuloksia vaan taulukon

arvot olivat epaloogisia ja liian pienid hyvéaén korrelaatioon. (liitteet 8 ja 9)

8 VIRHEARVIOINTI

Virheet ja analysointihajonta kuuluvat laboratorio tyohon ja kuuluu ottaa huomioon
paatelmia ja yhteenvetoa tehtdessd. Virheet pitdd minimoida jo ennen tyon alkua ja
tyota tehdessa. Rajallisen ajan vuoksi virhe tarkistusta ei yhden paivan yhdelle linjal-
le tehty. Tulosten oikeellisuutta tarkasteltiin eri lampotilojen (rutiili) kautta, edellis-

ten tutkimusten kautta ja tutkimalla itse ndyteanalyysin todenmukaisuutta.
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8.1 Inhimilliset virheet

Inhimilliset virheet sijoittuvat ndytteen analysoimiseen. Muutenkin kasin tehdyt mit-
taukset voivat tuoda virhetté tuloksiin, mutta ndiden ollessa kuitenkin hyvin pienia.
Tahan virhemahdollisuuteen ei voida muulla tavalla vaikuttaa kuin olemalla tarkka

tyossaan.

8.2 Kasittelyvirheet

Virheet kasittelyssa voisivat ndkya jo ennen lopputuotteen analysointia. Ainakin jos
sekaannus tapahtuu lajien valilla. Muutenkin kasittelyvirheet nakyisivat loppu-
analyyseissé selvind eroina arvoissa. Késittelyvirheitd varten naytteet merkittiin huo-
lella, joka vaiheessa ja kasittelyvaiheet kéytiin lavitse useaan kertaan ennen itse ka-
sittelyd. Tahankin virhemahdollisuuteen analyysiarvojen todentaminen ja aiemmin
tehtyjen tutkimusten hyédyllistaminen on tarpeellista (ks. 7.2 analyysiarvojen luotet-

tavuuden todentaminen).

8.3 Laitteistovirheet

Virheet laitteissa eivat valttamatta ndy valittomasti, mutta lopputuoteanalyysi antaa
tarkkoja tietoja onko prosessointi onnistunut. Kuitenkaan pienia heittoja esimerkiksi
kalsinoinnin lampotiloissa ei valttdméatta huomata edes lopputuoteanalyysissa, vaan
naytteen arvot sekoittuvat massaan vaikka kuinka etsisi arvojen heittelya siséisesti tai

vaiheittain.

8.4 Virheellinen néayte

Tehtaan tuotannossa tapahtuva virhe nékyy myods tehtaan analyyseissd. Kyseinen

virhe katsottiin tietylla tapaa hyodylliseksi korrelaatioita tutkittaessa. Isot hajonnat
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yhden vaiheen yhden mittausarvon valilla eri péiviin verrattaessa antaisi korrelaation

I6ytyessé paremman varmuuden korrelaatiosta.

8.5 Hajonta ja pisteiden vahyys

Mittausarvojen pienet vaihteluvélit eivat ainakaan vahvista korrelaation olemassa
oloa, koska korrelaatio pysyy vaikka arvovélit olisivat isoja, jos vain kéasittely on on-
nistunut sovitulla tavalla. Pisteiden, eli mittausarvo maarien, vahyys antoi myos ky-
seenalaistusta korrelaatioiden tulkitsemiseen. Kymmenen naytettd per linja ja nelja

linjaa per opinndytety® ei tuo tarvittavaa varmuutta padtoksen tekoon.

9 TULOSTEN TARKASTELU

Esille tuloksista kannattaa nostaa erityisesti saostuksen ja valkaisun vélinen vahva
korrelaatio ja sen antamat mahdollisuudet. Saostuksen ja kalsinoinnin valisestéd kor-
relaatiosta kannattaa huomioida SFMpsef-arvon, aggregaatin seka L*calc-arvon mo-
ninaiset korrelaatiot saostukseen verratessa. Téassé kuitenkin kannattaa ottaa huomi-

oon myaos rutiilin ja anataasin erot korrelaation vahvuudessa.

Laskennallisen ja saadun saaliin vélinen korrelaatio ja sen tuoma mahdollisuus on
uusi kohde, jota voidaan hyddyntéda jopa tuotannon analysoinnissa. Tuloksista tehdyt

kaavat tuovat uuden mahdollisuuden saaliin méaarittamiseen.

Kalsinoidun néaytteen SFMps, joka oli alkuperdinen korrelaation kohde, ei antanut
tarpeeksi isoa korrelaatiota saostuksen arvoihin. Pieni hajonta kertoi hyvista proses-

soinneista, mutta toisaalta vaikeutti arviointia hajonnan pienuudesta johtuen.

Rutiiliprosentti oli my6s yksi vahvoista ennakkoon mietityista arvoista, joka voisi
antaa vahvan korrelaation saostuksen néytearvoihin. Merkittavaa korrelaatiota ei kui-

tenkaan loytynyt, mutta rutiiliprosenttiarvoissa ollut minimaalinen vaihteluvali on
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voinut piilottaa korrelaation. Saaduilla tuloksilla ja arvoilla ei kuitenkaan saatu min-

kadnlaista korrelaatiota saostusarvojen kanssa.
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10 PAATELMAT JA JATKOTOIMENPITEET

Loppu yhteenvetona voitiin paatelld, ettd saostuksen ja valkaisun vélinen korrelaatio
on vahva ja selva tukipilari tuleville tutkimuksille. Tulevat tutkimukset ovat tarpeel-
lisia lisatiedon saamiseksi, miten edell& mainittua vahvaa korrelaatiota voidaan so-
veltaa tehtaan tuotantoon. Mahdollinen tutkimus valkaisun ja kalsinoinnin vélisesta
korrelaatiosta on erittdin toivottu ja korrelaation I6ytyminen toisi valtavan hyoty-
mahdollisuuden yritykselle.

Saostuksen ja kalsinoinnin vélinen kohtalainen korrelaatio kolmella mainitulla arvol-
la (SFMsdef, aggregatti ja L*calc) on myo6s tutkimisen arvoinen. Monikorrelaatio-
regressiomatriisi tyyppinen tutkimus ja sovellus mittausarvoista voisi tuoda jo selvan
korrelaation, mutta mittausarvojen vahyys voi nousta tassa tilanteessa haitaksi. Toh-
tori Jalavan jo aiemmin tekeman monikorrelaatioregressiomatriisin kautta voitaisiin

aloittaa lisatutkimus saostuksen ja kalsinoinnin yhteyden vélille.
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Kuva 19. anataasin saalis absorbanssin funktiona
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Kuva 20.

rutiilin saalis absorbanssin funtiona
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Kuva 21. anataasin kalsinoinnin normalisoidut absorbanssi-arvot aallonpituuden
funtiona
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Kuva 22. rutiilin kalsinoinnin normalisoidut abs-arvot aallonpituuden funktiona




LIHTES
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Kuva 23.

rutiilin saostuksen normalisoidut abs-arvot aallonpituuden funktiona




Taulukko 6. UV-spektrofotometrin tuloksia

LIITE 6

Pipetoitu maara 0,040ml 0,080ml 0,200ml
Pitoisuus

(mg/250ml) 70,7 131 169,4
Abs max 013071 0,5726 0,7251
Aallonpituus 725 718 723
Pipetoitu maara 0,150ml 0,200ml 0,300ml
Pitoisuus

(Mg/250mi) 229,7 310,9 4855
Abs max 0,9675 1,2786 1,8412
Aallonpituus 724 720 714
Pipetoitu maara 0,500ml

Pitoisuus

(mg/250ml) 79812
AbS max 2,5331

643

Aallonpituus




