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Opinnaytetyossa tutkittiin mahdollisuutta valmentaa anataasilietettd liuospohjaisesti
kuiva-ainekemikaalien sijasta. Tyon alkuosassa tutustutaan yritykseen, tuotteeseen ja
kaydaan lapi titaanidioksidin valmistusprosessi vaihe vaiheelta keskittyen erityisesti
anataasikalsinoinnin valmennukseen, sekd perehdytddn valmennuskemikaaleihin ja
niiden vaikutuksiin pigmentissa.

Valmennuskemikaalien (kaliumsulfaatti, alumiinisulfaatti ja monoammoniumfosfaat-
ti) liukenemista veteen tutkittiin ICP-OES (induktiivisesti kytketty plasmaoptinen
emissiospektrometri) -laitteiston avulla tehtaan laboratoriossa. Kemikaalien havait-
tiin liukenevan hyvin, mutta alumiinisulfaatti aiheutti koeliuoksissa sameutta.

Laboratoriokalsinoinneissa haluttiin selvittdd sakan haitallisuutta kalsinoinnin kan-
nalta. Pigmenttindytteet valmennettiin samealla valmennusliuoksella ja kirkkailla
valmennusliuoksilla, jossa alumiinisulfaatti lisattiin erillisend liuoksena. Tuloksia
verrattiin referenssikalsinoinnin tuloksiin ja todettiin ettei sameudella ollut vaikutusta
kalsinoinnin onnistumisen kannalta. Sakka saattaisi kuitenkin kumuloituessaan aihe-
uttaa ongelmia muualla prosessia, kuten pumpuissa ja putkistoissa.

Anataasikalsinoinnin valmennusta liuoksilla kokeiltiin onnistuneiden laboratoriokal-
sinointien jalkeen prosessikoeajon muodossa. Pigmentti valmennettiin konttiin val-
mistettujen valmennusliuosten avulla. Annostelussa kaytettiin konttipumppua. Ka-
liumsulfaatti ja MAF (monoammoniumfosfaatti) lisattiin seosliuoksena ja alumiini-
sulfaatti omana liuoksenaan. Suotimen kakkundytteen ja uuninpoistondytteiden pe-
rusteella valmennus liuoksilla ei aiheuttanut muutoksia kalsinoinnissa.
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This study investigates the possibility to prepare anatase with liquid additives instead
of powder chemicals. The first part introduces the company, the product and will
walk you through the manufacturing process of titanium dioxide with a particular
focus on anatase calcination preparation. Chemicals and their effects in the pigment
is also covered.

Preparation agents (potassium sulphate, aluminum sulphate and monoammonium
phosphate) solution in water was studied with ICP-OES (inductively coupled plasma
optical emission spectrometry) hardware in laboratory. Chemicals were found to dis-
solve very well, but the aluminum sulphate caused turbidity in the test solutions .

The main focus in laboratory calcination tests was to figure out if the turbidity was
harmful for the calcination. Pigment samples were prepared with turbid solution and
with clear solutions where the aluminum sulfate liquid was added separately. The
results were compared to the results of the reference calcination and it was found that
the turbidity had no effect on the success of the calcination. Precipitation however
could cause problems in other parts of the process, such as pumps and pipes.

Preparation solutions were tested in the process environment after successful labora-
tory calcination tests. The pigment was prepared using plastic chemical containers
holding the chemical solutions. Container pump was used for administration of the
chemicals. Potassium sulphate and MAF (monoammonium phosphate) was added as
a mixed solution and aluminum sulfate as a separate solution. The filter cake sample
and the furnace exhaust samples indicated no changes in the calcination results.
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1 JOHDANTO

Opinndytetyo on tutkimuksellinen ja sen tarkoituksena on selvittdmaan toimeksianta-
jalle  mahdollisuutta valmentaa anataasipigmenttilietettd liuoksilla  kuiva-
ainekemikaalien sijasta. Tutkimuksella luodaan pohjaa mahdolliselle tulevaisuuden

prosessikehitykselle.

Lis&d&ntynyt anataasin tuotanto sitoo entistd enemman resursseja tyontekijapuolella.
Mikéli valmennus toteutettaisiin liuoksilla, se mahdollistaisi kohteen automatisoinnin
vapauttaen naita resursseja ja takaamalla laadullisesti tasaisemman lopputuotteen va-

hentamalld inhimillisid muuttujia.

Ty0 pyrkii antamaan vastauksia teoreettisesti ja kokeellisesti. Tavoitteena oli myds

punnita mahdollisen prosessikehityskohteen toteuttamista ja sen kannattavuutta.

2 SACHTLEBEN PIGMENTS OY

Sachtleben on kolmesta toimipisteestd koostuva yritys. Saksan Duisburgissa ja Kre-
feldissa sekd Suomen Porissa yhteensa noin 2 200 tyontekijaa kehittaa ja tuottaa val-
kopigmentteja. Porin tehdas tyollistda noin 550 tyontekijaa. Tehdas tuottaa vuodessa
noin 130 000 tonnia titaanidioksidia. Tuotannosta noin 95 % menee vientiin ympari

maailmaa.

Vuonna 2008 Sachtleben Pigments yhdistyi Kemira Pigmentsin ja vuonna 2012 Cre-
noxin kanssa parantaen asemaansa titaanidioksidin, erikoistuotteiden ja funktionaa-
listen lisdaineiden valmistajana. Sachtlebenin suorituskykyé edistaa liséksi yrityksen
kuuluvuus amerikkalaiseen Rockwood Holdings Inc. -konserniin, joka on kemian

erikoistuotteita valmistava maailman johtava ja yli 10 000 henkil6a tyollistava yritys.



Sachtleben Pigments Oy:n tehdas Porissa tuottaa titaanidioksidia, jota k&ytetddan mo-
nissa eri sovelluksissa mm. kosmetiikassa, elintarvikkeissa, la&keteollisuudessa, pa-

periteollisuudessa, maaleissa, lakoissa seka pakkauspainovareissa.

Maailmalla noin 30 % titaanidioksidista tuotetaan Kloridiprosessilla. Porin tehtaan
tuotanto perustuu sulfaattiprosessiin. Porin tehdas on 130 000 tonnin kapasiteetillaan
yksi maailman suurimmista sulfaattiprosessia kayttavista tuotantolaitoksista tuotan-

non kattaessa noin 3% kaikesta maailmalla ké&ytetysté titaanidioksidista. /3, 4/

Kuva 1. Sachtleben Pigments Oy, Porin tehdas. /3/



3 TITAANIDIOKSIDI

Titaanidioksidi on stabiilein tunnetuista valkoisista jauheista, joilla on pigmenttiomi-
naisuuksia. Yhdisteend se on hyvin inertti ja siksi myds myrkytonté ja turvallista
kayttdd monissa eri sovelluksissa. Sitd voidaan kaikissa normaaleissa kéyttokohteis-
saan pitaa liukenemattomana happoihin ja emaksiin, eikd se mydské&an reagoi ilman-
saasteiden kanssa. Se kuitenkin saadaan liukenemaan kuumaan vakevéan rikkihap-
poon ja fluorivetyhappoon. Tuotteena TiO, on syrjayttanyt monia valkoisia myrkylli-

sid jauheita, joita aikaisemmin kaytettiin pigmenttina.

Titaanidioksidia esiintyy luonnossa kolmessa allotrooppisessa muodossa. Rutiili,
anataasi ja brokiitti. Rutiilin ollessa ndistd termisesti stabiilein muoto. Anataasi ja
brokiitti muuttuvat rutiiliksi altistettaessa riittdvan korkealle lampdatilalle. Luonnossa
esiintyvat rutiili ja anataasi ovat epdpuhtauksien varjadmia ja nain ollen vaihtelevan
puhtaita. Kemiallisesti ne kaikki ovat tdsmélleen samaa ainetta, mutta ne eroavat toi-
sistaan fysikaalisten ominaisuuksien puolesta. Rutiilin ja anataasin kiderakenteet ja
muodot ovat erilaisia. Rutiili muodostaa luonnossa kapeita prismamaisia Kiteita, ana-
taasi esiintyy tavallisesti oktaedrind. Brokiitti muodostaa ortorombisia kiteitd, mutta

silld ei juuri ole kaupallista merkitysta. /1. s.7/

anataasi

£

_—| rutiili
NI =
W] !:——!/' '

|/ happi

titaani

Kuva 2, Titaani ja happiatomien sijoittuminen titaanidioksidien kidehiloissa. /1. s. 7/
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4 VALMISTUSPROSESSI

Maailmalla on kaytossa kaksi erilaista titaanidioksidin valmistusprosessia. Kloridi-
prosessi ja sulfaattiprosessi. Jalkimmaista kéytetddn Sachtleben Pigmentsin Porin
tehtaalla. VValmistustapa on saanut nimensa siitd, ettd raaka-aineet liuotetaan rikki-
happoon, josta titaani saostetaan titaanioksihydraattina. Saostuma pestéan puhtaaksi,
kalsinoidaan ja jalkikasitellaan lopulta valmiiksi pigmentiksi. Raaka-aineiksi sovel-
tuvat péaasiallisesti ilmeniitti ja TiO:sen suhteen rikastetut titaanikuonat, jotka liu-
kenevat rikkihappoon. Sulfaattiprosessin etuna Kloridiprosessiin on, ettd raaka-

aineiden ei tarvitse olla yhté titaanirikkaita. /1. s. 11/

Kuva poistettu

Kuva 3, Prosessikaavio /4, s. 205/

4.1 llmeniitin kasittely

Valmistusprosessi aloitetaan ilmeniitin kuivauksella ja jauhatuksella. Hieno ilmeniit-
tijauhe sekoitetaan vékevaan rikkihappoon tiilivuoratuissa reaktoreissa. Voimakkaas-
ti eksoterminen reaktio kdynnistyy, kun seoksen ldmpdtilaa nostetaan tulistetun hoy-

ryn avulla. Komponentit reagoivat keskendédn seuraavasti:

FeTiOs + 2 H,SO; — TiOSO4 + FeSO, + 2 H,0 (1)

Reaktion seurauksena saadaan lopulta Kkiinted reaktiomassa, joka koostuu paaosin

titaani- ja rautasulfaateista. /1. s. 12/

4.2 Reaktiomassan liuotus

Saatu reaktiokakku liuotetaan veden ja prosessissa palautettujen happojen seokseen.
Liuos sisdltdaa valenssiltaan kolmen arvoista ferrirautaa. Tamé pelkistetddn romu-

raudan avulla pelkistysreaktoreissa kahdenarvoiseen ferromuotoon: /1. s. 12/
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Fe,(SO4)3 + Fe — 3 FeSOq 2

4.3 Liuoksen puhdistus

Pelkistetty liuos selkeytetédan ja puhdistetaan suodattamalla reagoimatta jaéneet kiin-
toaineet. Rautapitoisuutta alennetaan edelleen jaahdytyskiteytykselle, jolloin huomat-
tava osa liuoksessa olevasta raudasta erottuu rautasulfaattikiteina (FeSO, - 7 H,0O) eli

ferrosulfaattina pois. /1. s. 12/

4.4 Viakevointi ja saostus

Liuoksen vékevdinti tapahtuu tyhjohaihdutuksella, jonka tarkoituksena on vakevoida
liuos optimaaliseen vékevyyteen saostusvaihetta varten. Vakeva liuos siirretddn saos-
tusséilidihin, joissa titaani saostetaan oksihydraattina hydrolyysin avulla. Saostukses-

sa tummasta titaaniliuoksesta saadaan valkoista titaanioksihydraattilietetta. /1. s. 12/

4.5 Suodatus ja pesut

Saostuma erotetaan emaliuoksesta suodattamalla, johon jadvat titaanin sitomiseen
tarvittu rikkihappo ja sulfaatit. Sakasta poistetaan pigmentille véria antavat epapuh-
taudet monivaiheisella pesulla. Vaikka massa on tassé vaiheessa jo puhtaan valkois-
ta, sill& ei viel& ole pigmentilt4 vaadittuja ominaisuuksia. Se on erittdin hienojakoista
ja ldhes amorfista. /1. s. 11, 12/

4.6 Apuaineet ja kalsinointi

Puhdas massa “valmennetaan” lisddmalla siihen erilaisia apuaineita. Valmennusta
késitelladn tarkemmin seuraavassa kappaleessa, sen ollessa opinndytetydn oleellisin
osa. Taman jalkeen se kuivataan rumpu- tai painesuotimilla ja ohjataan suuriin kal-
sinointiuuneihin. Kalsinointiuunissa vallitsee noin 1000°C lampétila ja sielld muo-

dostuu lopullinen pigmenttikide, joka on rutiilia tai anataasia. Rutiilikiteen koko liik-
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kuu valilla 0,18 — 0,25 um. Anataasikiteet ovat hieman pienempii, noin 0,15 — 0,20

um. /1. s. 12/

4.7 Jauhatus

Poistettu

4.8 Dispergointi ja markajauhatus

Pigmenttia kasitelladn dispergointiaineilla, joka vahentéé pigmenttikiteiden pintajan-
nitystd saaden aikaan erittain tasalaatuista massaa ja sitd hienonnetaan méarkéjauha-
tuksella niin pitkalle, ettd paastaa miltei yksittaisen TiO2-kiteen tasolle. /1. s. 12/

4.9 Kasittely

Jauhettu liete kasitelladn edelleen saostamalla kiteiden pinnalle haluttuja alumiinin,
piin, ym. yhdisteitd. Lopulta liete suodatetaan ja pestdaan puhtaaksi suoloista. Liettee-

seen voidaan lisatd myos dispergoitumista edistavia yhdisteita. /1. s. 12/

4.10 Kuivaus ja suihkujauhatus.

Pesty suodinkakku kuivataan ja sen aikana muodostuvat agglomeraatit eli isohkot
kiteet hienonnetaan suihkumyllyjen avulla. Suihkujauhatuksen jalkeen pigmentti oh-
jautuu pakkaussiiloihin. Laadunvarmistuksen jélkeen tuote on valmis pakattavaksi.
/11.s.12/
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5 VALMENNUS

5.1 Tarkoitus

Valmennuksella tarkoitetaan jalkipestyn lietteen késittelemistd kemikaaleilla siten,
ettd kalsinoinnissa saadaan tuotteille haluttuja ominaisuuksia. Kalsinointia voidaan
tarvittaessa ohjata hieman kemikaalien annostelureseptid muuttamalla. Liitteend tyon
lopussa on anataasilaskuri (liite 1), jonka avulla lasketaan valmennuskemikaalien

maarat.

Valmennuksen tarkoituksena on lisitd titaanimassaan sellaisia kemikaaleja, jotka
kalsinointivaiheessa edesauttavat syntyvien kiteiden kehittymista kullekin tuotteelle

tarkoitukselliseen muotoon ja kokoon. /5, 6/

5.2 Anataasin valmennus

Anataasin valmennus tehddan panosvalmennuksena 351/11 tai 351/12 —séilifissé.
Sailio taytetddn anataasilietteelld sekoittimen pyoriessa pintaraja-automatiikalla. Pro-
sessihoitaja tekee sdilion tayttovarauksen ohjaamosta ja pumppaa anataasipanoksen

haluttuun sailioon valmennusta varten.
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Kuva 3. Anataasin valmennussailio.

Prosessihoitaja mittaa sakeuden lietteestd ja annostelee valmennuskemikaalit reseptin
mukaan kuiva-aineina sailiooén. Méaara katsotaan lisdysprosentin ja mitatun sakeuden
perusteella. Tarvittaessa panos vield tasmataén lopuksi ohjearvon mukaiseen loppu-
sakeuteen. Sekoitusaika on noin 10 minuuttia, jonka jalkeen panoksen annetaan pu-
dota 354.13-sdilioon, mistéd se edelleen pumpataan rumpusuotimelle ja siitd ruuvikul-

jettimella kalsinointiuuniin.

Valmennuksessa kaytetdan séhkoista kayttdilmoituslomaketta, johon merkitaan val-
mennuspanoksen tekemiseen liittyvét tiedot. Liséksi jarjestelmaan kirjataan myos
kaliumsulfaatin, alumiinisulfaatin ja MAF:in (monoammoniumfosfaatti) eranumerot.
/5/
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5.3 Valmennuskemikaalit

Valmennuskemikaalien avulla voidaan muuttaa ja saadelld kalsinoidun tuotteen sa-
vy4, jauhautuvuutta, kidekokoa, kutousta (pigmentin pehmeys tai kovuus) ja alisdvya

haluttuun suuntaan.
Tallaisia kemikaaleja anataasikalsinoinnin valmennuksessa ovat alumiinisulfaatti

Aly(SO4);, kaliumsulfaatti K;SO,4, sekd monoammoniumfosfaatti NH4H,PO, eli
MAF. /5, 6/

. ‘:—:."rc j

Kuva 4. Valmennuskemikaalien annostelupiste.

531 Alumiinisulfaatti

Alumiinisulfaattia Al>(SO,)s valmistetaan késittelemalld alumiinihydroksidia laime-
alla rikkihapolla reaktorissa. Alumiinisulfaatti liukenee helposti veteen ja hydrolysoi-

tuu alumiinihydroksidiksi ja pH:sta riippuen useiksi ioneiksi kuten AI(OH),+,
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AI(OH)*+ ja AI(OH)s-. Valmennuksessa kaytetty alumiinisulfaatti toimitetaan

35kg:n sékeissa.

Kuva 5. Alumiinisulfaatti.

Alumiinisulfaatin ominaisuudet:

Molekyylikaava Aly(SOy)3

Moolimassa 342,17 g/mol

Ulkomuoto valkoinen kiinted aine
Sulamispiste 770 °C (1043 K) (hajoaa)
Kiehumispiste hajoaa

Tiheys 2,71 g/lcm3

Liukoisuus veteen 379/100g (25°C)

/9, 10/



17

5.3.2 Kaliumsulfaatti

Kaliumsulfaatti on kalium- ja sulfaatti-ionien muodostama ioniyhdiste. Kaliumsul-
faattia valmistetaan antamalla kaliumkloridin reagoida rikkihapon kanssa. Reaktiossa
syntyy ensin kaliumvetysulfaattia, joka reagoi edelleen kaliumkloridin kanssa muo-
dostaen kaliumsulfaattia ja suolahappoa. Tehtaalle kaliumsulfaatti toimitetaan
800Kkg:n suursdkeissé.

Kuva 6. Kaliumsulfaatti.

Kaliumsulfaatin ominaisuudet:

Molekyylikaava K2SO,4

Moolimassa 174,27 g/mol

Ulkomuoto Variton tai valkoinen kiteinen aine
Sulamispiste 1067°C

Kiehumispiste 1689°C

Tiheys 2,66 g/cm3

Liukoisuus veteen 12 g/100ml (25°C) /8, 10/
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5.3.3 Monoammoniumfosfaatti

Monoammoniumfosfaatti, toiselta nimeltddén ammoniumdivetyfosfaatti on vesi-
liukoinen mineraalipohjainen yhdiste, jota kaytetéan yleisesti lannoitteena. Sité val-
mistetaan neutraloimalla fosforihappoa ammoniakin avulla. Tehtaalle MAF toimite-
taan 1000kg:n suursékeissa.

Kuva 7. Monoammoniumfosfaatti.

Monoammoniumfosfaatin ominaisuudet:

Molekyylikaava NH4H,PO4

Moolimassa 115,02 g/mol

Ulkomuoto Valkoinen, kristallimainen aine
Tiheys 1050 kg/m3

Sulamispiste 155°C (hajoamisalue: 85-100°C)
Liukoisuus veteen 409/100ml (25°C)

/7, 10/
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5.4 Valmennuskemikaalien vaikutukset kalsinointiin

54.1 Alumiinin vaikutus

Alumiini vaikuttaa kalsinointiin ruskistamalla voimakkaasti savyd. Jo muutaman 10
ppm:n lisdyksella pystytadn korjaamaan anataasin sévya halutulle tavoitealueelle.
Lisatty alumiinisulfaatti muuttuu kalsinoinnissa alumiinioksidiksi eli korundiksi. Se
on puhtaan valkoista ainetta, eika sindllaan juuri vaikuta pigmentin savyyn. Toiminta
perustuu sen kykyyn tehostaa pigmentissa olevien varillisyytta aiheuttavien alkuai-
neiden vaikutusta ja toimii siten oksidaattorina kalsinoinnissa. Alumiini on myos ru-

tiloitumista voimakkaasti estava aine. /2. s. 100/

5.4.2 Kaliumin vaikutus

Kaliumsulfaatti on anataasivalmennuksen téarkein kemikaali ja se luo edellytykset
onnistuneelle kalsinoinnille. Se ei muutu kalsinoinnissa oksidiksi, vaan pysyy sul-
faattimuodossa. Kaliumsulfaatin maaré vaikuttaa voimakkaasti kidekokoon, kutouk-

seen (kalsinoidun tuotteen pehmeys tai kovuus) ja jauhautuvuuteen.

Korkea pitoisuus pehmentéé kutousta, jolloin jauhaantuvuus yleensé paranee. Matala
pitoisuus puolestaan kovettaa tavaraa, jolloin jauhaantuvuus yleensa huonontuu.

Kaliumsulfaatin pitoisuuksilla on myods vaikutusta tuotteen séavyyn. Korkeat pitoi-
suudet ruskistavat savya, mutta vaikutus ei ole kovinkaan voimakasta ja ohjearvoissa
pysyttéessa se ei ole haitallista. Alisavyyn vaikutus on voimakkaampaa, korkeilla
pitoisuuksilla ruskistavaa ja matalilla sinistdvaé. Anataasituotannossa sen vaikutus on
kuitenkin véhdisempéad. Kaliumsulfaattipitoisuuden voimakas vaikutus kidekokoon
johtuu sen kyvystda muodostaa kalsinointivyohykkeessd sulatteen, jossa kiteet pysty-

vat nopeasti kasvamaan. /2. s. 101/
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543 Fosforin vaikutus

Monoammoniumfosfaatilla halutaan kasvattaa anataasilietteessa fosforin maaraa,
koska fosforilla on kalsinoinnissa rutiloitumista estdva vaikutus. Fosfori vaikuttaa

pigmenttiin myos pehmentévasti. /2. s. 100/

5.5 Valmennusliuosten valmistus

Talla hetkelld valmennuskemikaaleja valmistetaan tehtaan loppupadsséd raaka-
aineliuottamolla 353.01-02,(03) sailidissa. Tuotannossa kéytettyja liuospohjaisia
valmennuskemikaaleja ovat 405- ja RDI-kemikaalit. Apuaineet lisatdén tuotannossa
suotimilla ennen kalsinointia jatkuvatoimisesti. Myds nestemaistda monoammonium-
fosfaattia kéytetdén tehtaalla, sen valmistus tapahtuu tehtaan alkupaassa 521.02 séili-

0ssa.

6 MENETELMAT

6.1 ICP-OES

“Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry”, suomeksi “Induktii-
visesti kytketty plasma optinen emissiospektrometri” on analyysilaitteisto, jonka
avulla maaritettiin koeliuosten pitoisuuksia Sacthleben Pigments Oy:n Porin tehtaan

keskuslaboratoriossa.

Sen toiminta perustuu naytteen kuumentamiseen plasman avulla, jolloin atomit alka-
vat varéhdelld ja syntyy ioneita, joiden elektromagneettista sateilyd voidaan mitata.
Eri alkuaineet tuottavat erilaista sateilya ja sateilyn voimakkuus on sidoksissa néyt-

teen konsentraatioon. ICP-analysoinnin suoritti laborantti Annina Jarvinen. /12/
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Kuva 8. ICP-OES analyysilaitteisto.

6.1.1 Kemikaalimaarat

Kemikaalit laskettiin painoprosentteina, koska kemikaalien lisdédmisen tarve on suo-
raan verrannollinen lietteen sakeuteen ja kemikaalien suhteellinen maéré toisiinsa

nahden vakio.

Lukuarvot ovat perdisin anataasilaskurista, joka l6ytyy liitteend tyon lopusta (Liite
1). Reseptin mukainen kemikaalien tarve yhdelle sakeudeltaan 400g pigmenttid/kg

lietettd panokselle:
31,88kg kaliumsulfaattia
2,69kg alumiinisulfaattia

25,28kg monoammoniumfosfaattia

31,88Kg + 2,69Kg + 25,28kg = 59,85kg
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2,65kg _ . .
Soncke ¥ 100% = 4,49% alumiinisulfaattia
31,88kg _ . .
ey ¥ 100% = 53,27% kaliumsulfaattia
25,28ke

¥ 1009 = 42,240 monecammoniumfosfaattia
59,85ke

Liukoisuudet:

Alumiinisulfaatti 370g/l (25°C)
Kaliumsulfaatti 1209/l (25°C)
Monoammoniumfosfaatti 400g/l (25°C)

6.1.2 Koeliuossarjan valmistus

Valmennuskemikaalien sekaliuoksen eli “sekulin” valmistamiseen tarvittavaa Vve-
denma@&rad tutkittiin laboratoriossa koeliuosten avulla. Tarkoituksena oli saavuttaa
mahdollisimman optimaalinen liuos. Liuos haluttiin mahdollisimman kyllaiseksi ka-
liumsulfaatin suhteen, sen ollessa vaikealiukoisin ja tarvittavan méaaran ollessa suu-
rin. Veteen lisattiin ensin maksimi méara (kirjallisuusarvo = 12g/100ml) kaliumsul-
faattia 25°C asteen lampotilassa ja sen jalkeen alumiinisulfaatti ja monoammonium-
fosfaatti oikeassa suhteessa. Koeliuoksissa kaytettiin millipore-vetta epépuhtauksien

minimoimiseksi ja mahdollisimman tarkkojen mittaustulosten saavuttamiseksi.

Lisattavan kaliumsulfaatin maara:
12¢g

Lisattavan alumiinisulfaatin méaara:

4,4905 .
P ¥ 12g=1,011g
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Lisattavan monoammoniumfosfaatin maara:

42,240
53.27%

X 12g = 9,515g

Koeliuosten kemikaalimaarét pidettiin vakioina, mutta veden maarédd kasvatettiin
10% per koeliuos, 100ml, 110ml, 120ml jne. Jokaisesta kemikaalista sekoitettiin
myos 1g/l referenssiliuokset, jotta tarkat kaliumin, alumiinin ja fosforin maarét tekni-
sistd kemikaaleista saatiin selvitetyksi. Koeliuosten pitoisuudet alla olevassa taulu-
kossa 1.

Taulukko 1. Koeliuokset

kaliumsulfaatti | alumiinisulfaatti
Nayte nro (g) (g) MAF (g) vesi (ml)
RK 1 0 0 1000
RA 0 1 0 1000
RM 0 0 1 1000
0 12 1,011 9,515 100
1 12 1,011 9,515 110
2 12 1,011 9,515 120
3 12 1,011 9,515 130
4 12 1,011 9,515 140
5 12 1,011 9,515 150
6 12 1,011 9,515 160

Kaikki kemikaalit punnittiin mittapulloihin ja niihin lisattiin vettd. Lisdysten jalkeen
liuokset termostoitiin 45°C lampd6tilaan vesihauteeseen ja annettiin liueta valilla se-
koittaen, kunnes kaikki nakyvéa kiintoaine oli liuennut. Tdémén jalkeen ne termostoi-
tiin 25°C lampdtilaan. Suodatetusta ylitteestd analysoitiin ICP:11& kaliumin, alumiinin

ja fosforin maarét.

Silminn&hden liuoksissa oli havaittavissa sameuseroja ja niiden turbiditeetti mitattiin.

Myos liuosten pH:t mitattiin. Tulokset taulukossa I6ytyvat alla olevasta taulukosta 2.
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Taulukko 2. Sameus ja pH.

Ndyte nro | Sameus (NTU) | pH
0 25,4 3,05
1 33,2 3,07
2 36 3,08
3 101 3,08
4 76,5 3,08
5 58,5 3,06
6 115 3,07

6.2 ICP Tulokset

6.2.1

Referenssiliuosten pitoisuudet

Taulukko 3. Referenssiliuokset.

AL(SO.)s | K;SO. | NH H,PO, | Al K K P
Nayte | (g/1) (/1) (/1) (/1) | Al(%) | (/1) | (%) |(g/1) |P(%)
RA 1 0|008| 88 0 0 0 0
RK 0 0 0 0,44 | 44 0 0
RM 0 0 0 0| 0,28 28

Referenssiliuosten tarkoituksena oli selvittdad kuinka paljon merkitsevia aineita on

1g:ssa kutakin valmennuskemikaalia, kun ne ovat tdysin liuenneina. Tulokset ovat

hyddynnettavissa koeliuosten pitoisuuksia arvioitaessa.

Laskettiin teoreettiset maksimimaarat alumiinille, kaliumille ja fosforille koeliuok-

sissa, miké&li ne kaikki liukenisivat taydellisesti.

0,088 = 1,011g = 0,089g alumiinia

0,44 * 12g = 5,28g kaliumia

0,28+ 9,515g = 2,66g fosforia
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6.2.2

Koeliuosten pitoisuuksien taulukot

Nayte 0. Vesimaara 100ml

Tulos Tulos Liuennut
Maaritys | (g/1) (9/100ml) (%)
Al 0,78 0,078 87,64
K 48 4,8 90,90
P 25 2,5 93,98
Nayte 1. Vesimaara 110ml

Tulos Tulos Liuennut
Maaritys | (g/l) (9/110ml) (%)
Al 0,73 0,08 89,88
K 44 4,84 91,66
P 23 2,53 95,11
Nayte 2. Vesimaara 120ml

Tulos Tulos Liuennut
Maatritys | (g/l) (g/120ml) (%)
Al 0,69 0,083 93,25
K 41 4,92 93,18
P 21 2,52 94,73
Nayte 3. Vesimaara 130ml

Tulos Tulos Liuennut
Maaritys | (g/1) (9/130ml) (%)
Al 0,64 0,083 93,25
K 38 4,94 93,56
P 20 2,6 97,74
Nayte 4. Vesimaara 140mi

Tulos Tulos Liuennut
Maaritys | (g/l) (9/140ml) (%)
Al 0,6 0,084 94,38
K 36 5,04 95,45
P 18 2,52 94,73
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Nayte 5. Vesimaara 150m|

Tulos Tulos Liuennut
Maatritys | (g/l) (9/150ml) (%)
Al 0,55 0,083 93,25
K 34 51 96,59
P 17 2,55 95,86
Nayte 6. Vesimaara 160ml
Tulos Tulos Liuennut
Maatritys | (g/l) (9/160ml) (%)
Al 0,51 0,082 92,13
K 32 5,12 96,96
P 16 2,56 96,24
6.2.3 Koeliuosten pitoisuuksien kuvaajat

%
99

Liuenneiden alumiini-ioneiden maara suhteessa vedenm3aaraian

97

95

93

91

89

*

87

85

100

110

120

130

140

Kuvaaja 1. Alumiini.
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%
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Liuenneiden kalium-ioneiden maara suhteessa vedenm3aaraian

100 110 120

130

140 150 160 ml

Kuvaaja 2. Kalium.
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Liuenneiden fosfori-ioneiden maara suhteessa vedenm3aaraian

*

100 110 120

130
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Kuvaaja 3. Fosfori.
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Liuenneiden Al-, K- ja P-ioneiden mé&ara suhteessa vedenmaaraan

%
99

97 ] |
* Al

EK
93 | [ L 2 p

95

L

91 |

89

87

85 T T T T T 1
100 110 120 130 140 150 160 ml

Kuvaaja 4. Al, K ja P.

6.2.4 Havainnot

Hieman yllattden kaikissa vesimaérissa valmennuskemikaalit saatiin liukenemaan
suhteellisen vaivattomasti. Koeliuoksissa havaittiin kuitenkin eroja sameudessa valit-
tomaésti liuotuksen jalkeen. Liuoksen ikd&nnyttya noin 24h, mittapullojen pohjalle
oli muodostunut valkoinen veteen liukenematon sakka, joten voitiin todeta, etta liu-
okset eivat olleet stabiileja. Veden maaralla ei ndyttanyt olevan vaikutusta muodos-
tuneen sakan mééraan, koska sité esiintyi jokaisessa naytteessd. Sakan muodostumi-
sen takana oli alumiinisulfaatti, jota tavanomaisesti kaytetdan juuri vedenpuhdistuk-

sessa saostuskemikaalina.
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Kuva 9. Koeliuosten sakka.

Jatettdessa alumiinisulfaatti pois seoksesta, sakkaa ei ilmennyt ja liuos oli stabiili.
Veteen liuotettuna yksistdan alumiinisulfaatti ei myoskadn aiheuttanut sameutta.
Muodostuneen sakan koostumusta analysoitiin ICP:11a. Sakan painosta 13,9% oli fos-
foria, 6,5% alumiinia ja 5,6% kaliumia. My6s hyvin pienid mééaria epapuhtauksia ha-
vaittiin, mutta ne jatettiin tassé kohtaa huomioimatta. Alkuperaiset tulosraportit 16y-

tyvat tyon lopusta liitteind 2, 3.

Sakan valittdomaan muodostumiseen pystyttiin koeolosuhteissa kuitenkin hieman vai-
kuttamaan. Mikéli kemikaalit liuotettiin veteen yksikerrallaan, saatiin kirkas liuos,
joka sakkaantui ikaantyessdan. Lisaamalla kaikki kemikaalit kerralla, liuokseen
muodostui vélittdmasti huomattava sameus. Aiemmissa kokeissa oli havaittu , ettd
alentamalla liuoksen pH:ta oli mahdollista véhentdd muodostuvan sakan maaréa.
Tutkimuksissa pH 2.8 oli todettu edulliseksi ja hyodylliseksi. Taéméa saavutettiin pie-
nelld rikkihappolisédyksessd, valmennusliuoksen alkuperdisen pH:n ollessa noin 3.
Sakka saatiin myds kokonaan h&vidmaén, mikéli pH tuotiin 0:llaan. Taté ei kuiten-
kaan voi prosessin kannalta suositella.

119/
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6.3 Laboratoriokalsinoinnit

Liuospohjaisten valmennuskemikaalien toimivuutta haluttiin tutkia suorittamalla la-
boratoriokalsinointikokeita. Laboratoriokalsinoinnissa pyritdédn simuloimaan proses-
sia ja tutkimaan valmennuskemikaalien toimivuutta pigmentissa. Erityisena kiinnos-
tuksen kohteena oli sameuden/sakan vaikutus kalsinointiin. Kalsinointeja suoritettiin
yhteensa kolme kappaletta ja kalsinoitavat pigmentit valmennettiin kolmella eri ta-
valla. Samealla liuoksella, kirkkailla liuoksilla, jossa alumiinisulfaatti liséttiin erik-
seen ja kaliumsulfaatti ja MAF yhdessa, sekda myds laboratorion omilla tarkistetuilla
referenssiliuoksilla. Referenssikalsinointiin alumiinia ei lisatd. Kalsinoinnit suoritti

Sachtleben Pigments Oy:n Porin tehtaan tutkimuslaborantti Mari Turpeinen.

6.4 Laboratoriokalsinoinnin tydvaiheet

6.4.1 Kuiva-ainepitoisuus

Kalsinoitavan pigmentin kuiva-ainepitoisuus maadritettiin hehkuttamalla pigmenttia
1h:n ajan 900°C asteen lampdotilassa. Ndytetta jadhdytettiin 1h:n ajan. Kvartsimaljaan
punnittiin n. 20g hehkutettua pigmenttid, jota kuivattiin lampokaapissa 105°C lamp6-
tilassa n. 16h. Lopulta ndytettd jaahdytettiin eksikaattorissa 1h ja punnittiin. Kuiva-

ainepitoisuus laskettiin massojen erotuksesta suhteessa alkuperdiseen massaan.

Kuiva-ainepitoisuuden tai toisin sanoen TiO2-pitoisuuden avulla laskettiin tarvittavi-

en valmennuskemikaalien maé&rat pigmenttilietteen valmentamista varten. /13/

6.4.2 Valmennetun massan kuivaus

Valmennuskemikaalien lisdyksen jalkeen pigmenttiliete kuivattiin Sarlin 160x1000
pyorivassd kuivausuunissa. Pigmenttilietettd ei suodatettu ennen kuivausta. Lietettd
punnittiin 400g kvartsisylinteriin, ja py0ritettiin vaakatasossa sisapinnan kostuttami-

seksi. Uunin l&mpdatila oli 240°C ja kuivausaika 2h. /14/
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Kuva 10. Sarlin 160x1000 py6riva kuivausuuni.

6.4.3 Kalsinointi laboratorio-olosuhteissa

Kalsinointisylinteriin punnittiin 20g kuivattua pigmenttid. Uunin py6rimisnopeus
séadettiin nopeuteen 9r/min ja lampd6tila 950°C asteeseen. Sylinteri asetettiin  Car-
bolite CTF/1200 uuniin siten, ettd sylinterin suuaukko oli uunin suun tasolla, kolmen
minuutin péasta sylinterid tyonnettiin 15cm syvemmalle. Edelleen kolmen minuutin
kuluttua sylinteri tyonnettiin varsinaiseen kalsinointikohtaan. Sylinterin paikallaan
pysyminen varmistettiin tyontdésauvojen avulla. Tdman jalkeen uunin pyorintdnopeus
séadettiin nopeuteen 4r/min. Kalsinointiaika oli 1,5h siitd hetkestd, kun sylinteri oli
asetettu kalsinointikohtaan. Kalsinointiajan pédattyessa uunin pyoérimisnopeus nostet-
tiin j&lleen 9r/min. Sylinteri tyonnettiin uunin suuaukon ja kalsinointikohdan puoli-
valiin, jossa se oli 15min. Sylinteri tyonnettiin edelleen ulostulon suuaukolle 15min

ajaksi ennen kalsinoinnin lopullista paattymista. /15/



32

Kuva 11. Carbolite CTF/1200 py6riva kalsinointiuuni.

6.5 Liuoslaskut

Onnistuneen kalsinoinnin edellytyksenéd on pigmentin onnistunut valmennus halutuil-
la kemikaaleilla. Kemikaalimaé&rien tulee olla mahdollisimman tarkat. Alla olevien
laskujen avulla maéritettiin oikeat kemikaaliméaarat kayttamalla prosessissa kéytetta-

vid teknisid valmennuskemikaaleja.

Hehkutusjaadnnodksen avulla laskettu pigmentin TiO2-pitoisuus oli ndytteessa 32,48%.
Talla lukuarvolla kerrottiin valmennettavan anataasimassan paino, josta edelleen las-

kettiin tarvittavien valmennuskemikaalien tarve.

Valmennettavien anataasimassojen painot:
1. 361,71g (Kaikki kemikaat yhdessa valmennusliuoksessa, samea liuos)
2. 362,939 (Kaliumsulfaatti ja MAF yhdessd, alumiinisulfaatti erikseen, ei sameutta)

3. 372,509 (Referenssivalmennus, laboratorion liuokset, ei alumiinia)
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Alla laskutoimitukset 1. pigmenttimassan valmennukseen tarvittavista kemikaalimaa-

rista.

TiO2 méara 1. naytteessa:

0,3248 X 361,71g = 117,48g

Oksidien liséysprosentit:
0,23% K,0

0,33% P,0s

150ppm Al,O3

Selvyyden vuoksi lisdysprosentit muutettiin puhtaiksi K-, P- ja Al-lisdysprosenteiksi,
jotta voitiin hyddyntaa ICP-analyysien referenssiliuosten pitoisuuksien tuloksia. Uu-
det lisdysprosentit laskettiin moolisuhteiden avulla.

Moolimassat:

K =39,09g/mol

P =30,97g/mol

Al = 26,98g/mol

O =15,99g/mol

K,0 =97,17g/mol
P,05 = 141,89g/mol
Al,0O3 =101,93g/mol

Moolisuhteet:
K,/K,0 =0,8302
P,/P,0s = 0,4365
Al,/Al,03 = 0,5293

Uudet lisdysprosentit:
0,23% x 0,8302 = 0,1909% K

0,33% % 0,4365 = 0,1449% P
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150ppm X 0,5293 = 79,39ppm Al

Teknisten kemikaalien pitoisuudet g/1g kemikaalia (ICP):
0,449 K/ 1g K;SO4

0,289 P / 1g NH4H,PO,

0,088g Al / 1g Aly(SO4)3

1. néytettd varten valmennuskemikaalia valmistettiin 100ml, josta valmennukseen

kaytettiin 10ml. Kemikaalien méérat laskettiin seuraavalla kaavalla:

TioZ (g)x=lisiysi
) i % 10

Kemikaalimddrd (g) = . _ —
Teknisen kemikaalin pitoisuus

Lasketaan tarvittavat kemikaalimaaréat 1. ndytettd varten.

117 487 % 0,001309
044g/1g K2504

¥ 10 = 5,095g kaliumsulfaattia

117,485 %0,001449
0,285 /g NHAHIPO4

¥ 10 = 6,079 monoammoniumfosfaattia

117 48 79.3%9=10"—-8& - .
gf" - % 10 = 1,059g alumiinisulfaattia
0,088g /g Al2(504)3

Kaikki kemikaalit punnittiin 200ml:n mittapulloon, joka taytettiin TS-vedelld merk-
kiin. Liuoksen annettiin ikdantya noin tunnin verran sameuden maksimoimiseksi.

Valmennukseen kaytettiin 10ml liuosta.

Kemikaalimé&arat 2. ndytettd varten:
5,114g kaliumsulfaattia
6,100g monoammoniumfosfaattia

1,063g alumiinisulfaattia.
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Kaliumsulfaatti ja monoammoniumfosfaatti punnittiin 200ml mittapulloon, joka tay-
tettiin TS-vedella merkkiin. Alumiinisulfaatti punnittiin erikseen omaan 100ml mit-
tapulloon ja taytettiin TS-vedellda merkkiin. Molempia liuoksia kéytettiin valmennuk-

sessa 10ml kutakin.

Referenssivalmennuksessa kaytettiin laboratorion omia tarkistettuja valmennusliuok-
sia, joiden kaliumoksidi- ja fosforioksidipitoisuus tiedettiin. Alumiinia ei lisata refe-

renssivalmennuksessa.

6.6 Laboratoriokalsinoinnin analyysimenetelmat

6.6.1 Rontgenfluoresenssi

Menetelma perustuu nédytteen alkuaineiden aiheuttaman kullekin alkuaineelle omi-
naisen fluoresenssisateilyn intensiteetin mittaamiseen. Sateilya syntyy, kun naytetta
sateilytetddn rontgensateilla ja sen intensiteetti on verrannollinen kyseisen alkuaineen
pitoisuuteen naytteessd. Maaritysmenetelma soveltuu hyvin pigmentin pinnoitteiden
analysointiin. Madritettavat aineet ilmoitetaan oksideina ja niiden maara naytteessa
painoprosentteina tai massakonsentraationa mg/kg. /16/

6.6.2 Briketti

Analysoitavasta pigmenttijauheesta puristetaan hydraulisella puristimella naytebri-
ketti, josta mitataan varimittarin avulla pigmentin kirkkaus, savy ja/tai valonherk-
kyys. Kirkkaus/savy-maarityksissa kéaytetdan spektrofotometrid. Arvot ilmoitetaan
CIE-jarjestelman mukaisina L*, a*, b* - arvoina. Pigmentin kirkkauden ilmoittaa L*
valilld 0-100 (0 = musta, 100 = ideaalivalkoinen). Pigmentin véarisavyn ilmoittaa a*
punainen-vihred suunnassa siten, etta (+)-merkki tarkoittaa punaisuutta ja (-)-merkKki
vihreyttd. Keltainen-vihred vérisdvyn kertoo akselilla b* samalla tyylilla, kuin a*-
arvo. /17/
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6.6.3 TSM-menetelma

TSM-menetelmélld tarkoitetaan SFM-spektrin  madritystda PC-ohjatulla SFM-
mittausjarjestelmélla ja sitd seuraavalla TSM-laskennalla. Menetelma laskee tarkkaa
valonsirontateoriaa (ns. T-matriisia) hyvaksikayttden pigmenttipartikkeleiden hiuk-
kaskoot ja jakaumat. sekd muita matemaattisia suureita, kuten aggregaattipitoisuu-

den, laskennalliset vaalennuskyky-, alisavy- ja kiiltoarvot. /18/

6.7 Laboratoriokalsinoinnin tulokset ja pohdinta

Tulosraportit 10ytyvét tyon lopusta liitteind 4, 5 ja 6. Niiden suuren maaran ja moni-
mutkaisten arvojen takia, tyydytdan tassa kohtaa yksinkertaisempaan sanalliseen ar-
vioon. Tuloksia kasiteltiin palaverissa 9.1.2014 ja laboratoriokalsinointien todettiin
onnistuneen. Ainoastaan fosforioksidin arvot olivat koholla, koska korjauskerrointa
ei oltu huomioitu valmennusliuosten valmistuksen aikana. Tama ei kuitenkaan ollut
haitallista. VValmennuskemikaalit toimivat pigmentissd odotusten mukaisesti sakan
lasna ollessa ja ilman sitd. Vaikkakin sakka todettiin tutkimuksissa harmittomaksi
pigmentin kalsinoitumisen suhteen, se ei kuitenkaan vélttdmatta ole sitd prosessin
kannalta. Kumuloituessaan sakka saattaa aiheuttaa ongelmia putkistoissa, pumpuissa,

virtausmittareissa ja reaktoreissa ym.

6.8 Prosessikoeajo

Onnistuneiden laboratoriokalsinointien johdosta 9.1.2014 palaverissa paatettiin suo-
rittaa prosessikoeajo 21.1.2014. Koeajossa haluttiin kokeilla liuospohjaisten valmen-
nuskemikaalien toimivuutta kdytdnnon ymparistossa. Koeajosuunnitelma I0ytyy tyon

lopusta liitteend 7.
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6.8.1 Valmennusliuokset

Valmennuskemikaaliliuokset sekoitettiin koeajoa edeltava paivana. Kaliumsulfaatti
ja maf yhdessé ja alumiinisulfaatti erikseen omana liuoksena, jotta véaltyttiin sakan

muodostumiselta.

Kaliumsulfaatin ja maf:in liuosta varten valmennusséilididen viereen toimitettiin
1000I:n kontti, joka oli varusteltu konttisekoittajalla. Kaytdssa oli myds vaa'alla va-
rustetut pumppukarryt ja virtausmittarilla varustettu konttipumppu, jotta lisatyn ve-
den méaéraa pystyttiin seuraamaan riittavalla tarkkuudella. Konttiin punnittiin ensin
noin 10001 lammitettyd ~45°C VKE vettd, jota kéytetd&dn padosin jalkipesun pesuve-
tend ja raaka-aineiden liuotuksessa. Lammitettyd, kemiallisesti puhdistettua vetta
(VKE), saadaan suihkujauhatuksen 3 ja 4 tehtaan kalsinointikaasujen jatelammaon
talteenoton (JTO1) kautta. Veden lisdyksen jalkeen veden pinnankorkeus merkittiin
ylos konttiin. Konttiin liséttiin edelleen 120kg teknistd kaliumsulfaattia ja 95,169
monoammoniumfosfaattia. Kemikaalimadrien suhteen kdytteen samoja pitoisuuksia,
jotka todettiin toimiviksi ICP-analyyseissa. Pinnankorkeuden muutos mitattiin kemi-
kaalilisaysten jélkeen, jotta saatiin laskettua tilavuuden muutoksen kautta liuoksen
kokonaistilavuus. Kemikaalilisdys kasvatti sekulin tilavuutta noin 80l eli kokonaisti-
lavuus oli nyt noin 1080I. Laskennallisesti liuoksen kaliumsulfaattipitoisuus oli noin
111.1g/1 ja maf-pitoisuus 88,1g/l valmennusliuosta. Liuoksen annettiin sekoittua
varmuuden vuoksi noin 2h ajan, jonka jalkeen liuoksesta toimitettiin nayte laborato-
rioon, jossa siita arvioitiin kalium-, fosforioksidipitoisuudet k&ytdnnon mukaisesti.
120/

Koeajopdivana sekulin pitoisuutta jouduttiin kuitenkin hieman korjaamaan mono-
ammoniumfosfaatin osalta 17.1 muuttuneen valmennusreseptin johdosta, koska K,O-
arvot uuninpoistossa olivat olleet koholla jo pidemman aikaa. Sekuliin liséttiin 1.8kg
MAF:ia hyvissa ajoissa ennen valmennusta, jotta se ehti sekoittua kunnolla. Liuok-
sen MAF-pitoisuus nostettiin talla toimenpiteelld 88,19/l -> 89,8¢/l, jotta pystyttiin

seuraamaan kaytossa olevan reseptin pitoisuuksia.

Alumiinisulfaattiliuosta varten tyydyttiin 551 muoviséilioon. S&ilioén annosteltiin

konttipumpun avulla tasan 301 VKE-vettd ja vedenpinta merkittiin s&ilioon. Vesi
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kaadettiin pois ja annosteltiin 9kg teknisté alumiinisulfaattia ja vetta liséttiin merkit-
tyyn rajaan asti. Alumiinisulfaattiliuoksen pitoisuudeksi saatiin ndin riittavalla tark-
kuudella noin 300g/I. Valmennusliuoksesta toimitettiin ndyte laboratorioon alumiini-
oksidipitoisuuden analysointia varten. Valmennusliuosten oksidipitoisuuksien ana-

lyysitulokset 16ytyvat liitteend 8 tyon lopusta.

Kuva 12. Koeajon valmennuslaitteisto.

6.8.2 Ty0vaiheet ja analysointi

Kemikaalien annostelussa luotettiin pa&asiassa konttivaa'an antamiin tietoihin val-
mennuskemikaalikontin painonmuutoksista, silld konttipumpun annostelijan vir-
tausmittarissa ilmeni odottamattomia ongelmia ja vaihtoehtoista konttipumppua ei
ollut kaytettavissa. Kaliumsulfaatti/maf- valmennusliuoksen tiheys selvitettiin pun-
nitsemalla 51 liuosta isossa dekantterissa ja laskemalla tiheydeksi saatiin 1,116kg/l.
Alumiinisulfaattivalmennusliuos annosteltiin katevasti kasin ison dekantterin avulla

maadrien ollessa alle 10l/valmennuspanos.
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Kaikista kolmesta valmennuspanoksesta mitattiin standardoidusti sakeus, jonka mu-
kaan seurattiin voimassa olevaa valmennusreseptid. Alla olevassa taulukossa nakyvét
panosten sakeudet ja lisatyt valmennusliuosmadrat. Noin 4 tuntia ensimmaisesté
valmennuksesta suotimelta toimitettiin kakkunédyte kéyttélaboratorioon analysoita-
vaksi, jotta saatiin osviittaa kaytettyjen kemikaalimé&arien oikeellisuudesta ja siit,
ettei liuospohjainen valmennus edesauttanut kemikaalien poistumista suodosten mu-

kana pois pigmentista.

Taulukko 4, Pigmentin sakeus ja kemikaalimé&arét.

Sakeus K/M-liuos | A-liuos
(s/ksg) K2SO, (kg) | NHaH,PO, (kg) | Alx(SO4)s (kg) | (1) (1)
394 30,78 24,9 2,65 277 8,83
392 30,63 24,78 2,64 275 8,8
404 31,56 25,54 2,72 284 9

6.9 Prosessikoeajon tulokset

Prosessikoeajo onnistui odotusten mukaisesti, eik& uuninpoiston pigmenttindytteisséa
havaittu mainittavia muutoksia. Valmennuskemikaalien oksidipitoisuudet pigmentis-
sé séilyivat raja-arvojen maaraadmissa lukemissa. Valmennuskemikaaleja ei myds-
kadn poistunut tarpeettomasti suodosten mukana. Kaikki uuninpoiston tulokset ja
kakkundytteen valmennuskemikaalipitoisuudet 16ytyvat tyon lopusta liitteind 9 ja 10.

7 TULOSTEN ARVIOINTI

Mittaustulosten luotettavuuteen ovat tyon aikana vaikuttaneet useat eri asiat ja tie-
tenkin inhimillisyys. Ty6ssd on pyritty kéyttdmééan erityistd huolellisuutta mittausten
ja tyon suorittamisen osalta. Mittaus ja analysointi eivat ole koskaan taydellisen tark-
kaa laitteistoiden aiheuttamien virhearvojen takia, tdmé ei kuitenkaan ole haitallista
mittavirheiden yleisesti ollessa hdvidvan pienid. Tulosten tarkkuuteen voidaan ylei-

sesti ottaen olla tyytyvaisia.
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8 YHTEENVETO

Kaiken kaikkiaan voidaan todeta tulosten olevan positiivisia liuospohjaisen valmen-
nuskemikaalien kayton kannalta. Valmennuskemikaalit saatiin helposti liukenemaan
keskenddn ja kaikki kalsinointitulokset olivat onnistuneita. Huomion arvoinen asia
kuitenkin oli alumiinisulfaatin aiheuttama sameus valmennusliuoksessa, mikali kaik-
ki kemikaalit liuotettiin samaan liuokseen. Sakan haitallisuutta prosessin kannalta ei
tutkittu, mutta suositeltavaa olisi kdyttad valmentamiseen erillista alumiinisulfaatti-
liuosta, jotta sakan muodostumiselta valtytdan. Kumuloituessaan sakka saattaisi ai-

heuttaa ongelmia putkistoissa ja pumpuissa pidemmaélla aikavélilla.

Anataasivalmennuksen prosessin kehittdminen liuospohjaiseksi mahdollistaisi koh-
teen automatisoinnin ja véhentdisi inhimillisten muuttujien méaraa taaten néin tasai-
semman lopputuotteen véhemmalla vaivalla. Etuna voidaan mainita myds lyhyempi
sekoitusaika valmennussdiliosséd. Pigmenttilietteen laimenemista voidaan kompen-

soida Moore:lla ennen valmennusta.

Rahallisesti ajateltuna muutosten tekeminen ei vaadi kohtuuttomia investointeja.
Raaka-aineliuottamolla on tarvittavat laitteistot kaliumsulfaatti/maf-sekulin valmis-
tamiseen ja alumiinisulfaattiliuosta tehtaalla on saatavissa. Suurimmat menoerét ai-
heutuvat valmennuskemikaalien varastosailidistd, pumpuista, virtausmittareista ja
putkistomuutoksista. Mitddn konkreettista estettd toteutukselle ei tyon aikana havait-

tu.
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Anataasilaskuri
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Liite 2
s.1(2)
ICP-OES Kaoeliuosten pitoisuudet
TULOSILMOITUS Sivu 1/2
Analyysipalvelu 25.11.2013 TA05235

Tilaaja: Tuomala Risto Tilauspvm: 20.11.2013
Néytesarja: Ari Hakasalo

RA AI2(S04)3

RK K2504

RM NH4H2PO4

o]

1

2

3

4

5

6
TULOKSET

Madéritys Tulos
RA AI2(S04)3

Al 0,088 g/l
RK K2804

K 0,44 gfl
RM NH4H2PO4

P 0,28 g/l
0

Al 0,78 g/l

K 48 g

P 254/
1

Al 0,73 g/l

K 44 g/l

=] 23 g/
2

Al 0,69 g/l

K 41 g/

P 21gA
3

Al 0,64 g/l

K 38 g/l

P 20 g/l
4

Al 0,60 g/l

K 36 g/l

P 18 g/l
5

Al 0,55 g/l

K 34 g/l

P 17 g/l
6

Al 0,51 g/l



46

ICP-OES Kaoeliuosten pitoisuudet

TULOSILMOITUS

K 32 g/l
P 16 g/l

oy /
Hyviksyja: Q/J?{ /(/LO/

pvm Tuomala Risto

Liite 2

5.2(2)

Sivu

212
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Liite 3
ICP-OES Kaoeliuosten sakan pitoisuudet
TULOSILMOITUS Sivu 171
Analyysipalvelu 29.11.2013 TA05243

Tilaaja: Tuomala Risto Tilauspvm: 27.11.2013

Naytesarja: Ari Hakasalo

Sakka pullossa 2.

TULOKSET
Maaritys Tulos
Sakka pullossa 2.
Al 6,5%
K 5,6 %
P 139 %

Yy
Hyviksyja: j //07 20717 QJ\W{ /(/w/ L

pvm Tuomala Risto
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Liite 4
Laboratoriokalsinoinnin pinnoitteet

pl'rmo( teek /«PLAZ\{\E‘-I, F'f-;mo/»H\ '
12/19/2013 11:17:46 AM L. Valm an-merie (K, P A%bage 1 950¢

P-ANa.Ilecal 9. s o (AL enkice)  Gfo%
Results quantitative - Wastebasket
3 3 2 ffc-’cf\fl |'

Selected archive: Wastebasket
T —— /R Hokatols 1912 13 firas' Torpine
/H’-’ (5 1 1 I s

! Seq. | Sample name (1-7) | Meas. date/time | Norm. - ‘ Result type | Al203 [ ZnOT SIO2T Ti02 7 Sb203 | | P205 | 2rO2 | 1 Nb205 | Fe203 | K20

i Anadaas | factor [ of conc Al 2Zn Si Ti Sb | P ‘ Zr Nb Fe | K,

| ch\lm K_(n\\ keal - (%) . CR) | (R) (%) i (%) | | (%) l ' (%) ’ (%) | (ppm) l (%) °
| |

[ ke ta
] (K .P.4%) 12/19/2013 1055 , 99.998
2 2 (Ae e(\k‘)u,‘) 12/19/2013 11:00 100.015
'3 1:05 |

Concentration { 0.017 | 0.000 | 0.041 | 99.33 ' -0.003 ! 0.383 0.008 | 0.0191 18. . 0.214
3. ReRremsd 12/19/2013 1105 100.017

Concentration | 0.004 | 0.000 | 0.040 ' 99.40 | -0.003 0.333 0.008 | 0.0191 ; 11.;0.217

= L : |
1 Concentration | 0.019 [ 0.000 | 0.038 ' 99.32 | -0.003 | 0.382 | 0.008 ' 0.0192 30.70.213
2
3

R/ /Bruke, / Anatear-okieine /fF 14,12 13
1 ¢0.5 /2 (oM2/e)
2 26,f (0,32 )
2 0. (0,50 )
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Laboratoriokalsinoinnin briketit

Kiab: Xrite-briketit

TULOSTUS:

19.122013,10:28

Liite 5

1:\Xrite_KiablXRITE-RAPORTIT\Briketit\15.12.2013_10.25.23_X200003673_03 xis

DES10°|SPIN _ LotiD v b I3 3 Y F3 XRsar

40 1. VALMANAT MASSA (KAIKKI YHDESSA)99,238808 "1,199489 .0,025810 92842276  98,044281 103311523 X200003673-40
41 2. VALMANAT.MASSA (AL ERIKSEEN)  §9,248772 "1,200081 "0,008465 82977257 98069725 103337563  X200003673-41
42 3. REFERENSSI 98981316 '0,849961 0,258875 02190422 97388527 103163406 .

X200003873-42
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SFM-tulokset

SFM-SPECTRUMS BY KEMIRA PORI/Phys-LAB 2001/1,AAL

19-12-2013 TIME : 13:15:38

Person:

DATE:

**%x NEW WATER-BASELINE (350-1100nm)

massa(K,P,Al) 30s.

.massa (K, P,Al) 60s.

massa (Al erikseen) 30s.

massa (Al erikseen) 60s.

DRY-METHOD:
#: SAMPLE NAME/INFO:
1 l.Valm. anat.
Ari Hakasalo
2 1.Valm. anat
Ari Hakasalo
3 2.Valm. anat.
Ari Hakasalo
4 2.Valm. anat.
Ari Hakasalo
5 3. Referenssi 30s.
Ari Hakasalo
6 3. Referenssi 60s.

Ari Hakasalo

WEIGHT (g) :

0.

0

WAS USED **¥*

1091

.1095
.1016
.1118
.1019

.1050

Liite 6

s.1(8)

p1036594.
p1036595.
p1036596.
p1036597.
pl036598.

p1036599.

DIRECTORY-PATH FOR FILES= c:\analyysi\specdata\plxxxxxx.xxx

FILE-NAME:

sfm
sfm
sfm
sfm
sfm

sfm
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Liite 6
5.2(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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Liite 6
5.3(8)

SFM-tulokset
Poistettu



53
Liite 6
5.4(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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Liite 6
5.5(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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Liite 6
5.6(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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s.7(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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Liite 6
5.8(8)

SFM-tulokset
Poistettu
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KOEAJOSUUNNITELMA:

Liite 7
s.1(5)

ANATAASIN VALMENNUS LIUOKSILLA

JAKELU

T. Nieminen
R. Multisilta
J. Parndnen
P. Vartiainen
A. Jarvinen
K. Heurlin
Kayttopadllikko
Kayttolabra
L. Juhala

1. Kalsinoija
Uunisuotimet
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Liite 7
5.3(5)

1. KOEAJON TAVOITTEET

Tavoitteena on varmistaa liuospohjaisten valmennuskemikaalien toimivuus ana-
taasivalmennuksessa. Valmennuskemikaalit ovat samoja (kaliumsulfaatti, maf,
alumiinisulfaatti), mutta ne annostellaan veteen ennalta liuotettuina.

Kalium ja maf lisatdan sekulina ja alumiini erillisené liuoksena. Koeajossa val-
mennuskemikaalien pitoisuudet eivat poikkea normaalista.

2. AJANKOHTA JA KOEAJOLINJA

- Koeajo suoritetaan tiistaina 21.1.2014 aamuvuoron aikana ja valmennuksia
tehdaan 3 kpl.
- Ajolinja:

Koeajolinja:

351.12 anataasin valmennussailio
354.13 suotimen syottosailio
371.12 suodin

377.12 uuni

3. VALMENNUSKEMIKAALIEN VALMISTUS JA VARASTOINTI

Koeajoa varten valmistetaan maanantaina 20.1.2014 konttiin valmennussailioi-
den viereen kaliumsulfaatin ja mafiin sekuli. 120kg K2S0O4 + 95,15kg MAF +
noin 1000l lammint& vetta. Liuoksen annetaan sekoittua noin tunnin ajan. Alu-
miinisulfaattiliuos valmistetaan erikseen 9kg AL2(S0O4)3 + noin 25l lamminta vet-
ta tai kaytetddn valmista alumiinisulfaattiliuosta. Valmennuskemikaaleista vie-
daan nayte laboratorioon pitoisuuksien analysointiin. Kemikaalien sailyvyyden
vuoksi konttien viereen toimitetaan pieni [ammitin.

4. VALMENNUS

Koeajossa suoritetaan 3 valmennusta. Valmennus suoritetaan lisddmalla kali-
um/maf sekulia ja alumiinisulfaattiliuosta reseptin mukaisesti. Valmennussailié
354.12 virutellaan puhtaaksi maanantaina 20.1.2014 ja tiistaiaamuun mennessé
12-suotimen syo6ttosailion 353.13 pinta tulee olla ajettu noin 20%:iin. Yhteensa
valmennetaan 3 panosta. Kakkunayte toimitetaan suotimelta laboratorioon pitoi-
suuksien analysointia varten ja korjataan reseptia tarpeen vaatiessa. Ennen
normaalivalmennukseen palaamista syottosailion pinta ajetaan noin 20% tasolle.

5. KALSINOINTI

Uunilla normaali ohjaus & menettelyt. Uuninpoistosta normaalit naytteet.
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6. KOEAJOHENKILOKUNTA JA VASTUUT

Valmennus:
Ari Hakasalo (0400280488)
Lasse Juhala (050 532 9096)
Uunisuodinten hoitaja

Ylimaaraiset naytteet:
Ari Hakasalo
Lasse Juhala

Liite 7
5.4(5)
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Liite 7
s.5(5)

12. YMPARISTOVAIKUTUSTEN JA TURVALLISUUSRISKIEN ARVIOINTI

Arviointikohde: Valmennuskoeajo 12-uunilla

Arvioija: Joni Parnanen, Tommi Nieminen, Pasi Vartiainen, Kai
Heurlin

Pvm. 21.1.2014

Raaka-aineet:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

Vesiensuojelu:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

limansuojelu:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

Jdatehuolto:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

Energia:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

Turvallisuus/Viranomaisluvat:
Ei muutoksia kaupallisiin tuotteisiin verrattuna

Tuotteen kayttd6/Muut:

Koeajon hyvaksyvat:

Tommi Nieminen Joni Pdrndnen

Jakelu:
Tuoteturvallisuudesta vastaava henkilo
Ympadaristonsuojeluteknikko (arkistokappale)
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Koeajoliuosten pitoisuudet
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Katiumsulfaatti+MAF 58 55
Alumiinisulfaatti 54,0

Tilauksen lisdtiedot;

Niytteiden lisitiedot:
Kaliumsutfaatti+MAF
Alumilinisulfaatti
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Poistettu
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Poistettu

Taulukosta on alleviivattu arvioidut liuosvalmennuksen alaiset tulokset.



