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Yhteiskunnan pyrkiessa kohti kestavampaa kehitysta, on alettu etsia ja innovoida uusia tapoja vahentaa
paastoja ja hidastaa ilmastonmuutoksen etenemista. Yksi keino kasvihuonekaasupaastojen vahentamiseksi
on biomassojen ja jatteiden hyédyntaminen energiantuotannossa. Selluntuotannosta saadaan arvokasta
sivutuotetta, mantyoljya. Silld on laajasti kayttokohteita ja se tuo muun muassa uusiutuvan vaihtoehdon
raakaodljylle.

Opinnaytetydn aiheena oli kartoittaa mantyoljyn epapuhtauksia ja tutkia seka testata menetelmia niiden
poistamiseksi mantyoljyn esikasittelyn yhteydessa. Mantyoljy sisaltdd muun muassa vaahdonestoaineesta
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Opinnaytetyodn tutkimusosuus suoritettiin UPM:n tutkimuskeskuksessa Lappeenrannassa ja toteutus tapah-
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panosreaktorilla kontrolloiduissa olosuhteissa. Tutkimusprosessin koepisteet jaettiin vaiheisiin, joissa selvi-
tettiin mantyoljyn puhdistukseen vaikuttavia tekijoita.

Opinnaytetydssa selvisi, ettd mantyoljyssa olevat epdapuhtaudet voidaan tietyissa maarin poistaa kaytetty-
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Abstract

As society strives for more sustainable development, new ways to reduce emissions and slow down the
pace of climate change have begun to be sought and innovated. One way to reduce greenhouse gas emis-
sions is to use biomass and waste in energy production. Pulp production produces a valuable by-product,
tall oil. It has a wide range of applications and provides, among other things, a renewable alternative to
crude oil.

The subject of the thesis was to characterize the impurities in tall oil and to study and test methods for re-
moving them during the pre-treatment phase. Tall oil contains, inter alia, siloxanes from antifoaming agent
and metals from wood and process chemicals. These should be removed as efficiently as possible during
the pre-treatment phase, as they can create challenges in the further processing steps.

The research part of the thesis was carried out at UPM's Research Center in Lappeenranta, and the imple-
mentation took place as a research and development process according to a spiral model. The use of a co-
agulant in the purification of tall oil was selected as the chemical component of the research method. Coag-
ulation, flocculation and flotation, which are commonly used in wastewater treatment, were included in
the physical treatment process. To control and reproducibility of changes in chemical and conditions, test-
ing was performed in a batch reactor under controlled conditions. The test points of the research process
were divided into stages in which the factors influencing the purification of tall oil were determined.

In the thesis, it became clear that the impurities in tall oil can be removed to a certain extent by the condi-
tions used. Factors that positively affected the purification result included temperature variation, the
amount of water added, and gravity-based settling and phase separation. With the addition of the coagu-
lant, the precipitation of the tall oil did not increase compared to the test point made under the same con-
ditions without the coagulant. The metals measured in the best purification result, excluding sulfur, were
removed by 81.5 %. The impurities partially migrated to heavier compounds and phases, which were sepa-
rated by gravity. The results of the study showed that some of the coagulant used is transferred to tall oil.
This can pose challenges in further processing.
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1 Johdanto

1.1 Opinndytetyon tausta ja tavoite

Yhteiskunnan pyrkiessa kohti kestavampaa kehitystd, on alettu etsia ja innovoida uusia tapoja va-
hentda saastuttavuutta ja hidastaa ilmastonmuutoksen etenemista. Yksi keino kasvihuonekaasu-
padstdjen vahentdamiseen on biomassojen ja jatteiden hyddyntdaminen energiantuotannossa. Man-
tyoljy on paaasiasiassa havupuista saatavaa luonnollista uuteainetta. Sitd saadaan
sellunvalmistuksen prosessista, kun puun kuituja erotellaan ligniinista. Tata voidaan myds kutsua

vhdeksi sellun tuotantoprosessin vaiheeksi. (Kehittyneiden biopolttoaineiden valmistus n.d.)

Tutkijoiden mukaan mantyéljya pidetdaan yhtena arvokkaimmista sivutuotteista selluntuotannossa.
Silla on laajasti kdyttokohteita ja se tuo muun muassa uusiutuvan vaihtoehdon raakadljylle. Vaik-
kakin mantyoljyn saanto puusta on pieni, kasvaa mantydljyn tuotanto sellunkeiton tuotannon suu-
ren volyymin johdosta. Mantydljyn hinta per tonni on myos suhteellisen korkea. Suuri saanto man-
tyoljysta on oleellista niin taloudellisista kuin ymparistollisistakin syista. (Dogaris, Henriksson &

Lindstrom 2019.)

Mantyoljyssa esiintyy epapuhtauksia, jotka vaikuttavat siitd saatavaan hyotyyn. Se sisaltda muun
muassa vaahdonestoaineesta tulleita siloksaaneja ja puuraaka-aineesta seka prosessikemikaaleista
|ahtdisin olevia metalleja, jotka esikasittelyssa tulisi poistaa mahdollisimman tehokkaasti. Tama
opinnaytety6 on tutkimuksellinen kehittamistyd, jonka tavoitteena on kartoittaa mantyoljyn epa-
puhtauksia ja tutkia seka testata menetelmia niiden poistamiseksi mantydljyn esikasittelyvaiheen

yhteydessa.

Ty6 on tehty toimeksiantajan, UPM-Kymmene Oyj tarpeesta, joka tuottaa, kasittelee ja jatkojalos-
taa mantyoljya. Opinndytetyo koostuu teoriaosuudesta, tutkimusosuudesta sekad yhteenvedosta ja
pohdinnasta. Tietoperusta kadsittelee muun muassa mantyoljyn ominaisuuksia, valmistusprosessia
sekd epapuhtauksia ja niiden puhdistusta. Teorian avulla luodaan perusta tutkimusosuudelle,

jonka lopuksi tulokset tulkitaan ja muodostetaan lopulliset johtopaatokset.



1.2 Toimeksiantaja

UPM-Kymmene Oyj on perinteikds suomalainen metsateollisuusyhtio ja sen historia ulottuu 1870-
luvulle, jolloin muun muassa yhtion sahat aloittivat toimintansa. 1880-luvulla kdynnistettiin sel-
luntuotanto, jonka jalkeen paperin jalostus aloitettiin 1920-luvulla. Vanerintuotanto aloitettiin
1930-luvulla ja siita eteenpadin yhtid on jatkanut kasvamistaan ja kehittymistaan. Nykyinen UPM-
Kymmene Oyj perustettiin vuonna 1995, kun Repolan tytadryhtio Yhtyneet paperitehtaat Oyj seka
Repola Oy ja Kymmene Oyj fuusioituivat. Vuosien varrella UPM-konserniin on sulautunut monia
suomalaisia metsdyhtioita kuten Kymi, Kaukas, Schauman ja Rosenlew. (UPM:n juuret ulottuvat

1870-luvulle n.d.)

UPM lukee itsensa edelldakavijaksi metsateollisuudessa tarjoamalla uusiutuvia tuotteita moniin
kayttokohteisiin. Innovointi fossiilisten raaka-aineiden korvaamiseksi ja investoinnit kestavaan kas-
vuun ovat vastuullisen toiminnan ytimessa. limastonmuutosta hillitsevat tavoitteet ja toimenpiteet
sisaltavat myos muun muassa YK:n Global Compact puolentoista asteen ilmastositoumuksen. UPM
on myds listattu CDP Climate A-luokkaan, joka on tunnustus yhtion tekemista merkittavista ilmas-

toteoista. (UPM sitoutuu YK:n 1,5 asteen tavoitteeseen ilmastonmuutoksen hillitsemiseksi 2020.)

Yhtion liiketoiminta jakautuu kuuteen eri alueeseen, jotka ovat UPM Plywood, UPM Raflatac, UPM
Communication Papers, UPM Specialty Papers, UPM Energy ja UPM Biorefining. Vuosittainen liike-
vaihto on noin 8,6 miljardia euroa ja yhtiossa tyoskentelee noin 18 000 henkilda tuotannon jakau-
tuessa kahteentoista eri maahan. (UPM:n Biofore Base -tutkimuskeskukset nopeuttavat biopoh-
jaisten tuotteiden kehitysta — Lappeenrannan tutkimuskeskus alan eturintamassa jo 60 vuotta

2021.)

Taman opinnaytetyon tilaus kohdistuu UPM:n tutkimuskeskukseen Lappeenrantaan, jossa biopoh-
jaisia tuotteita on kehitetty jo noin 60 vuotta. Yhtion tutkimuskeskukset tekevat tutkimuksia, pilo-
tointeja ja analytiikkaa mahdollistaen yhteisty6ta organisaatioiden, kumppaneiden ja asiakkaiden
kanssa. Lappeenrannan tutkimuskeskus spesifioituu erityisesti biopolttoaineisiin, biokemikaalei-
hin, sellun loppukayttokohteisiin seka erityispakkauksiin. (UPM:n Biofore Base -tutkimuskeskukset
nopeuttavat biopohjaisten tuotteiden kehitystd — Lappeenrannan tutkimuskeskus alan eturinta-

massa jo 60 vuotta 2021.)



1.3 Tyon luotettavuus ja eettisyys

“Kehittamistoiminnassa luotettavuus tarkoittaa kuitenkin ennen kaikkea kayttokelpoisuutta.”
(Rantanen & Toikko 2009, 121). Edelld mainittu lause kiteyttaa hyvin kehitystoiminnan luotetta-
vuutta: sen tulee olla kdyttokelpoista seka hyodyllista. Syotteen puhdistamiseen liittyvan tiedon
lisdantyminen sekda mahdollisesti parantuminen tuo merkittavaa hyotya ja etua UPM:lle yrityk-
sena, jolla muun muassa tuotantoa saadaan paremmaksi monin eri tavoin. Tutkimuksista saatu
tieto voi olla hyodyllista, vaikkakaan tulokset eivat olisi prosessin kannalta positiivisia: ne antavat
informaatiota liittyen prosessiin ja sen mahdollisiin kehityskohteisiin. Nain ollen huonokin tulos voi

olla hyddyllinen tulos.

Kayttokelpoisuutta tarkastellessa pitda myos huomioida resurssien kaytto ja sovellettavuus isom-
paan tuotantoon, koska pienessa mittakaavassa toimiva tutkimus ei valttamatta toimi markkinalli-
sessa tuotannossa. Tutkimusten todenmukaisuus ja luotettavuus voidaan tarvittaessa varmistaa

uusimalla kokeet samoissa olosuhteissa. Talloin saadaan todistettua tulosten oikeellisuus.

Opinndytetyossa pyrittiin noudattamaan hyvaa tieteellista kaytantoa. Tietoaineistojen kasittely
suoritettiin vastuullisesti ja lahdekritiikkia noudatettiin. Tutkimuksen eri vaiheet suoritettiin huo-
lellisesti ja tarkasti, tieteellisen tutkimuksen kriteerien mukaisesti. Tutkimuksissa kaytettiin eetti-

sesti kestavida menetelmid ja voimassa olevaa lainsadadantoa noudatettiin.

2 Mantyoljyn synty biomassasta
2.1 Sellun valmistuksen sivuvirta

Sulfaattiprosessi on yleisin kemiallisen sellunvalmistuksen muoto. Muita keinoja massanvalmistuk-
seen ovat mekaaninen seka kemimekaaninen massanvalmistus, jotka sisaltavat kemiallisen kasitte-
lyn sekd mekaanisen kuidutuksen. Mekaanisen valmistusprosessin tavoite kuitujen erottamiseen
on puun rasittaminen mekaanisesti lampo6a lisaten. Kemiallisen massanvalmistuksen periaatteena
on lammon ja kemikaalien avulla erottaa ligniinia, kuitujen sidosainetta. Talla tavalla hake saa-
daan kuituuntumaan. Tarkoituksena on sailyttda kuidut vahvoina, ehjina seka pitkina. Prosessin
my6hemmissa vaiheissa puun uuteaineet saattavat aiheuttaa saostumia ja vaahtoamista, joten ne-

kin pyritdan erottamaan. (Knowpulp 2012.)



Sulfaattisellun valmistusprosessin keittovaiheessa kdytetdan kemikaaliseosta, valkolipeds, joka
muodostuu natriumhydroksidista (NaOH) seka natriumsulfidista (NazS). Valkolipean ja [ammon
avulla hakkeesta liuotetaan mahdollisimman niukasti selluloosaa ja runsaasti ligniinida. Natriumhyd-
roksidin avulla pilkotaan ligniinia, kun taas natriumsulfidin kayttékohde on keittoreaktion nopeut-
taminen seka selluloosan liukenemisen vahentaminen. Sulfaattikeiton lampdtila on yleensa noin

150-170 celsiusastetta. (Knowpulp 2012.)

Keittovaiheen jdlkeen keitosta saatu ruskea sellumassa pestdan. Pesussa massasta erotetaan pesu-
veden avulla jateliemi. Jateliemi koostuu orgaanisista ja epaorgaanisista aineista; orgaaninen aine
sisaltaa liuenneita puuaineksia, muun muassa ligniinia ja epdorgaanisessa aineessa on keittokemi-
kaaleja. Jatelienta kutsutaan myos mustalipedksi. Mustalipedsta saadaan hyédynnettya uudelleen-
kayttoon arvokkaat kemikaalit ja polttoaineeksi saatava liuennut puuaines. Pesusta saatu mustali-

ped johdetaan seuraavaksi haihduttamoon. (Knowpulp 2012.)

Ensisijaisena tehtavana haihduttamossa on mustalipean sisaltdaman veden ja sekoitettujen lisavir-
tojen poisto. Mustalipean kuiva-ainepitoisuus on pesuvaiheen jalkeen noin 15-16 %, kun taas polt-
toon menevan mustalipean kuiva-ainepitoisuuden tavoitearvo on 80—85 %. Haihduttamolla tapah-
tuu myos sellunkeitossa syntyneiden sivutuotteiden talteenotto. Tarkeimmat sivutuotteet ovat

tarpatti, suopa ja metanoli. (Knowpulp 2012.)

2.2 Mantysuovasta mantyoljyksi

Mantydljyn valmistus voidaan jakaa kolmeen eri osa-alueeseen; mantysuovan erottaminen musta-
lipedsta, suovan muuttaminen mantyoljyksi ja mantyoljyn puhdistaminen seka pilkkominen. Suopa
erotetaan viiveaikojen avulla, jolloin suopa erkaantuu mustalipeasta kuiva-ainepitoisuuden ollessa
25-35 %. Suovan erotus ja maara riippuu raaka-aineesta, havupuuta keitettdessa suopamaara on

noin 30-50 kg/ts. (Knowpulp 2012.)

Mantysuovan erotuksen jalkeen tapahtuu hapotus, jossa suovan annetaan reagoida vahvan hapon
kanssa. Kaytetty happo on tyypillisesti 90—95 %:sta rikkihappoa. Talla tavalla muutetaan suovassa
olevien hartsi- ja rasvahappojen natriumsuolat vapaiksi karboksyylihapoiksi, jota voidaan kuvata

kaavalla:



R—-COO Na*+ H* = R-—COOH + Na*

Hapotuksessa suopa lammitetdaan hoyrylla reaktorissa kiehumispisteeseen noin kahden tunnin
ajaksi lisaten rikkihappoa. Kevyimmaksi komponentiksi muodostunut raakamantydljy nousee pin-
nalle, josta se pumpataan seuraavaan jatkokasittelyvaiheeseen. Reaktoriin jaanyt ligniini voidaan
kayttaa energianlahteeksi ja kdytetty rikkihappo palautetaan takaisin alkuvaiheen suopasailioon
suovan kasittelya varten. Saatu raakamantydljy voidaan tarvittaessa kasitella jatkokayttokohteen
mukaisesti. Kasittely voi sisaltaa esimerkiksi puhdistuksen ja/tai jaottelun komponenttien haihtu-
vuuksien avulla. Mantyoljylla on lukuisia kayttokohteita, kuten pesuaineet, kemikaalit ja kaytto

energianlahteena. (Dogaris, Henriksson & Lindstrom 2019.)

3 Mantyoljyn rakenne ja ominaisuudet

Raakamantyoljy koostuu paaosin hartsihapoista, rasvahapoista seka saippuoitumattomista neut-
raaleista yhdisteista. Ndiden ainesosien suhteet ja maarat vaihtelevat riippuen maantieteellisesta
sijainnista seka puulajikkeesta. Yleensda muun puulajin kuin mannyn kaytto sellunkeitossa vahentaa
saatavia hartsi- ja rasvahappoja. Mantyoljyn saantoon ja koostumukseen vaikuttaa kausiluonteiset
ja maantieteelliset muuttujat. On raportoitu, etta Etela-Suomessa mantyoljya saadaan selluntuo-
tannosta 40-50 kg tonnilta, kun taas Pohjois-Suomesta saadaan 60 kg tonnilta. Taulukko 1 nayttas,
miten suhteet muuttuvat raakamantyoljyssa maantieteellisten sijaintien mukaan. (Anthonykutty

2015.)

Taulukko 1. Maantieteellinen vaikutus raakamantyoljyn koostumukseen (Anthonykutty 2015,

muokattu)
Koostumus (m-%) Kaakkois-Yhdysvallat Pohjois-Yhdysvallat ja |Skandinavia
Kanada
Hartsihapot 35-45 25-35 20-30
Rasvahapot 45-55 50-60 50-60
Saippuoitumattomat 7-10 12-18 18-24
yhdisteet
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Mantyoljy on tummanruskeaa ja rikkipitoisuutensa (500-2500 ppm) takia epamiellyttavan hajuista
viskoosia nestetta. Rikki esiintyy mantyoljyssa orgaanisina seka epaorgaanisina yhdisteind muun
muassa sulfiitteina, sulfaatteina, polysulfiitteina seka orgaanisina sulfideina ja sulfoneina. Man-
tyoljy sisaltdaa myos runsaasti metallisia epapuhtauksia (50—100 ppm), kuten alkalisuoloja, alkali

maametallisuoloja seka liuennutta rautaa. (Anthonykutty 2015.)

Mantydljy on liukoinen alkoholeihin, estereihin, kloorattuihin liuottimiin ja mineraaliéljyihin. Fyysi-
set ominaisuudet, varsinkin tiheys ja viskoottisuus mantyoljylla riippuvat pitkalti sen [ampoétilasta
ja kemiallisesta koostumuksesta. (Anthonykutty 2015.) Taulukosta 2 nahdaan mantyoljyn fysikaali-

sia ominaisuuksia.

Taulukko 2. Mantyéljyn fysikaaliset ominaisuudet (Anthonykutty 2015, muokattu)

Kiehumispiste (1,33 KPa:ssa) 180-270 °C
Hoyrystymislampo 290-330 kJ/kg
Ominaislampo 2,1-291/g
Lampoarvo - (33000-38000) ki/kg
Tiheys (20 °C:ssa) 950-1020 kg/m3

Viskositeetti (70 °C:ssa) 25-40 mm?/s




3.1 Hartsihapot

Hartsihapot ovat ryhma orgaanisia happoja, jotka ovat johdettu terpeeneista hapetus- ja polymeri-
sointireaktioilla. Ne sisaltavat karboksyyliryhmia ja kaksoissidoksia reaktiivisina ytimina ja mantyol-
jyssa niilla on sama perusrunko. Kuviosta 1 voidaan nahda mantydljyn merkittavimmat hartsiha-
pot: abietiinihappo, dehydroabietiinihappo, neoabietiinihappo, palustriinihappo, pimaarihappo

sekd isopimaarihappo. (Anthonykutty 2015.)

Abistic acid

Falustric acid Fimaric acid lsopimaric acid

Kuvio 1. Mantyoljyn merkittavimmat hartsihapot (Anthonykutty 2015)

3.2 Rasvahapot

Rasvahapot ovat pitkdketjuisia monokarboksyylihappoja, jotka antavat rasvoille ja 6ljyille perus-
tan. Mantyoljyn rasvahapot koostuvat padosin 18 hiiliatomin lineaarisista tyydyttymattomista seka
tyydyttyneista ketjuista. Rasvahappojen hydrofobinen hiilivetyketju ja hydrofiilinen/poolinen hap-
poryhma mahdollistavat lukuisia vaihtoehtoja teollisuusmittakaavan katalyyttisiin prosesseihin.
(Anthonykutty 2015.) Kuviossa 2 on mantyoljyn merkittavimmat rasvahapot: oleiinihappo, linoli-

happo, steariinihappo seka palmitiinihappo.
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H H
CH:!M/\M/W\lO C %M

Oleic acid Linoleic acid
O+ OH
CH;,/\/\/\/\/\/\/\/\/LO CHJ/\/\/\/\/\/\/\/LO
Stearic acid Palmitic acid

Kuvio 2. Mantyoljyn merkittdvimmat rasvahapot (Anthonykutty 2015)

3.3 Neutraalit yhdisteet

Neutraalit, eli mantyoljyn saippuoitumattomat yhdisteet ovat suurimmaksi osaksi kasvistanoleiden
ja kasvisteroileiden ryhmaan kuuluvia B-sitosteroleita ja B-sitostanoleita. Mantyoljysta l6ytyy myos
muun muassa rasva-alkoholeja ja steroliestereita. (Anthonykutty 2015.) Esimerkkeja kyseisista

kemiallisista yhdisteista on esitetty kuviossa 3.

OH

B-Sitosteral B-Sitastanol

Kuvio 3. Mantyoljyn merkittdvimmat sterolit (Anthonykutty 2015)
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4 Epdpuhtaudet mantyoljyssa

Mantyoljy sisaltaa epapuhtauksia, jotka vaikuttavat sen laatuun ja siita tulevaan saantoon esimer-
kiksi jatkojalostusvaiheissa. Tyypillisia epapuhtauksia mantyoljyssa ovat alkalisuolat- ja saippuat,
mineraalihapot, alkalimetallisuolat, siirtymametallit, sellukuidut ja erilaiset ligniinin yhdisteet.
Suuri osa epapuhtauksista siirtyy mantyoljyyn mustalipedn erotusprosessissa. (Lundback,
Naydenov & Stigsson 2014.) Sellunkeitossa kdytetdan usein vaahdonestoainetta, joka sisaltaa po-
lydimetyylisiloksaaneja. Siloksaanit tulevat taten myods osaksi mantydljya, joka lisdd mantyoljyn

piin pitoisuutta ja on osittain ongelmallinen joutuessaan jatkojalostusprosesseihin.

Siloksaanit ovat ryhma orgaanisia silikoneja, jonka runkona on pii-happi-ketju. Runkoon liittyy
yleensa alkyyliryhmia, eli hiilivetyja. Koostumuksensa mukaisesti siloksaanit jakaantuvat kahteen
eri ryhmaan; lineaarisiin (L) ja syklisiin (D). Lineaariset ja sykliset siloksaanit on esitetty taulukossa
3. Siloksaaneja voi myds ryhmitelld niiden ominaisuuksiensa mukaan, suurin ndista on haihtuvuu-
teen liittyvat ominaisuudet; pienimolekylaariset haihtuvat siloksaanit (VMS) ja suurimolekylaariset
polydimetyylisiloksaanit (PDMS). Jatevesiprosessissa saadusta liejusta valmistetusta biokaasusta
korkeassa hoyrynpaineessa suurin osa siloksaaneista kuuluu VMS-ryhmaan. PDMS siloksaani on
prosessissa hajoamaton ja haihtumaton, joten se on suurimmaksi osaksi imeytyneena kiintoai-

nepartikkeleihin. (Cui ym. 2016.)

Alhainen pintajannitys, korkea terminen vakaus seka voiteluominaisuudet ovat syitd, miksi silok-
saanit ovat olleet pitkdaan kaytdssa niin kotitalouksissa, elektroniikassa seka tekstiileissa. Vuonna
2019 maailmanlaajuinen myynti polysiloksaaneilla oli 6,75 miljoonaa tonnia, joista 4,5 miljoonaa
tonnia tuotettiin Kiinassa. PDMS kattaa noin 80 prosenttia tuotetuista siloksaaniyhdisteista. (Cai

ym. 2021.)



Taulukko 3. Siloksaanien molekulaarinen kaava, paino ja rakenne (Asimakopoulos ym. 2013,
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muokattu)
Molekyyli- | Mooli-
Lyhenne Analyytti 204 massa Molekyylirakenne
kaava
[g/mol) ]
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5 Mantyoljyn puhdistukseen sovellettavat tavat

Mantydljyn puhdistamiseen ja varsinkaan siloksaanien poistoon liittyvaa kirjallisuutta on varsin
niukasti. Suurin osa epapuhtauksien ja siloksaanien poistoon liittyvasta materiaalista |6ytyi lah-
teistd, jotka kasittelivat jateveden puhdistusprosesseja seka biokaasun valmistusta. Taten myds
kehitystyohon on joutunut huomioimaan puhdistettavien aineiden sisaltdja ja koostumuksia, jotta
kehittamistoiminta olisi mahdollisimman onnistunut. Suurimmat eroavaisuudet mantyéljyn ja jate-
veden puhdistusprosessissa liittyvat puhdistettavan aineksen koostumukseen; jateveden puhdis-
tus keskittyy veteen, kun taas mantydljyn puhdistamisessa tulee huomioida, etta se on suurim-
maksi osaksi rasvahappoja, hartsihappoja sekad neutraaleja yhdisteita. Biokaasun tuotannossa taas

puhdistettava faasi on yleensa kaasumaisessa muodossa.

Xu, Yue, Zhang D. ja Zhang W. (2015) tutkivat alumiinisulfaatin ja natriumaluminaatin vaikutuksia
silikaattien poistossa bambusellun keittovaiheessa. Analyysit osoittivat, etta alumiinisuolat pystyi-
vat reagoimaan silikaatteihin muodostaen silikaatti-alumiinioksidiyhdisteitd, jotka pystyivat kiinnit-
tymaan keittovaiheessa kuitujen pintoihin. Tuloksena oli, etta silikaattipitoisuus mustalipedssa va-
heni tehokkaasti alumiinisulfaatin ja natriumaluminaatin lisdyksen myota. Silikaattien
erotusasteeksi saavutettiin 74 %, kun alumiinisulfaattia lisattiin 2 m-% ja natriumaluminaattia 1,5
m-%. Tutkimuksessa oli myds koeasetelma, jossa pelkdstadn alumiinisulfaatilla katsottiin silikaat-
tien erotusastetta ja tuloksena oli 41 %, kun silikaattien osuus mustalipedssa oli 0,66 g/l kaytetyn
alumiinisulfaattimaaran ollessa 1,5 m-%. Tutkimuksessa todetaan, etta erotusasteen laskeminen
pelkalld alumiinisulfaatilla todennakoisesti johtuu alumiinisulfaatin korkeasta adsorptiokyvysta.
Sellun keittovaiheen orgaaniset ainekset voi absorboida alumiinisulfaattia heikentden sen tehoa.
Keittovaiheessa alumiinisulfaatti voi myos reagoida natriumhydroksidin kanssa muodostaen nat-

riumaluminaattia.

5.1 Alumiinisulfaatti

Alumiinisulfaatti Al,(SO4)s on vakaa yhdiste, jolla on korkea sulamispiste, 770 celsiusastetta. Se on
epdorgaaninen yhdiste, jolla on molekyylissa kaksitoista happiatomia, muttei vety- eika hiiliato-
meita. Molekyylin rakenteesta huolimatta silla ei ole potentiaalia aineen hapettumiseen. Epdor-
gaanisena yhdisteend se ei ole biohajoava. Alumiinisulfaatin reagoidessa veden kanssa se hydro-

lysoituu muodostaen alumiinihydroksidia ja heikkoa rikkihappoa. Veden ja siina olevien
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epapuhtauksien seka alumiinisulfaatin reaktion tuloksena muodostuu flokkeja, jotka erottuvat ve-

sifaasista. (Aluminium sulphate n.d.)

Maa-ainekseen, jossa ei ole vettd, alumiinihydroksidilla ei ole suurta potentiaalia adsorptioon. Ve-
den lisayksen myo6ta alumiinihydroksidilla on suuri potentiaali maa-ainekseen adsorboitumiseen.
Alumiinihydroksidi esiintyy lietteessa enimmadkseen kiintedssa muodossa ja vapautuu pintaveteen
pH:n ollessa noin 6. Alumiini on vahvasti hydrolysoituva metalli, mutta suhteellisen liukenematon
neutraalilla pH alueella (6—8). Liukoisuus lisddntyy pH-alueen mennessa joko happamaksi tai emak-

siseksi. (Aluminium sulphate n.d.)

5.2 Jateveden puhdistus

On vain vahan tutkimuksia, jotka sisaltavat kuvauksen mekanismeista, joilla siloksaaneja saadaan
vahennettya jateveden puhdistusprosessissa. Polymeerit ja/tai isomman molekyylimassan omaa-
vat yhdisteet, kuten suurimolekyylinen PDMS voidaan pienentda kevyemmiksi molekyylimassan
lineaarisiksi siloksaaneiksi. Tutkimusten mukaan maaperassa tapahtuvan hajoamisen myéta PDMS
voi jakautua muodostaen pienempia lineaarisia tai jopa syklisia siloksaaneja. (Asimakopoulos ym.

2013.)

Jateveden puhdistusprosesseihin liittyy usein koagulaatio, flokkulaatio seka flotaatio. Koagulaatio
ja flokkulaatio ovat tarkeitd prosesseja lukuisissa tieteenhaaroissa, biokemiassa, juustonvalmistuk-
sessa, kumin valmistuksessa sekd my0s jateveden kasittelyssa. Vedenkasittelyssa voidaan joutua
poistamaan orgaanisia materiaaleja tai muita yhdisteitd, joissa koagulaatio ja flokkulaatio ovat tar-
kedssa roolissa. Koagulointi prosessina tarkoittaa sita, etta liuos tai suspensio saatetaan epavakaa-
seen tilaan. Epavakaa tila luodaan sahkoisten repulsiovoimien seka vesirakenteiden tuomien voi-
mien pienentdamiselld, jolla saadaan muutettua kolloidien tasapainotilaa. Koagulaatio voidaan
toteuttaa lisdamalla koagulanttia, esimerkiksi alumiinisulfaattia. Partikkelit, jotka jatevesista
yleensd poistetaan, on yleensa hydrofobisia kolloideja, johon voidaan vaikuttaa muun muassa pin-
tavarauksen pienentamisellda. Taman avulla kolloidit voivat |ahentya toisiaan ja luoda kerdaantymia.
Koaguloinnissa voi tapahtua nelja eri mekanismia; silloitus, saostuminen, kaksoiskerroksen komp-
ressio seka adsorptioepastabiloituminen. Flokkulaatiossa liuoksen jouduttua epavakaaseen tilaan,

siind olevat partikkelit I1ahentyvat luoden isompia kasautumia, flokkeja. (Bratby 2016.)
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A. Tasdemir & T. Tasdemir (2012) tutkivat sekoituksesta tulevien olosuhteiden vaikutusta flokku-
laation tehokkuuteen. Koepisteet suoritettiin purkeissa, joihin laitettiin puhdasta kvartsia seka
vettd. Tutkimuksessa vaihdeltiin laskeutusaikaa, nopean ja hitaan sekoituksen kierrosnopeuksia
seka aikaa. Parhaimman olosuhteen sai nopealle sekoitukselle 250 rpm 5 minuutin ajan seka hi-

taalle sekoitukselle 40 rpm 10 minuutin ajan 15 minuutin laskeutusajalla.

Flotaatiossa nesteessa olevat kiintoaineet pyritaan nostamaan ilmakuplien avulla nesteen pintaan,
josta ne voidaan poistaa ylitteena. limakuplat puhalletaan veteen, jolloin kiintoainepartikkelit tor-

maavat ilmakupliin ja tarttuvat toisiinsa. (Autio 2010.)

5.3 Biokaasun puhdistus

Siloksaanien poistoon biokaasusta on tutkittu ja kehitetty monia teknologisia ratkaisuja, kuten ad-
sorptiota, absorptiota, kryogeniikkaa, biohajoamista, katalyyttista hajoamista, erottelua membraa-

nilla, kemiallista vahentamista ja strippausta.

Kryogeeninen kondensaatio siloksaaneille on mahdollinen, mutta korkean erotusasteen saaminen
edellyttaa alhaista lampétilaa, joka kuluttaa energiaa. Absorptiossa siloksaanit pyritaan siirtamaan
kaasufaasista nestefaasiin. Vesi ei pysty erottamaan siloksaaneja, mutta silikoni6ljy on todettu te-
hokkaaksi. Kyseinen absorptiotekniikka vaatii paljon energiaa absorptiodljyn regenerointiin. Kemi-
allinen vahennys toimii osittain tehokkaasti, jos kaytetdan rikkihappoa, vetyperoksidia tai dimetyy-
lidioksiraania. Kemiallinen vahentaminen luo kustannuksia siind kaytettavien kemikaalien my6ta ja
mahdollisesti lisaa myos riskeja terveydelle seka ymparistolle. Biohajoamiseen liittyva teknologia
on todettu edulliseksi, mutta siloksaanien erotusaste on matala ja tutkimuksissa on kaytetty vain
yhta siloksaanin muotoa. Biokaasun adsoptiossa aktiivihiili, silikageeli, alumiinioksidi ja zeoliitit

ovat kaytetyimpia ja niilla on hyva erotusaste siloksaanien erotuksessa. (Appels ym. 2015.)
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6 Tutkimusmenetelmat

Kehittamisprosessi voidaan hahmottaa jatkuvana syklina, spiraalina. Mallin alussa on yksi kehd,
joka muodostuu suunnittelusta, toiminnasta, havainnoinnista seka reflektoinnista. Prosessi jatkuu
edelld mainitun kehan jalkeen, muodostaen uusia kehia sisdltdaen perustelut, organisoinnit, toteu-
tukset ja arvioinnit. Kehat siis tdydentavat toisiaan ja kehittamistoiminta tasmentyy. Voidaan siis
vaittaa, ettd saavutukset riippuvat siita, kuinka monta kehaa kehittamisprosessissa toteutetaan.

(Rantanen & Toikko 2009, 66-67.)

Opinndytetyon toteutus tapahtui spiraalimallin mukaisena kehittamisprosessina, jossa aluksi ke-
rattiin tarvittava maara teoriaa ja tietoa, joiden avulla muodostettiin suunnitelmat tutkimuksiin.
Opinndytetyon tietoperusta koostuu muun muassa mantyoéljyn ominaisuuksiin, valmistusproses-
siin, epdpuhtauksiin seka puhdistukseen liittyvasta teoriasta. Varsinaisesti mantyoljyn puhdistuk-
seen liittyvaa teoriaa ei 16ytynyt, joten tutkimuksiin tietoa on keratty muun muassa muiden neste-
maisten aineiden epapuhtauksien poistoon liittyvista aineistoista. Teoria muodostuu tieteellisista
artikkeleista, tutkimuksista, kirjallisuudesta, opinndytetyon ohjaajilta saadusta informaatiosta seka
tutkimuksista tehdyista havainnoista. Opinnadytetyon tutkimusosuuden aikana kerattyja tuloksia
kasiteltiin ja reflektoitiin. Koottua tietoa sovellettiin seuraaviin tutkimuksiin yrittden kehittaa pro-

sessia. Lopuksi tyon tulokset tulkittiin ja raportoitiin luoden lopulliset johtopaatokset.

Tutkimukset suoritettiin UPM:n tutkimuskeskuksessa Lappeenrannassa. Tutkimusmenetelman ke-
mialliseksi osuudeksi valikoitui koagulantin kdaytté mantyoéljyn puhdistuksessa. Fysikaaliseen puh-
distusprosessiin otettiin jatevedenpuhdistuksessa yleisesti kaytettavat prosessit koagulaatio, flok-
kulaatio seka flotaatio. Kemiallisen ja fysikaalisen tutkimusmenetelman valinnan perusteena oli
epdpuhtauksien mahdollinen siirtyminen kiintoainepartikkeleihin ja saostuksen avulla niiden pois-
taminen erilaisia tekniikoita hyddyntaen. Tutkimuksen tarkoituksena oli saada tietoa kaytettavien

prosessien tehokkuudesta mantyoljyn epapuhtauksien puhdistamisessa.
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6.1 Kaytetyt laitteistot ja analyysit

Kemikaalin ja olosuhteiden muutosten hallitsemiseksi ja kokeiden toistettavuuden varmistamiseksi
testaukset suoritettiin panoskokeina laboratorio-olosuhteissa. Kaytetty mantyoljy saatiin UPM:n
sellutehtaalta ja samaa mantyoljyeraa kaytettiin kaikissa panoskokeissa. Opinndytetydssa kaytetyn
mantyoljyn seka panoskokeista saatujen mantyoljynaytteiden alkuaineet analysoitiin XRF (ront-
genfluoresenssi) menetelmalla. Analysoidut alkuaineet |0ytyvat liitteestd 1. XRF-analyysit suoritet-
tiin Bruker valmistajan S8 Tiger 1kW laitteella. Analyysia varten ndytteet lammitettiin 40 celsiusas-
teeseen lampokaapissa. Limmitetyt ndytteet laitettiin niille tarkoitettuun naytekuppiin, jonka
pohjalle asetettiin ohut Prolene kalvo. Analyysimetodiksi valittiin mantyoljylle kdytetty Petro-

Quant metodi.

Vesipitoisuus maaritettiin Karl Fischer (K-F) titrausmenetelmalla. Maaritykseen kaytetty laitteisto
oli 795 KFT Titrino Metrohm. Sentrifugoinnit suoritettiin Hermle valmistajan Z 446 sentrifugilla.
Sartoriuksen BCE 2241-1S tarkkuusvaakaa kaytettiin koagulantin seka veden painojen mittauk-

sissa. Mantyoljyn painon mittauksiin kaytettiin Mettler Toledon PG 5001-S vaakaa.

Panoskokeiden koagulaatio -ja flokkulaatiovaiheet suoritettiin panosreaktorilla, jota voidaan kayt-
taa tarvittaessa korkeissa lampdtiloissa seka paineessa. Reaktioastian tilavuus on 100 ml, korkein
kdytettava paine on 372 bar ja korkein kdytettdava lampaotila 343 celsiusastetta. Syottoaineina on
kdytetty muun muassa metsateollisuuden sivuvirtoja, rasvoja seka o6ljyja. Reaktorissa voidaan
myos kayttaa katalyytteja katalyyttikorissa. Reaktiokaasuina voidaan kayttaa esimerkiksi vetya, he-
liumia tai typpead. Suoritettuihin panoskokeisiin reaktorin ominaisuuksista tarvittiin vain sekoitus,
[ammitys seka lampdotilan mittaus. Kokeet suoritettiin normaalissa ilmanpaineessa, joten reak-

tiokaasujen lisdys ei ollut tarpeen.

Flotaatiovaihe suoritettiin siten, ettd koagulaatio- ja flokkulaatiovaiheesta saatu nayte kaadettiin
reaktioastiasta nadytelasiin, joka asetettiin [ampolevylle. Naytelasin pohjalle asetettiin magneet-
tisekoitin, jonka sekoitus sdaadettiin arvoon 1000 rpm. Naytteen lamp6étila pyrittiin pitdmaan mah-
dollisimman tasaisena 60 celsiusasteessa lampéotilamittauksen avulla. Imansyo6tto tapahtui paineil-
malla, jota johdettiin ndytelasin pohjaan suuttimen avulla pienentden ilmakuplien kokoa

ilmavirran ollessa 0.5 |/min.
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6.2 Panoskokeet

Panoskokeet toteutettiin ennalta paatetyissa fysikaalisissa ja kemiallisissa olosuhteissa. Panosko-
keiden koepisteiden yhteenlaskettu lukumaara oli 14, joka laitteiston ja resurssien myota oli so-

piva tutkittavaan aiheeseen liittyen. Kokeet tehtiin saman suoritusjarjestyksen mukaisesti:

1. Mantyoljynaytteen jakaminen ja punnitseminen reaktoriastiaan

2. Testiolosuhteiden mukainen veden ja koagulantin punnitus

3. Reaktorin valmiuden tarkastus, reaktioastian kiinnitys

4. Lammityksen ja sekoituksen aloitus

5. Tavoitelampotilaan paastya veden ja koagulantin lisdys

6. Veden ja koagulantin lisdyksen jalkeen sekoitus 250 rpm 5 minuutin ajan, jonka

jalkeen sekoitus 40 rpm 40 minuutin ajan

7. Reaktioajan jalkeen reaktioastian irrotus ja naytteen kaato naytelasiin

8. Testiolosuhteiden mukainen laskeutus/sentrifugointi/flotaatio

9. Silmamaarainen arvio nadytteesta ja faasien muodostumisesta

10. Naytteen erotus pipetoimalla, mahdollisimman puhtaan oljyfaasin saamiseksi

erottelu lopetettu oljyfaasia ollessa noin 5 ml seuraavaan faasiin nahden

11. XRF-analyysin teko erotellusta 6ljynaytteesta
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7 Tutkimuksen vaiheet

Koagulaatio-, flokkulaatio- ja flotaatiovaiheiden tutkimiseen kaytettiin panoskoemenetelmaa, jolla
saatiin tarvittava maara tutkimuspisteita koagulantin ja puhdistusprosessin tulkitsemista varten.
Panoskokeet jaettiin eri vaiheisiin, joissa edellisen tutkimusvaiheen parhaan valittuja alkuaineita
poistaneen puhdistustuloksen saanut olosuhde siirrettiin seuraavaan tutkimusvaiheeseen. Panos-
kokeiden tehokkuuden mittarina toimi XRF-analyysi, joka tehtiin kaikille mantyoljynaytteille koe-

pisteen mukaisten testiolosuhteiden jalkeen. Tutkimuspisteet jaettiin seuraaviin vaiheisiin:

Vaihe 1. Koagulaatio ja flokkulaatio, johon sisaltyivat
- laskeutus ja sentrifugointi
- lisatyn veden maara suhteessa mantyoljyyn
- lisdtyn koagulantin maara suhteessa mantyoljyyn

- [@ampétilan vaihtelu

Vaihe 2. Flotaatio

Tutkimusvaiheissa muut olosuhteet pidettiin vakioina, ainoastaan tutkittavan vaiheen koepisteisiin
tehtiin muutoksia, jolla saataisiin mahdollisimman luotettavat tulokset. Myds naytteiden kasittely

ja sailytys pyrittiin pitamaan mahdollisimman samanlaisena olosuhteet huomioiden.

Vaihe 1 perustuu koagulaation ja flokkulaation tehokkuuteen koepisteiden olosuhteiden muuttu-
essa. Vaiheessa 2, eli flotaation tutkimusvaiheessa on sovellettu edellisten tutkimusvaiheiden olo-

suhteiden tuomia puhdistustuloksia.

7.1 Koagulaatio ja flokkulaatio

Koagulaatio- ja flokkulaation tutkimusvaiheet jakautuvat neljaan eri osioon, joita esitelldan seuraa-

vissa kappaleissa.
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7.1.1 Laskeutus ja sentrifugointi

Laskeutus- ja sentrifugointivaiheen tarkoituksena oli selvittda niiden vaikutukset puhdistustulok-
seen. Mantyoljyssa olevien partikkeleiden ja raskaampien yhdisteiden erottuminen painovoimaan
perustuvan erottelun avulla antaa kuvaa siita, ovatko siloksaanit sitoutuneena koagulaatio- ja flok-
kulaatiovaiheen jalkeen kevyempaan faasiin vai raskaampiin faaseihin, kuten kiintoainepartikkelei-
den muodostamaan sakkaan tai veteen. Vaiheessa 1.1 yksi koepiste sentrifugoitiin, muut koepis-
teet laskeutettiin lampdkaapissa 60 celsiusasteessa. Laskeutusajat olivat 15 minuuttia, yksi tunti ja

kolme tuntia.

Taulukon 4 koepisteiden arvot perustuivat kirjallisuudesta saatuihin viitteellisiin arvoihin, joita so-
vellettiin koepisteiden aloitusarvoiksi. Suurimpina vaikuttavina lahteina toimi A. Tasdemirin & T.

Tasdemirin (2012) tutkimus sekoitukseen liittyvien olosuhteiden vaikutuksista flokkulaation tehok-
kuuteen seka tutkimukseen alumiinisulfaatin ja natriumaluminaatin vaikutuksista silikaattien pois-
tossa bambusellun keittovaiheessa, jonka tekijoina olivat Xu, Yue, Zhang D. ja Zhang W. (2015) Re-
aktioastian tilavuuden myo6ta paatettiin, etta naytteiden tulisi olla tilavuudeltaan korkeintaan 50

millilitraa. Lamp6étila nostettiin 60 celsiusasteeseen, jolla varmistettiin mantyoljyn viskositeetin so-

pivuus tutkimusmenetelmaan.

Taulukko 4. Laskeutus ja sentrifugointi koepisteet

Vaihe 1.1 Laskeutus ja sentrifugointi

Koepiste 1 Koepiste 2 Koepiste 3 Koepiste 4
Mantyoljy [35¢g 35¢g 35¢g 35¢g
Koagulantti |1 m-% mantyoljysta | 1 m-% mantyoljysta 1 m-% mantyoljysta | 1 m-% mantyoljysta
Lampotila |60 °C 60 °C 60 °C 60 °C
Sentri-
fugointi/ sentrifugointi 2500 |laskeutus 15 min @ laskeutus 1 h @ 60 |laskeutus 3 h @ 60
Laskeutus | rpm 15 min 60 °C °C °C
Sekoitus 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm

40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm
Vesi 10g 10g 10g 10g
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7.1.2 Veden maira suhteessa mantyoljyyn

Vaiheesta 1.1 parhaan laskeutus- tai sentrifugointikoepisteen valikoiduttua siirryttiin tutkimaan
veden maaran vaikutusta puhdistustulokseen ja koagulantin tehokkuuteen. Aluminium sulphate
(n.d) artikkelin mukaisesti esimerkiksi alumiinisulfaatti reagoi veden kanssa muodostaen alumiini-
hydroksidia ja mietoa rikkihappoa. Yhdessa maa-aineksen kanssa ilman vetta, ei alumiinihydroksi-
dilla ole kuitenkaan suurta potentiaalia adsorptioon, mutta veden lisdyksen myo6ta potentiaali kas-
vaa. Vaiheen 1.2 koepisteet eroavat lisdatyn veden maarissa; yksi koepiste tehtiin kokonaan ilman

lisattya vettd, kahteen koepisteeseen lisattiin vettd maarat 5 gja 25 g.

Taulukko 5. Veden maara suhteessa mantyoljyyn koepisteet

Vaihe 1.2 Veden maara suhteessa mantyoljyyn

Koepiste 5 Koepiste 6 Koepiste 7
Mantyoljy 45¢g 35¢g 25¢g
Koagulantti 1 m-% mantyoljysta 1 m-% mantydljysta 1 m-% mantyoljysta
Lampétila 60 °C 60 °C 60 °C

Sentrifugointi/ |sentrifugointi 2500 rpm | sentrifugointi 2500 rpm 15 | sentrifugointi 2500 rpm

Laskeutus 15 min min 15 min
Sekoitus 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm

40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm
Vesi - 5g 25g

7.1.3 Koagulantin maara suhteessa mantyoljyyn

Vaiheen 1.2 (veden maara suhteessa mantyoljyn maaraan) parhaan tuloksen saaman koepisteen

olosuhteet siirrettiin seuraavan vaiheen koepisteisiin. Vaiheessa 1.3 tarkasteltiin koagulantin maa-
ran vaikutusta mantyoljyn puhdistukseen. Vaiheessa 1.3 yksi koepiste tehtiin kokonaan ilman lisat-
tya koagulanttia, kahteen koepisteeseen lisattiin koagulanttia maarat 0,5 m-% mantyoljysta ja 2 m-

% mantyoljysta.
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Tutkimusndyttda on natriumaluminaatin ja alumiinisulfaatin vaikutuksista silikaattien poistoon
bambusellun keittovaiheessa. Analyysien myo6ta osoitettiin alumiinisuolojen kykya reagoimaan sili-
kaatteihin luoden silikaatti-alumiinioksidiyhdisteita. Talla tavoin yhdisteet pystyivat kiinnittymaan

kuitujen pintoihin keittovaiheessa. (Xu ym. 2015.)

Taulukko 6. Koagulantin maara suhteessa mantyoljyyn koepisteet

Vaihe 1.3 Koagulantin maara suhteessa mantyoljyyn

Koepiste 8 Koepiste 9 Koepiste 10
Mantyoljy 35¢g 35¢g 35¢
Koagulantti - 0,5 m-% mantyoljysta 2 m-% mantyoljysta
Lampdtila 60 °C 60 °C 60 °C
Sentrifugointi/ |sentrifugointi 2500 rpm | sentrifugointi 2500 rpm 15 | sentrifugointi 2500 rpm
Laskeutus 15 min min 15 min
Sekoitus 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm
40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm
Vesi 10g 10g 10g

7.1.4 Lampdétilan vaihtelu

Vaiheessa 1.4 tutkittiin [Amp6tilan vaikutusta puhdistustulokseen. Edellisten koepisteiden lampdti-
lana kaytetty 60 celsiusastetta toimi vertauskohteena koepisteelle 11, jossa lampatilaksi valikoitui
80 celsiusastetta. Lampdtilan nostaminen korkeammaksi olisi vaikuttanut veden haihtumiseen,

jota ei koepisteessa haluttu kasvattaa.

Lampdotilan vaihtelun avulla tarkasteltiin mantyoljyn viskositeetin muutoksen tuomaa mahdollista
hyotya. Viskositeetin muutoksen myota koagulantin tehokkuus flokkien muodostukseen sekd epa-

puhtauksien poistumiseen mantyoljystda muihin faaseihin olisi mahdollisesti optimaalisempaa.
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Taulukko 7. Lampétilan vaihtelu koepiste

Vaihe 1.4 Lampotilan vaihtelu

Koepiste 11
Mantyoljy 35¢g
Koagulantti 0,5 m-% mantyoljysta
Lampdotila 80 °C

Sentrifugointi/ Laskeutus

sentrifugointi 2500 rpm 15 min

Sekoitus

5 min, 250 rpm

40 min, 40 rpm

Vesi

10g

7.2 Flotaatio

Vaiheen 2 koepisteet perustuivat flotaatiomenetelman tutkimiseen. Koepisteissa tarkasteltiin

koagulantin ja veden maaran vaikutuksia puhdistustulokseen. Koepisteiden toteutus oli panosko-

keiden suoritusjarjestyksen mukainen, jossa ensin suoritettiin koagulaatio- ja flokkulaatiovaiheet,

jonka jalkeen flotaatiovaihe taulukossa 8 olevien parametrien mukaisesti. Vaiheen 2 koepisteessa

12 ei kaytetty koagulanttia, koepisteeseen 13 lisattiin vesi seka koagulantti ja koepisteeseen 14 ei

vetta lisatty ollenkaan.

Taulukko 8. Flotaatio koepisteet

Vaihe 2 Flotaatio

Koepiste 12 Koepiste 13 Koepiste 14
Mantyoljy 35¢g 35¢g 45¢g
Koagulantti |- 0,5 m-% mantyoljysta 0,5 m-% mantyoljysta
Lampdtila 80 °C 80 °C 80 °C
Flotaatio 10 min 10 min 10 min

1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm

0.5 I/min 0.5 1/min 0.5 I/min
Laskeutus laskeutus 2 h @ 60 °C laskeutus 2 h @ 60 °C laskeutus 2 h @ 60 °C
Sekoitus 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm 5 min, 250 rpm

40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm 40 min, 40 rpm
Vesi 10g 10g -
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8 Tutkimustulokset

Panoskokeiden puhdistustehokkuutta mitattiin mantyoljyyn jadvan piin seka kokonaismetallimaa-
ran avulla. Tarkastelun kohteeksi otettiin myos alumiinin maara mantyoljyssa, sen lisdannyttya

koagulantin kdyton myota.

8.1 Laskeutus ja sentrifugointi

Laskeutus- ja sentrifugointivaiheessa kadytetyt olosuhteet 16ytyvat taulukosta 4. Alkuperaisessa
mantyoljysyotteessa piin maara oli 128,7 mg/kg, joka saatiin jo ensimmaisen koevaiheen koepis-
teissa poistettua yli 60-prosenttisesti. Koagulantin lisdyksen myota mantyoljyyn siirtyi alumiinia,
jonka maarat nakyvat kuviossa 4. Eniten alumiinia esiintyi koepisteessa 3, jossa pitoisuus oli 76,7
mg/kg. Koagulanttia oli lisattyna jokaiseen kyseisen vaiheen koepisteeseen 1 m-% mantyoljysta, eli

0,35g.

Kuviota 4 tarkastellessa voidaan naytteiden sisaltamien alumiinin ja piin pitoisuuksien myo6ta to-
deta, ettad koepiste 1 sai sentrifugoinnilla parhaimmat arvot eli pienimmat pitoisuudet piille (16,8
mg/kg) seka alumiinille (56 mg/kg). Koepisteista saatujen naytteiden perusteella voidaan tulkita,
ettd pii siirtyy mantyoljya raskaampien yhdisteiden/faasien mukana: mita pidempi laskeutusaika,

sitd pienemmat piin ja alumiinin pitoisuudet naytteeseen jaa.

mg/kg Alumiini, Al, XRF mg/kg M Pii, Si, XRF mg/kg
140 1287
120
100
76,7
80 70,2
64,4
60 56,0
45,6
38,1
40
25,4
1
20 68
=
0
Mantydljy syote Koepiste 1 Koepiste 2 Koepiste 3 Koepiste 4

Kuvio 4. Vaihe 1.1 Alumiini- ja piipitoisuudet
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Kuvion 5 mukaisesti mitattujen metallien kokonaisméaarassa parhaimman tuloksen sai koepiste 1.
Kyseisessa koepisteessa metallien poisto mantyoljysta oli 14,9 %. Koepisteissa 2—4 huomataan taas
laskeutusajan tuoma muutos, kun puhdistustehokkuus kasvaa ldahes lineaarisesti katsottuna las-
keutusaikoja. Metallien kokonaismaaran prosentuaaliseen muutokseen vaikuttaa suurimmaksi
osaksi rikin pitoisuus. Rikkid on 85,9 % kaytetyn mantyoljysyotteen kokonaismetallimaarasta ja
silla on pieni poistuma mantydljysta. Rikin poistamiseen voidaan kayttdaa muita metodeja, kuten

ilmastusta.

100%
100%
90%

80%

85,1% 87,1% 86,7 % 85,9 %
70%

60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Mantyoljy syote Koepiste 1 Koepiste 2 Koepiste 3 Koepiste 4

Kuvio 5. Vaihe 1.1 Mitattujen metallien kokonaismaara

8.2 Veden maara suhteessa mantyoljyyn

Laskeutus- ja sentrifugointivaiheen paras puhdistustulos saatiin sentrifugoinnin avulla koepisteesta

1. Taten vaiheeseen 1.2 valikoitui olosuhteiksi taulukon 5 mukaiset olosuhteet.

Koepisteiden 5—7 piin maarat laskivat yli 80 % alkuperadiseen mantyoljysyotteeseen nahden. Koe-
pisteessd 5 ei ole lisattya vetta ollenkaan, joten kuviossa 6 nahdaan ettei alumiinin pitoisuus ole
kasvanut mantyoljyssa niin paljoa, mita koepisteissa, joihin vettd on lisatty. Kaytetyssd mantyol-
jysyotteessa vesipitoisuus on 0,7 %, joten koagulantti ei ole padssyt reagoimaan veden kanssa tar-
peeksi. Kyseinen asia selvisi my0s niin, ettd reaktioastian pohjalle jai reagoimatonta kiinteda

koagulanttia. Koepisteessa 7 nahdaan, kun veden ja mantyoljyn suhde on 25 g/25 g, siirtyy alumii-
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nia suurempi osuus mantyoljyyn. Veden maaran lisays vaikutti alumiinin lisddntymiseen mantyol-
jyssa seka piin maaran vahenemiseen, koepisteen 7 ollessa tahanastisista koepisteista tehokkain.
Alumiinin madran lisaantyminen jatkokasittelya ajatellen on kuitenkin haasteellinen ja sen maara

tulisi minimoida.

mg/kg Alumiini, Al, XRF mg/kg ~ ® Pii, Si, XRF mg/kg

140
128,7
120
100,7

100
80
60
40

25,0 211 23,5

20 14,8
0
Mantyoljy syote Koepiste 5 Koepiste 6 Koepiste 7

Kuvio 6. Vaihe 1.2 Alumiini- ja piipitoisuudet

Kaytetty koagulantti reagoi veden kanssa, joten sen maara suhteessa veden maaraan tuo erilaiset
tulokset sen vaikuttavuuden ja syntyneiden reaktioiden myo6ta. Koepisteessa 5 ei veden lisdysta
ollut, joten kaytetty koagulantti ei saanut tarpeeksi kosteutta pelkasta mantyoljysyotteestd, jonka
tuloksena osa koagulantista ei paassyt reagoimaan ja jai reaktioastian pohjalle. Vesimaaran lisdan-
tyessa mantydljyn puhdistustulos parantui niin piin maarassa kuin metallien kokonaismaarassakin
koepisteessa 7, mutta alumiinin maaran lisdantyminen toi epatoivotun tuloksen. Taten metallien
kokonaismadran vdahenemiseen ei tdssa vaiheessa saatu parannusta verrattuna vaiheen 1.1 par-

haan koepisteen saamaan tulokseen. Tulokset ovat esitetty kuviossa 7.
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Kuvio 7. Vaihe 1.2 Mitattujen metallien kokonaismaara

8.3 Koagulantin maara suhteessa mantyoljyyn

Koepisteita analysoidessa todettiin koepisteessa 1 olleet olosuhteet parhaimmiksi vaiheeseen 1.3
tullessa, joten painovoimaiseen laskeutukseen perustuvaan erotteluun valittiin sentrifugointi ja
mantyoljyn sekd veden suhteeksi 35 g/10 g. Vaiheessa 1.3 kdytetyt olosuhteet |0ytyvat taulukosta
6.

Panoskokeissa kaytetyt aineet ja niiden valiset suhteet tuovat jo itsessaan kolme muuttujaa; man-
tyoljy, vesi seka koagulantti. Vaiheessa 1.2 optimoitiin veden suhdetta mantyoljyyn, jonka jalkeen
siirryttiin vaiheeseen 1.3 tutkimaan koagulantin maaraa suhteessa mantyoljyyn. Koepisteessa 8 ei
koagulanttia kdytetty ollenkaan, joka huomataan kuviosta 8 alumiinin maaran ollessa 0 mg/kg.
Koepisteessa 9 koagulantin maara oli 0,5 m-% mantyoljysta ja koepisteessd 10 2 m-% mantyol-

jystd, joka nakyy seka alumiinin ja piin maarien muutoksina naytteissa.
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mg/kg Alumiini, Al, XRF mg/kg  ® Pii, Si, XRF mg/kg

140 128,7

120
100
80

60
46,6

40 36,3

20 14,2 16,5 14,9

o - -
0

Mantydljy syote Koepiste 8 Koepiste 9 Koepiste 10

Kuvio 8. Vaihe 1.3 Alumiini- ja piipitoisuudet

Vaiheessa 1.3 mantyoljyn puhdistustehokkuus parantui niin metallien kokonaismaarassa kuin alu-
miinin ja piin maarissakin mantyoljyssa. Koepisteessa 8 ei koagulanttia kaytetty ollenkaan, joten
sita ei voinut mantydljyyn siirtya panoskokeen aikana. Se nakyy myds mitattujen metallien koko-
naismaarassa kuviossa 9, jossa puhdistustulos parani verrattuna koagulanttia kaytetyissa koepis-
teissd. Koepisteeseen 9 kaytettiin 0,5 m-% koagulanttia suhteessa mantyoljyyn, jolla saatiin pie-
nennettya alumiinin maaran siirtymista mantyoljynaytteeseen ilman negatiivista vaikutusta

puhdistustulokseen.

100%
90% 100%

80%
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Kuvio 9. Vaihe 1.3 Mitattujen metallien kokonaismaara
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8.4 Lampotilan vaihtelu

Vaiheeseen 1.4 valikoitui koepisteessa 9 kaytetyt olosuhteet lampatilaa lukuun ottamatta. Kysei-
sen koepisteen olosuhteissa saatiin paras puhdistustulos metallien kokonaismaarassa niista kombi-
naatioista, joissa koagulantti oli kdytossa. Vaikka koepisteesta 8 saatu puhdistustulos oli tata pa-

rempi, jatkettiin koagulantin kayton tutkimista koesuunnitelman mukaisesti.

mg/kg Alumiini, Al, XRF mg/kg ™ Pii, Si, XRF mg/kg

140

128,7

120
100
80
60
46,4

40

13,4

Mantydljy syote Koepiste 11

20
0,5

Kuvio 10. Vaihe 1.4 Alumiini- ja piipitoisuudet

Lampotilan nostaminen 80 celsiusasteeseen paransi puhdistustulosta piin maarassa koepisteessa
11. Mantyoljynaytteeseen jai koepisteen mukaisten olosuhteiden jalkeen 13,4 mg/kg piita, eli sen

maara saatiin poistettua mantyoljysta noin 90 prosenttisesti.

100%
005 100_
80% 83,2%
70%
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Mantyoljy syote Koepiste 11

Kuvio 11. Vaihe 1.4 Mitattujen metallien kokonaismaara
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8.5 Flotaatio

Flotaatiovaiheessa katsottiin taulukon 8 mukaisten olosuhteiden vaikutuksia ndaytteen puhdistus-
tulokseen. Vaiheen mukaisen sekoituksen seka ilmansyoton aloitettua huomattiin, ettda muodostu-
neet faasit sekoittuivat keskenaan, eika ilmansyotolla ollut vaikutusta muodostuneiden kiintoai-
nepartikkeleiden nostoon nestefaasin pinnalle. Taten ei ollut tarvetta poistaa kiintoainesta
nestefaasin pinnalta, vaan flotaatiovaiheen jalkeen nayte annettiin laskeutua lampokaapissa 60

celsiusasteessa kahden tunnin ajan, jotta mantyoljy saatiin eroteltua.

Koepisteessa 12 huomataan, ettei koagulanttia ole kaytetty, jonka myo6ta naytteen alumiinipitoi-
suus jaa pieneksi. Koepisteessa 14 ei ole vetta lisattyna, joka vaikutti siten, etta koagulantti ei
padssyt reagoimaan veden kanssa sen edellyttamalla tavalla jattden reagoimatonta koagulanttia
ndytteen pohjalle. Koepisteessa 13 piin poistuma mantyoljysta on kyseisen vaiheen tehokkain piita
jaadessa mantyoljynaytteeseen 20,1 mg/kg. Tuloksissa huomataan, etta koagulantin ja veden li-

says kasvattaa mantyoljyn alumiinipitoisuutta.

mg/kg Alumiini, Al, XRF mg/kg ™ Pii, Si, XRF mg/kg
1
40 128,7
120
100
80 74,1
60 53,8
40 33,7
20,1
20
SIO . 8’3
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Mantydljy syote Koepiste 12 Koepiste 13 Koepiste 14

Kuvio 12. Vaihe 2 Alumiini- ja piipitoisuudet
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Mitattujen metallien kokonaisméaaraa tarkastellessa vaiheessa 2 ndhdaan taas veden seka koagu-
lantin tuomat muutokset puhdistustulokseen; veden kaytolla puhdistustulos paranee ja koagulan-

tin lisdys tuo alumiinipitoisuuden kasvun mantydljyyn.
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Kuvio 13. Vaihe 2 Mitattujen metallien kokonaismaara

8.6 Kokeiden virhelahteet

On mahdollista, etta suoritettujen panoskokeiden tuloksissa esiintyy virheitd. Seuraavissa kappa-

leissa kdaydaan lapi mahdollisia virheldhteita, joita tutkimustuloksissa saattaa esiintya.

Panoskokeissa kaytetty mantyoljy on heterogeeninen seos, joka voi sisaltda sellunkeitosta tulleita
kemikaaleja, partikkeleita ja natriumsuoloja. Mantysuovan hapotus on my6s voinut jadada epatay-
delliseksi, jolloin mantyoljy on osittain jaanyt mantysuovaksi. Jokaisessa panoskokeessa kaytetty
mantyoljy pyrittiin sekoittamaan mahdollisimman tasalaatuiseksi edellda mainittujen mantyoljyn
laatuvaihteluiden minimoimiseksi. Yleisesti ottaen mantyoljyjen laaduissa voi olla paljon vaihtele-
vuutta, joten tehtyjen koepisteiden maara ei viela riita siihen, etta tuloksia voisi yleistaa. Puhdis-
tusmenetelmien tarkkuutta seka tehokkuutta olisi voinut todistaa suuremmalla skaalalla koepis-

teitd ja mantydljylaatuja.
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Naytteiden mittauksissa kaytettyjen vaakojen tarkkuudet olivat vedelle ja koagulantille 0,1 mg
seka mantyoljylle £0,1 g, joka on lopputulokseen melko marginaalinen ja vaikuttamaton seikka.
Tuloksissa tulee myods huomioida mahdolliset epatarkkuudet analyysilaitteistosta, padasiassa XRF-
analyysiin kaytetysta laitteesta. Mittavirheena voidaan tulkita pienemmat kvantitoitavat pitoisuu-
det havaitsemisrajasta, joka tulisi olla 3-kertainen, jolloin se pystytdan havainnoimaan taustakohi-
nasta. Tuloksissa voi olla muutosta, jos mantydljyn puhdistus tapahtuu samoilla parametreilla
isommassa mittakaavassa, koska muun muassa mantyodljyn tasalaatuisuuden sekd samanlaisten

olosuhteiden aikaansaaminen seka yllapitaminen voi olla haasteellista.

Kokeiden suoritus pyrittiin pitimaan yhdenmukaisena. Reaktoria kdytettdaessa joudutaan lampoti-
lat ja sekoitukset ajamaan ja muuttamaan osittain manuaalisesti. Kaikki naytteet siis ajettiin sa-
mankaltaisesti, muttei taysin identtisesti. Flotaatiovaiheessa haluttu [amp6étila pyrittiin saamaan
[ampolevyn tuottaman lammon avulla. Mantyo6ljyn lampotilaa mitattiin tietyin valiajoin, mutta
lammontuoton tullessa vain astian pohjaan, jossa sekoitus my0s sijaitsi, ei lampotilaa saatu taysin

vakioksi vaiheen aikana.

Reaktorissa tapahtuneen koagulaatio- ja flokkulaatiovaiheen jalkeen nadytteen siirtdminen mittala-
siin on voinut rikkoa muodostuneita flokkeja, joka on heikentanyt puhdistustulosta. Naytteen siir-
tdminen reaktioastiasta mittalasiin on vaikuttanut naytteen lopulliseen maaraan, koska naytetta
on jaanyt pieni maara reaktioastiaan. Laskeutus- ja sentrifugointivaiheen jalkeen mantyoljyn ero-
tusvaihe tehtiin pipetoimalla. Silmamaaraisesti jatettiin 5 ml mantyodljya ennen seuraavaa faasia.
Talla tavoin varmistettiin mahdollisimman puhdas saanto mantyoljysta, mutta silmamaaraisesti
tehdyn arvion ja pipetoinnin tuloksena on voinut tulla epdapuhtaampaa mantyoljya analyysiin teh-

tyyn naytteeseen.
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9 Yhteenveto ja pohdinta

Opinndytetyostd saadun tiedon perusteella mantyoljyn puhdistaminen epdpuhtauksista voidaan
jossain maarin saavuttaa panoskokeissa kaytetyilla olosuhteilla. Laskeutuskokeiden myota huo-
mattiin piin maaran vahentyminen, joka indikoi sitd, ettd mantyoljyn sisaltdma pii seka osittain
muut metallit ovat raskaammassa muodossa kuin puhdas mantyoljy. Puhdistustulokseen vaikutta-
via tekijoita ovat olleet lampatilan vaihtelu, lisatyn veden maara seka painovoimaan perustuva las-
keutus ja faasien erottelu. Kaytetyn koagulantin lisdys toi mantyoljyyn alumiinipitoisuuden kasvua,
joka voi olla jatkojalostuksessa epatoivottua. Koagulantin lisdayksen myota mantyoljyn saostunei-

suus ei kasvanut verrattuna samoissa olosuhteissa tehtyyn koepisteeseen ilman koagulanttia.

Paras puhdistustulos mantyoljysta saavutettiin koepisteessa 8, jossa mitatut metallit rikkia lukuun
ottamatta saatiin poistettua 81,5 prosenttisesti. Kyseiseen koepisteeseen ei kaytetty koagulanttia
ollenkaan, vaan 35 grammaan mantyoljya lisattiin vetta 10 g, sekoitusta 5 min 250 rpm ja 40 min
40 rpm lampotilan ollessa 60 celsiusastetta. Lopuksi faasit eroteltiin sentrifugoimalla 2500 rpm 15
min. Rikin maaran vahentamista ei koepisteissa tavoiteltu, vaan sen poistoon voidaan kayttaa
muita menetelmia, kuten ilmastusta. Panoskokeista analysoitu mantyodljy osoittaa vain siita poistu-
neet epdpuhtaudet. Epdapuhtauksien sijaintien selvittdminen ja tieto siitd, mihin ne ovat mahdolli-
sesti sitoutuneet edesauttaisi kehittamistoimintaa. Kaikki ndytteet ovat opinnaytetyon tilaajan hal-

lussa, joten se voi halutessaan jatkaa naytteiden tutkimista.

Vaihtoehtoisesti opinndytetyon tutkimusvaiheet olisi voitu aloittaa ilman koagulanttia ja lisata sita
tarpeen mukaan seka tutkia sen tuomaa hyotya. Pelkan veden lisdys ja muiden olosuhteiden opti-
mointi olisi voinut tuoda jo itsessdan lisda tietoa epapuhtauksien poistoon liittyen. Epapuhtauksien
siirtyminen muihin faaseihin, niiden tutkiminen seka analysointi esimerkiksi kaasukromatografian

ja vesianalyysien avulla olisi voinut tuoda lisatietoa ja muutoksia tehtyihin koepisteisiin.

Johtopaatoksena todettakoon, etta suurin osa epapuhtauksista voidaan poistaa mantyoljysta l[am-
potilan, veden lisdyksen, sekoituksen seka painovoimaan perustuvan laskeutuksen avulla. Epapuh-
tauksien tehokkaamman poistamisen kehittamista voidaan toteuttaa muun muassa pidempien las-
keutusaikojen avulla, koagulantin lisdykselld tai ilman. Myos muut laskeutusta ja saostusta

edesauttavat kemikaalit tai olosuhteet voivat tuoda parannusta mantyoljyn puhdistukseen man-
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tyoljyn ominaisuudet huomioiden. Kemikaalien ja yhdisteiden lisdamisessa mantyoljyyn tulisi huo-
mioida myds niiden epatoivotut vaikutukset, kuten mantyoljyyn siirtyvat haitalliset aineet. Nama

voivat olla haitaksi mantyéljyn jatkojalostukselle.

Opinndytetyon tavoitteena oli saada tietoa kaytetyn koagulantin seka puhdistusmenetelmien te-

hokkuudesta mantyo6ljyn epapuhtauksien poistamisessa. Epdapuhtauksien havainnointi ja niista ra-
portointi oli myds osa tyota. Tehdyt tutkimukset ja keratty data lisaa tietoa aiheesta seka mahdol-
listaa kehittdmistoiminnan jatkumoa. Opinnaytetyon toteutus tutkimuksellisena kehitystoimintana

oli tyon tavoitteeseen nahden sopiva.
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Liite 1. XRF-analyysit

Nayte Mantydljy sydte Koepiste 1 Koepiste 2 Koepiste 3 Koepiste 4 Koepiste 5 Koepiste 6 Koepiste 7 Koepiste 8 Koepiste 9 Koepiste 10~ Koepiste11 ~ |Koepiste 12 |Koepiste 13 Koepiste 14

Vesipitoisuus, K-F % 07 08 11 10 09 05 07 08 09 09 09 08 15 20 01
Hopea, Ag, XRF mg/kg 03 02 18 03 01 00 14 42 27 00 00 00 29 19 27
Alumiini, Al, XRF mg/kg 05 56,0 702 767 644 18 U1 1007 00 363 46,6 iy 50 741 83
Arseeni, As, XRF mg/kg 01 00 03 01 01 00 00 00 00 01 00 00 02 03 00
Barium, Ba, YRF mg/kg 00 00 00 23 28 00 00 00 00 18 00 00 00 00 06
Vismutt, Bi, XRF mg/kg 05 00 00 00 02 08 04 01 09 12 17 00 00 00 04
Bromi, Br, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 02 00 00 00 00 01 00
Kalsium, Ca, XRF mg/kg 06 00 03 00 00 03 00 00 08 00 00 00 00 00 21
Kadmium, Cd, XRF mg/kg 08 15 17 00 00 00 00 54 26 00 00 00 28 37 16
Kloori, I, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Koboltti, Co, XRF mg/kg 00 02 00 00 00 00 02 00 01 01 00 00 01 00 00
Kromi, Cr, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 01 00 00 00 00 00 00
Kupari, Cu, XRF mg/kg 01 01 00 00 00 00 00 03 00 03 00 00 00 01 00
Rauta, Fe, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Kalium, K, XRF mg/kg 26 00 00 00 00 37 06 00 00 00 00 00 00 00 83
Magnesium, Mg, XRF mg/kg 55 46 25 38 33 44 49 24 00 05 42 00 31 47 57
Mangaani, Mn, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 05 00 01 00 00
Molybdeeni, Mo, XRF mg/kg 09 14 09 05 13 08 10 16 15 08 13 08 05 10 10
Natrium, Na, XRF mg/kg 67,7 51 15 00 53 178 45 00 00 00 13 00 00 00 JL¥]
Nikkeli, Ni, XRF mg/kg 02 03 01 01 01 02 03 05 01 05 04 01 02 02 04
Fosfori, P, XRF mg/kg 13 459 463 460 43 478 47 48 028 446 457 422 508 532 62,0
Lyily, Pb, XRF mg/kg 01 00 00 00 00 10 03 00 00 04 09 07 00 00 09
Rikki MO, S, XRF mg/kg 2817 20409 20518 20465 20432 20687 20495 19838 19937 20179 20210 20011 19876 20216 1153
Antimoni, Sb, XRF mg/kg 00 12 01 02 00 41 00 00 00 17 01 06 12 00 18
Pii, i, XRF mg/kg 1287 168 456 381 54 250 35 148 142 165 149 134 37 201 538
Tina, Sn, XRF mg/kg 04 08 27 00 00 39 20 00 25 15 17 03 24 39 07
Titaani, Ti, XRF mg/kg 04 02 00 08 14 02 01 08 02 08 06 04 02 04 02
Tallium, TI, XRF mg/kg 01 02 02 01 02 00 03 00 00 02 00 00 05 04 02
Vanadiini, V, XRF mg/kg 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Sinkki, Zn, YRF mg/kg 02 00 00 00 00 00 01 00 02 02 01 00 01 00 00
Zirkonium, Zr, XRF mg/kg 02 01 02 05 00 00 00 01 00 03 02 00 00 00 01
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