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Opinnaytetyd tehtiin Nouryon Finland Adnekosken laadunvalvonnan laboratorio-
osastolla. Opinnaytetyon tavoitteena oli tutkia karboksimetyyliselluloosaliuoksen
geelisyyden vaikutusta naytteen viskositeettiarvoon. Tydsta saatuja tuloksia
kaytettaisiin tuotantoa ohjaavan mallinnuksen luomiseen.

Analyysimenetelmiksi valittiin viskositeetin lisaksi alkaliliukenemattomien partikkelien
tilavuuden analysointi Multisizer-laitteella ja fuugigeelin maaritys sentrifugointi-
menetelmalla. Naiden analyysimenetelmien tuloksien avulla muodostettiin
riippuvuussuhteet karboksimetyyliselluloosa-vesiliuoksen viskositeettiin.
Tutkimuksessa kaytetyt analyysit olivat laadunvalvonnan analyysimenetelmia, mutta
viskositeetin riippuvuutta geelista ei ollut aiemmin syvallisesti tutkittu.

Analysoitaviksi naytteiksi valittiin tuotannon matala- ja keskiviskoottisia CMC-
naytteitd. CMC-vesiliuoksen viskositeetin yhden pisteen mittausmenetelma ei
kuitenkaan onnistunut kaikilla valituilla naytteilla, joten osa jatettiin pois
tutkimuksesta, jotta epajatkuvuuskohdalta valtyttaisiin mallien luomisessa.

Tutkimuksen tuloksena saatiin lisda vahvistusta sille, ettéd geelisyys nostaa CMC-
vesiliuoksen viskositeettia, mutta tutkittu geelisyysvaihtelu naytteiden valilla oli niin
pientd, ettd mallien korrelaatiot jaivat alhaiselle tasolle. Paras viskositeettiin
vaikuttava korrelaatio saatiin alkaliliukenemattoman ja fuugigeelin
ristikkaisvaikutuksella. Tama indikoi geelien aiheuttaman yhteisrakenteen vaikutusta
viskositeetin mittaukseen antaen lisakitkaa lineaaristen CMC-molekyylien valille.
Tutkimuksen tuloksia voidaan hyddyntaa jatkotutkimuksissa, kun mietitaan
laajempaa otantaa naytteiden geelisyysmaarille, jotta vaikutukset saadaan paremmin
nakyviin mallien korrelaatioiden parantamiseksi.

Avainsanat: karboksimetyyliselluloosa, viskositeetti, geelisyys



Abstract

Author: Aleksi Kivimaki

Title: Effect of gel in solution on the viscosity of CMC
Number of Pages: 26 pages + 1 appendices

Date: 25 September 2022

Degree: Bachelor of Laboratory Services

Degree Programme: Laboratory Sciences

Professional Major:

Supervisors: Jukka Niiranen, Principal Lecturer

llkka Tenander, Continues Improvement Manager

This thesis work was carried out for Nouryon Finland Oy. Objective for the thesis
work was to research the effects of gel in a carboxymethylcellulose solution on the
viscosity. The company had already conducted similar type of research in the past
but the dependence of viscosity on the gel had not been studied before. The results
from the work would be used to create a behavior model to guide manufacturing pro-
cess.

In addition to researching the samples viscosity, the analysis of the volume of alkali-
insoluble particles and determination of the amount gel present in the solution were
chosen as the analysis methods. The results of these analytical methods were used
to establish dependencies of the viscosity of the aqueous carboxymethylcellulose so-
lution.

To conduct the research work, low and medium viscosity carboxymethylcellulose
samples from the production line were selected. Samples used in the research were
already analyzed by the quality control laboratory members, so the viscosity level
was known. However, the single-point measurement method was not successful for
all the selected samples, so part of them were removed from the field of research to
avoid discontinuity in the creation of the behavior model.

Thesis work gave more reassurance that the gelation has an increasing effect on the
viscosity of the CMC water solution. The variation in gelation between the samples
studied was so small that the correlations of the model remained low. The best corre-
lation for viscosity was obtained by the crosslinking effect of the alkali-insoluble and
the fugue gel. This indicates the effect of the co-structure caused by the gels on the
viscosity measurement, giving additional friction to the compound of the linear CMC
molecules. The results of the study can be utilized in further studies when consider-
ing a broader sampling of the gelation content for better results to improve the corre-
lations of the models.
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Lyhenteet

CMC: Carboxymethyl cellulose. Karboksimetyyliselluloosa.

ESZ: Electrical  sensing  zone. Sahkdresistanssiin perustuva

partikkelianalyysitekniikka.

MCA: Monochloroacetic acid. Monokloorietikkahappo.



1 Johdanto

Nouryon on maailmanlaajuinen kemikaalituottaja, jonka tuotteita kaytetaan
laajasti eri sovellutuksissa, kuten paperin, rakennusmateriaalien seka
elintarvikkeiden lisdaineena. Nouryon Finland Adnekosken tehdas on maailman
suurin karboksimetyyliselluloosa (CMC) tuottaja, jonka toiminta on alkanut jo
vuonna 1944. Nouryon hankki Adnekosken yhtién vuonna 2020, koska
Nouryonissa uskotaan kestavaan kehitykseen, jota CMC edustaa biohajoavana
polymeerina korvattaessa esimerkiksi muovi polymeereja. Nykyaan
Aanekosken tuotannosta viedaan yli 90 % ympari maailmaa useille

kayttoalueille. [1.]

CMC on selluloosapohjainen vesiliukoinen polymeeri, jonka paaasiallisin
kayttdtarkoitus on toimia paksuntajana lisaten vesiliuoksen viskositeettia.
CMC:n tarkeimpia kayttokohteita ovat seuraavat applikaatiot:
kaivosteollisuudessa sivukiven painajana flotaatioprosessissa, likapartikkelien
takaisinkiinnittymisen estaminen pesusovellutuksissa, elintarvike teollisuudessa
vesipohjaisten kastikkeiden viskositeetin saato ja maaliteollisuudessa

vesipohjaisten maalien viskositeetin saato.

CMC:n tarkeimpia laatuominaisuuksia ovat on CMC-vesiliuoksen viskositeetti,
jota mitataan Brookfield-viskometrilla eri kuiva-ainepitoisuuksissa seka
karboksimetyyliryhmien maara eli substituutioaste. CMC-vesiliuoksesta voidaan
lisaksi maarittaa liukenemattomien partikkeleiden tilavuutta Multisizer-
analysaattorilla, jossa hiukkaskokoanalysaattori laskee ja maarittaa johtavaan
nesteeseen suspendoituneiden hiukkasten koon (tilavuuden) kayttamalla
sahkovyohykemittaustekniikkaa. Muita tarkeita laatuominaisuuksia ovat CMC:n

puhtausaste eli CMC:n pitoisuus, pulverin kosteus seka partikkelikoko.

Opinnaytetyon tavoitteena oli tutkia CMC:n sisaltaman geelin vaikutusta CMC-
vesiliuoksen viskositeettiin. Tyon tuloksia on tarkoitus hyodyntaa viskositeetin

ennustemallin kehittamiseen tuotannon prosessimittauksista.



2 Teoria

2.1 Karboksimetyyliselluloosa

CMC on puolisynteettinen polymeerin ja selluloosan johdannainen.
Rakenteeltaan se eroaa selluloosasta siten, ettad osa selluloosamolekyylin
hydroksyyliryhmista on korvattu karboksimetyyliryhmilla.
Karboksimetyyliselluloosaa kaytetaan monissa sovelluksissa stabilointi- ja
tayteaineena [2]. Ominaisuuksiltaan CMC on mauton, hajuton, myrkytdn ja
biohajoava, yleensa vaalea tai kellertava pulveri. Kuvassa 1 CMC:n

molekyylikaava.
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Kuva 1. CMC:n molekyylikaava [3].

Tarkeimmat kayttdkohteet CMC:lla on paperin paallyspastan ominaisuuksien
parantaminen, maaliteollisuus, pesuaineet, kaivosteollisuus, hygieniatuotteet

seka elintarviketeollisuus.

CMC:n valmistuksen tarkeimpia raaka-aineita ovat selluloosa, NaOH eli lipea
seka monokloorietikkahappo eli MCA. Valmistusprosessi alkaa liettamalla
jauhettu selluloosa orgaanisen liuottimen kanssa reaktoriin. CMC
synteesireaktion ensimmaisessa vaiheessa merseroidaan selluloosaa lipealla
huoneenlampdtilassa, jonka jalkeen reaktoriin lisataan monokloorietikkahappo
ja nostetaan reaktiolampdtila 70 °C:seen. Talldin saadaan aikaan
substituutioreaktio, jossa hydroksyyliryhmia eetteréidaan

natriumkarboksimetyyliselluloosaksi. [4, s. 389-394].



Puhdas CMC valmistetaan pesemalla pois sivutuotteina syntyvat natriumkloridi
ja natriumglykolaatti niin, ettd CMC-pitoisuus on yli 98 %. Elintarvikehyvaksytyn
CMC:n pitoisuuden tulee kuitenkin olla yli 99,5 %. Teknisessa CMC:ssa edella
mainitut sivutuotteet ovat mukana, jolloin CMC-pitoisuus on minimissaan 55 %.
Lopputuotteiden jako eri lajeihin perustuu paaasiassa CMC:n kykyyn nostaa
vesiliuoksen viskositeettia. [5, s. 394-395]

2.2 Viskositeetti

Nesteen sisaista kitkaa maaratyssa lampoétilassa kuvataan fysikaalisella
suureella viskositeetti. Tassa opinnaytetyossa tutkitaan CMC vesiliuoksen
viskositeettiin vaikuttavia tekijoita, kuten liuoksen geelisyys ja
alkaliliukenemattomat partikkelit. Viskositeetti kuvaa nesteen juoksevuutta, eli
alhainen viskositeetti tarkoittaa hyvin juoksevaa liuosta. Viskositeetin
maaritelmaa voidaan kuvata newtonin viskositeettimallilla (kuva 2.).
Viskositeettia kaytetaan myos kuvaamaan molekyylien valista sisaista kitkaa,
silla nesteen osa, joka on pakotettu likkumaan, kantaa jossain maarin myds

vierekkaisia osia. Viskositeetti laskee lammon kasvaessa.
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Kuva 2. Newtonin viskositeettimalli [6, s. 387—-388].

Kuvassa 2 on esitetty erilaisten liuosten viskositeettikayttaytymista eri

leikkausnopeuksilla. Eri lailla kayttaytyvat liuokset voidaan luokitella:



newtoniseksi, ei-newtoniseksi leikkaus paksuuntuvaksi tai ei-newtoniseksi
leikkaus ohentuvaksi. CMC-liuos on normaalisti leikkausohentuva

viskositeettikayttaytymiseltaan.

2.3 Fluidityypit

Fluidityyppeja, eli nesteita, voidaan luokitella usealla eri tavalla. Tassa
opinnaytetydssa nesteet luokitellaan niiden viskositeetin perusteella.
Viskositeetilla jaotellut nesteet voidaan jakaa kahteen paaryhmaan: newtoninen

ja ei-newtoninen. [7]

2.3.1 Newtoniset liuokset

Yksinkertaisimpien aineiden, kuten kaasujen ja monien pienimolekyylipainoisten
nesteiden leikkausnopeus kasvaa laminaarivirrassa lineaarisesti
leikkausjannityksen myota edellyttaen, etta lampdatila ja paine pysyvat vakioina.
Viskositeetti u, joka on leikkausjannityksen R,, suhde leikkausnopeuteen, on
siksi vakio, ja kayttaytymista kutsutaan newtonilaiseksi, esimerkiksi vesi- ja
etanolipitoiset nesteet kayttaytyvat newtonilaisesti. [8, s. 38—39]

2.3.2 Ei-newtoniset liuokset

On olemassa myos nesteité, jotka eivat kayttaydy Newtonin viskositeettilain
mukaan. Naiden nesteiden viskositeettikerroin ei ole lineaarinen, kuten
newtonisella liuoksella. Leikkausnopeuden seka viskositeetin kasvaessa
nestetta kutsutaan dilatantiksi, kun taas nesteita, joiden viskositeetti alentuu,
kun leikkausnopeus kasvaa, kutsutaan pseudoplastisiksi. Pseudoplastisia
nesteita kutsutaan myds leikkausoheneviksi ja dilantteja nesteita

leikkauspaksuneviksi [9].



2.4 Coulter-Multisizer analyysimenetelma

Coulter-Multisizer analyysimenetelma on 1940-luvun lopulla keksitty tekniikka,
joka sallii hiukkasten suspendoitumisen homogeenisesti ja on samanaikaisesti
laskettavissa ja mitattavissa nesteista. Menetelma on nimetty keksijansa
Wallace Coulterin mukaan. Tata tekniikkaa kayttavat instrumentit olivat alun
perin suunniteltu helpottamaan verisoluanalyysia, mutta vuosien mittaan niista
on tullut korvaamattomia tydkaluja teollisuuden sovelluksissa. Coulter-periaate,
joka tunnetaan myds nimella ESZ (Electrical Sensing Zone) —menetelma
poikkeaa muista partikkelianalysointitekniikoista, silla se perustuu
sahkoresistanssiin, toisin kuin aiemmat menetelmat, jotka esimerkiksi

perustuvat valon sirontaan tai taitekertoimeen [10, s. 1-2].

ESZ-toimintaperiaate (kuva 3.) on, etta suspensio laimennetaan
elektrolyyttiliuokseen, jossa on sahkoa johtavia ioneja. Sahkovirran avulla ionit
laitetaan virtaamaan pienen sylinterimaisen aukon lapi, joka erottaa kaksi
elektrodia toisistaan. Virran suuruus voi olla pieni, tyypillisesti noin TmA.
Elektrodien valinen vastus tuottaa virrantiheys aukon, jolloin hiukkanen imeytyy
elektrodien valista, joka tunnetaan myos "tunnistinvydhykkeena”. Hiukkaset
syrjayttavat oman johtavan nesteen tilavuuden hetkellisesti kasvattaen
impedanssia. Tama impedanssin muutos tuottaa pienen mutta verrannollisen
impedanssimuutoksen vahvistimeen, joka muuntaa virran vaihtelun
mittaamiseen riittdvan suureksi jannitepulssiksi. Coulter-periaatteen mukaan
taman pulssin amplitudi on suoraan verrannollinen sen tuottaneen hiukkasen
tilavuuteen [11, s. 2-3]. Partikkelianalyysi voidaan suorittaa alueella 0,4 -
1600um. Analysointiaika on noin minuutin, jolloin nayte voidaan analysoida

kvantitatiivisesti, jossa tulokset saadaan partikkelien maarana millilitrassa.



Eruaip Analog Analog Pulse 18-bit Digital Pulse
— Signal # Processor m’ Processor
§ h 3 ) L Current
‘._' \ Supply
NN 1
<o --|Z|- \Elaclruuss
%o YRR | — Controller
Ix,_,)‘ Apertura
Pneumatic Fluid Metering Mainboard «— N _-'
System Valves Pump
CONTROL SIGNALS IBM Compatible

Compliter System

Kuva 3. Coulter-Multisizer laitteen toimintamalli [11.].

Nayte asetetaan laitteen sisaan, missa partikkelit suspensoidaan
dekantterilasissa ja laite sekoittaa naytetta sekoitusmoottorilla, jotta partikkelit
pysyvat suspensoituneena ja homogeneenisena. Ajo-ohjelma kaynnistetaan
ohjaustietokoneelta, joka aloittaa naytteen aspiroinnin ja keraa saadun datan.

2.5 Brookfield-viskosimetri

Viskosimetrit ovat mekaanisia laitteita, jotka pyorittavat karaa (spindeli) tietylla
kierrosnopeudella naytteessa ja vaantomomentin kautta mittaavat aineen
viskositeettia. Brookfield-viskosimetri on rotaatioviskometri. Karan pyorimisen
synnyttama liike aiheuttaa viskositeettivastuksen, joka on sita suurempi, mita
viskoottisempaa neste on. Tarvitaan yha suurempaa vaantdomomenttia
viskositeettivastuksen voittamiseksi, jotta pyorittaminen tietylla nopeudella olisi
mahdollista. Tama vaantomomentti mitataan ja mittausta kutsutaan yhden
pisteen menetelmaksi, eli mitataan vain yhdella leikkausnopeudella ja karalla.

Viskometri antaa tuloksen milli pascaleina [12, s.2-3].



3 Tyon toteutus
3.1 Analyysimenetelmat ja laitteisto

Analyyseja varten valittiin tutkittavat nayte-erat keski-viskoottisista tuotteista
FF300 ja FF700. Naytteet olivat tuotannon CMC-pulverinaytteita, jotka olivat jo
kertaalleen analysoituja laadunvalvonnan laboratoriossa. Uudelleen mitattuja
tuloksia vertailtiin laadunvalvonnan tuloksiin viskositeetin osalta. Tyohon valittiin
tunnettuja matalaviskoottisia naytteita, jotta nama voitaisiin analysoida
yhdenpisteen menetelmalla. Analyysimenetelmat ja analysointiin kaytettavat
laitteet on esitetty taulukossa 1. Lisaksi viskositeettimaaritysten ohessa

naytteista maariteltiin suolavesiviskositeetti.

Taulukko 1. Analyysimenetelmat, laitteen malli seka valmistaja

Analyysi Laitteisto analyysia varten
Kosteus maaritys Mettler Toledo HR73, halogeenikuivain
Viskositeetti Brookfield LVTDV-II, viskosimetri
Geelipitoisuuden maaritys Eppendorf Centrifuge 5804, Sentrifugi
Alkaliin liukenemattoman aineen Beckman Coulter Multisizer 3,
tilavuus partikkelianalysaattori

3.2 Naytteiden esikasittely

Naytteet esikasiteltiin samanlaisin toimenpitein sisaisten tydohjeiden mukaisesti
kuin laadunvalvonnan laboratoriossa. Tydohjeet perustuvat kansainvaliseen
standardiin ASTM D1439-83a. Sisaiset tydohjeet on listattu liitteessa 1.

Naytteesta kuivattiin 2 grammaa alumiinifoliossa halogeenikuivaimella, joka
antoi CMC-naytteen kosteusarvon prosentteina. Kosteustuloksia kaytettiin

viskositeettimaarityksessa lisaveden tilavuuden maaritykseen.

Naytteesta punnittiin 10 grammaa pulveria 0,01 gramman tarkkuudella.

Liuotuspullo, joka taytettiin 400 grammalla 25°C laboratoriovetta asetettiin



lankasekoittajalle ja kierrokset saadettiin 500-600 rpm. Punnittu nayte
valutettiin liuotuspulloon noin minuutin aikana ja valteltiin valuttamasta liian
nopeasti, jolloin nayte paakkuuntuisi. Kun koko naytemaara oli laitettu pulloon,
lisattiin sekoittimen kierrokset 700 +/- 100 rpm:ksi. Sekoitusta jatkettiin talla
nopeudella, kunnes kaikki cmc oli liuennut. Liukenemisen jalkeen lisattiin
kosteusmaarityksen yhteydessa maaritelty lisavesimaara mittalasilla

liuotuspulloon oikean CMC —pitoisuuden saavuttamiseksi.

3.3 Vesi- ja suolavesiviskositeetti maaritys

Esikasitellyt liuokset sekoitettiin lankasekoittajalla (kuva 4.) ohjeen mukaisesti 1
tunnin ajan, jonka jalkeen nayte laitettiin pikahauteeseen ja mitattiin viskositeetti
valittdmasti lampdotilan noustessa 25°C:seen (+/- 0,5) ja kun naytteessa ei

iimennyt enaa ilmakuplia.

Kuva 4. Naytteen sekoitus lankasekoittajalla.

Brookfield-viskometrin valittu kara upotettiin liuokseen, etta karan varressa
oleva ura koski CMC-liuoksen pintaa. Laitteen kosketusnaytdlta saadettiin

oikeat mittausarvot, valittiin oikea kara ja pyorimisen kierrosnopeus. Pienet



ilmakuplat poistettiin liikuttamalla mittalasia ennen pyorittamisen kaynnistysta.
Pyoriminen kaynnistettiin ja viskositeettituloksen sai luettua laitteelta

minuutissa.

Kuva 5. Viskositeetin mittaaminen Brookfield-viskometrilla.

Suolaviskositeettimittaukset noudattavat samaa viskositeetin maaritysohjetta,
mutta ne valmistettiin absoluuttiseen 2-prosenttiseen suolaveteen esikasittely
vaiheessa. CMC liukeni todella hitaasti suolaveteen ja siksi naytteita sekoitettiin
2-3 tuntia. Liuos oli myos hyvin sameaa, mika vaikeutti siimamaaraisesti

liukenemisen tarkkailua.

3.4 Geelipitoisuuden maarittdminen sentrifugimenetelmalla

Dekantterilasiin punnittiin 99,5 g 1-prosenttiseen NaCl-liuosta ja lisattiin 5 tippaa
kongonpunainen-variaineliuosta. Liuosta sekoitettiin lankasekoittajalla 200-300

rem ja lisattiin 0,5 g CMC-naytetta, jossa kuiva-ainepitoisuutta ei huomioida.
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Lisayksen jalkeen kierrokset nostettiin 400 rpm ja sekoitusta jatkettiin niin
kauan, kunnes CMC oli taysin liuennut.

Liuenneesta liuoksesta otettiin naytetta kertakayttopipetilla heti sekoituksen
jalkeen 10 millilitran asteikolla varustettuun sentrifugiputkeen ja nayte asetettiin
sentrifugiin. Naytteita sentrifugoitiin 5000 rpm 30 minuuttia, jona aikana geeli
erottui putken alaosaan. Geelin maara oli luettavissa putkesta tummanpunaisen
alaosan ja vaaleamman ylapinnan rajakohdasta. Tulos luettiin astekoilta geelin
maara 0,1 millilitran tarkkuudella. Hairidtekijoiksi osoittautui geelin huono

erottuminen ja geelin pinnan tasaisuus putkessa.

3.5 Alkaliin liukenemattoman aineksen tilavuus

Liuotusastiaan punnittiin 433 grammaa tislattua vetta ja siihen lisattiin 18,7
grammaa 2N NaOH-liuosta. Liuos asetettiin sekoittajalle ja sekoituksen ollessa
paalla siihen lisattiin absoluuttisen kuivaksi laskettuna (kaava 1.) 5 grammaa
CMC: ta.

CMCmaara = —E—x100 (1)

uiva—aine
Kuiva — aine = 100 — kosteus%

Naytetta sekoitettiin, kunnes CMC oli liuennut. Valilaimennos tehtiin
nayteliuokselle ottamalla alkalista CMC-liuosta sekoituksen aikana pasteur-
pipetilla ja punnittiin 10 grammaa * 0,1 gramman tarkkuudella. Liuos
laimennettiin 0,9 prosenttiseksi NaCl-liuoksella 300 millilitraksi ja sekoitettiin

lankasekoittajalla noin 5 minuuttia.

Mitattavaliuos tehtiin punnitsemalla valilaimennoksesta 20 grammaa naytetta ja
laimentamalla 0,9 prosenttiseksi NaCl-elektrolyyttiliuoksella kokonaistilavuus
200 millilitraksi.
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Ennen partikkelien kokonaistilavuuden mittaamista liuosta sekoitettiin viela 5
minuuttia Multisizerin omalla sekoittajalla. Laitteen parametrit saadettiin siten,
etta se analysoi tutkittavaa liuosta 2000 pl ja liuosta analysoitiin mittausputkella,

jossa oli 200 ym mittausaukko.

: .

i

PHECHAR
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Kuva 6. Multisizer 3 laitteisto [10.].

Partikkelianalysaattori teki automaattisesti kolme rinnakkaismaaritysta.
Mittauksen jalkeen partikkeleiden kokonaistilavuus (kolmen mittauksen
keskiarvo) kirjattiin ylos naytolta. Saatu tulos oli 0,0037 prosenttimaaraisen
CMC-liuoksen liukenemattomien partikkelien kokonaistilavuus 2 millilitrassa

liuosta, jossa CMC:ta on 0,073 milligrammaa.

Huomattiin, etta kaikkia naytteita ei pystytty analysoimaan 0,0037 prosentin
laimennoksella, joten paadyttiin tekemaan 0,037prosentin laimennokset

naytteista. Tama tarkoitti sita, ettd mittaus tehtiin suoraan valilaimennoksesta.



4 Tulokset ja johtopaatokset

4.1 Viskositeettitulokset

Taulukossa 2 on esitetty naytteiden mitatut 2-prosenttiset CMC-vesiliuos

viskositeetit ja rinnakkaismaaritykset, seka 1-prosenttiset CMC-vesiliuos

viskositeetit.

Taulukko 2. Mitatut CMC-vesiliuos viskositeetit

12

Laji % mPas mPas
310736 FF700 7,6 % 344 331 i 337,5 41 8,2
310740 FF700 7,6 % 395,5 427 i 411,25 46 8,9
310751 FF300 82% 269 246 i 257,5 32 8,0
310760 FF300 8,0% 269 261 f 265 37 7,2
310748 FF300 7,0% 242,5 231 i 236,75 32 7,4
311183 FF300 6,8% 326 344 i 335 38 8,8
311232 FF300 72% 403,5 413 r 408,25 42 9,7
311170 FF300 6,8 % 357 329 7 343 39 8,8
311165 FF300 7,1% 373,5 401,5 i 387,5 35,5 10,9
311205 FF300 7,1% 417 429 i 423 46 9,2
311179 FF300 72% 346,5 343,5 r 345 38,5 9,0
311458 FF700 7,2% 457 453 7 455 50 9,1
311462 FF700 7,3% 416 418 i 417 45 9,3
311220 FF300 7,1% 298,5 302 i 300,25 36,5 8,2
311253 FF300 6,8% 240,5 241,5 r 241 32,5 7,4
311224 FF300 7,1% 377 378 r 377,5 47 8,0
311228 FF300 7,2% 383 401 i 392 47 8,3
311248 FF300 6,8% 252 245 i 248,5 33 7,5
311236 FF300 7,4 % 393,5 370 r 381,75 44,5 8,6

Viskositeettitaulukon tuloksista muodostettiin kuvaaja mallintamaan

viskositeetin kayttaytymista kahden eri vesiliuos konsentraation valilla. Kuvassa

7 on esitetty tama mallinnus.
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Kuva 7. 1 % ja 2 % CMC-vesiliuoksen viskositeettisuhde

Kuvasta 7 nahdaan, etta CMC-liuoksen viskositeetti konsentraation funktiona
sailyy lahes vakiona, kuitenkin niin, ettéd suhdeluku kasvaa viskositeetin
kasvaessa. Tama indikoi CMC-liuoksen geelisyyden vaikutuksen kasvua
viskositeetin kasvaessa. Tata vaikutusta tutkittiin suolakonsentraation
lisdamisella CMC-vesiliuokseen, jotta geelirakenteet purkautuisivat lisattyjen
elektrolyyttien avulla. Taulukossa 3 on esitetty suolavesi CMC-viskositeetti

mitatuille naytteille.
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Taulukko 3. Suolavesi CMC-viskositeetin tulokset

Suolavesi
keskiarvo

Suolavesi
viskositeetti

Keskiarvo Suolavesi

Era-nro

cMC

Viskositeetti

(2%)

1
(2%)

viskositeetti2

(2%)

viskositeetti
(2%)

Laji mPas mPas mPas mPas
310736 FF700 337,5 359 374 366,5
310740 FF700 411,25 360,5 364,5 362,5
310751 FF300 257,5 356 360 358
310760 FF300 265 387,5 388,5 388
310748 FF300 236,75 148,5 147 147,75
311183 FF300 335 169 166,5 167,75
311232 FF300 408,25 238 222,5 230,25
311170 FF300 343 167,5 413,5 290,5
311165 FF300 387,5 448,5 458 453,25
311205 FF300 423 298 292 295
311179 FF300 345 222,5 219 220,75
311458 FF700 455 274 262,5 268,25
311462 FF700 417 341 336 338,5
311220 FF300 300,25 262 271 266,5
311253 FF300 241 295 294 294,5
311224 FF300 377,5 359 363 361
311228 FF300 392 348,5 343 345,75
311248 FF300 248,5 273 266 269,5
311236 FF300 381,75 352 351 351,5

Mitatut 2-prosenttinen CMC-suolavesi viskositeettitulokset on esitetty kuvassa 8
normaali viskositeetin funktiona. Kuvaajassa mallinnettiin Suolavesiviskositeetin

kayttaytymista normaaliviskositeetin funktiona.
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Kuva 8. 2% CMC-suolavesiviskositeetti 2% normaali viskositeetin funktiona

Kuvasta nahdaan, etta suolaveden viskositeettikayttaytymisella ei ole selkeaa
suhdetta normaaliviskositeetin tuloksiin. Aikaisempi kasitys elektrolyytin
lasnaolon geelisen rakenteen rikkomiselle ei vahvistunut naissa mittauksissa,
vaan suolaviskositeetin ja normaaliviskositeetin suhde oli epasaanndllinen koko
tutkitun viskositeettialueen laajuisesti. Tama voi johtua siita, etta geelisyysaste
tutkituissa naytteissa oli niin alhainen ettei elektrolyyttien saannollista vaikutusta
voitu havaita. Lisaksi elektrolyytit aiheuttivat CMC-suolavesiliuoksen
sameutumisen, joka hairitsi liukenemisen silmamaaraista toteamista. Tasta

lisda virhetarkastelu luvussa 4.3.

CMC-naytteiden geelisyys tutkimus tehtiin seuraavaksi mittaamalla alkali

liukenemattomien partikkelien maaran ja geelin maaran CMC-liuoksesta.



16

4.2 CMC-vesiliuoksen geelisyyden mittaustulokset

Geelin maara CMC-vesiliuoksesta mitattiin alkaliliukenemattomien partikkelien

tilavuutena seka fuugigeelitilavuutena. Tulokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. CMC-vesiliuoksen geelisyysmittaustulokset

Laji mm”3/g mm”3/g mm”3/g ml ml ml
310736 FF700 6,3 7,2 6,7 0,7 0,7 0,7
310740 FF700 4,3 5,0 4,6 1 1 1
310751 FF300 4,1 4,3 4,2 0,7 0,8 0,75
310760 FF300 6,9 6,7 6,8 1 1 1
310748 FF300 11,3 12,3 11,8 0,9 0,9 0,9
311183 FF300 6,1 6,2 6,1 1 1 1
311232 FF300 7,3 7,3 7,3 0,9 1 0,95
311170 FF300 6,8 6,3 6,6 0,9 0,9 0,9
311165 FF300 6,5 7,3 6,9 1,1 1 1,05
311205 FF300 7,0 4.4 5,7 1 1 1
311179 FF300 5,8 6,4 6,1 0,9 0,9 0,9
311458 FF700 5,4 5,9 5,6 1 1 1
311462 FF700 5,0 6,6 5,8 0,9 0,8 0,85
311220 FF300 6,0 6,4 6,2 0,9 1 0,95
311253 FF300 4,0 4,3 4,2 0,8 0,8 0,8
311224 FF300 5,3 4,8 5,1 0,9 0,9 0,9
311228 FF300 5,5 5,9 5,7 0,9 0,9 0,9
311248 FF300 4,695 4,58 4,6 0,8 0,8 0,8
311236 FF300 6,413 6,417 6,4 1,1 1 1,05

Taulukon tuloksista muodostettiin kuvaaja (kuva 9.) geelisyyden tilavuuden

riippuvuus CMC-vesiliuos viskositeetin funktiona.
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Kuva 9. Alkali liukenemattomien partikkelien tilavuus 1-prosenttisen CMC-

vesiliuoksen viskositeetin funktiona.

Kuvasta 9 nahdaan, etta alkali liukenemattomien partikkeleiden tilavuudella on
alentava vaikutus CMC-vesiliuoksen viskositeettiin tutkitulla viskositeetti

alueella. Kuvassa 10 on esitetty fuugigeelin vaikutus CMC-vesiliuoksen
viskositeettiin.



60

50 <}

o ©°
® o PY ®

X =]
= 40 ® ——
= =) @
[T} (2] o
o e
8 Q ® =] @ o
<% o 30
©
g y=0,2158x+37,758
< 20 R?=0,0441
=

10

0

0 5 10 15 20 25

Fuugigeeli (ml)

® Normaali viskositeetti Linear (Normaali viskositeetti
(1%) (1%))

Kuva 10. 1-prosenttinen CMC-vesiliuos viskositeetti fuugigeelin funktiona

Kuvasta 10 voidaan havaita, ettei fuugigeelilla ole juurikaan vaikutusta CMC-
vesiliuoksen viskositeettiin tutkitulla viskositeetti alueella. Taulukossa 5 on
esitetty mittaustuloksista laskettujen alkali liukenemattomien partikkelien ja

fuugigeelin ristikkaisvaikutusta 1-prosenttisen CMC-vesiliuos viskositeettiin.

18
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Taulukko 5. Alkaliliukenemattomien partikkelien ja fuugigeelin ristikkaisvaikutus

CMC-vesiliuoksen viskositeettiin.

337,5 41 8,2 02
411,25 46 89 4,6
257,5 32 8,0 02
265 37 7,2 6,38
236,75 32 7,4 4,1
335 38 8,38 6,1
408,25 42 9,7 4,4
343 39 8,38 23
387,5 35,5 10,9 11,2
423 46 9,2 5,7
345 38,5 9,0 2,1
455 50 9,1 5,6
417 45 9,3 11
300,25 36,5 8,2 3,7
241 32,5 7,4 0,4
377,5 47 8,0 18
392 47 83 2,0
248,5 33 7,5 0,5
381,75 44,5 8,6 10,4

Taulukossa 5 esitetty geelien ristikkaisvaikutus on laskettu kaavalla 2.

Geelivaikutus = alkali liukenematon tilavuus * fuugigeeli'®

(2)

Kaavalla 2 lasketut geelin ristikkaisvaikutukset antoivat suhteellisen lineaarisen

vaikutuksen normaali CMC-vesiliuoksen 1 % ja 2 % viskositeettien suhteeseen.

Tulokset on esitetty kuvassa 11.
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Kuva 11. Geelien ristikkaisvaikutuksen suhde eri konsentraatioisten CMC-

vesiliuosten viskositeettisuhteeseen.

Kuvasta 11 ndhdaan, etta geelin maaran kasvaessa 1 % ja 2 % CMC-
vesiliuosten suhde kasvaa, kertoen geelin viskositeetti vaikutuksesta. Johtuen
suhteellisen pienesta mittausdatan maarasta korrelaatiot jaavat suhteellisen
alhaisiksi, jota arvioidaan seuraavaksi virhearviointikappaleessa.

4.3 Toistettavuus ja tulosten virhearviointi

Mittaustarkkuutta arvioitiin mittaamalla rinnakkaisnaytteet jokaisella

analyysimenetelmalla. Naytteista laskettiin keskihajonta kaavalla 3.

n .— )2
S — l:]_(xl x) (3)
n

jossa s on keskihajonta, x; on mitattu nayte, x on rinnakkaismaaritysten

keskiarvo ja n on mitattujen naytteiden maara.
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CMC-vesiliuosnaytteiden keskihajonta oli 8 mPas vastaten 2,4 %:n hajontaa,
CMC-suolavesiviskositeettinaytteiden keskihajonta oli 4 mPas vastaten 1,2 %
hajontaa, alkaliliukenemattomien partikkelien keskihajonta oli 0,5 mm?3/g
vastaten 7,5 % hajontaa ja fuugigeelin keskihajonta oli 0,03 ml vastaten 3,2 %
hajontaa.

Nama tulokset vastaavat hyvin yhtion laadunvalvonnassa mitattuja tuloksia

keskiviskoottiselle CMC-vesiliuokselle.

Analysointi itsessaan nayttaisi olevan hyvinkin toistettava kaikissa kaytetyissa
analyysimenetelmissa, mutta suurin virheenlahde syntyy naytteiden
kasittelyssa, koska naytteet ovat pulverimaista jauhetta, jossa on lisaksi
pdlymaista jauhetta, joka segregoituu suhteellisen helposti. Tallin pélynmaara
liuotettavassa CMC:ssa voi poiketa satunnaisesti naytetta otettaessa.
Kaksoismaarityksessa kuitenkin saatiin hyvin toistettavia tuloksia, joten tama

mahdollinen virhe on ollut rajallinen.

4.4 Johtopaatokset

Tyossa tutkittin CMC-vesiliuoksen viskositeetin ja mahdollisen geelin vaikutusta
viskositeettiin. Tutkittavat naytteet olivat keskiviskoottisia suhteellisen kapealta
viskoosialueelta vaihteluvalilla (1 % CMC-vesiliuos 30-50 mPas). Tama
viskositeettialue valittiin, koska yhtiossa oli yritetty mallintaa CMC-vesiliuoksen
viskositeettia prosessidataan pohjautuen, mutta huonoin tuloksin talla
keskiviskoottisella alueella. Tutkimuksessa mitattiin lisdksi kahden erilaisen
geelimaarityksen avulla geelin maaraa ja rakennettiin riippuvuussuhteita
viskositeetin ja geelin maaran valille, jotta ymmarrettaisiin voisiko geeli olla

viskositeettimallinnuksen ongelmana.

Tutkimuksissa havaittiin 1 % ja 2 % CMC-vesiliuoksen suhteen kasvamista

viskositeetin kasvaessa tutkitulla viskositeetti alueella (suhdekerroin 8—10).
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Tama suhdeluvun kasvaminen indikoi liuenneiden CMC polymeerien vaikutusta

toisiinsa tai geeliin kasvavassa maarin polymeerin pituuden kasvaessa.

Geelin vaikutuksen eliminointia yritettiin suolavesiliuoksen avulla CMC-
vesiliuosta tehtaessa. Elektrolyytit saostavat geelisen CMC-polymeerin
nestefaasista, joka viskositeettimittauksessa nakyy alhaisempina
viskositeetteina normaali viskositeetteihin nahden. Tutkimuksessa kuitenkin
havaittiin, ettei suolavesiviskositeetti kuitenkaan aina pienentynyt, vaan
joissakin tapauksissa nousi normaaliviskositeettiin nahden. Tama
todennakoisesti johtui CMC:n geelimaisten partikkelien jopa parempana
liukenemisena nestefaasiin. Talta osin tutkimus oli hahkalaa, koska suhteellinen
geelinmaara naytteissa vaihteli niin vahan, jotta selkeda syyseuraus suhdetta

olisi voitu maarittaa.

Alkaliliukenemattoman partikkelien tilavuus suhteessa CMC:n viskositeettiin
alensi jonkin verran CMC-vesiliuoksen viskositeettia, kuitenkaan antamatta
taysin selkeaa trendia. Tassakin tapauksessa tutkittujen naytteiden alkali
liukenemattomien partikkelien tilavuus erosi toisistaan hyvin vahan, jotta

selkeaa korrelaatiota olisi voinut selvittaa.

Fuugigeelin maara suhteessa CMC:n viskositeettiin nosti jonkin verran CMC-
vesiliuoksen viskositeettia, mutta mallin korrelaatio oli edelleen huono, johtuen

pienesta mittausdatan maarasta.

Geelien yhteisvaikutusta CMC-vesiliuoksen viskositeettiin arvioitiin kertomalla
geelitulokset keskenaan ja fuugigeelin painoarvoa korottamalla kymmenenteen
potenssiin (kaava 2), jotta nahtaisiin logaritmisesti kayttaytyva viskositeetin ja
fuugigeelin parempi mahdollinen korrelaatio. Geelin yhteisvaikutuksen
kasvaessa viskositeettisuhde kasvoi, indikoiden geelin kasvavasta

vaikutuksesta CMC-vesiliuoksen viskositeettiin.

Tutkimuksessa osoitettiin geelilla olevan suurentava vaikutus CMC-vesiliuoksen
viskositeettiin, mutta tutkittavien naytteiden geelimaara ja viskositeettierot olivat

niin pienia, etta korrelaatio jai huonoksi.
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5 Yhteenveto

Opinnaytetyon tavoitteena oli tutkia geelin vaikutusta keskiviskoottisten CMC-
vesiliuoksien viskositeettiin, joiden mallintaminen oli aiemmin epaonnistunut
ilman geelisyyden arviointia. Seka alkali liukenemattomien partikkelien
tilavuuden etta fuugigeelin avulla mitattiin naytteiden geelisyytta ja niiden avulla

muodostettiin riippuvuussuhteet CMC-vesiliuoksen viskositeettiin.

Analyysimenetelmat olivat yhtiossa jo kaytdssa olevia laadunvalvonnan
normaalianalyysimenetelmia mutta viskositeetin riippuvuutta geelista ei ollut
aiemmin syvallisesti tutkittu. Tietyillda CMC-lajeilla yhtidssa on aiemmin havaittu,
etta suolaliuos aiheuttaa CMC-vesiliuoksen viskositeetin alentumista. Tata
iImiota tassakin tydssa yritettiin alun perin kayttaa geelin aiheuttaman
viskositeetin arvioinnissa. Taman menetelman kayttd osoittautui ongelmalliseksi
mahdollisesti CMC-liuotuksen toteamisen vaikeutena, eika liuotusaikaa
kokeissa standardoitu. Toisaalta voidaan todeta, etta geelirakenne ei
kaytetyissa suolakonsentraatiossa hajonnut, vaan muutti muotoaan kasvattaen
CMC-vesiliuoksen viskositeettia. Koska suolavesiviskositeetti analyysi ei
antanut selvyytta geelin yksinselitteisesta vaikutuksesta paatettiin tutkia lisaksi

alkaliliukenemattoman geelin ja fuugigeelin vaikutusta viskositeettiin.

Seka alkaliliukenematon etta fuugigeeli yksittaisina suureina ei anna suurta
vaikutusta CMC-vesiliuoksen viskositeetille tutkituille naytteille, joiden geelisyys
oli suhteellisen alhaisella tasolla. Kuitenkin niiden ristikkaisvaikutus CMC-
vesiliuoksen viskositeetille antoi hiukan parempaa korrelaatiota, joskin
naytepisteiden vahyys ei mahdollistanut hyvan mallin luontia. Jotta asia
voitaisiin tutkia paremmin, olisi syyta valita naytteita laajemmalta CMC-
viskositeettialueelta ja geelisyydelta, jolloin korrelaatiomallin luominen olisi

todennakoisesti helpompi toteuttaa.

Alun perin naytteita oli ajatus ottaa laajemmalta viskositeetti alueelta, mutta
viskositeetin Brookfield mittauksessa yhdenpisteen mittausmenetelma ei

onnistunut, sillda onnistunut mittaus naytteista vaati Brookfield-viskosimetrin
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kierrosnopeuden ja/tai spindelin vaihtoa, joka lisasi epajatkuvuuskohdan mallien
luomiseen. Taman takia paadyttiin kaventamaan naytteiden viskositeettialuetta.
Laajemman viskositeettialueen tutkiminen olisi voinut onnistua mittaamalla
kaikki naytteet ainoastaan 1 % CMC-vesiliuoksena, jolloin
kierrosnopeuden/spindelin vaihdolta olisi valtytty. Tama olisi varteenotettava
vaihtoehto viskositeettimallin jatkokehitykselle, jolloin geelin vaikutus
viskositeettiarvolle olisi huomattavasti pienempi ja Brookfield mittauksen

epajatkuvuuskohdalta valtyttaisiin.

Laadunvalvonnassa on talla hetkella kaytossa 2 %-CMC-vesiliuoksen
viskositeetin mittaus keskiviskoottisilla tuotteilla. Tutkimuksessa voitiin osoittaa,
ettd 1 %-CMC-vesiliuos antaa lahes yhta hyvan approksimaation 2 %
viskositeetille kayttamalla vakiokerrointa viskositeetin funktiona. Talléin
naytteiden liuottaminen olisi paljon nopeampaa ja mittausepavarmuus
Brookfield kierrosnopeudesta ja spindelin vaihdosta jaisi pois. Tasta
epajatkuvuuskohdasta johtuen aiemmat mallinnukset ovat todennakoisesti

epaonnistuneet.
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