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Fosforihappoa tuotetaan yleisesti sekd markaprosessilla ettd termisella prosessilla.
Markaprosessilla tuotettuun fosforihappoon jaa erilaisia epdpuhtauksia, joita ei hap-
poa kaytettdessa saisi olla. Yleisimmat epdpuhtaudet ovat erilaiset fluoridit, kloridit
ja metallit. Tdman opinndytetydn tavoitteena oli selvittdd, kuinka hyvin ndma epa-
puhtaudet saadaan poistettua uuttamalla happoa liuottimella, jossa on 80 % tributyy-
lifosfaattia (TBP) ja 20 % Exxsol™ D80 -laimenninta.

Tyon kokeellisessa osiossa tehtiin uutto-, pesu- ja strippauskokeita erilaisissa olosuh-
teissa. Naistd kokeista saaduista naytteista tehtiin metallianalyyseja AAS-laitteella,
kokonaishappomaéritykset titraamalla, fluoridimaaritykset fluoridielektrodilla, seka
sulfaatti- ja alumiinimaaritykset gravimetrisesti. Uutoista, pesuista ja strippauksista
mitattiin faasien erottumisaikoja molemmista jatkuvuuksista, jotta niiden keskindiset
eroavuudet voitaisiin maarittad. Uuttokokeet tehtiin kahdessa eri lampétilassa (40 °C
ja 60 °C) eri faasisuhteilla. Pesu- ja strippauskokeet tehtiin 50 °C:ssa.

Uuttokokeet tehtiin viidella eri faasisuhteella sekoittaen fosforihappoliuosta ja liuo-
tinta 20 minuutin ajan vakioldmpdtilassa (40 ja 60 °C). Jokaisesta sekoituksesta mi-
tattiin faasien erottumisajat sekoituksen loputtua. Uuttokokeista analysoitiin jéljelle
jadneet vesifaasit eli fosforihappoliuokset. Pesukokeet tehtiin ké&yttamalla uuttoko-
keista faasisuhteilla 7 ja 3 saatuja ladattuja orgaanisia faaseja ja sekoittamalla niita
20 minuuttia 20 %:sen fosforihappopesuliuoksen kanssa. Orgaaniset faasit pestiin
kahteen kertaan ja molemmista jatkuvuuksista mitattiin faasien erottumisajat. Jéljelle
jadneet pesuliuokset analysoitiin. Strippauskokeissa pesukokeissa pestyja orgaanisia
faaseja sekoitettiin ionivaihdetun veden kanssa 20 minuuttia erilaisilla faasisuhteilla.
Myos strippauskokeista mitattiin erottumisaikoja ja jaljelle jaaneet vesifaasit analy-
soitiin (ionivaihdettu vesi).

Tarkoituksena oli selvittad, kuinka hyvin epdpuhtaudet saadaan uutettua pois fosfori-
happoliuoksesta, jotta ne eivét siirtyisi lopulliseen tuotehappoon. Myds strippausvai-
heiden maaraé ja lopullisen fosforihappoliuoksen laatua selvitettiin. 40 °C:een uutos-
sa faasisuhteella 7 askelten maaré oli 4 ja faasisuhteella 11.3 5 kappaletta. 60 °C:een
uutossa samat arvot olivat 5 ja 6 kpl. Strippausaskelten mééaraa ei saatu selville tulok-
sissa esiintyneen virheen vuoksi. Epdpuhtauksien osalta voidaan todeta, ettd vain hy-
vin pieni osa siirtyy lopulliseen tuotehappoon. Tuotehappoon siirtyi vain milligram-
man sadas- ja tuhannesosia kustakin epdpuhtaudesta. Talla tavalla tehtynd kaytetta-
vassa uuttosysteemissa tulisi olla viisi uuttovaihetta, kaksi pesuvaihetta ja nelja strip-
pausvaihetta.
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The manufacturing of phosphoric acid can be carried out by two methods: wet pro-
cess and thermal process. When using the wet process, the product acid contains var-
ious impurities that cannot be tolerated when the acid is used in certain applications.
The most common impurities are diverse fluorides, chlorides and metals. The aim of
this thesis was to find out how well these impurities can be removed from the acid by
extraction, when the solvent contains 80 % of tributyl phosphate (TBP) and 20 % of
Exxsol™ D80 -diluent.

In the experimental part, several extraction, washing and stripping stages were made
in different circumstances. Samples were analyzed in different ways. Metal analyses
were made with AAS-machine, total acid count by titration, fluoride measurements
with fluoride-electrode and sulfate and aluminum analyses with gravimetric methods.
While making the extractions, washings and strippings, the time of phase separation
was measured from both continuances so that the differences between them could be
determined. The extraction experiments were done in two temperatures (40 °C and
60 °C) with various phase ratios. The washings and strippings were made in a tem-
perature of 50 °C.

The extractions were made in five phase ratios by mixing the phosphoric acid solu-
tion and the organic solvent in steady temperature for 20 minutes. After every mix-
ing, the time of phase separation was metered. The remaining water phases, aka
phosphoric acid solutions, were analyzed. The washing tests were carried out by us-
ing the loaded organic phases from the extractions made with phase ratios of 7 and 3.
The washing was made with 20 % phosphoric acid dip by mixing the organic sol-
vents with the dip for 20 minutes in temperature of 50 °C. The organic phases were
washed two times and phase separation times were measured from both phase con-
tinuances. The remaining dips were analyzed. In the stripping stage the washed or-
ganic phases were mixed together with distilled water in different phase ratios. Sepa-
ration times were also measured and remaining water phases were analyzed.

The aim of this thesis was to determine how well the impurities can be removed from
the phosphoric acid. Also the amount of stripping stages and the quality of the prod-
uct were studied. The needed extraction stages in 40 °C were, with phase ratio 7, 4
and with ratio 11.3 5. In 60 °C extraction the same amounts were 5 and 6. The
amount of stripping stages could not be determined due to some calculation mistake.
It can be said that the product acid does not contain impurities very much. Only low
concentrations were measured. If this method shall be used, the extraction system
should include five extraction, two washing and four stripping stages.
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1 JOHDANTO

Taman tyon tarkoituksena on selvittdd, kuinka hyvin mérképrosessilla tuotettu fosfo-
rihappo saadaan puhdistettua epdpuhtauksista uuttoprosessin avulla. Tydssa vertail-
laan lampdtilan vaikutusta uuttautuvuuteen ja madritetddn, kuinka monta uuttovaihet-
ta tarvitaan, jotta fosforihappo uuttautuisi mahdollisimman hyvin. Mydés lopullisen
tuotteen laatu ja fosforihapposaanto selvitetdadn. Myos tulevaisuudessa mahdollisesti

kaytettdvan uuttosysteemin vuokaavio méaritettiin.

Fosforihappo on maailman toiseksi tuotetuin happo rikkihapon jélkeen. Fosforihap-
poa voidaan tuottaa tavalla, jolla tuotehappo on niin puhdasta, etta se soveltuu laake-
ja elintarviketeollisuuden kayttoon tai tavalla, jonka avulla saadaan tuotettua tekni-
siin sovelluksiin soveltuvaa epapuhdasta happoa. Tdssa tyossa kaytetddn happoa, jo-
ka siséltaa erilaisia epapuhtauksia, jotka halutaan saada pois lopullisesta tuotteesta.
Tavoitteena on selvittad, miten fosforihappo uuttautuu erilaisia faasisuhteita kayttéen
kahdessa eri lampotilassa orgaaniseen faasiin, miten kaksi pesuvaihetta vaikuttaa
happoon ja minké&laista happoa kaytetylla tekniikalla saadaan tuotettua. Fosforihap-
poa uutetaan orgaaniseen faasiin, ja uutto-, pesu- ja strippausvaiheiden jalkeen saa-

duista vesifaasindytteista analysoidaan epapuhtauksien ja hapon méaarat.

Padmaarana on saada selville tarvittavien uuttoaskeleiden lukumaaré ja selvittaa epa-
puhtauksien kayttdytyminen uutoissa ja strippauksissa. Pesujen vaikutusta hapon
puhdistumiseen arvioidaan analyysitulosten avulla. Epdpuhtauksien ja hapon ana-
lyysien tuloksia ei voitu laittaa liitteiksi td4han tychon luottamuksellisista syista, joten

tulosten tarkastelu on tehty sanallisesti.

2 UUTON TEORIAA

Uutto on yksi maailman eniten kéytetyistd aineensiirtoprosesseista. Uutossa kayte-
tén aina toisena valiaineena jotakin nestettd. Nesteuuttoa kutsutaan joskus myos liu-

otinuutoksi, koska kaytetty uuttoliuos on yleensa jokin liuotin. Uutossa erotetaan



nesteliuoksesta eri ainesosia prosessissa, jossa uuttoliuos joutuu kontaktiin toisen
liukenemattoman nesteen kanssa. Jos alkuperdisen uuttoliuoksen ainesosat jakautuvat
naiden kahden nestefaasin vélille eri tavoin, tapahtuu jonkinasteista erottumista, jota

voidaan kutsua uuttamiseksi. /1, s. 477./

Uutoksi kutsutaan siis sellaista prosessia, jossa aineen siirtymistd tapahtuu kiintoai-
neesta nesteeseen tai nesteesta nesteeseen. Uutto voidaankin jakaa tdmén perusteella
kahteen péaatyyppiin: neste-nesteuuttoon ja Kkiintoaine-nesteuuttoon. Neste-
nesteuutossa periaatteena on, etté aineensiirtoa tapahtuu kahden toisiinsa liukenemat-
toman nestefaasin vélill4 ja kiintoaine-nesteuutossa aineen siirtymisté tapahtuu josta-

kin kiintoaineesta nesteeseen. /2, s. 146./

Uutto-operaation laajuutta ja sen luonteenpiirteitd voidaan tarkastella yksinkertaisen
esimerkin avulla. Tassé esimerkkind kaytetadn etikkahapon ja etyyliasetaatin uutta-
mista. Kun etikkahapon vesiliuosta sekoitetaan etyyliasetaattiliuokseen, happoa siir-
tyy jonkin verran esterifaasiin eli etyyliasetaattiin, mutta vetta sen sijaan siirtyy vain
erittain vahan. Vesiliuoksen ja esterifaasin tiheydet ovat erilaiset silloin, kun ne ovat
keskenddn tasapainossa, jolloin syntyy kaksi erillisté faasia. Erilliset nestefaasit voi-
daan erottaa toisistaan esimerkiksi erotussuppilossa, kun sekoitus on paattynyt. Tassa
tilanteessa hapon ja veden suhde esterikerroksessa on erilainen kuin alkuperaisessa
liuoksessa ja myos erilainen kuin jéljelld olevassa vesiliuoksessa. Tietty erotusaste on
taten saavutettu. Jaljelld oleva vesi voidaan uuttaa toistamiseen uudella esterinesteel-
14, jolloin happopitoisuus edelleen alenee. Tarpeeksi monen uudelleenuuttamisen jal-
keen vesifaasin happopitoisuus on alentunut olemattomaksi. Uuton avulla voidaan
oikeilla uuttoliuosvalinnoilla ja olosuhteilla puhdistaa muun muassa happojen epé-
puhtauksia, sill& esimerkin perusteella epdpuhtaudet voidaan uuttamalla erottaa halu-
tusta komponentista lahes kokonaan. /1, s. 477./

Uutossa kaytetyilla liuoksilla on omat kutsumanimensa. Liuosta, jota ryhdytédén uut-
tamaan, kutsutaan syotteeksi. Syote voi olla esimerkiksi markaprosessilla valmistettu
fosforihappoliuos, kuten téssa tyossd. Liuottimeksi kutsutaan sitd nestettd, johon
syotto sekoitetaan. Tuote, jota uutosta on tarkoitus saada ja jonka padosa on liuotinta,
on uute. Operaatiosta poistuva syottoliuos, jota on uutettu, on nimeltdan raffinaatti.
11,s.477./



Uuttoa voidaan hyddyntdd moneen eri kdyttotarkoitukseen, joista suurin osa keskit-
tyy kemianteollisuuden tarpeisiin. Kéyttokohteista kerrotaan enemman luvuissa 2.1
ja2.2.

2.1 Neste-nesteuutto

Kahden toisiinsa sekoittumattoman nesteen valilla tapahtuvaa aineensiirtoa kutsutaan
neste-nesteuutoksi. Kahta liuosta, joista toisessa on haluttua uutettavaa ainetta, sekoi-
tettaessa keskendan voimakkaasti ja sen jélkeen faasien annettaessa erottua toisis-
taan, uutettava aine on jakaantunut molempiin nestefaaseihin eri suhteissa (kuva 1).
Sekoittamalla voimakkaasti liuokset saatetaan kosketuksiin toistensa kanssa siten,
etta uutettava aine pystyy siirtymaan toiseen liuokseen halutulla tavalla. Uutettavuut-
ta voidaan séadella erilaisilla faasisuhteilla ja lampdtilojen vaihtelulla. /3, s. 116./

Vesiliuos

| Orgaaninen
liuotin

Lisataan puhdas Ravistellaan tai Faasit asettuvat ja

orgaaniseen faasiin sekoitetaan, annetaan erottuvat

sekoittumaton vesiliuos molekyylien jakautua painovoiman avulla
liuokseen

Kuva 1: Neste-nesteuuton periaate /4./

Neste-nesteuuton voidaan sanoa olevan ldheinen prosessi tislaukselle, adsorptiolle ja
ioninvaihdolle. Yleisesti neste-nesteuutossa véliaineena kéytetdan orgaanista liuotin-
ta, joka ei liukene veteen. Liuotin yhdistetd&dn halutun vesiliuoksen kanssa, jolloin
erotettavien aineiden pitéisi siirtyd eli uuttautua vesiliuoksesta orgaaniseen liuotti-
meen. Kun haluttu aine on saatu uutettua orgaaniseen liuottimeen, se voidaan ottaa
talteen useimmiten tislaamalla tai strippaamalla, joka on uutolle kdanteinen prosessi,

jossa kaytetddn sopivaa vesiliuosta. Téalla tavalla orgaanista liuotinta voidaan kayttaa



uudelleen uutossa, koska se regeneroituu alkuperdiseen muotoonsa ja on taten kéytet-
tavissd. Uuttolaitteistot ovat yleensd sellaisia, joissa uutto-, pesu- ja strippausosiot
ovat yhdistettynd ja uuttoliuottimen kierrattdminen prosessissa onnistuu jatkuvatoi-
misesti. /3, s. 116./

Tavallisesti neste-nesteuuttoa kéytetdén tapauksissa, joissa erotus ei onnistu tislaa-
malla, koska erotettava seos sisaltdd aineita, jotka hajoavat korkeissa lampotiloissa.
Myas silloin, kun haihtuvuuserojen pienuus komponenttien vélilla estda erottamisen
tislaamalla, neste-nesteuutto on kayttokelpoinen erotusmenetelma. Myds aseotroop-
pisten seosten erottaminen on yksi yleisimmistd neste-nesteuutto-operaatioista. Nes-
te-nesteuuttoa kaytetadn paaasiallisesti orgaanisen kemian alalla, kuten 6ljynjalostus-
teollisuudessa ja ladkeaineteollisuudessa. Neste-nesteuuttoa kaytetadn myos metal-
lisuolojen erotukseen liuoksista ja jossain maarin myos jatevesien puhdistuksessa. /3,
s. 116./

Neste-nesteuutolla on monenlaisia muitakin sovelluksia, joihin sitd voidaan hyodyn-
taa. Osittain uutto kilpailee muiden erotusmenetelmien kanssa ja osittain se ndyttaa
olevan ainoa kaytettavissa oleva operaatio. Silloin, kun uutto kilpailee muiden ero-
tusoperaatioiden kanssa, kustannuspuoli muodostuu tarkeéksi. Esimerkiksi tislauksen
ja hoyrystyksen hyva puoli on se, ettd ne tuottavat puhtaita aineita suoraan ilman li-
sdjalostusta. Toisaalta taas neste-nesteuutto tuottaa sellaisia uusia liuoksia, joita tay-
tyy edelleen erottaa ja erotus useimmiten tehd&an juuri tislaamalla tai hdyrystamalla.
Talléin molemmat tavat ovat kytkoksissa toisiinsa, eivatkd sulje pois kumpaakaan
vaihtoehtoa. Uutto on taloudellisempi vaihtoehto muun muassa silloin, kun kyseessa
on laimeat liuokset, joissa vesi taytyy hoyrystéda tislauksessa, koska useimpien or-
gaanisten liuottimien hoyrystymislampd on oleellisesti pienempi kuin veden. Tisla-
uksessa orgaaniset liuottimet hoyrystyisivét ennen vettd, jolloin erottuminen ei olisi
haluttua. /1, s. 478-479./

Neste-nesteuuttoa voidaan kayttdd myos silloin, kun joku kemiallinen reaktio halu-
taan korvata prosessissa. Kemialliset menetelmét kuluttavat paljon reagensseja ja
johtavat sivutuotteiden muodostumiseen, jolloin sivutuotteiden poisteongelmat lis&a-
vat kustannuksia. Uutto, joka ei kdytda mitdédn kemiallista liséainetta tai synnyta sivu-

tuotteita, voi olla huokeampi. Esimerkiksi metallien erotuksessa toisistaan uutto on



taloudellisesti perusteltu operaatio. Jopa halpahintaisten metallien, kuten kuparin, ja
epaorgaanisten kemikaalien, kuten fosforihapon ja boorihapon, puhdistus voidaan
taloudellisesti suorittaa uuttamalla. /1, s. 478-479./

Tislauksessa, jossa hdyryfaasi muodostuu nesteestd nestettd lammittamalld, hoyry ja
neste koostuvat samoista aineista ja ovat siitd syysta kemiallisesti hyvin samankaltai-
sia. Saavutettu erotus riippuu taten aineiden erilaisista hdyrynpaineista. Neste-
nesteuutossa sitd vastoin suurin osa kahden faasin ainesosista on kemiallisesti hyvin
erilaisia ja tdma tekee erotuksen mahdolliseksi. Esimerkiksi aromaattisia hiilivetyja,
joilla on likimain sama moolimassa, on mahdotonta erottaa tislaamalla, koska niiden
hdyrynpaineet ovat likimain samat. Ne voidaan kuitenkin helposti erottaa toisistaan
uuttamalla jollakin lukuisista sopivista liuottimista. Tall6in neste-nesteuutto on ainoa
mahdollinen erotusmenetelméd. My6s monia farmaseuttisia tuotteita (esimerkiksi pe-
nisilliinid), tuotetaan niin mutkikkaina seoksina, etta ainoastaan neste-nesteuutto on

jarkeva erotusmenetelma. /1, s. 478-479./

2.2 Kiintoaine-nesteuutto

Kiintoaine-nesteuutto on prosessi, jossa kiintoaineessa oleva jokin arvokas tai haluttu
komponentti pyritddn siirtdmaan nesteeseen. Kiintoaine-nesteuuton periaatekuvasta
(kuva 2) selvidd uuton yksinkertaistettu periaate. Jotta uutto voisi onnistua, taytyy
nesteen ja kiintedn aineen valilla olla mahdollisimman suuri rajapinta. Sopiva raeko-
ko uuttoa ajatellen saadaan, kun materiaali ensin murskataan ja hienonnetaan. Kiin-
toaine-nesteuutossa kaytettavéksi liuottimeksi valitaan tilanteen mukaan kulloinkin
soveltuva neste. Uuttonesteen vaatimuksia ovat muun muassa regeneroitavuus uudel-
leenkéyttod varten ja liuenneen aineen poistettavuus uuttonesteestd taloudellisesti. /2,
s. 146-147./
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Schematic extraction — before extraction (leff) and afier extracion (nght):
1 sovent 2 extraction matenial (sofid camier phase with fransition component), 3 transiion component,
4 depleted sofid camer phase, § solvent with dissolved fransiion component

Kuva 2: Kiintoaine-nesteuuton periaate /5./

Kun halutaan siirtdd yksi tai useampia komponentteja kiintedsta seoksesta liuokseen,
uutto on suosituin ratkaisu. Kiintoaine-nesteuutto on yksi kemianteollisuuden van-
himmista operaatioista ja silla on monia nimia. Nimitykset riippuvat jollain tasolla
kaytetysta tekniikasta. Alun perin uutto viittaa prosessiin, jossa neste johdetaan Kiin-
tedn aineen muodostaman patjan lapi. Kyseistd operaatiota kutsutaan perkolaatioksi.
Nyky&déan sana uutto on operaation yleisnimitys riippumatta siitd, mill& tavoin se suo-
ritetaan. /1, s. 717-719./

Metallurginen teollisuus on ehka kaikista teollisuuden aloista uutto-operaatioiden
suurin kayttaja. Uuttamalla erotetaan jatkuvasti runsaasti muun muassa epatoivottuja
sivuaineita sisaltdvien mineraalien arvokasta materiaalia. Esimerkiksi kuparimineraa-
leja ja kultaa erotetaan malmeista kiintoaine-nesteuuton avulla. Uutolla on suuri
merkitys myods alumiinin, koboltin, magnesiumin, nikkelin ja sinkin metallurgisissa
prosesseissa. Monia luonnossa esiintyvid orgaanisia aineita erotetaan alkuperaisesta
aineestaan uuttamalla. Esimerkiksi sokeria uutetaan juurikkaista kuumalla vedelld,
my0s kasvidljyja otetaan talteen siemenistd, kuten soijapavuista ja puuvillan sie-
menistd, uuttamalla niitd orgaanisiin liuottimiin. Monia farmaseuttisia tuotteita erote-
taan kasvien juurista ja lehdista uuttamalla. Tee ja kahvi valmistetaan seka kotiolois-
sa ettd teollisesti uutto-operaatiota kayttaen. /1, s. 717-719./
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2.3 Uuttoliuottimet ja niiden valinta

On olemassa suuri maaré nesteitd, jotka voidaan valita kdytettdvaksi uutossa. Uut-
tonesteille on madritelty erilaisia ominaisuuksia, joiden perusteella valinnat tehdaan.
On kuitenkin varsin epatodennakdisté 16ytaa sellainen neste, jolla olisi kaikki uuttoon
halutut ominaisuudet ja tdiman vuoksi kompromissien teko on yleensa vélttdmatonta.
Nesteille on yleisesti méaritelty muutamia ominaisuuksia, jotka ovat: selektiivisyys,
jakaantumisvakio, liukenemattomuus, uudelleenkaytettavyys, tiheys, faasien valinen
jannitys, kemiallinen aktiivisuus, viskositeetti, hdyrynpaine, jaatymispiste, myrkyt-

tomyys, syttyméattomyys ja hinta. /1, s. 488-489./

Selektiivisyydelld tarkoitetaan erotustekijad, joka kertoo liuottimen tehokkuuden
erottaa kaksi komponenttia toisistaan. Jos merkitaédn liuotinta Kirjaimella B ja kahta
komponenttia kirjaimilla A ja C, selektiivisyys- eli erotustekija mitataan vertaamalla
komponentin A ja komponentin C suhdetta uuttofaasissa ja raffinaattifaasissa, kun
kyseessa on tasapainotilanne. Kaavana erotustekija maéaritellaan seuraavasti (1):

A:n massaosuus uuttofaasissa
B — C:n massaosuus uuttofaasissa (1)
A:mmassaosuus raf finaattifaasissa
C:nmassaosuus raf finaattifaasissa

Selektiivisyyden taytyy olla suurempi kuin yksi, jotta uutto-operaatio olisi mahdollis-
ta toteuttaa. Mitd suurempi selektiivisyyden arvo on, sitd parempi. Jos selektiivisyys
on yksi, erottaminen uuttamalla on mahdotonta. Selektiivisyys vaihtelee komponen-

tin A konsentraatiosta riippuen. /1, s. 488-489./

Kahden toisiinsa sekoittumattoman nesteen Vvélilla tapahtuva yhdisteiden jakautumi-
nen noudattaa niin sanottua jakaantumislakia. Téssa esimerkissd merkitaan siirtyvaa
ainetta kirjaimella A selkeyden vuoksi. Aineiden siirtyminen faasista toiseen tapah-
tuu potentiaalimuutosten kautta. Kun kaksi nestettd, jotka ovat toisiinsa sekoittumat-
tomia ja toinen neste siséltdd ainetta A, ovat rajapintansa vélityksella kosketuksissa
toisiinsa, ainetta A alkaa siirtya toiseen nesteeseen. Ainetta A siirtyy siihen faasiin,
jossa sen kemiallinen potentiaali on alempi. Ainetta siirtyy niin kauan, kunnes aine

saavuttaa tasapainon, jossa sen kemiallinen potentiaali on molemmissa faaseissa sa-
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ma. Kun kemialliset potentiaalit ovat tasapainossa eri faaseissa, siitd seuraa tasapai-

novakio, joka on kaavan (2) mukainen:

_aa(2) _ ca(2)
K= as(1) " ea(l) @

Aineen A aktiivisuuksien (o) sijasta kaavassa voidaan hyvin kéyttaa konsentraatioi-
ta (ca), jotka ovat verrannollisia keskendan. /6./ Tata edelld kuvattua ilmi6ta kutsu-
taan jakaantumislaiksi. Lain mukaan liuenneen aineen konsentraatioiden suhde pysyy
vakiona ulkoisten olosuhteiden, kuten lamp@étilan, ollessa muuttumattomia. /7./ Uut-
toliuottimien valintaan jakaantumisvakio vaikuttaa siten, ettd suuret jakaantumisva-
kion arvot ovat toivottuja, koska silloin uuttoliuotinta tarvitaan vahemman kuin pie-
nilla jakaantumisvakion arvoilla. Vaikka jakaantumisvakion ei vélttamatta tarvitse
olla suurempi kuin yksi uuton onnistumiseksi, on kuitenkin toivottavaa saastad liuo-
tinkustannuksissa valitsemalla suuremman jakaantumisvakion arvon omaava liuotin.
/1, s. 488-489./

Uuttoliuottimen liukenemattomuudella on vaikutusta siihen, miten uutto-operaation
uuttautuminen tapahtuu. Erilaiset liukenevuudet liuotinten valilla erotetaan piirtamal-
l& uutosta kuva, jossa uuttautuvuutta kuvataan seosaukolla. Kuvassa kolmion sivuilla
on jokainen komponentti (A-C) ja asteikolla prosentit (kuva 3). Piirrettdessa pisteesta
B seosaukkoviivan sivuaja, saadaan sivuajan ja kolmion sivun AC leikkauspiste D.
Ainoastaan sellaisia A:n ja C:n seoksia, joiden koostumuspiste on vélilla CD, voi-
daan uuttaa kayttamalla liuotinta B uuttoliuottimena. Sellainen liuotin, jota k&ytta-
mélla saadaan mahdollisimman suuri seosaukko, on parempi kuin sellainen liuotin,

jolla saadaan pieni seosaukko. /1, s. 488-489./
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Kuva 3: Suuri ja pieni uutettavuusalue /1./

Uuttoliuottimen talteenotto-ominaisuudet ovat tarkeitd, koska aina on vélttdméatonta
ottaa uuttoliuotin talteen, jotta se voidaan kayttad uudelleen systeemissé. Talteenotto
tehdaan yleensd tislauksen avulla. Sen komponentin, jota uuttoliuoksessa on vahem-
man, on oltava helpommin haihtuva komponentti tislauksessa, jolloin lampdkustan-
nukset jadvat pieniksi. /1, s. 488-489./

Kun uutto suoritetaan vaiheittain jatkuvatoimisena operaationa, tdytyy muodostuvien
faasien erottua helposti toisistaan. Kun kyllaisen uuttofaasin ja kyllaisen raffinaatti-
faasin tiheydet eroavat toisistaan riittavasti, uutto onnistuu helposti. Uuttoliuotinta
valittaessa, mitd suurempi tiheysero on, sitd paremmin uutto onnistuu. /1, s. 488—
489./

Uuton loppuvaiheessa sekoituksen loputtua muodostuu nesteiden vélille emulsiota,
jonka erottuminen voi kestaa pitkiakin aikoja. Faasien valill4 olevat jannitykset vai-
kuttavat emulsion yhtymiseen faasienerotusvaiheessa. Mitd suurempi faasien valinen
jannitys on, sitd nopeammin emulsioiden yhtyminen tapahtuu. Huono puoli siind on,
ettd toisen nesteen hajaantuminen toisessa nesteessa vaikeutuu, kun jannitykset ovat
suuria. Yhtymiselld on yleensa kuitenkin suurempi merkitys ja faasien valisen janni-

tyksen tulisi sen takia olla suuri, kun mietitdan sopivaa liuotinta. /1, s. 488-489./

Uuttoliuottimen tulee olla kemiallisesti stabiili ja inertti systeemin kaikkien muiden

komponenttien seka kéytettyjen materiaalien suhteen. Viskositeetin, hdyrynpaineen
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ja jaéatymispisteen tulee olla matalia, jolloin késittely ja varastointi ovat helppoja.
Muita uuttoliuoksille valttamattdmi& ominaisuuksia ovat myrkyttémyys, syttymatto-
myys ja hinta. Uutossa liuotin ei saa aiheuttaa myrkyttymis- eikd syttymisvaaraa
missadn tilanteessa. Hinta on tietenkin tarkeéd, jotta uutto-operaation kayttd pysyisi

mahdollisimman taloudellisena ja jarkevéna erotusmenetelména. /1, s. 488-489./

2.3.1 Tributyylifosfaatti, TBP

Tributyylifosfaatti, TBP, on yksi eniten tutkituista uuttoliuottimista. TBP:n kemialli-
nen kaava on (CH3;CH,CH,CH,0)3;PO ja rakennekaava on esitetty kuvassa 4. TBP
on hyvin vahva, aproottinen (eli kykenematén luovuttamaan vetyioneja) ja polaari-
nen (sisaltdd molekyylejd, joissa on seka elektronegatiivinen ettd -positiivinen péa)
liuotin. /8./ TBP on neutraali liuotin, jota voidaan kayttad seka happojen ettd metal-
lisuolojen uuttamiseen vesiliuoksista. Suositelluimmat olosuhteet sen kéayttamiseksi
metallien erottamiseen ovat vahvat happoliuokset tai vakevat kloridi- tai nitraattiliu-
okset. TBP:n erottamisominaisuudet perustuvat siihen, ettd se muodostaa metalli-
ionien kanssa yhteensopivia sidoksia, kun taas oksoniumionit, H3O", ja vesimolekyy-
lin sisaltavat dissosioitumattomat hapot sitoutuvat TBP:iin vain vetysidosten avulla.
Yleensd ndma ionit esiintyvat vesiliuoksissa, jolloin metallien, happojen ja veden
yhdenaikainen uuttautuminen voidaan havainnoida TBP-uutossa. Tamé tarkoittaa,
ettd vesiliuoksen ainesosat kilpailevat TBP-liuoksesta. TBP sitoo vettd itseensd 25
asteen lampotilassa suunnilleen 6 %:n verran. Veden absorptio lisad orgaanisen faa-

sin tilavuutta ja muuttaa liuoksen viskositeettia ja tiheytta. /9, s. 3-5./

C HyCH,CH,C Hg—Cll
CHzC HaCOHACHy —O —Pl' =2
C H3|: H EC ch Hg _D

Kuva 4: TBP:n rakennekaava /10./

Sellaisenaan tributyylifosfaattia kaytetd&n synteettisten hartsiliuosten ja luonnonku-
min valmistuksessa. TBP:a voidaan lisatd myos selluloosapohjaisten muovien, seké
synteettisten hartsien paloa hidastavaksi pehmentimeksi. My6s pigmenttitahnojen

iskosaineena voidaan kayttad TBP:a. Lampdétila ei vaikuta merkittévasti TBP:n vis-
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kositeettiin, joten sitd voidaan hyddyntaa lentokoneiden hydraulinesteiden valmis-
tusprosessissa. TBP on myds voimakas kostutinaine, joten sitd kaytetaan tekstiili- ja
liimateollisuudessa kostuttimena. TBP:a kaytetdan yleisesti uuttoliuottimena neste-
nesteuuttoprosesseissa. Se soveltuu maametallimineraalien ja platinaryhman metalli-
en erotteluun ja eristdmiseen sekad uraanin ja toriumin rikastamiseen. Sitd kaytetdan
myo0s yleisesti markaprosessilla valmistetun fosforihapon, seké typpi- ja suolahapon
puhdistamiseen. TBP:a voidaan kéyttda lantanoidien erottamiseen typpihappoliuok-
sista, uraanin puhdistamiseen malmirikasteista, uraanin ja plutoniumin erottamiseen
ja jalostamiseen ydinpolttoaineista, arseenin poistoon kuparielektrolyyteista ja erit-
tain puhtaan zirkoniumin tuottamiseen. /9, s. 36-38./

TBP on voimakas liuotin myds orgaanisille hapoille. Sen vuoksi sita voidaan kéayttaa
orgaanisten happojen uuttamiseen vesiliuoksista ja happamien orgaanisten kompo-
nenttien erottamiseen kaasuseoksista. TBP absorboi hyvin myos kaasuja, kuten rik-
kivetya (H,S) ja typpimonoksidia (NO), jolloin sitd voidaan hyodyntéé kaasujen pe-

suprosesseissa. TBP:a voidaan kayttad myos vaahdonestoaineena. /8./

TBP erottaa lukuisia orgaanisia ja epdorgaanisia happoja. Happojen uuttautumista
TBP:lla voidaan parantaa tekemalla haposta laimeaa ja kasvattamalla sen siséltamien
molekyylien kokoa. Hapot uuttautuvat helpommin vesiliuoksista, joissa on myos ei-
uuttautuvaa suolaa kuten natriumkloridia, NaCl, verrattaessa puhtaiden happoliuos-

ten uuttautumiseen. /9, s. 3-5./

Yksi TBP:n merkittdvimmistd ominaisuuksista on sen stabiilius, kun se saatetaan
kosketuksiin happojen vesiliuoksien kanssa. Vaikka TBP:a voidaan kayttaa sellaise-
naan laimentamattomana uuttoliuottimena, laimennetaan sitd kuitenkin useimmissa
sovelluksissa jollain haihtumattomalla alifaattisella hiilivetyliuoksella. Useimmiten
laimenninta lisatddn TBP:iin 20-75 %. Laimentaminen alentaa yleens& orgaanisen
faasin viskositeettia ja tiheytta ja usein se myos lyhentaa faasien erottumisaikaa. /9, s.
23-25./



16

2.3.2 Exxsol™ D80 -liuos

Exxsol™

D80 -livosta kuvaillaan “dearomatisoiduksi” alifaattiseksi hiilivetyliuotti-
meksi. “Dearomatisointi” tarkoittaa prosessia, jossa seoksesta poistetaan aromaattisia
yhdisteitd. /11./ Alifaattisilla yhdisteilla tarkoitetaan sellaisia yhdisteitd, jotka ovat
avoketjuisia eli asyklisia orgaanisia yhdisteita. /12./ Suurimmaksi osaksi Exxsol™
D80 sisaltaa tavallisia parafiineja, isoparafiineja ja sykloparafiineja. Sykloparafiinien
osuus on kuitenkin niin alhainen, ettd liuos on alifaattinen, vaikka se siséltadakin jon-

kin verran sykloyhdisteita. /13./

Tassé tydssa Exxsol™ D80 -liuosta kéytettiin orgaanisessa faasissa tributyylifosfaa-
tin (TBP:n) laimentimena, koska tutkimuksissa on todettu, ettd pelkka TBP ei ole
paras mahdollinen uuttoliuotin tdménkaltaisessa uutossa. Liuosta liséttiin orgaani-
seen faasiin 20 % koko orgaanisen faasin maarasta.

Exxsol™

D80:t4 kéaytetddn nestemaisend liuottimena maaleissa ja paallysteissa, kulu-
tushyddykkeisséd, painomusteissa sekd maatalouden kemiallisissa sovelluksissa. Liu-
osta kédytetddn myds jonkin verran sovelluksissa, jotka ovat kosketuksissa ruoan
kanssa (esimerkiksi alumiinifolio). Vaikka tuotetta ei myydékéaan yleisesti suoraan
tavalliseen kuluttajakayttoon, se voi olla ainesosana kulutushyodykkeissa ja kaupalli-
sissa tuotteissa, kuten muun muassa metallintydstoliuottimissa ja paallysteissa. /13./

Exxsol™

D80 on tulenarka materiaali, joka hdyrystyessaan voi muodostaa palavia
yhdisteitd ja joka voi leimahtaa tai rgjahtéa kipinasta. Liuoksen leimahduspiste on
suunnilleen 80 °C. Silla on suhteellisen korkea hoyrynpaine ja sitd pitdd kasitell&
vain sellaisessa ympaérist0ssa, jossa on riittdva ilmanvaihto ja jossa ei ole mink&énlai-
sia syttymislahteitd, kuten avotulta, staattisen sdhkon l&hteitd tai suojaamattomia va-
lokatkaisimia. Exxsol™ D80 -liuos hajoaa biologisesti nopeasti eika kesta ympéris-

tossa kauaa. Liuoksen liukoisuus veteen ja haihtuvuus ovat hyvin alhaiset. /13./

Kaiken kaikkiaan Exxsol™ D80 -liuos on teollisuudessa laajalti kaytetty liuotin.
Exxsol™ D80 -liuos on myrkyténta, mutta voi aiheuttaa keuhkovaurioita, jos sita
joutuu nielun kautta hengityselimiin. Liuos ei aiheuta haitallisia terveys- tai ymparis-

tovaikutuksia pitoisuuksissa, joissa se yleensé esiintyy kéaytettaessa. /13./
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3 FOSFORIHAPPO

Fosfori fosfaatin muodossa on elintdrkea alkuaine kaikelle elamélle. Luonnollisten
fosforia sisaltavien lannoitteiden, kuten luiden ja kalojen, kéytdstd on historiassa
monia merkintdja. Modernin fosfaattiteollisuuden synty voidaan ajoittaa 1800-luvun
puolivaliin, jolloin fosforilannoitteiden valmistaminen aloitettiin. Kaikista kaupalli-
simpien fosforia siséaltavien materiaalien kayttd perustuu fosforihappoon ja fosfaat-
tisuoloihin. /14, s. 1./

Fosforihapot voidaan mééritella polveutuvan fosforioksideista, joissa fosforiatomi on
sen +5 hapetusasteella. Ndma yhdisteet muodostuvat M,0 — P,0s -systeemilld, missa
M tarkoittaa yhta kationiekvivalenttia, esimerkiksi H*, Na*, 0.5 Ca®* ja niin edelleen.
Fosforioksidin molekyylikaava on oikeastaan P401, mutta tdhan oksidiin viitataan

yleisimmin sen empiirisella kaavalla P,Os. /14, s. 1./

Fosforihappo on kolmenarvoinen happo, jonka ensimmaéinen vetyioni on erittdin
voimakkaasti ionisoituva, jolloin se helposti irtautuu fosforihaposta. Hapon toinen
vetyioni on taas kohtuullisesti ionisoituva ja kolmas erittdin heikosti ionisoituva. Fos-
forihapon happovakioiden arvot ovat K;= 7,1-107%, K,= 6,3-10% ja Ka= 4,4:10". Tit-
ratessa fosforihappoa natriumhydroksidilla, NaOH, titrauskayraltd (kuva 5) voidaan
erottaa selkeésti kahden ensimmadisen ekvivalenttipisteen paikat, mutta kolmatta ei
pystyté titraamalla erottamaan luotettavasti. Kolmatta ekvivalenttipistetté ei siis voi-

da maarittaa titrauksen avulla.
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Kuva 5: Fosforihapon, H3POy, ja natriumhydroksidin, NaOH, valinen titrauskayra
/14, s. 38./

Erilaisissa fosforihapoissa muodostuu laajamittaisia vetysidoksia. Vakevéssa fosfori-
happoliuoksessa (86 % H3PO,), H3PO4-ryhmat ovat liittyneet toisiinsa vetysidoksilla.
Laimeammissa liuoksissa (75 % H3PQ,4) ryhmat ovat kiinnittyneet vetysidoksilla ve-
sihilaan. Erilaiset muodostumistavat ja yhteenliittymat vaikuttavat liuosten fysikaali-
siin ominaisuuksiin, kuten héyrynpaineeseen. /14, s. 4./

Fosforihappo on melko reagoimaton huonelampdtilassa. Joskus se toimii erilaisissa
sovelluksissa rikkihapon korvikkeena sen hapettamiskykyjen puutteen vuoksi. /14, s.
3./ Puhtaalla fosforihapolla ei ole mink&&nlaisia hapettamisvoimia ja se on luokiteltu
ei-hapettavaksi hapoksi, kuten laimennettu rikkihappokin. Kaupallinen fosforihappo
sisaltaa yleensa kuitenkin epédpuhtauksia, kuten fluorideja ja klorideja, jotka merkit-
tavasti lisadvat sen syovyttavyyttd. Hapettavia ainesosia, kuten rautasuoloja, voi
my0s esiintyd ja ne aiheuttavat korroosiota. /15./

Fosforihapon pelkistymistd vahvoilla pelkistimillg, kuten vetykaasulla ja hiilella, ei
tapahdu mitattavissa maarin alle 350-400 asteessa. Korkeammissa lampdtiloissa

happo reagoi useimpien metallien ja niiden oksidien kanssa. Fosforihappo on vah-
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vempi kuin etikka-, oksaali-, pii- ja boorihapot, mutta heikompi kuin rikki-, typpi-,
suola- ja kromihapot. /14, s. 3./

3.1 Valmistustavat

Mineraalihapoista fosforihappoa valmistetaan maailmassa toiseksi eniten rikkihapon
jalkeen. Fosforihappoa kéytetddn eniten fosfaattisuolojen valmistuksessa, eika niin-
kadn sellaisenaan happona. Markkinat ovat erottautuneet toisistaan sen perusteella,
kuinka puhdasta fosforihappo on. Fosforihappoa tuotetaan yleensé kahdella eri taval-
la: markaprosessilla tai termiselld uunitekniikalla. Termisella tekniikalla happoa tuo-
tetaan suhteellisen vahéan korkean hinnan vuoksi, vaikka se onkin huomattavasti puh-
taampaa kuin markaprosessilla tuotettu happo. Marképrosessilla fosforihappoa voi-
daan tuottaa enemmé&n halvemmalla, mutta puhtaus ei ole kaikista parhain mahdolli-
nen. Sen vuoksi markéaprosessihappoa kédytetaan yleisimmin lannoitteiden ja eldinten
lisaravinteiden valmistukseen. Markaprosessihappoa voidaan kuitenkin puhdistaa
liuotinuuttoprosessilla teknisten ja ruokatuotteiden valmistukseen kelpaavien fosfaat-
tisuolojen valmistusta varten. /14, s. 4./

Yksinkertaistetusti esitettyné termisessa valmistusprosessissa fosforihappo valmiste-
taan alkuainefosforista, jolloin valkoinen (tai keltainen) fosfori poltetaan ylihapek-
kaissa olosuhteissa fosforipentoksidiksi, P,Os. Saatu fosforipentoksidi hydratoidaan
eli siihen lisataan vettd, jolloin syntyy lampda. Lopuksi fosforipentoksidi poltetaan.
Poltossa ja hydrataatiosta syntyneet l&mmot poistetaan systeemistd ja fosforihap-
posumu kerétéén talteen ja sumu johdetaan veteen, jolloin tuotteena saadaan fosfori-
happoliuos. Tuotetun hapon vakevyyttd kontrolloidaan lisdtyn veden méaérélla ja
jaahdyttamispotentiaalin perusteella. Kuvassa 6 on tarkemmin esitettynd termisell&

prosessilla valmistetun fosforihapon vuokaavio. /14, s. 4./
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Kuva 6: Fosforihapon valmistaminen termisell& prosessilla /16./

Markaprosessilla tuotetaan yli 90 % koko maailman tuottamasta maataloudellisiin
tarkoituksiin kéaytetystd fosforihaposta. Vaikka vain pientd osaa mérkaprosessilla tuo-
tetusta fosforihaposta kéaytetddn erilaisiin ruoka- ja teknillisiin sovelluksiin, on se
kuitenkin koko markaprosessituotannosta merkittdva osuus. Padpiirteittdin markapro-
sessihappo valmistetaan sulattamalla fosfaattikived (kalsiumfosfaattia) rikkihapon
avulla. Saatavuuden mukaan my6s muita happoja, kuten suolahappoa, voidaan kayt-
t&a, mutta rikkipohjaiset prosessit ovat kaikista yleisimpié. Lopuksi fosforihappo ero-
tetaan saadusta kalsiumsulfaattilietteesta suodattamalla. Suodattaminen vaatii tietyn-
laiset olosuhteet fosfaattikiven sulatukselle, koska kalsiumsulfaattilietettd voi muo-
dostua eri tavoilla, jotka vaikuttavat suodatuksen onnistumiseen huomattavasti. Ku-

vassa 7 on esitetty méarkaprosessilla tuotetun fosforihapon vuokaavio. /14, s. 7./
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Kuva 7: Fosforihapon valmistaminen markaprosessilla /17./

3.2 Kayttokohteet

Suurin osa maailmalla kaytetysta markaprosessilla valmistetusta fosforihaposta me-
nee lannoitteiden valmistukseen. Loput marka- ja termiselld tekniikalla tehdysta ha-
posta on teknistd ja ruoka-ainelaatua, jota markkinoidaan erilaisina fosfaattisuoloina
monenlaiseen kayttdon. Teknistd ja ruoka-ainelaatuista happoa kaytetddn monissa
sovelluksissa, muun muassa metallien kasittelyssa, tulenkestavissa materiaaleissa,
katalyytteind seka ruoissa ja juomissa lisdaineena. Fosforihappoa kaytetddn monien
happamien kovien pintojen (laattojen, posliinin, metallin) puhdistus- ja desinfiointi-
aineissa, seka myos ruoan valmistukseen kéytettdvien laitteistojen puhdistukseen.
Fosforihappo on myds hyvé peittausaine, joka jattaéd terdksen pinnalle ohuen rauta-
fosfaattikerroksen, joka lisad terédksen ruostumisenestokykyé. Fosforihappoa kayte-
tddn myos yhdessa typpihapon kanssa alumiinin kemialliseen kiillottamiseen ennen
kuin alumiini ké&sitelladn anodisesti eli sen pintaan kasvatetaan suojaava oksidikerros
sdhkokemiallisen prosessin avulla. My6s kuparia ja messinkié voidaan kiillottaa fos-

forihapon avulla. Erilaisia kdyttokohteita on merkitty kuvaan 8. /14, s. 10-12./
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Kuva 8: Fosforihapon kayttokohteita /19./

Fosforihappo on tarked teollisuudessa kéytetty happo, jolla on monia kéyttoékohteita
monipuolisissa teollisissa sovelluksissa. Yksi tavallisimmista fosforihapon kaytto-
kohteista on ruosteenpoisto erilaisten metallien pinnalta. Fosforihappoa voidaan
kayttada ruosteen poistajana levittdmalla happoa suoraan ruostuneelle raudalle, terds-
tyovélineille tai muille ruostuneille pinnoille. Fosforihappo muuntaa punaruskean
raudan, rauta(lll)oksidin (ferrioksidi, Fe,Os), mustaksi ferrifosfaatiksi, FePO,. Fos-
forihappokasittelyn jalkeen ferrifosfaattipinta voidaan hangata pois, jolloin uutta
puhdasta metallipintaa tulee esiin. Yleensé tarvitaan kuitenkin useita fosforihappoka-
sittelyja ennen kuin kaikki ruoste saadaan poistettua metallin pinnalta. Musta fosfaat-
tipinnoite voidaan myos jattdé paikalleen, jolloin se toimii korroosiosuojana. Ruos-
teenpoistajana kaytettava fosforihappo on useimmiten vihertavé liuos, jonka ominai-

suuksien vuoksi se soveltuu esineiden upottamiseen. /18./

Fosforihappo laimennettuna liuoksena on myrkyton ja silld on miellyttdvan hapan
maku samalla tavalla kuin monella muulla tavallisella hapolla, kuten sitruuna- ja
etikkahapolla, mutta maku ei ole hedelmdinen kuten orgaanisilla hapoilla. Tamén

vuoksi happoa kéytetdan yleisesti kolajuomien kirpedana makuaineena. Tamé kaytté
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on aiheuttanut vaittelya liittyen terveysvaikutuksiin, joita fosforihapolla saattaa olla
ihmiskehossa. Tutkimuksia mahdollisista vaikutuksista ihmiseen valmistellaan koko
ajan. /18./

Fosforihappoa kaytetddn myds proteiinin happamoittajana, puskurointiaineena hillo-
jen ja hyytelGiden valmistusprosesseissa, ravintoaineena antibioottien valmistuksessa
sekd puhdistusreagenssina sokerin jalostamisessa. Muita fosforihapon kayttokohteita
ovat puun ja kankaiden palosuojakasittelyt, hdyrykattiloiden puhdistus, lasin valmis-
tuksessa sameuden hallinta, tekstiilien varjadminen sekd litografinen (Kivipaino-)
kaiverrus. /14, s. 10-12./

Yksi tarkeimmista fosforihapon kayttokohteista on ladketiede ja hammaslaaketiede.
Fosforihappoa kéytetddn ainesosana pahoinvoinninestolddkkeissa, jotka sisaltavéat
suuria maarié sokereita, kuten glukoosia ja fruktoosia. Hammaslééketieteessé happoa
yhdistetddn sinkkijauheeseen, jolloin muodostuu sinkkifosfaattia, Zns(PO,)., jota
kaytetdan valiaikaisten paikkojen hammassementtind. Fosforihappoa kaytetdan myos
hampaidenoikomisopissa etsausliuoksena puhdistamaan ja karhentamaan hampaan
pintaa ennen hammasrautojen tai muiden hammasapuvalineiden asentamista. Fosfo-
rihappoa kéaytetddn myos monissa hampaidenvalkaisuliuoksissa eliminoimaan plak-
kia, jota voi olla hampaiden pinnalla. /18./

Fosforihappoa kaytetdan myos elektrolyyttind fosforihappopolttokennoissa. Hapolla
on kayttéa myos rakennusalalla puhdistajana, jolla voidaan poistaa mineraalisaostu-
mia, sementtitahroja ja vesitahroja. Kuumaa fosforihappoa kéytetddn mikrotuotan-
nossa piinitridin, SizN,, etsaukseen. Fosforihappoa hyddynnetddn myas vesiviljelyssé
pH-liuoksena, joka alentaa ravintoaineliuosten pH:ta. Yksi fosforihapon kéayttokoh-
de vaatii sitd, ettd happo on elektrolyyttind. Elektrolyyttina fosforihappo toimii kupa-
rin elektrokiillottamisprosessissa valusaumojen poistajana. Puolijohdeseosten proses-
soinnissa fosforihappoa kéaytetaan yleisesti etsausaineena. Kosmetiikkateollisuudessa
fosforihappoa hyoddynnetdan pH:n sdatdjana kauneudenhoitoaineissa ja muissa ihon-
hoitotuotteissa. Happoa kaytetddn myos hapetusaineena aktiivihiilen tuotannossa.

Fosforihappoa kaytetadn myds tislatun veden kanssa vetyoksididynamoissa. /17./
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4 TYON SUORITUS

Taman tyon kokeellinen osuus aloitettiin suodattamalla syottoliuoksena kéytettya
fosforihappoa aktiivihiilisuodatuksella orgaanisen aineksen vahentdmiseksi. Suoda-
tuksen jalkeen fosforihaposta analysoitiin kemiallinen hapenkulutus, CODg;,, jotta
saataisiin selville orgaanisen aineen vahentymisaste. Néiden vaiheiden jalkeen siir-
ryttiin uuttokokeisiin, uuttokokeista pesukokeisiin, pesukokeista strippauskokeisiin ja

lopulta naytteiden analysointiin.

4.1 Autenttisen fosforihapon aktiivihiilisuodatus ja CODc, -analyysi

Autenttisen fosforihapon tuotetietojen mukaan liuos sisaltda jonkin verran orgaanista
ainesta, joka saattaa aiheuttaa virheellisid tuloksia uutossa. Tdman vuoksi orgaanista
ainetta piti poistaa fosforihaposta ennen uuttokokeiden aloittamista. Tdhén tarkoituk-
seen rakennettiin laitteisto (kuva 9), jossa fosforihappoliuos valui tasaisella nopeu-
della aktiivihiilikerroksen lapi. Aktiivihiili asetettiin suodinkankaalla vuorattuun
bichnersuppiloon (kuva 10). Biichnersuppilon alap&ahén asennettiin muoviputki,
jota pitkin suodattunut fosforihappo valui dekantterilasiin. Periaatteena oli, ettd aktii-
vihiili, jolla on suuri adsorptiopinta, adsorboisi orgaanisen aineen itseensa vahentéen
sen maaraa fosforihapossa. Orgaanisen aineen maaran muutosta tutkittiin analysoi-

malla alkuperaisen ja suodatetun fosforihapon kemiallista hapenkulutusta.
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Kuva 9: Suodatuslaitteisto Kuva 10: Aktiivihiili

Orgaanisen aineen maara analysoitiin kayttdméalla SFS 5504 -standardia. /20./ Mene-
telma on tarkoitettu lahinna jatevesien kemiallisen hapenkulutuksen maéarittamiseksi,
mutta tassa tapauksessa analyysi oli kéyttokelpoinen, koska tavoitteena oli saada tie-
t&4, adsorboiko aktiivihiili orgaanista ainetta yhtaan. Oleellista oli saada selville, va-
heneekd orgaanisen aineen mééara fosforihapossa suodatuksen jélkeen.

Analyysi tehtiin kayttdmalla termostoitua lammonlahdettd (kuva 11), johon korkilli-
set analyysiputket voitiin laittaa kuumenemaan. Reaktioputkia tarvittiin nelja kappa-
letta, kaksi putkea nollanéytteille ja kaksi putkea fosforihapponéytteille. Reaktioput-
kiin pipetoitiin ensin 1,0 ml K,Cr,O; -liuosta, sitten 3,0 ml rikkihap-
po/hopeasulfaattiliuosta ja vield 0,2 ml elohopea(ll)sulfaattiliuosta. Nollandytteet
valmistettiin pipetoimalla muiden aineiden lisédksi 2,0 ml ionivaihdettua vettd reak-
tioputkiin. Fosforihaposta otetut ndytteet laimennettiin ensin mittaamalla 1,0 ml lai-
mentamatonta fosforihappoa 100 ml:n mittapulloon ja tayttaméalla se merkkiin ioni-
vaihdetulla vedelld. Naytteiksi otettiin fosforihappoa ennen suodatusta ja suodatuk-
sen jalkeen. Laimennettuja naytteitd pipetoitiin myos 2,0 ml reaktioputkiin. Valmiita
naytteitd ravisteltiin hyvin ja lopulta ne sijoitettiin lammonléhteeseen. Néaytteita
kuumennettiin kaksi tuntia 150 °C:ssa ja annettiin jaahtyd huoneenlampaisiksi kuu-

mennuksen jalkeen.
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Kuva 11: Lammonlahde

Kuumennuksen ja jaahtymisen jalkeen valmiisiin naytteisiin lisattiin pari tippaa fer-
roiini-indikaattoria ja ndytteet titrattiin rauta(ll)liuoksella reaktioputkessa varinmuu-
tokseen sinivihreésté punaruskeaan. Titraustulosten perusteella laskettiin kemiallinen
hapenkulutus, joka vastaa naytteessd olevan orgaanisen aineksen maaraa. Tulos las-

kettiin kaavasta (3):

CODg, = 8000 -C(F;)S-(V3—V4) 3)

jossa CODc, = naytteen kemiallinen hapen kulutus, mg/I
c(Fe) = rauta(Iliuoksen konsentraatio; 0,0703 mol/Il
V3 = nollandytteen kuluttama rauta(ll)liuoksen tilavuus, ml
V4 = ndytteen kuluttama rauta(ll)liuoksen tilavuus, ml
V5 = médritykseen kaytetty naytetilavuus, ml
8000 = kerroin, joka on muuntokertoimen (mg/g) ja hapen moolimas-

san (g/mol) puolikkaan tulo.

Tulokset ovat taulukossa 1.
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Taulukko 1: CODc, -tulokset

Nayte V(rautaliuos)/ | V(nayte)/ | CODc//(mg/l)
ml ml
Nollandyte 3,37 2 -
Ennen suodatusta 3,18 2 5342,8
Suodatuksen jalkeen 3,23 2 3936,8

Muutosta orgaanisen aineen maaréssa oli 26 %.

4.2 Uuttokokeet

Epapuhtaan fosforihapon uuttaminen toteutettiin erilaisilla uuttokokeilla, joissa or-
gaanista faasia ja vesifaasia sekoitettiin keskenddn eri faasisuhteilla ja kahdessa eri
lampotilassa (40 °C ja 60 °C). Orgaanisena faasina kéytettiin tributyylifosfaattia,
TBP:td 80 % ja laimentimena Exxsol™ D80 -liuosta 20 %. Vesifaasina kaytettiin
fosforihappoliuosta. Faasisuhteet 16ytyvat taulukosta 2, jossa on esitetty orgaanisen

faasin tilavuudet, seka vesifaasin tilavuudet ja faasisuhdeluvut.

Taulukko 2: Uuttokokeiden olosuhteet

V(orgaaninen aine)/ml V(fosforihappo)/ml Faasisuhde
750 50 15
730 70 104
700 100 7
600 200 3
400 400 1

Uuttokokeet tehtiin 2000 millilitran dekantterilasissa, johon liséttiin haponkestavésta
teraksestd tehdyt virtaushaittalevyt, joiden tarkoituksena oli estdd vortex-ilmion syn-
ty. Vortex-ilmi6ll& tarkoitetaan tilannetta, missé sekoitusastiaan muodostuu sekoitti-
men ymparille kartiomainen virtaus, jolloin liuokset pyorivét astian reunoilla sekoit-
tumatta toisiinsa. Virtaushaittalevyt estavat tdman ilmion ja liuokset péésevat kun-

nolla sekoittumaan keskendan. Tydssa kaytettiin liuosten kuumentamiseen lampdle-
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vyd ja sekoittamiseen lapasekoitinta. Fosforihapon lammitykseen kaytettiin erillista
magneettisekoittajaa, jossa oli kuumennusmahdollisuus. Koejarjestelyt on esitetty

kuvassa 12.

Kuva 12: Uuttokokeiden koelaitteisto

Kokeissa kaytettiin myds sekuntikelloa erottumisaikojen mittaamiseen, erotussuppi-

loa faasien erottamiseen, sekéd lampomittareita [ampdtilan tarkkailuun.

Ennen uuttokokeiden aloittamista orgaaninen faasi kasiteltiin modifioijalla, jonka
seurauksena orgaanisen faasin tilavuus muuttui. Orgaanisen faasin tilavuusmuutokset
on merkitty liitteeseen 1. Varsinaisissa uuttokokeissa orgaaninen faasi ja vesifaasi
(fosforihappo) kuumennettiin haluttuun lampdétilaan, yhdistettiin kesken&én haluttuun
faasijatkuvuuteen ja sekoitettiin 20 minuutin ajan. Faasijatkuvuudella tarkoitetaan
t&ssé sitd, ettd sekoitusastiassa olevaan faasiin liséttiin toinen faasi pisaroina, jolloin
astiassa oleva faasi oli jatkuva. Jatkuvuudella on vaikutusta faasien erottumiseen,
jolla taas on vaikutusta uutossa kéytettdvien uuttokennojen kokoon. Sekoituksen jal-
keen mitattiin faasien erottumisajat (liite 2). Aika mitattiin sekoituksen lopettamises-
ta pisteeseen, jossa dispersiota oli faasien vélissa noin 10 mm (kuva 13). Dispersiolla

tarkoitetaan tilannetta, jossa kaksi toisiinsa liukenematonta ainetta ovat tasaisesti se-
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koittuneena toisiinsa ja toinen aineista on pienind osasina jakaantuneena toisessa ai-
neessa. Faasien annettiin erottua kokonaisuudessaan 15 minuutin ajan, jonka jalkeen
ne erotettiin toisistaan ja mitattiin seké vesifaasin ettd orgaanisen faasin tilavuudet ja

massat. Jokainen uutto tehtiin samalla tavalla.

Kuva 13: Faasien erottuminen

Uuttokokeet tehtiin kahdessa eri lampdtilassa, 40 °C ja 60 °C. Lampdétiloja muutet-
tiin siksi, koska haluttiin selvittad, kuinka paljon lampétilalla on vaikutusta epapuh-
tauksien uuttautumiseen. Ensin uuttokokeista otettiin pesukokeita varten talteen mo-
lemmista l[ampotiloista faasisuhteen 7 orgaaniset faasit ja myohemmin faasisuhteen 3
40 asteessa tehdyn uuton orgaaninen faasi. Uuttokokeista jaéneille vesifaasindytteille
tehtiin analyysit, joissa selvitettiin kokonaishappomaarag, eri metallien (As, Cu, Ni,

Ca, Fe, Mn, Zn, Al ja Cr) pitoisuuksia seka sulfaatin ja fluoridin maaraa.

4.3 Pesukokeet

Pesukokeiden tarkoituksena oli pestd uuttokokeista saatuja orgaanisia faaseja laime-
alla fosforihappoliuoksella kahteen kertaan ja tutkia, kuinka paljon toistettu pesu vai-
kutti fosforihapon puhdistumiseen. Pesuliuoksena kaytettiin 20 %:sta fosforihappo-
liuosta, joka valmistettiin punnitsemalla 525 g 85 %:sta analyysilaatuista fosforihap-
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poa kahden litran mittapulloon ja tayttdméalld se merkkiin ionivaihdetulla vedelld.
Pesuissa kaytettiin samaa laitteistoa kuin aiemmin uuttokokeissa.

Pesukokeet tehtiin ensin uuttokokeista faasisuhteella 7 tehtyjen uuttojen orgaanisille
faaseille ja myohemmin 40 °C:een uutoista faasisuhteella 3 saadulle orgaaniselle faa-
sille. Faasisuhteen 7 orgaanisia faaseja pestiin kahdesti kahdessa eréssé, koska niista
haluttiin tutkia myo6s jatkuvuuksien vaikutusta erottumisaikoihin. Erottumisajat mi-
tattiin molemmista jatkuvuuksista seké kerran pestysté orgaanisesta faasista etta kah-
teen kertaan pestystd. Nain voitiin todeta jatkuvuuksien vaikutukset. Erottumisajat
ovat liitteessa 3. Pesukokeet aloitettiin mittaamalla faasisuhteen 7 orgaanisesta faa-
sista puolet sekoitusastiaan. Toiseen astiaan mitattiin saman verran pesuliuosta. Mo-
lemmat liuokset lammitettiin 50 °C:een erikseen ja lopulta pesuliuos lisattiin pisaroi-
na orgaaniseen faasiin. Sekoitusta jatkettiin 20 minuutin ajan, jonka jalkeen sekoitus
lopetettiin, liuos kaadettiin erotussuppiloon ja erottumisaika mitattiin sekuntikellolla.
Erottumisaika mitattiin sekoituksen lopettamisesta siihen pisteeseen, jossa dispersio-

ta oli faasien valissa jaljella suunnilleen 10 mm (kuva 14).

Kuva 14: Faasien erottuminen ja dispersio
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Faasien annettiin erottua suppilossa 15 minuutin ajan, jonka jalkeen ne erotettiin toi-
sistaan ja sekoitus toistettiin uudella pesuliuoksella ja aloitettiin vesifaasista, jolloin
vesifaasista tuli jatkuva faasi. Faasien erottumisaika mitattiin samalla tavoin kuin en-
simmaisessa pesussa. Talla tavoin kahdesti pestyn orgaanisen faasin erottumisajan
ero voitiin helposti huomata. Orgaanisen faasin toiselle puolikkaalle (faasisuhde 7)
pesu tehtiin samalla tavalla kuin edelld, mutta ensimmainen pesu aloitettiin vesifaasi
jatkuvana ja erottumisaika mitattiin. Talla tavoin saatiin madaritettyd erottumisajat
molemmista jatkuvuuksista yhden pesukerran jalkeen ja samoin toisen pesukerran
jalkeen. Faasisuhteen 3 orgaaninen faasi pestiin kokonaisuudessaan kahdesti jaka-
matta liuosta kahteen osaan. Muuten pesu suoritettiin edelld esitetylla tavalla. Nayt-
teiksi my6hempid analyyseja varten pesukokeiden ensimmaisestd vaiheesta (faa-
sisuhde 7) jai nelja vesifaasia, kaksi kummassakin lampétilassa (40 ja 60 °C) tehty-
jen uuttojen orgaanisista faaseista, seka kaksi vesifaasia toisen vaiheen (faasisuhde 3)
orgaanisista faaseista. Néille naytteille tehtiin samat analyysit, kuin uuttokokeiden

vesifaaseille.

4.4  Strippauskokeet

Strippauskokeiden tarkoituksena oli siirtdd orgaaniseen faasiin uutettu fosforihappo
takaisin ionivaihdettuun veteen, jolloin mahdolliset epdpuhtaudet jaivat orgaaniseen
faasiin ja fosforihapon saanto voitiin maarittaa. Strippaus on kaytannossa siis fosfo-
rihapon takaisinuuttamista orgaanisesta faasista vesifaasiin. Strippauskokeiden suo-
rittamisessa kaytettiin edelleen samaa laitteistoa kuin uutto- ja pesukokeissa, mutta
sekoitusastian ja lapasekoittimen kokoa vaihdettiin, koska naytetilavuudet muuttuivat

niin pieniksi strippauskokeiden edetessa.

Strippauskokeet suoritettiin siten, ettd pesukokeista jaaneita orgaanisia faaseja sekoi-
tettiin ionivaihdetun veden kanssa 20 minuuttia 50 °C:een lampétilassa. Pesukokeis-
sa kaytettiin uuttokokeista saatuja orgaanisia faaseja. Pesukokeista jai siis nelja or-
gaanista faasia (faasisuhde 7, 40 ja 60 °C) strippauskokeisiin, joissa strippaukset suo-
ritettiin kahdella eri tavalla. Toiselle orgaanisen faasin puolikkaalle strippaus tehtiin

lisadmalla sama méaara ionivaihdettua vettéd sekoitukseen ja toiselle puolelle strippaus
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tehtiin pienemmissa erissé. Faasisuhteella 3 tehdyn uuton orgaaniselle faasille tehtiin
strippaukset viidell& eri faasisuhteella, jotka on listattu taulukkoon 3.

Taulukko 3: Faasisuhteen 3 orgaanisen faasin strippauskokeiden orgaanisten faasi-

en ja vesifaasien tilavuudet ja faasisuhdeluvut

V(pesty orgaaninen faa- | V(ionivaihdettu vesi)/ml Faasisuhde
si)/ml
130 130 1
90 30 3
100 17 6
140 14 10
142 9,5 15

Kun strippaukseen kaytettiin yht& suuret tilavuudet orgaanista faasia ja ionivaihdet-
tua vettd, tehtiin sekoitukset molemmissa jatkuvuuksissa. Faasit lammitettiin erik-
seen 50 °C:seen ja ensin ionivaihdettu vesi liséttiin pisaroina orgaaniseen faasiin. Se-
koitusta jatkettiin 20 minuuttia ja erottumisaika mitattiin sekoituksen lopettamisesta
siihen pisteeseen, jossa dispersiota oli faasien vélilla jaljella noin 10 mm. Faasit ero-
tettiin toisistaan ja sekoitus tehtiin samoilla liuoksilla uudelleen aloittaen sekoitus
vesifaasista. Erottumismittaus toistettiin, faasit erotettiin toisistaan ja vesifaasi otet-
tiin kokonaan naytteeksi. Jaljelle jadneelle toiselle orgaanisen faasin puolikkaalle
tehtiin sekoitukset, joissa jokaisessa sekoituksessa orgaaninen faasi oli jatkuvana ja

faasien maarat muuttuivat taulukon 4 mukaan.

Taulukko 4: Faasisuhteen 7 orgaanisten faasien strippauskokeiden olosuhteet

V(pesty orgaaninen faa- | V(ionivaihdettu vesi)/ml Faasisuhde
si)/ml
372 372 1
90 30 3
100 17 6
140 14 10
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Faasit lammitettiin erikseen 50 °C:seen, ionivaihdettu vesi liséttiin orgaaniseen faa-
siin pisaroina, sekoitusta jatkettiin 20 min., erottumisaika mitattiin ja faasit erotettiin

toisistaan. Erottumisajat ovat taulukossa 5.

Taulukko 5: Faasisuhteen 7 strippauskokeiden erottumisajat

V(org.faasi)/ml | Erottumisaika | V/(org.faasi)/ml | Erottumisaika
+ V(iv-vesi)/ml /s + V(iv-vesi)/ml Is
40 °C 60 °C
365 + 365 265/ 73* 360 + 360 58/ 78*
90 + 30 70 90 + 30 270
100 + 17 240 100 + 17 450
140 + 14 370 140 + 14 470

*orgaaninen faasi jatkuva / vesifaasi jatkuva

Kun kaikki sekoitukset oli tehty faasisuhteen 7 orgaanisille faaseille, jaljelle jaaneet
vesifaasit yhdistettiin yhdeksi ndytteeksi. Nain ei olisi pitdnyt tehd&, virhe tapahtui
vaarinymmarryksen takia. Virheen vuoksi faasisuhteella 3 tehdylle uutolle (40 °C)
tehtiin pesut ja strippaukset uudelleen edelld mainituilla tavoilla. Tdman faasisuhteen
strippausten erottumisajat ovat taulukossa 6 ja ne mitattiin orgaaninen faasi jatkuva-
na. Faasisuhteen 7 orgaanisten faasien strippauskokeista saaduista ndytteista analy-
soitiin lopuksi samat aineet, joita uuttokokeiden ja pesukokeiden vesifaaseista analy-
soitiin. Faasisuhteen 3 strippauskokeiden vesifaasien analyyseja jouduttiin karsimaan
ajanpuutteen vuoksi ja tehdyt analyysit valittiin aiempien vesifaasianalyysien perus-
teella siten, etté tarkeimmat analyysit saatiin tehtya.
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Taulukko 6: Faasisuhteen 3 strippauskokeiden erottumisajat

V(org.faasi)/ml | Erottumisaika
+ V(iv-vesi)/ml /s
40 °C
130 + 130 26
90 + 30 90
100 + 17 112
140 + 14 130
142+ 9,5 145

5 NAYTTEIDEN ANALYSOINTI

Tyon tarkoituksena oli selvittad, kuinka hyvin autenttisen fosforihapon epapuhtaudet
saadaan uutettua orgaaniseen faasiin. Autenttisen fosforihapon sisallésta tehdyn ana-
lyysin perusteella maariteltiin, mitkda analyysit vesifaasindytteista voitaisiin tehda.
Analyysia ei laitettu tydohon nakyviin luottamuksellisista syistd. Lopulta paadyttiin
tekemdaan kokonaishappo-, fluoridi-, sulfaatti- ja alumiiniméaaritykset sekd kahdeksan

eri metallin (As, Cu, Ni, Ca, Fe, Mn, Zn, ja Cr) maaritykset erilaisilla menetelmilla.

5.1 Metallianalyysit AAS-laitteella

AAS-lyhenne tulee sanasta atomiabsorptiospektrometria. AAS-menetelmalld voidaan
tutkia kaikkia metalleja sekd my0s arseenia ja seleenia kvantitatiivisesti. Epametalli-
en maaritykseen menetelma ei sovellu, koska epametallien ldhettamat aallonpituudet
(emissio- ja absorptioaallonpituudet) ovat pienempié kuin 200 nanometria eli ne ovat
UV-alueella, jota AAS-laite ei tunnista. /21, s. 222./ Laitteen kayttoa varten taytyy
valmistaa tutkittavaa alkuainetta siséltavat tunnetunvakevyiset standardiliuokset, joi-
den avulla suoritetaan laitteen kalibrointi. Liuosten antamien absorbanssien ja niiden
konsentraatioiden perusteella laite piirtd4d kalibrointisuoran, jonka mukaan saadun

yhtélon avulla ndytteiden konsentraatiot lasketaan. Laite vertaa ndytteen antamaa ab-
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sorbanssia kalibrointisuoraan ja ilmoittaa tuloksen yksikdsséa milligrammaa litrassa,

mg/l.

AAS-laitteen toiminta perustuu siihen, etta tutkittava alkuaine atomisoituu, kun liuo-
tettua néytettd johdetaan kantajakaasun avulla ilma-asetyleeniliekkiin. Onttokatodi-
lamppua, joka sisaltdd mitattavaa alkuainetta, k&ytetddn laitteen sateilylahteena.
Lamppu lahettda terévaviivaista, intensiivista sateilya aallonpituuksilla, jotka ovat
jokaiselle alkuaineelle tyypillisia. Liekin lapi lahetetddn jotakin tiettyd tutkittavan
alkuaineen emissioaallonpituutta vastaavaa resonanssisateilyd, jolloin atomit viritty-
vét ja absorboivat osan sateilysta. Laite mittaa absorption méarén, joka on tietyn pi-
toisuuden mukainen. /21, s. 222-223./

Tassa tydssa madritettiin kahdeksan eri metallin pitoisuudet kaikista kokeista saa-
duista ndytteistd. Jokaisesta alkuaineesta valmistettiin standardiliuokset, ne ajettiin
laitteen 1&pi ja laite piirsi jokaisesta kalibrointisuoran. Standardiliuosten konsentraa-
tiot maarattiin sen mukaan, milla alueella kalibrointisuora oli lineaarinen ja jonka
perusteella laite pystyisi laskemaan ndytteiden pitoisuudet mahdollisimman tarkasti.
Standardiliuosten konsentraatiot on merkitty taulukkoon 7.

Taulukko 7: Standardiliuosten konsentraatiot

Alkuaine Liuosten konsentraatiot/(mg/l)

As 2 4 5 6
Ca 1 2 4 5
Cr 1 2 4 5
Cu 1 2 4 5
Fe 2 4 5 6
Mn 0,5 1 1,5 2
Ni 0,5 1 1,5 2
Zn 0,25 0,5 1

Saadun suoran tulisi olla mahdollisimman lineaarinen, jotta yhtalod, jonka laite suo-
ran perusteella madrittdd, voitaisiin pitadé luotettavana. Esimerkkind tdman tyon kupa-

rianalyysin suora (kuva 15).
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Kuva 15: AAS-kalibrointisuora, Cu

Standardiliuosten ajon jdlkeen valmistettiin analysoitavat naytteet. Uuttokokeiden
naytteista tehtiin laimennokset suhteessa 1,5:500 eli 1,5 ml néytettd laimennettiin
500 ml:n mittapulloihin. Muiden kokeiden naytteet ajettiin sellaisenaan ilman lai-
mentamista. Ajojen jélkeen laimennettujen ndytteiden antamat tulokset muunnettiin
oikeanlaisiksi kertomalla tulokset luvulla 333.333 (1,5:500 on sama kuin 1:333.333).
Muunnoslaskujen jélkeen laskettiin, kuinka paljon naytteissa oli mitékin alkuainetta,
mitka olivat nédytteiden lopulliset konsentraatiot, kuinka paljon orgaaniseen faasiin
oli siirtynyt alkuainetta ja mitk& orgaanisten faasien lopulliset konsentraatiot olivat.
Laskujen laskemiseksi taytyi tietdd, kuinka paljon alkuperdisissé syottéliuoksissa oli

kutakin alkuainetta.

Laskettaessa lopullisia tuloksia taulukon alkuainemassoista véhennettiin analyyseissé
saatujen ndytteiden sisdltdmien alkuaineiden massat ja niiden perusteella laskettiin

néytteiden konsentraatiot. Kéytetdan laskuesimerkeissé sinkkianalyysin tuloksia.

Ensimmadisessd uutossa (40°C) syottolivosta oli aluksi 50 ml ja se sisélsi taulukon
mukaan 14,9 mg sinkkid. Uuton vesiliuoksen sinkkipitoisuudeksi saatiin 1,384 mg/I

(laimennettu nayte). Kun tdma tulos kerrottiin luvulla 333.333, tulokseksi saatiin:



37

c(ndyte, laimentamaton) = 1,384 mg/1 - 333.333 = 461,3 mg/l.

Ensimmaisesté uutosta vesifaasia (syottoliuosta) jéi jaljelle 26 ml, joten naytteen me-

tallimassa oli:

m(Zn) =461,3 mg/l - 0,026 1 = 12,0 mg.

Koska syo6ttoliuosta otettiin uuttoon 50 ml, néytteen lopulliseksi konsentraatioksi

saatiin:

c(nayte, lopullinen) = 12,0 mg : 0,050 I = 240,0 mg/I.

Orgaaniseen faasiin jadneen metallin massa saatiin vahentamalla néytteessé olleen

metallin massa alkuperdisestd massasta:

m(Zn, orgaaninen faasi) = 14,9 mg — 12,0 mg = 2,9 mg.

Orgaanista faasia otettiin ensimmaiseen uuttokokeeseen 780 ml, joten orgaanisen

faasin sinkkikonsentraatioksi saatiin:

c(orgaaninen faasi) = 2,9 mg : 0,780 1~ 3,72 mg/I

Jokaisen uuttokokeen kohdalla tulokset laskettiin talla tavalla.

Pesu- ja strippauskokeissa kaytettiin uuttokokeiden faasisuhteen 7 sekd faasisuhteen
3 orgaanisia faaseja. Ensimmaiseen pesuun kaytettiin puolet orgaanisesta faasista
(faasisuhde 7), joten laskettaessa pestyihin orgaanisiin faaseihin jaaneitd metallimas-
soja, vahennettiin analyysituloksen mukainen pesundytteen metallimassa lasketusta
uuttokokeen orgaanisen faasin metallimassasta, joka ensin jaettiin kahdella. Esimer-
kiksi sinkkianalyysin mukaan, faasisuhteen 7 naytteen (uutto 3, 40 °C) orgaanisen
faasin sinkkimassa oli 3,3 mg ja puolet siita otettiin pesuun, joten orgaanisen faasin

sinkkimassa oli:

m(Zn, orgaaninen faasi ennen pesua) = 3,3 mg : 2 = 1,65 mg.
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Pesundytteen analyysituloksen mukaan sen sinkkimassa oli 0,196 mg. Taten pesun

jalkeen orgaaniseen faasiin jai:

m(Zn, orgaaninen faasi) = 1,65 mg - 0,196 mg = 1,454 mg.

Koska orgaaniset faasit pestiin kahteen kertaan, toisen pesun naytteen metallimassa

vahennettiin ensimmadisen pesun orgaaniseen faasiin jddneen metallin massasta:

m(Zn, 2. pesu) = 1,454 mg — 0,076 mg = 1,378 mg.

Strippauskokeiden tulokset laskettiin edelld laskettuja massoja kéyttaen, koska sama
orgaaninen faasi siirtyi pesukokeista strippauskokeisiin. Kun strippauskokeissa saa-
tiin ndytteeseen jaadneen metallin massaksi 0,025 mg, jai orgaaniseen faasiin:

m(Zn, orgaaninen faasi) = 1,454 mg — 0,025 mg = 1,429 mg

Naiden massojen perusteella laskettiin orgaanisten faasien konsentraatiot jakamalla

massat kokeisiin kaytettyjen orgaanisten faasien alkuperéisilla tilavuuksilla.

5.2 Kokonaishappo

Kokonaishappomaaritykselld haluttiin selvittdd, miten fosforihappo kayttaytyy ko-
keiden eri vaiheissa. Uuttokokeiden néytteiden perusteella voitiin laskea, kuinka pal-

jon fosforihappoa siirtyi orgaaniseen faasiin eri faasisuhteilla.

Kokonaishappoanalyysi suoritettiin titraamalla vesifaasindytteet 1 M (mol/l) natri-
umhydroksidilla, NaOH, ja kayttdmalla indikaattorina tymoliftaleiinia, joka muuttaa
variddn, kun pH saavuttaa arvon 9,5. Titraukset tehtiin kayttdméalla automaattititraat-
toria, jossa oli integroitu pH-elektrodi (kuva 16). Maarityksessa kaytettiin pH end-
point -ohjelmaa, joka lopettaa titrauksen automaattisesti, kun tietty pH-arvo on saa-
vutettu. pH-arvo séédettiin indikaattorin varinmuutos-pH:n mukaan, jolloin samalla

voitiin havaita paatepiste visuaalisesti. Jokainen titraus tehtiin laitteella k&yttden
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néytteiden laimentamiseen ionivaihdettua vettd ja sekoittamiseen magneettisekoitin-
ta.

Kuva 16: Automaattititraattori

Titraukset tehtiin jokaisesta vesifaasista. Titraukset suoritettiin siten, ettd jokaisesta
néytteestd pipetoitiin tietty méara naytettd dekantterilasiin ja laimennettiin sopivaan
tilavuuteen ionivaihdetulla vedell&, dekantterilasiin listtiin noin 5 tippaa tymoliftale-
iini-indikaattoria ja liuos asetettiin laitteeseen siten, ettd laitteen pH-elektrodi ja tit-
rausliuoksen annostelija olivat sopivasti ndytepinnan alapuolella. Lopulta laite kdyn-
nistettiin ja se titrasi naytteen itsekseen paatepisteeseen. Titraustulosten perusteella
voitiin laskea ndytteiden sisaltdmat happomadrat. Naytetilavuudet ja NaOH-
kulutukset on listattu taulukkoon 8.



Taulukko 8: Naytetilavuudet ja NaOH-kulutukset
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Nayte Naytetilavuus, Titrauskulutus,
V(nayte)/ml V(NaOH)/ml
Uutto 1, 40°C 50 1,035
Uutto 2, 40°C 50 1,085
Uutto 3, 40°C 50 1,165
Uutto 4, 40°C 50 1,515
Uutto 5, 40°C 50 1,845
Uutto 1, 60°C 50 1,330
Uutto 2, 60°C 50 1,430
Uutto 3, 60°C 50 1,545
Uutto 4, 60°C 50 1,715
Uutto 5, 60°C 50 2,160
Pesu 1, 40°C 1 5,700
Pesu 2, 40°C 1 5,125
Pesu 1, 60°C 1 5,910
Pesu 2, 60°C 1 5,390
Pesu 1, 40°C* 1 5,945
Pesu 2, 40°C* 1 5,085
Strippaus 1, 40°C 1 1,530
Strippaus 2, 40°C 4 6,720
Strippaus 1, 60°C 4 2,195
Strippaus 2, 60°C 4 7,835
Strippaus 1, 40°C* 1 0,485
Strippaus 2, 40°C* 1 1,240
Strippaus 3, 40°C* 1 2,300
Strippaus 4, 40°C* 1 3,410
Strippaus 5, 40°C* 1 0,330

(laimennettu nayte, 1:20)

*faasisuhde 3
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Tulokset laskettiin kayttden kaavaa 4:

V(NaOH)/ml 1
V(nayte)/ml 2

c(happo) = (4)

jossa ¢ = kokonaishapon konsentraatio, mol/I

1 mol H3P0O4

= = neutralointiin tarvittavien ainemaarien suhde, ——————.
2 2 mol NaOH

Lasketut konsentraatiot (mol/l) muunnettiin ensin muotoon g/l kertomalla moolit fos-
forihapon moolimassalla (98,0 g/mol) ja sen jalkeen tulokset laskettiin samalla taval-
la kuin AAS-analyysin tulokset (s.37-39).

5.3 Sulfaatti, SO,*

Sulfaattipitoisuuden maaritys tehtiin sellaisen tydohjeen perusteella, jota kaytetadan
lannoitteiden sulfaattipitoisuuksien maarittdmiseen. Reagensseina maarityksessa kay-
tettiin 10 % hydroksyyliamiinihydrokloridiliuosta, HONH3CI, sekéd 5 % ja 10 % ba-
riumkloridiliuoksia, BaCl,. Naytteiden laimentamiseen kéaytettiin ionivaihdettua vet-
t4. Lannoitenaytteille oli ohjeessa omat kasittelyohjeet, mutta koska ne oli tarkoitettu
kiinteille lannoitteille, k&siteltiin tdssa tydssa naytteet eri tavalla. Ndytteet tehtiin seu-
raavasti: uuttokokeiden vesifaaseista otettiin 1-2 ml naytettd dekantterilasiin sen
mukaan, kuinka paljon vesifaasia oli uuton jalkeen jaanyt jéaljelle. Maaréa valittiin kui-
tenkin siten, ettd sulfaattipitoisuudet olisivat tarpeeksi suuria maaritysten onnistumi-

seksi. Tamén jélkeen naytteet laimennettiin 100 ml:ksi ionivaihdetulla vedelld.

Sulfaatin méaarittdminen tehtiin gravimetrisesti eli painoanalyyttisesti saostamalla
néytteissé ollut sulfaatti bariumsulfaatiksi ja laskemalla sulfaatin osuus lopullisesti
massasta. Saostus suoritettiin lisaédmalla naytteisiin 10 ml HONH;CI -liuosta, jonka
jalkeen ndyte kuumennettiin kiehuvaksi. Kun ndyte alkoi kiehua, se nostettiin kuu-
mennuslevylté pois ja siihen liséttiin tipoittain 5 ml 5 % BaCl; -liuosta ja 20 ml 10 %
BaCl, -liuosta. Tipoittain lisddmisen jalkeen mitattiin vield 10 ml 5 % BacCl, -liuosta

ja se liséttiin ndytteeseen kerralla. Reagenssien lisdédmisen jalkeen dekantterilasi ase-
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tettiin takaisin lampimalle kuumennuslevylle kellolasilla peitettynd kirkastumaan

noin tunnin ajaksi.

Kirkastumisen jélkeen liuos suodatettiin imulla buchnersuppiloa kayttden suodatin-
paperille. Sakkaa pestiin kuumalla vedelld niin kauan, ettd suodosvesi valui suppilos-
ta kloridittomana. Suodos testattiin tekemélla se happamaksi ja lisadmalla sekaan ho-
peanitraattia. Jos suodokseen muodostui sakkaa, kloridia oli vield jaljella ja pesua
jatkettiin. Suodatuksen jélkeen suodatinpaperi siirrettiin sakkoineen punnittuun pos-
liiniupokkaaseen ja kuumennettiin ensin bunsenpolttimella, kunnes paperi muuttui
mustaksi. Lopuksi upokas laitettiin vield noin tunniksi hehkutusuuniin 600 asteeseen,
jonka jélkeen upokas jaahdytettiin eksikaattorissa ja punnittiin. Sakan massan perus-

teella laskettiin sulfaatin osuus naytteessé kaavan 5 avulla.
S04 -osuus BaSOy:sta = M(SO4%) / M(BaSO,) (5)
jossa M = moolimassa, g/mol.

Kertomalla méérityksessa saatu bariumsulfaatin massa sulfaatin osuudella bariumsul-

faatista (kaava 6), saatiin laskettua sulfaatin massa naytteessa.
mM(SO4%) = SO4* -osuus - m(BaSOy) (6)

Muilta osin laskut tehtiin AAS-néytteiden laskuesimerkkien mukaisesti.

5.4  Fluoridi, F

Fluoridiméaaritykseen kéaytettiin ioniselektiivista elektrodia, joka huomioi liuoksesta
vain siind olevat fluoridi-ionit. loniselektiivisten elektrodien toiminta perustuu sii-
hen, ettd ne mittaavat tietyn ionin aktiivisuutta ndyteliuoksista. Ohuen kalvon, joka
on osittain l&pdisevd membraani, yli syntyva potentiaaliero kertoo liuoksessa olevien
fluoridi-ionien mé&ran. Mé&érityksissd mitataan ioniselektiivisen elektrodin potentiaa-
li vertailuelektrodin suhteen potentiometrisesti, koska elektrodien toiminta perustuu

ioninvaihtoilmidon. loniselektiiviset elektrodit voidaan jakaa kahteen tyyppiin: Kiin-
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teddn ja nesteméiseen membraaniin. Kiinteitd membraaneja ovat esimerkiksi lasi-
membraani (H*, Na*, K*, NH,"), homogeeninen membraani (yksi- tai monikiteinen)
(F,, CI', Br’) ja heterogeeninen membraani, jossa seoskide on valiaineessa (CI, Br ",
I, S*, Hg®"). Nestemaisia membraaneja on Ca®*-, K*-, NOs - ja ClO4 - elektrodeis-
sa./22,s. 1./

Kuvassa 17 on esitetty nestemembraanielektrodien rakenne. loninvaihtaja on neste-
mainen ja varauksensiirto tapahtuu sielld. Alkyyliamiineja on yleensa anioninvaihta-

jina ja kationinvaihtajina fosforihapon estereita. /22, s. 1./

Ag/AgCl- =} ES [
sisdelektrodi | 3 E /
;:é ;’; //Ionivaihtoneste
:_—::f.‘. / toninvaihtajakalvo
Sisaliuos -

Huokoinen kerrous

Kuva 17: Nestemembraanielektrodin rakenne /22, s. 2./

Tassa tyossa fluoridiméaaritykseen kéytettiin fluoridielektrodia (kuva 18), fluoridi-
standardiliuosta (sisalsi 1000 mg F7/1) seka itse tehtyd TISAB (Total lonic Strength
Adjustment Buffer) -liuosta. TISAB -liuos valmistettiin mittaamalla 57 ml etikka-
happoa ,CH3COOH, 50 g natriumkloridia, NaCl, ja 0,3 g natriumsitraattia,
NazCsHs07, litran mittapulloon ja liuottamalla ne 500 ml:aan ionivaihdettua vetta.
Saatuun liuokseen lisattiin 5 molaarista (mol/l) natriumhydroksidia, NaOH, kunnes
pH oli 5-5,5. Lopuksi liuos jaéhdytettiin ja laimennettiin litraksi ionivaihdetulla ve-
della. /22, s. 2./
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Kuva 18: Fluoridielektrodi

Tarkoituksena oli tehda elektrodia varten kalibrointiliuokset, mitata niiden potentiaa-

lit, piirtad tuloksista kalibrointikéyré ja verrata naytteiden antamia potentiaaleja kay-

réan. Kalibrointiliuoksista tehtiin sellaiset, ettd ne sisélsivét 0, 1, 2, 10 ja 100 mg/I

fluoria. Kalibrointiliuokset tehtiin laimentamalla fluoridistandardia. Kalibrointi suo-

ritettiin siten, ettd jokaisesta kalibrointiliuoksesta mitattiin potentiaali elektrodilla ja

arvot otettiin muistiin (taulukko 9). Saaduista arvoista ja tunnetuista konsentraatioista

piirrettiin kéyra, jossa potentiaali oli konsentraation funktiona (liite 4).

Taulukko 9: Kalibrointitulokset

Kalibrointiliuoksen konsentraa-

Potentiaali/mV

tio/(mg/l)
0 171,7
1 89,1
2 71,6
10 31,2
100 -38,3
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Néaytteiden analysointi tehtiin siten, ettd jokaisesta vesifaasista otettiin 5 ml néytett,
johon liséttiin 5 ml TISAB -liuosta. Naytteet sekoitettiin kunnolla ja niistd mitattiin
potentiaali samalla tavalla kuin kalibrointiliuoksistakin. Saatuja potentiaaleja verrat-
tiin piirrettyyn kalibrointikdyraén ja tulokset luettiin kayralta (kuva 19). Tulosten pe-
rusteella voitiin laskea vesifaaseihin ja orgaanisiin faaseihin jaaneen fluoridin pitoi-

suudet kayttaen AAS-tulosten laskutapaa.

Fluoridimaarityksen kalibrointikayra

200 - ‘

!
150 + — - -+ —~ 1 + / -

96,1 mV /

100 /{

50 B 4./
1V 10 2 1 0 _
|

0,93 mg/l [

Kalibrointiliuosten fluoridikonsentraatio, (mg/l)

Potentiaali, mV

_SO -

Kuva 19: Tulosten lukeminen kayralta

5.5 Alumiini, Al

Alumiinipitoisuusanalyysi tehtiin gravimetrisesti saostamalla néytteissa ollut alumii-
ni alumiinihydroksidiksi, AI(OH)s, ja hehkuttamalla analyysissa saatu sakka muhve-
liuunissa (kuva 20) alumiinioksidiksi, Al,O3. Analyysissé kaytettiin reagensseina 0,1
% fenolipuna-indikaattoriliuosta, 2,5 % ammoniakkiliuosta, NH3z, 2 % ammonium-
nitraattiliuosta, NH;NO3, seka kiintedd ammoniumkloridia, NH4Cl. Analyysi pééatet-
tiin tehdd vain muutamasta uuttokokeen vesifaasindytteesté ajanpuutteen vuoksi, jot-
ta nahtéisiin, miten alumiini kayttaytyi kokeissa. Naytteiksi otettiin vesifaasia faa-

sisuhteilla 1 ja 7 tehdyista uutoista molemmista lampdatiloista.
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Kuva 20: Muhveliuuni

Alumiiniméaritys tehtiin siten, ettd naytteeksi otettiin 1-2 ml vesifaasia jéljella ole-
van naytetilavuuden mukaan ja siihen lisattiin 5 g kiintedd ammoniumkloridia. Nayte
laimennettiin ionivaihdetulla vedell& noin 200 millilitraksi, siihen lisattiin 0,5 ml 0,1
% fenolipunaindikaattoria ja lammitettiin sen jalkeen kiehuvaksi lampdlevylld. Sa-
malla, kun liuos kuumeni kiehuvaksi, siihen lisattiin 2,5 %:sta ammoniakkiliuosta
tipoittain niin kauan, kunnes nesteen keltainen véri muuttui punakeltaiseksi. Vérin-
muutoksen jalkeen liuoksen annettiin olla levylld viel& muutama minuutti ennen kuin
se suodatettiin suodatinpaperia ja muovisuppiloa apuna kéyttden. Nayteastia huuh-
deltiin kuumennetulla 2 % ammoniumnitraattiliuoksella ja suodatinpaperissa ollut

sakka pestiin samalla liuoksella muutamaan kertaan.

Suodatuksen ja pesun jalkeen sakka suodatinpapereineen siirrettiin kellolasille, joka
laitettiin 105 °C:een uuniin kuivumaan. Kun kaikki vesi oli haihtunut ndytteesta, siir-
rettiin suodatinpaperi ja sakka posliiniupokkaaseen, joka laitettiin 1100 °C:een muh-
veliuuniin muutamaksi tunniksi, kunnes paperi paloi kokonaan pois ja sakka muuttui
valkoiseksi. Posliiniupokas sakkoineen siirrettiin muhveliuunista eksikaattoriin jaah-
tymaan noin 30 minuutiksi, jonka jalkeen se punnittiin ja tuloksista laskettiin alumii-
nin mé&ara. Alumiinin maéra laskettiin kaavaa 7 kayttden kertomalla sakan, joka oli
alumiinioksidia, Al,O3, massa alumiinin osuudella yhdisteesta:
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m(Al) = m(Al,O3) - 0,505 (7

jossa m = massa, mg

0,505 = alumiinin moolimassan suhde alumiinioksidin moolimassaan.

Esimerkiksi ndytteesta uutto 3, 40 "C”, jossa alumiinioksidin massaksi 2 ml:n néyt-

teessd saatiin 8,1 mg alumiinin m&éara laskettiin seuraavasti:

m(Al) = 8,1 mg - 0,505 = 4,1 mg.

6 TULOSTEN TARKASTELU

Tassa tyossa oli tarkoitus selvittdd, miten fosforihappoliuoksen epdpuhtaudet uuttau-
tuvat orgaaniseen faasiin ja kuinka monta uuttoa fosforihapolle taytyy tehdd, jotta
happo uuttautuisi mahdollisimman hyvélla saannolla. Fosforihapon uuttautumista ja
kayttaytymista tutkittiin kahden eri lampétilan ja faasisuhteiden avulla ja tarvittavien
uuttovaiheiden méaré selvitettiin. Myos se, kuinka monta strippausvaihetta tarvitaan
fosforihapon takaisinuuttamista varten, oli yksi kiinnostuksen kohde. Saatujen tulos-
ten puitteissa piirrettiin McCabe-Thiele -menetelméll&d kuvaajat, joiden perusteella
uutto- ja strippausaskelten mééara oli tarkoitus maarittdd. McCabe-Thiele -kuvaajat
piirrettiin fosforihappotuloksista. Kaikista hapon epdpuhtauksista piirrettiin myos
kuvaajat, joista selvida niiden kayttdytyminen, mutta askelten méaraa niista ei méaari-
tetty. Kuvaajissa tulokset ovat faasisuhdejarjestyksessa 15, 10.4, 7, 3 ja 1. Kuvaajista
nékee, miten epdpuhtaudet kayttaytyvat faasisuhteiden muuttuessa. Muutaman metal-
lin kohdalla kuvaajaan ei saatu kuin 3 pistettd, mutta kuvaajista voi silti paatella, mi-
ten aine kayttaytyy. Esimerkkind raudan analyysitulosten mukaan piirretty kuvaaja
uutosta, joka tehtiin 40 °C:ssa (kuva 21). Pesujen vaikutusta hapon puhdistumiseen
tutkittiin analyysitulosten avulla. Analyysitulokset jatettiin tyosta pois luottamuksel-

lisista syistd, joten tulokset on kayty l&pi sanallisesti.
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Orgaanisen faasin rautapitoisuus vesifaasin
rautapitoisuuden funktiona (uutto 40 °C)

400
350 /
300

250 /

200 /

150 //
0 /

50 T — ==

c(Fe), orgaaninen faasi (mg/l)

1146 1264,3 1269 1335,5 1439,8
c(Fe), vesifaasi (mg/l)

Kuva 21: Raudan kayttaytyminen uutossa

Metallianalyyseistd voidaan todeta, ettd metallit (Ca, Cu, Ni, Cr, Mn, Zn) eivat uut-
taudu orgaaniseen faasiin merkittavasti. Tuloksista nahdaén, ettd orgaaniseen faasiin
jadvien metallien pitoisuudet ovat hyvin lahelld nollaa, joten on selvaa, ettd ndma
metalliepdpuhtaudet jaavat raffinaattiin, eivatkd kulkeudu lopulliseen tuotteeseen.
Strippauskokeiden vesifaasindytteissa metallien pitoisuudet olivat niin pienid, ettei
niill& ole k&ytdnndssé merkitysta.

Arseenin maaritys ei jostain syystd onnistunut, joko laitteen epékunnon tai ana-
lyysivirheen vuoksi, joten sen uuttautuvuutta ei voitu selvittad. Metalleista ainoastaan
rautaa (Fe) siirtyi orgaaniseen faasiin jonkin verran. M&é&rat ovat kuitenkin niin pie-
nid, ettd on selvad, ettd rauta jaa lahes kokonaan raffinaattiin. Raudan méaéara orgaani-
sessa faasissa verrattuna alkuperdisiin syottéliuoksen sisaltamiin méériin vaihteli va-
lilld 20-36 %, joten mé&érat olivat melko vahéisié. Strippausvaiheessa rauta ei kuiten-
kaan siirtynyt lopulliseen tuotteeseen, joten rauta saadaan t&ssa systeemissa hyvin
poistettua fosforihaposta. Strippausten analyysituloksista piirretty kuvaaja on liittees-
sa 8.
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Muutaman metallin kohdalla (Ni, Cu, Cr, Ca) naytti silta, ett4 ne jaavéat aivan koko-
naan raffinaattiliuokseen, mutta tulokset saattavat johtua myos AAS-laitteen maari-
tysrajoista, jotka ovat voineet vaikuttaa tuloksiin. Kuitenkin tulosten loogisuudesta ja
vertailtavuudesta voitiin paatelld, ettd todennakdisesti ndmé metallit jaavét raffinaat-
tiliuokseen, eivatka siirry orgaaniseen faasiin ollenkaan. Kaiken kaikkiaan metallit
saadaan tassé tyossa kaytetylla systeemilld poistettua alkuperéisestd fosforihappoliu-

oksesta hyvin. Kaikista metalleista piirretyt kuvaajat ovat liitteessa 5.

Fluoridituloksista voitiin huomata, etta lahes kaikki syottoliuoksen sisaltdma fluori
siirtyi orgaaniseen faasiin. Uuttojen vesifaasien tuloksista piirretyt kayrat 16ytyvat
liitteestd 6. Vain hyvin pieni osa fluorista jéi raffinaattiin kummassakin lampaétilassa.
Pesujen jalkeen fluoridipitoisuudet orgaanisessa faasissa eivat muuttuneet oikeastaan
lainkaan, joten pesuistakaan ei ollut mainittavaa hy6tya fluorin poistamisessa. Strip-
pausvaiheessa kavi niin, etta fluori ei kuitenkaan siirtynyt orgaanisesta faasista ioni-
vaihdettuun veteen, vaan jai orgaaniseen faasiin. Lopulliseen tuotehappoon ei jaanyt
fluoria kuin pienia maarid, jotka eivat ole kokonaisuutta ajatellen merkittavid. Tuote-
happoon ei siirry fluoria, vaikka uuttovaiheessa kaikki fluori siirtyykin orgaaniseen

faasiin. Strippauksen analyysituloksista piirretty kuvaaja on liitteessa 7.

Sulfaattiméaaritykset tehtiin kaikille uuttojen vesifaaseille, seké faasisuhteella 7 tehty-
jen uuttojen orgaanisten faasien pesu- ja strippausnaytteille. Faasisuhteella 3 tehdyn
uuton orgaanisen faasin pesu- ja strippausnaytteille sulfaattiméaritysta ei tehty ajan-
puutteen vuoksi. Oletuksena kuitenkin oli, ettd sulfaatti ei paady lopulliseen tuote-
happoon, koska sen maarat vahenivat huomattavasti pesuissa ja sulfaattia ei jaanyt
vesifaaseihin lainkaan strippauksissa, joiden néytteista sulfaattianalyysit tehtiin. Tu-
loksista néhtiin, ettd sulfaattia siirtyy orgaaniseen faasiin, mutta vain noin kolmasosa
koko fosforihappoliuoksen siséltdmén sulfaatin maérastd. Tulosten perusteella sul-
faattia ei siirry pesujen jélkeisestd orgaanisesta faasista strippauksissa vesifaasiin
lainkaan, jolloin tuotehappo on sulfaatitonta. VVaikka sulfaatin siirtymista orgaaniseen
faasiin tapahtuukin, ei se kuitenkaan lopulta kulkeudu tuotehappoon. Uuttojen sul-

faattimaarityksien tuloksista piirretyt kuvaajat ovat liitteessa 9.

Alumiinianalyysejékin jouduttiin karsimaan ajanpuutteen vuoksi ja maarityksia paéa-

dyttiin tekemaén vain muutamasta uuttojen vesifaasinaytteestd. Tuloksista kuitenkin
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nahtiin, ettd alumiini jai raffinaattiin kokonaan, eika siirtynyt orgaaniseen faasiin.
Analyysit tehtiin uuttojen faasisuhteista 1 ja 7, ja molempien tulosten perusteella

alumiini ei uuttaudu orgaaniseen faasiin.

Kokonaishappomaéaritykset olivat koko tyon oleellisimmat tulokset. Analyysit tehtiin
titraamalla, jolloin saatiin maaritettyd naytteiden sisaltdmien happojen kokonaismaa-
réd. Ei voida olla taysin varmoja siitd, onko kaikki naytteissa ollut happo pelkké&a
fosforihappoa, vai onko mukana myos vapaata rikkihappoa, jota sy6ttdhapossa piti
olla jonkin verran. Sy6tt6hapon sisdltdanalyysissa ei ollut suoraan merkitty mahdol-
lisen rikkihapon osuutta, joten sen tarkkaa méaréa oli mahdotonta tietdd. Tassa tyossa
rikkihapon méaara oletettiin kuitenkin niin pieneksi, etté se ei vaikuta saatuihin koko-
naishappomaariin merkittavasti. Voidaan olettaa, etta kaikki happo, mitd naytteissa

oli, oli pelkk&é& fosforihappoa.

Analyysien perusteella piti mééarittdd, miten monta uuttoaskelta tarvitaan, jotta fosfo-
rihappo uuttautuisi mahdollisimman hyvalla saannolla ja millaista tuotehappoa kéy-
tetylla systeemill olisi mahdollista saada. Kuvaajat piirrettiin siten, ettd orgaanisen
faasin fosforihappopitoisuus oli vesifaasin happopitoisuuden funktiona. Talla tavalla
saatiin aikaan tasapainokdyrd. Tasapainokayran lisaksi kuvaajaan piirrettiin kayt-
tosuora, joka maaritettiin halutun faasisuhdeluvun mukaan, joka oli samalla kayt-
tosuoran kulmakerroin. Uuttojen tasapainokayristda madritettiin askelten mééara kah-
della eri faasisuhteella, suhteella 7 ja 11.3. Esimerkkind tassé on 40 °C:ssa tehtyjen

uuttojen tasapainokayra ja uuttoaskeleet faasisuhteesta 7 (kuva 22).
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Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus
vesifaasin fosforihappopitoisuuden funktiona
(uutto 40 °C)

[H3PO4), orgaaninen faasi p-%
[=)]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
[H3PO4], vesifaasi p-%

Kuva 22: Uuttoaskelten maarittaminen

Muut uuttojen kuvaajat 16ytyvaét liitteesté 10.

Mya0s strippausten osalta piti saada madaritettya tarvittavien askelten maara. Kuiten-
kin tuloksia laskettaessa huomattiin, ettd tasapainokéyré ei ollut oikeanlainen. Strip-
pauskuvaajan piti nayttad samalta, kuin kuvassa 22 oleva kdyra osoittaa, mutta strip-
pausaskelten méaara piti maarittda siten, ettd kayttosuoran paikka olisi ollut kéyran
ylapuolella ja askeleet olisi mééritetty sen avulla. Jostain syysta kuvaaja kuitenkin oli

jotain aivan muuta. Kuvaaja on kuvassa 23.
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Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus
vesifaasin fosforihappopitoisuuden
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Kuva 23: Strippauksen fosforihappokayra

Laskuista ei l0ydetty virhettd, eikd syytd kuvaajan outoon muotoon saatu selvitettya.
Strippausaskelten maaraa ei voitu tdman vuoksi maarittdd, joten saantoa ei saatu tas-

sé tydssa selvitettya.

Uutot tehtiin kahdessa eri lampétilassa, jotta l&mpdtilan vaikutus uuttautuvuuteen
saataisiin selville. Kaikkien mé&aritettyjen arvojen perusteella huomattiin, etta jokai-
nen epdpuhtaus uuttautui orgaaniseen faasiin enemman silloin, kun lampétila oli 60
°C. Erot 40 °C uuttoihin verrattuna olivat vaihtelevia. Joidenkin aineiden kohdalla
erot olivat huomattavia, kun taas joidenkin aineiden kohdalla hyvinkin pienia. Esi-
merkiksi raudan kohdalla erot lampétilojen vélilla olivat jopa 50 %:n luokkaa, kun
nikkelin kohdalla erot olivat ldhes huomaamattomat. Suurin ero lampétilojen valilla
oli fosforihapon uuttautumisessa. Lampdétilassa 60 °C fosforihappo uuttautui parem-
min orgaaniseen faasiin kuin 40 °C ldampdtilassa. Erot olivat huomattavia faasisuh-
teilla 15, 10 ja 7 tehdyissé uutoissa, suhteilla 3 ja 1 tehdyissé uutoissa eroa ei oikeas-
taan ollut lainkaan. Vaikka fosforihappo uuttautui 60 asteessa paremmin kuin 40 as-
teessa, tarvittavien uuttoaskelten méaara olisi suurempi kuin 40 asteessa tehtdessa (lii-
te 10).

Myo0s faasien erottumisaikoja mitattiin uutto-, pesu- ja strippausvaiheissa. Erottu-
misajoilla on merkitysta kéaytettdvien uuttokennojen kokoon, joten sen vuoksi niitd
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mitattiin. Uutoissa erottumisajat (liite 2) muuttuivat tasaisesti faasisuhteiden muuttu-
essa. Mita alhaisempi faasisuhde oli, sit4 pidempi oli erottumisaika. Erottumisaikoja
mitattiin uutoissa 1-4 vain orgaaninen faasi jatkuvana, mutta uutossa 5 (faasisuhde
1) aika mitattiin molemmista jatkuvuuksissa, jotta niiden ero voitaisiin méaarittaa.
Huomattiin, ettd kun orgaaninen faasi oli jatkuva, erottumisaika oli puolet lyhyempi
kuin silloin, kun vesifaasi oli jatkuva. Talla erolla saattaa olla suurikin vaikutus uut-
tokennojen kokoon. Uuttolampéatiloillakin oli vaikutusta erottumisaikoihin. 60 asteen
ldmpotilassa erottumisajat alenivat yli puolella 40 asteen uuttoon nahden. Muuten
erottumisajat kayttaytyivat samalla tavalla, kuin 40 asteessa. Pesukokeiden erottu-
misajoissa (liite 3) oli eroja jatkuvuuksien kesken. Ensimmaisen pesukerran jalkeen
erottumisajat erosivat toisistaan huomattavasti: kun vesifaasi oli jatkuva, aika oli
kolminkertainen verrattuna orgaaniseen jatkuvuuteen. Toisen pesukerran jalkeen erot
eivat olleet merkittavid, mutta silloinkin vesifaasijatkuvuus vei enemman aikaa.
Strippauskokeissa faasisuhteesta 1 mitattiin erottumisajat molemmista jatkuvuuksis-
ta, muista faasisuhteista vain orgaanisessa jatkuvuudessa. Aikaero oli suuri 40 asteen
uutosta tulleen orgaanisen faasin kohdalla, jolloin orgaanisessa jatkuvuudessa erot-
tumisaika oli lahes neljd kertaa pidempi. 60 asteen uuton orgaanisen faasin strippa-
uksissa ero ei ollut mainittava. Yleisell tasolla strippausten erottumisajat (s. 33) pi-

tenivat sitd mukaa, kun faasisuhde kasvoi.

7 JOHTOPAATOKSET

Tassa tydssa saatiin méaaritettyd epapuhtauksien kayttadytyminen koko systeemissa ja
uutoista tarvittavien uuttoaskelten méaarat. Uuttoaskeliksi saatiin kahdella eri kéyt-
tosuoralla piirrettdessa 40 asteen uutolle 4 ja 5 kpl ja 60 asteen uutolle 5 ja 6 kpl.
Erot uuttoaskelien méé&rassa eivat ole merkittavat, joten fosforihapon uuttautumisen
kannalta ei ole valia, kummassa lampdtilassa uutot tulevaisuudessa tehdaén. Epapuh-
tauksien kannalta kuitenkin 60 °C olisi parempi uuttoldmpdtila, koska epépuhtauksia
siirtyi lopulliseen tuotehappoon vahemman kuin 40 °C uuttojen jalkeen. Vaikka uut-
tojen kohdalla korkeammassa lampétilassa epapuhtauksia uuttautuu orgaaniseen faa-

siin enemman kuin alhaisemmassa lampdtilassa, strippausvaiheessa epapuhtaudet
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eivét kuitenkaan siirtyneet tuotteeseen. Tulosten perusteella 60 asteen uutto on pa-
rempi vaihtoehto kuin 40 asteen uutto.

Pesut tehtiin tassa tydssa kahteen kertaan orgaaniselle faasille. Pesunaytteiden tulos-
ten perusteella kaksi pesuvaihetta riittdd tdman kaltaisessa uutossa varmistamaan tuo-
tehapon puhtauden. Kolmannesta pesuvaiheesta tuskin olisi haittaa, mutta tdamén tyon

perusteella kahden pesuvaiheen puhdistusteho on riittava.

Strippausvaiheista voitiin ndhdd, ettd happoa uuttautui takaisin veteen paremmin, kun
faasisuhde oli suuri. Esimerkiksi faasisuhteella 15 tehdyn strippauksen vesifaasin
fosforihappopitoisuus oli faasisuhteen 1 strippaukseen verrattuna ldhes kymmenker-
tainen. Vaikka strippausaskelten maaraa ei saatu selville, saatiin kuitenkin maaritet-
tya strippausten vesifaasien siséltdman fosforihapon painoprosentti, joka oli maksi-
missaan 31,1 %. Verrattaessa tatd hapon alkuperéiseen fosforihappopitoisuuteen, jo-
ka oli 47,4 %, on saanto erittdin hyvd. Koska strippausaskelien maaraa ei saatu sel-

ville, ei tarkkaa tarvittavien strippausvaiheiden lukuméaéraa voida tietaa.

Uuttosysteemit ovat yleensd monivaiheisia ja jatkuvatoimisia. Systeemi koostuu uut-
to-, pesu- ja takaisinuutto- eli strippausvaiheista, joita on tietty maaréa riippuen kay-
tettavista liuoksista ja olosuhteista. Taman tyon perusteella fosforihapon epépuhtauk-
sien uuttamiseen sopisi sellainen uuttosysteemi, jossa olisi viisi uuttovaihetta ja kah-
desta kolmeen pesuvaihetta. Strippausvaiheiden lukumaaré jéi arvoitukseksi, mutta
yleensa kéytetyissd systeemeissé on suunnilleen kolmesta viiteen strippausvaihetta.
Tassé esimerkissa on kaytetty neljaé strippausvaihetta. Kuvassa 24 on esitetty mah-

dollinen fosforihappouuttosysteemi.
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LITE 1

ORGAANISEN FAASIN TILAVUUSMUUTOKSET

Nayte Orgaanisen | Orgaanisen | Tilavuuden
faasin tila- faasin tila- muutos/%
vuus ennen vuus jal-

/ml keen/ml
Uutto 1, 40 °C 750 780 4,0
Uutto 2, 40 °C 730 760 4,1
Uutto 3, 40 °C 700 730 4,3
Uutto 4, 40 °C 600 625 4,2
Uutto 5, 40 °C 400 415 3,8
Uutto 1, 60 °C 750 785 4,7
Uutto 2, 60 °C 730 764 4,7
Uutto 3, 60 °C 700 732 4,6
Uutto 4, 60 °C 600 630 5,0
Uutto 5, 60 °C 400 415 3,8




FAASIEN EROTTUMISAJAT UUTOISSA

LIITE 2

Néayte Erottumis- | Erottumis- Nayte Erottu- | Erottu-
aika, or- aika, vesi- mis- mis-
gaaninen | faasi jatku- aika, aika,

faasi jatku- vals orgaa- | vesifaasi
va/s ninen jatku-
faasi vals
jatku-

vals

Uutto 1, 40 °C 29 Uutto 1, 60 °C 10

Uutto 2, 40 °C 37 Uutto 2, 60 °C 14

Uutto 3, 40 °C 43 Uutto 3, 60 °C 28

Uutto 4, 40 °C 70 Uutto 4, 60 °C 42

Uutto 5, 40 °C 142 300 Uutto 5, 60 °C 54 176




LIITE 3
FAASIEN EROTTUMISAJAT PESUKOKEISSA

Nayte Erottu- Erottu-
misaika, misaika,
orgaani- | vesifaasi

nen faasi | jatkuva/s

jatkuva/s
Pesu 1, 40 °C 45 52
Pesu 2, 40 °C 45 140
Pesu 1, 60 °C 40 50
Pesu 2, 60 °C 50 73
Pesu 1, 40 °C* 480
Pesu 2, 40 °C* 33

*faasisuhde 3



FLUORIDIANALYYSIN KALIBROINTIKAYRA

LIITE 4
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LIITE 5 (1/6)

METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
KALSIUM, Ca

c(Ca), orgaaninen faasi (mg/l)
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(uutto 60 °C)

- AN

AN

N

1 2 3
c(Ca), vesifaasi (mg/l)




LIITE 5 (2/6)

METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
KUPARI, Cu

g/l)

m

¢(Cu), orgaaninen faasi (

oo o000 po 0
R N W b U1 O N 0 =

o

Orgaanisen faasin kuparipitoisuus
vesifaasin kuparipitoisuuden funktiona

(uutto 60 °C)

/A\
/ AN

\
\
AN
A\,
AN
AN
»

c(Cu), vesifaasi (mg/I)




LIITE 5 (3/6)
METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
MANGAANI, Mn

Orgaanisen faasin mangaanipitoisuus
vesifaasin mangaanipitoisuuden funktiona
(uutto 40 °C)

20,5

20 2

e

19,5 /

—

18,5

¢(Mn), orgaaninen faasi (mg/I)

18,6 19,1 19,1 20,1
¢(Mn), vesifaasi (mg/l)

Orgaanisen faasin mangaanipitoisuus
vesifaasin mangaanipitoisuuden funktiona
(uutto 60 °C)

25

20 P

—

15

¢(Mn), orgaaninen faasi (mg/I)

1 2 3 4 5
c(Mn), vesifaasi (mg/I1)




LIITE 5 (4/6)

METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
NIKKELI, Ni

¢(Ni), orgaaninen faasi (mg/I)

[EEN

O L N WA UI ONN XX LV O

Orgaanisen faasin nikkelipitoisuus
vesifaasin nikkelipitoisuuden funktiona

(uutto 40 °C)
i
/
/
/
/
///
~—
18,3 14,8 12,2

c(Ni), vesifaasi (mg/I)

c(Ni), orgaaninen faasi (mg/l)

O R, N WA UIOO N XX OO

Orgaanisen faasin nikkelipitoisuus
vesifaasin nikkelipitoisuuden funktiona

(uutto 60 °C)
Prad
/
/
7
/
/
v
/
—
21 13,5 12,2

c(Ni), vesifaasi (mg/I)




LIITE 5 (5/6)

METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
RAUTA, Fe

Orgaanisen faasin rautapitoisuus vesifaasin

rautapitoisuuden funktiona (uutto 40 °C)
400

350 /
300 /

250 /
200

150 //
100

/

50 T —— ==

c(Fe), orgaaninen faasi (mg/l)

1146 1264,3 1269 1335,5 1439,8
c(Fe), vesifaasi (mg/I)

Orgaanisen faasin rautapitoisuus vesifaasin

rautapitoisuuden funktiona (uutto 60 °C)
450

5 400 2
£ /
— 350
= /
@ 300
8 /
= 250 7
)]
£ 200 //
c
g 150
—E 50
S O
476 615,7 915 1270,5 1360

c(Fe), vesifaasi (mg/I)




LIITE 5 (6/6)

METALLIEN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA
SINKKI, Zn

Orgaanisen faasin sinkkipitoisuus
vesifaasin sinkkipitoisuuden funktiona
(uutto 40 °C)

~

A

()]

/

w

/

H

—

w

N

[EnY

¢(Zn), orgaaninen faasi (mg/l)

o

240 260 265 277,5
c(zn), vesifaasi (mg/I)

Orgaanisen faasin sinkkipitoisuus
vesifaasin sinkkipitoisuuden funktiona
(uutto 60 °C)

14

.;
12 ™

0 ~.

~

N

~

o

¢(Zn), orgaaninen faasi (mg/l)
N D o)) [o0]

93,4 205 273,5 295,3
c(zn), vesifaasi (mg/I)




LIITEG6

FLUORIDIN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA

c(F), orgaaninen faasi (mg/I)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

o

Orgaanisen faasin fluoridipitoisuus
vesifaasin fluoridipitoisuuden funktiona

(uutto 40 °C)
2
/
/
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— —

170 205,7 196 237,5 332,5

c(F), vesifaasi (mg/I)

c(F), orgaaninen faasi (mg/l)

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Orgaanisen faasin fluoridipitoisuus
vesifaasin fluoridipitoisuuden funktiona

(uutto 60 °C)
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40 54,3 105 198,5 248

c(F), vesifaasi (mg/I)




FLUORIDIN KAYTTAYTYMINEN STRIPPAUKSISSA

LITE 7

600
590
580
570
560
550

540

c(F), orgaaninen faasi (mg/I)

Orgaanisen faasin fluoridipitoisuus
vesifaasin fluoridipitoisuuden funktiona

(strippaus)

//

/

/

d

43 35,2

3,71
c(F), vesifaasi (mg/l)

34,14

18,84




RAUDAN KAYTTAYTYMINEN STRIPPAUKSISSA

LIITES8

c(Fe), orgaaninen faasi (mg/l)

Orgaanisen faasin rautapitoisuus

vesifaasin rautapitoisuuden funktiona

133,16
133,14
133,12
133,1
133,08
133,06
133,04
133,02
133
132,98
132,96

(strippaus)
~.
\
<
N\
N\
e
0,108 0,237 0,459 3,642

c(Fe), vesifaasi (mg/I)




LIITE9

SULFAATIN KAYTTAYTYMINEN UUTOISSA

Orgaanisen faasin sulfaattipitoisuus
vesifaasin sulfaattipitoisuuden funktiona
(uutto 40 °C)

7000

6000 ,

5000 /
4000 /
3000 /

2000 /

e
1000 —

18096 16360,7 15972 17512,5 19309,1
c(S04), vesifaasi (mg/I)

¢(S04), orgaaninen faasi (mg/I)

Orgaanisen faasin sulfaattipitoisuus
vesifaasin sulfaattipitoisuuden funktiona
(uutto 60 °C)

7000
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5000

4000 /

3000 //

2000

o

13680 14383,2 17340 18016 19090,5
¢(S04), vesifaasi (mg/I)

¢(S04), orgaaninen faasi (mg/I)




LIITE 10 (1/2)

UUTTOASKELEET
UUTTO 40 °C

[H3PO4], orgaaninen faasi p-%

Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus
vesifaasin fosforihappopitoisuuden funktiona
(uutto 40 °C)

.
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[H3PO4], vesifaasi p-%
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Faasisuhde 7

[H3PO4], orgaaninen faasi p-%
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Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus
vesifaasin fosforihappopitoisuuden funktiona

(uutto 40 °C)
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[H3PO4], vesifaasi p-%

50

Faasisuhde 11.3




LIITE 10 (2/2)

UUTTOASKELEET
UUTTO 60 °C

= = = =
o ~ 'S o

[H3PO4), orgaaninen faasi p-%
(o]

Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus vesifaasin
fosforihappopitoisuuden funktiona (uutto 60 °C)
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[H3PO4], vesifaasi p-%

1
60

Faasisuhde 7

[H3PO4), orgaaninen faasi p-%

Orgaanisen faasin fosforihappopitoisuus vesifaasin
fosforihappopitoisuuden funktiona (uutto 60 °C)
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