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Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli optimoida flokkulantin kayttd Norilsk Nickel
Harjavallan intermediaattiliuottamon sakeuttimella SA92. Tydssé tutkittiin sakeutti-
men lietendytteiden rautasakan laskeuttamista Kemiran flokkulanteilla. Tyossa tar-
kasteltiin my6s kalkkineutralointia, joka tapahtuu prosessin neutralointireaktoreissa
ennen sakeutinta. Laboratoriossa kokeiltiin lietteen neutralointia talla hetkella kay-
tossa olevalla kalsiumkarbonaatilla seka kalsiumhydroksidilla. Tarkoituksena oli sel-
vittaa, laskeutuuko kalsiumhydroksidilla neutraloitu rautasakka jollakin tassa opin-
naytetyossa kaytossa olleista flokkulanteista.

Tama opinnaytetyo tehtiin siksi, ettd sakeuttimella on ollut ongelmia rautasakan las-
keutumisen kanssa. Tyon tavoitteena oli 16ytaa sopiva flokkulantti optimaalisella an-
nostuksella sakeuttimella prosessoitavan rautasakkalietteen laskeuttamiseen. Tavoit-
teena oli myos testata, laskeutuuko kalsiumhydroksidilla neutraloitu sakka jollakin
testattavana olleista flokkulanteista. Aiemmat kokeet ovat osoittaneet, ettd jos neut-
ralointi tehddé&n kalsiumhydroksidilla, talla hetkella sakeuttimella kaytettava flokku-
lantti Fennopol N200 ei toimi.

Tyon kokeellinen osuus tehtiin NNH:n tutkimuslaboratoriossa. Sakeuttimelle syotet-
tavastd rautasakkapitoisesta lietteestd tutkittiin esikasittelyssa pH, kiintoainepitoisuus
ja raekokojakauma. Tutkimusmenetelmand flokkulanttien testauksessa kéytettiin las-
keutuskoetta. Neutralointikokeet tehtiin 2 litran lasireaktorissa tarkoituksena neutra-
loida liete tavoite pH-arvoon 3.2, jonka jalkeen lietteella suoritettiin laskeutuskokeet.

Opinnaytetytssa saatujen tulosten perusteella sakeutusprosessiin paras flokkulantti
on tallakin hetkelld kaytdssa oleva N200, mutta flokkulanttiannostus sakeuttimella
tulee olla vahintadn 8 ppm. Vaikka suuriin laskeutumisnopeuksiin paastiin muillakin
flokkulanteilla, ylitteiden kirkkaudet lopulta osoittivat flokkulantin N200 olevan op-
timaalisin vaihtoehto. Neutralointikokeiden tulokset osoittivat, etta vaikka kalsium-
hydroksidi olisi teoreettisesti parempi vaihtoehto lietteen neutralointiin, silld muo-
dostunut sakka ei laskeutunut kokeissa testatuilla flokkulanteilla. Paremmat tulokset
sekd sakan laskeutumisen ettd suodattumisen suhteen saatiin kéytettdessa neutraloin-
nissa kalsiumkarbonaattia.
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The purpose of this thesis was to optimize the usage of flocculants in the thickener
(SA92) of Norilsk Nickel Harjavalta’s intermediate leaching department. In this
study the settling of iron sediment of sludge samples of thickener was researched
with Kemira’s flocculants. The lime neutralization that happens in neutralization re-
actors of process before the thickener was also studied. The neutralization of sludge
was tested in the laboratory with calcium carbonate that is currently being used in the
process as well as with calcium hydroxide. The purpose was to find out if the iron
sediment neutralized with calcium hydroxide settles with some of flocculants used in
this thesis.

This thesis was made because there have been problems in the thickener with the set-
tling of iron sediment. The aim of the study was to find a suitable flocculant with op-
timal dosage for settling of iron sediment sludge processed in the thickener. Also the
target was to test if the sediment neutralized with calcium hydroxide settles with
some of the flocculants tested in this study. Earlier tests have shown that if the neu-
tralization is made with calcium hydroxide the flocculant Fennopol N200 that is cur-
rently used in the thickener does not work.

The experimental part of this study was done at the research laboratory of NNH. In
the pre-treatment, the pH, solids content and particle size distribution of the iron sed-
iment rich sludge fed to the thickener were measured. Research method used in the
testing of flocculants was settling test. In neutralization tests the aim was to neutral-
ize the sludge to pH-value 3.2 and this was done in a 2 litres glass reactor. When the
sludge had neutralized the settling tests with flocculants were done for the sludge.

Based on the results of this thesis the best flocculant for the thickening process is the
currently used N200 but the dosage of flocculant at the thickener should be at least 8
ppm. Although good settling rates were reached also with other flocculants the clari-
ty of overflows showed that N200 is the most optimal choice. The results of neutrali-
zation tests showed that although the neutralization of the sludge would theoretically
be better with calcium hydroxide the sediment generated with it did not settle in the
tests with selected flocculants. The results concerning both the settling and filtering
were better with the using of calcium carbonate in the sediment neutralization.
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli optimoida flokkulantin kayttd Norilsk Nickel
Harjavallan intermediaattiliuottamon sakeuttimella SA92. Sakeuttimella prosessoita-
van rautasakkapitoisen lietteen laskeutusta testattiin Kemiran flokkulanteilla ja tutkit-
tiin niiden flokkulointik&yttaytymista lietteessé eri pitoisuuksilla. Tarkoituksena oli
siis 10ytaa sopiva flokkulantti optimaalisella annostuksella sakeutusprosessiin. Tyos-
sé tutkittiin lisdksi intermediaattiliuottamon autoklaavista AK91 tulevan happaman
puskuliuoksen neutralointia kahdella eri kalkkilietteelld, jotka olivat kalsiumkarbo-
naattiliete CaCOs ja kalsiumhydroksidiliete Ca(OH),.

Tama opinndytety0 tehtiin siksi, ettd sakeuttimella on ollut ongelmia sakan laskeu-
tumisen kanssa. Sakeutin on prosessissa autoklaavin ja kalkkineutraloinnin jalkeen.
Sakeuttimella oli ajoittain jaanyt paljon kiintoainetta ylitteeseen, joka aiheuttaa sa-
keuttimen jalkeisilla suodattimilla tihedt purkuvélit. Neutralointikokeilla testattiin,
voisiko lietettd neutraloida ennen sakeutinta olevassa kalkkineutraloinnissa kalsium-
hydroksidilla nykyisen kalsiumkarbonaatin sijaan niin, ettd muodostunut sakka viela
laskeutuisi neutraloinnin jalkeen jollakin tdssd opinnaytetytssa kaytossa olleista

flokkulanteista.

Taman opinndytetyon tavoitteena oli 16ytaa sopiva flokkulantti optimaalisella annos-
tuksella sakeuttimella prosessoitavan lietteen kiintoaineen laskeuttamiseen. Tavoit-
teena oli myos testata, laskeutuuko kalsiumhydroksidilla neutraloitu sakka jollakin
testattavana olleista flokkulanteista. Aiemmat kokeet ovat osoittaneet, ettd tall& het-
kelld sakeuttimella kaytettdvéd flokkulantti N200 ei toimi, jos neutralointi tehddén

kalsiumhydroksidilla.

Tyon kokeellinen osuus tehtiin NNH:n tutkimuslaboratoriossa Harjavallassa. Nayt-
teenoton jalkeen rautasakkalietteestd analysoitiin pH, kiintoainepitoisuus ja raekoko-
jakauma. Tutkimusmenetelména flokkulanttien testauksessa kéytettiin laskeutuskoet-
ta, jossa ndytettd ja flokkulanttia lisattiin mittalasiin tunnetut maarat. Systeemia se-
koitettiin, jonka jalkeen seurattiin faasien erottumista ja merkittiin muistiin ajat aina

tietyn laskeutumismatkan jalkeen. Kirjoitettiin myds muistiin havainnot flokkien



muodostumisesta, kiintoaineen laskeutumisesta seka ylitteen kirkkaudesta. Neutra-
lointikokeet tehtiin 2 litran lasireaktorissa. Tarkoituksena oli neutraloida liete pH-

lukuun 3.2, jonka jalkeen lietteell& suoritettiin laskeutuskokeet.

TyoOn toteutusta varten otettiin ndytteita NNH:n intermediaattiliuottamolta. Laskeu-
tuskokeisiin otettiin lietendytettd sakeuttimen ja neutralointireaktoreiden valisesta
linjasta. Neutralointikokeita varten otettiin liuosnéytettd reaktoreiden sydttolinjasta,

joka on autoklaavista tulevaa puskuliuosta.

2 NORILSK NICKEL HARJAVALTA OY

Norilsk Nickel Harjavalta Oy kuuluu venéldiseen MMC Norilsk Nickel -konserniin,
joka on maailman suurin nikkelintuottaja. Harjavallan tehdas on nikkelijalostamona
maailman nykyaikaisimpien ja suurimpien joukossa seka nikkelikemikaalien valmis-
tajana maailman ykkonen. Tehdas ty6llistad Harjavallassa noin 250 tyontekijéa. /1, s.
46-47/

Tehtaan tuotanto Harjavallassa jakaantuu neljaan osastoon: liuottamoon, pelkisté-
maoon, elektrolyysiin ja kemikaalitehtaaseen. Tuotannon raaka-aineina kaytetaan
padosin nikkelirikasteita ja nikkelikivid. Suuri osa raaka-aineista tulee nykyisin ko-
timaasta, Talvivaaran kaivoksilta. Tdméan liséksi raaka-aineita tulee mydés mm. Aust-

raliasta, Brasiliasta ja Kanadasta. /2/

Norilsk Nickel Harjavalta Oy valmistaa huippulaatuisia, asiakastarpeiden mukaan
suunniteltuja korkean teknologian nikkelituotteita. Paatuotteita ovat nikkelikemikaa-
lit, -katodit ja -briketit. /1, 2/
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Kuva 1 Norilsk Nickel Harjavalta prosessi /13/

3 INTERMEDIAATTILIUOTTAMO

Intermediaattiliuotus on yksi Norilsk Nickel Harjavallan liuottamon osaprosesseista.
Intermediaattiliuottamon raaka-aineena kéytetddn Talvivaaran nikkelisulfidi (NiS)-
sakkaa. Prosessin tarkoituksena on liuottaa sakka ja erottaa siitd rauta ja mahdolli-
simman paljon muita epdpuhtauksia. Tuotteena syntyva nikkelisulfaattiliuos puhdis-

tetaan Ca-uutossa ennen sen johtamista Co-uuttoon ja edelleen muille osastoille. /3/

Nikkelisulfidisakka sydtetdan kahmarilla varastoaltaasta pulpperiin. Pulpperissa sak-
ka lietetddn veteen, jotta se saadaan pumpattavaan muotoon liuotusta varten. Pulppe-
rista nikkelisulfidi-vesi-liete pumpataan sakeuttimelle SA91. Osa NiS-sakan “epé-
puhtauksista” liukenee jo veteen. Sakeuttimen ylite kiertdé takaisin pulpperiin ja alite
johdetaan autoklaaviin. Pulppauspiirin tarkoituksena on saada autoklaavin AK91

syotto tasaiseksi. /3/



Liete syOtetddn hapettavaan autoklaaviin AK91. Autoklaaviliuotus on hapettava to-
taalipaineliuotus, jossa nikkelin lisdksi liukenevat myos lietteen muut metallisulfidit
(Co,Cu, Zn) ja epdpuhtaudet (Ca, Al, Fe, Mn, Mg). Autoklaaviliuotuksen tarkoituk-
sena on liuottaa mahdollisimman suuri osa lietteen kiintoaineena olevasta nikkelista
liuokseen seké& lopulta saostaa mahdollisimman suuri osa liukenevasta raudasta voi-
makkaalla hapetuksella. Jotta merkittdvd osa raudasta saadaan saostumaan hyvin
suodattuvana ja laskeutuvana jo autoklaavissa, autoklaavin 6-lohkoon ajetaan kalkkia
(ns. valineutralointi). Autoklaavissa sakkaliete kulkee véliseinien yli lohkosta toiseen

ylivuotona voimakkaan sekoituksen ja klaavin jatkuvan syoton vaikutuksesta. /3/

Autoklaaviliuotuksen jalkeen liuos neutraloidaan. Neutralointi tapahtuu neutralointi-
reaktoreissa kalkin avulla. Liuoksen pH:ta nostetaan Ca-uuttoa varten. Lisaksi reak-
toreissa saostetaan myos loppurauta voimakkaalla hapetuksella. Kalkki syotetaan en-
simmaiseen reaktoriin riittdvén viiveen takaamiseksi. Ensimmaisestd reaktorista liuos

johdetaan edelleen toiseen reaktoriin. /3/

Reaktoreilta liuos johdetaan sakeuttimelle SA92, jossa laskeutetaan reaktoreilla saos-
tunut rautasakka flokkulantin avulla. Sakeuttimen SA92 ylite johdetaan suodatetta-
vaksi kammiosuodattimille ja edelleen kirkastussuodattimille ennen sen ajamista Ca-
uuttoon. Sakeuttimen SA92 alite pumpataan automaattipainesuodattimille, joiden
tarkoituksena on pesta vesiliukoinen nikkeli kiintoainekakuista. Suodatetut ja pestyt
kiintoainekakut poistetaan prosessista. /3/
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Kuva 2 Intermediaattiliuottamon lohkokaavio /13/

4 LASKEUTUS

4.1 Kiintoaineen erottaminen nesteesta laskeuttamalla

Laskeutus on painovoiman vaikutuksesta tapahtuva erotusmenetelméd neste-
Kiintoaine-lietteille. Laskeutus tapahtuu yleensd sakeuttimella, jossa sakeuttimelle
virtaavasta, suhteellisesti laimeammasta lietteesta erotetaan kiintoaine ja neste toisis-
taan. Sakeuttimella erotettavan lietteen kiintoaine on tihedmpé&a kuin neste, joka on
ratkaiseva tekija partikkelien laskeutumiselle. Mitd suurempi tiheysero on, sita pa-
remmin kiintoaine laskeutuu nesteessa. Kiintoaine laskeutuu sakeuttimen pohjalle
alitteena, joka on tihed, suuren Kkiintoainepitoisuuden omaava liete. Selkeytynyt ylite,

joka on mahdollisimman puhdas neste, j&a sakeuttimen pinnalle. /4, 5/

Laskeutuksen ensisijainen tarkoitus on tuottaa erittdin suuren Kiintoainepitoisuuden
omaava alite. Tahén kaytetddn apuna polymeeriflokkulantteja, joiden tarkoitus on

flokkuloida, eli koota yhteen suuremmiksi rykelmiksi pienimmatkin liukenemattomat
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kiintoainejaédnnokset prosessoitavasta lietteestd. Ylitteen kiintoainepitoisuus tulee
olla pieni ja ylitteeseen jadnyt kiintoaine poistetaan suodattamalla. /5, 8/

Laskeutettavan lietteen stabiilisuus riippuu Kiintoainepartikkeleiden maarésté, koos-
ta, pintaominaisuuksista ja tiheydestd sek& toisen faasin tiheydestd. Vesipitoisissa
lietteissa partikkelien pinnat ovat sahkoisesti varautuneita, yleensd negatiivisesti, jo-
ka aiheutuu protonien dissosiaatiosta hydroksyyliryhmien pinnalla. Negatiivisen va-
rauksen yliméaaraa lietteessa olevien yksittaisten partikkelien pinnoilla kutsutaan zee-
ta-potentiaaliksi. Kun zeeta-potentiaali partikkeleiden pinnoilla kasvaa, coulombiset
poistovoimat partikkelien vélill4 tulevat voimakkaammiksi ja lietteesté tulee stabii-

limpaa, eli huonosti laskeutuvaa. /5, 9/

Kiintoaineen laskeutuksessa kiintoaine erotetaan nesteesté joko siksi, etta kiintoaine
tai neste on arvokas, haluttu tuote tai koska ndmé faasit tulee erottaa ennen havitta-
mistd. Laskeutusta kéytetdan yleisesti liuotusprosesseissa, joissa kallisarvoinen mate-

riaali on liuenneena nestefaasiin ja sen talteenotto halutaan maksimoida. /5/

4.2 Sakeutin

Sylinterimdinen allassakeutin on yleisin sakeutintyyppi ja se on yleensd rakennettu
teréksesta tai betonista. Se on jatkuvatoiminen, suuri lieridmadinen astia, jossa on ma-
tala kartionmuotoinen pohja ja keskelle asennettu, hitaasti pyoriva hara. Hara yhdis-
taa kiintoainetta tiiviiksi kerrokseksi ja auttaa kiintoaineen poistoa sakeuttimen poh-
jalta. Sakeuttimen paéll& olevalla hoitotasolla on haran kayttdmekanismi, joka pyorit-
t4& altaan pohjalla olevaa haraa hyvin hitaasti. Haralaitteistoon kuuluu myos laitteet
harojen nostamista ja laskemista varten. Sakeuttimen toimintaperiaate ndkyy kuvasta
3./4,5, 6/

Sakeuttimilla k&ytetddn flokkulantteja tehostamaan partikkelien laskeutumisnopeutta.
Syottovirta menee flokkulanttikasittelyn jalkeen sakeuttimen keskella olevaan syot-
tokaivoon, josta liete levidd edelleen ympéri sakeutinta. Kiintoainepitoisuus nousee
kaytettavalla sakeuttimella alaspdin mentéessd, silld laskeutuva kiintoaine ja pieni

osa nesteestd liikkuvat alaspéin. Sakeutunut liete kerdéntyy alas kartionmuotoiselle
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pohjalle ja hitaasti pyorivd haramekanismi kuljettaa sitd kaltevalla pohjalla kohti
keskella sijaitsevaa alitteenpoistokohtaa. Hara edistda laskeutumista ja lietteen tiivis-
tamista. Selkeytynyt neste liikkuu yldspain kohti ylitekourua, josta se poistuu sakeut-

timelta. Ylitekouru on sakeuttimen ulkokehalla. /4, 5/

Sakeuttimen kapasiteetti maarataan alitteen tilasta. Jos sakeuttimeen syotetdan
enemman kiintoainetta kuin sieltd ehtii poistua, harojen kuormitus kasvaa. Pahimmil-
laan harat pysahtyvét ja sakeutin tukkeutuu. Haralaitteisto on varustettu kuormitusha-
Iyttimell4d. Kuormitusta alennetaan véhentamaéll syo6ttod, lisadmalla alitteen poistoa
tai nostamalla haroja. /4, 6/

Sakeuttimia kaytetaan hyvin yleisesti metallinjalostusprosesseissa. Hydrometallurgi-
assa sakeuttimia kaytetadn liuenneen komponentin erottamiseen liuotuksessa j&a-

neesta sakasta. /5/

Kuva 46. Allassakeutin

A. Sakeutettavan lietteen
syotto

B. Selkeytyneen nesteen-
poisto, ylite

C. Sakeutuneen lietteenpois-
7 to, alite

@ 1. Yliteranni
R . 2 Hoilotaso
3. Haralaitteen kadyttomeka-
nismi
4. Haralaite

5. Hamjen nosto- ja
laskulaite

% 3 6. Lietteen sydttdrengas

Kuva 3 Sakeuttimen rakenne ja toimintaperiaate /6/
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5 FLOKKULANTIT JANIIDEN TOIMINTA

5.1 Flokkulaatio

Flokkulaatio on tehollista partikkelikokoa nostava esikasittelymenetelmé laskeutus-
prosesseissa, joka aiheutetaan flokkulanteilla ja jolla parannetaan laskeutumisnopeut-
ta. Flokkulaatiossa partikkelien pintavaraukset neutraloituvat ja partikkelien valiset
poistovoimat pienenevét. Lietteen hienoainepartikkelit agglomeroituvat eli muodos-
tavat flokkulanttien avulla suurempia stabiileja ryhmittymid, joita kutsutaan flokeik-
si. Suhteellisen pieni annostusmaéara flokkulanttia suhteessa kiintoainefaasin painoon
riittaé lietteen optimaaliseen flokkulointiin. pH:n saato on tarkeda esikasittelyssa, sil-
l& partikkeleiden pintavarauksiin vaikuttaa pH. Mita suurempi lietteen pH on, sitd

suurempia ovat partikkeleiden pintavaraukset. /5, 8/

Polymeeri
hiukkaseen
kiinnittyneena

Hiukkaset

\ ' ,

Polymeeni /\" ( L Polymeereisti
ja hiukkasista
muodostunut

flokkihiukkanen

Kiinnittyminen
tapahtuu
pikasekoituksessa

' Flokkimuoto syntyy i
joko peri- tai
ortokineettisesti

flokkulaatiosta

Kuva 4 Flokkien muodostuminen polymeeriflokkulantin avulla. /12, s.23/

Flokkuloaatioaste maaritella&dn systeemissa olevien partikkeleiden maarédna ennen
flokkulaatiota suhteessa muodostuneiden flokkien mé&éraan flokkulaation jalkeen.

Flokkulaatio tekee lietteestd silminndhtavasti epdhomogeenisen. /8/

Flokkulanttien toiminta voidaan erotella koagulaatioon ja flokkulaatioon. Flokkulaa-

tiosta puhuttaessa tarkoitetaan yleensa prosessia, jossa partikkelit liitetddn molekyy-
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liketjuilla yhteen muuttamatta zeeta-potentiaalia (orgaaniset flokkulantit). Koagulaa-
tiolla taas tarkoitetaan l&hinn& lietteen partikkeleiden s&hkoistd neutralointia rauta-

tai alumiinihydroksidilla (epéorgaaniset flokkulantit). /9/

5.2  Flokkulantit

Flokkulantit ovat laskeutuksen kemiallisia apuaineita, suurimmaksi osaksi synteetti-
sid polyelektrolyyttejd, jotka toimivat molekyylitasolla partikkelien pinnoilla véhen-
tden poistovoimia ja lisdédmalla puoleensavetévid voimia. Niitd kaytetadn kiinto-
ainefaasin erotuksessa nestefaasista vesipitoisissa lietteissd. Nama lietteet sisaltavat
yleensa orgaanisia tai epdorgaanisia partikkeleita, jotka ovat hienojakoisina jakaan-
tuneet kolloidiseksi koostumukseksi ja ovat hajaantuneet tasaisesti dispersiovaliai-
neeseen eli nesteeseen. Mit& pienempid partikkelit ovat, sité stabiilimpi liete on, eli
sitd pienempi on partikkelien taipumus agglomeroitua ja laskeutua. Flokkulantin li-
sdys nostaa partikkelien agglomeroitumisastetta ja laskeutumisnopeutta radikaalisti,
jolloin puhdas, pinnalle nouseva neste erottuu. Laskeutunut liete voidaan jatkokasi-
tella suodattamalla tai linkoamalla. /5, 8, 9/

Flokkulantteja kaytetddn tehostamaan kiintoainepartikkelien laskeutumisnopeutta
kiintoaineen erottamisessa nesteestd. Flokkulantit agglomeroivat lietteen kiintoainek-
sen, erityisesti hyvin hienojakoisen kiintoaineen, isommiksi flokeiksi. Flokkien muo-
dostuminen nostaa lietteen kiintoaineen laskeutumisnopeutta kasvattamalla partikke-
likokoa. Tahén tarkoitukseen kaytetaan yleensé synteettisia polymeeriflokkulantteja.
Laskeutumisnopeus lietteessé voidaan arvioida yksittdisen partikkelin loppunopeute-

na viskoottisessa véliaineessa. /4, 8/

Flokkulantit ovat osa kokonaisvaltaista prosessia, jossa hydrodynaamisilla ja mekaa-
nisilla voimilla, kuten leikkausvoimilla, on suuri vaikutus. Vaikka partikkeleita ym-
pardivan poistovoiman vahentdminen tai eliminointi on tarkedd onnistuneessa flok-
kulointiesikaésittelyssé, todellisten flokkien muodostumiseksi lietteen yksittéisten par-
tikkelien pitdd tormailla. Flokkulantin vaikutuksesta partikkelit yhdistyvét toisiinsa
tormaysten jélkeen. Flokkulaatio voidaan luokitella joko ortokineettiseksi tai periki-

neettiseksi riippuen yhteentérméykset aikaansaavasta mekanismista. Ortokineettises-
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sé flokkulaatiossa, joka on flokkulaation yleisin tyyppi, partikkelien liike johtuu sys-
teemin turbulenssista. Teollisuudessa flokkulaatio on jatkuva prosessi ja turbulenssi

aiheutetaan nestevirralla tai mekaanisesti sekoittimilla. /5, 8/

Orgaaniset flokkulantit ovat lineaarisia, vesiliukoisia polymeereja, joiden keskimé&a-
rainen moolimassa on 10* — 10" g/mol. Ne voidaan luokitella varauksensa perusteella
nonionisiin polymeereihin (esim. akryyliamidi) ja ionisiin polymeereihin (polyelekt-
rolyytit):  anionisiin  (esim. akryylihappo) ja Kkationisiin  (esim.  N,N-
(dimetyyliaminopropyyli)metakryylihappo ja etyleeniamiini). Polymeerien varausti-
heys voi vaihdella matalasta hyvin korkeaan riippuen polymeerin rakenteesta. Poly-
meerien molekyylihalkaisija liuoksessa vaihtelee valilla 10 — 500 nm. Polymeeri-
flokkulanttien kemiallinen rakenne maarittad niiden flokkulointiominaisuudet. /7, 8,
9/

Type Formula CAS registry Comments
number
Polyacrylamide -l-CH:LFH'I'. [9003-05-8] main nonionic organic Mocculant
CONH,
Poly(ethylene oxide) $CH,CH.,01, [25322-68-3] nonionic; can be used, like polyacrylamide,
with other flocculants
Poly(sodium acrylate) -fCH,(I:H-}_ [9003-04-7]  important anionic polyelsctrolyte, used
COO-Na* mostly as a copolymer with acrylamide
Poly[2-(N, N, N-trimethylamino)- -tCH,(IZH-}, CH [54076-97-0] important cationic polyelectrolyte, used
ethyl acrylate] (chloride salt) mOCHICHlﬁ/_Cﬁ’ mostly as a copolymer with acrylamide
H, I
Polyethylenimine {-ITTCH,CH1NHCH,CH,-]; [26913-06-4] cationic polyelectrolyte with a high charge
CH,CH,NHCH,CH,NH, density in its neutralized form
Poly[N-(dimethylamino- +CH,CH{, CH, [25765-48-4] cationic polyelectrolyte formed from
methyl)acrylamide] (I:ONHCH,P'( polyvacrylamide, formaldehyde, and a
CH secondary amine by the Mannich reaction

* =, mostly neutralized or quaternized

Kuva 5 Synteettisia orgaanisia flokkulantteja /8/

Mitd suurempi molekyylipaino polymeerilla on, sité viskoottisempi flokkulanttiliuos
on. Jos polymeeriflokkulanttijauhetta ei sekoiteta kunnolla veteen, muodostuu suuria
polymeeripaakkuja, jotka eivét liukene. Tdma4 ei ainoastaan tuhlaa kaytettavaa flok-
kulanttia, vaan voi my0s aiheuttaa ongelmia sakeuttimella alitteen kanssa. Teollisuu-
teen on tarjolla vaihtoehtoja puoliautomaattisista ja automaattisista flokkulantinse-
koituslaitteistoista. Polymeeriflokkulantteja k&ytetddn prosesseissa yleisesti 0,05 —
0,1 paino-% liuoksina. /8, 9/
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5.3 Flokkulaatiomekanismit

Siitd, kuinka polymeeriflokkulantit aiheuttavat partikkelien agglomeraation, esitetaén
kahta mallia. Flokkulointimekanismeista toinen on sahkdstaattiset vuorovaikutukset
varautuneen partikkelin ja polymeerin vélilla ja toinen on partikkelien silloitus. Flok-
kien muodostumisen fysikaalisilla ominaisuuksilla, kuten flokin tiheys ja koko, on

suuri vaikutus laskeutumiseen ja lietteen tiivistymiseen. /4, 9/

5.3.1 Sé&hkostaattiset vuorovaikutukset

Sahkostaattisella vuorovaikutuksella tapahtuva flokkulaatio on vallitseva mekanismi
korkeasti varautuneilla, suhteellisen matalamoolimassaisilla polymeereilla, etenkin
kationisilla polymeereilla. Kun kationista polymeeriflokkulanttia lisdtdadn optimaali-
sella annostelulla lietteeseen, polymeeriketjut adsorboituvat partikkelien pinnoille
neutraloiden osittain partikkeleiden pinnoilla olevan negatiivisen varauksen. /7, 8, 9/

Polymeeriketjujen halkaisijat ovat paljon pienempiéd kuin perusmateriaalissa olevien
partikkelien halkaisijat. Namé& polymeeriketjut adsorboituvat negatiivisesti varautu-
neiden partikkelien pinnoille litteiksi konformaatioiksi. Kationisien polymeerien va-
raustiheys on kuitenkin suurempi kuin partikkelien pintojen. Tdma mekanismi alen-
taa ensin yksittdisen partikkelin negatiivista kokonaisvarausta osittain neutraloimalla
yksittéisen partikkelin pinnan ja ndin ollen alentaa partikkelien vélisia poistovoimia.
Polymeeriadsorption alueilla on lopulta positiivinen varaus, koska positiivisesti va-
rautuneiden polymeerien keskustat (polymeerin varauspaikat), joissa on suuri varaus-
tiheys, jarjestaytyvat partikkelien pinnoille vetden lopulta puoleensa negatiivisia alu-
eita muista partikkeleista. Adsorboituneet polymeeriketjut tulevat vuorotellen koske-
tuksiin muiden negatiivisesti varautuneiden partikkeleiden kanssa kooten partikkelit

suuremmiksi rykelmiksi, flokeiksi. /8, 9/
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Kuva 6 Kationisia polymeereja adsorboituneena partikkelien pinnoille /8/

5.3.2 Partikkelien silloitus

Suuren molekyylipainon seka matalan tai keskitasoisen varaustiheyden omaavien
polymeeriflokkulanttien mekanismia kutsutaan silloittamiseksi. Polymeerisilloituk-
sessa suuren molekyylipainon omaavat polymeeriketjut adsorboituvat osittain partik-
kelien pinnoille muodostaen siltoja vierekkaisten partikkelien vélille. Adsorptio voi
tapahtua séhkdostaattisilla voimilla, van der Waalsin voimilla, vetysidoksilla tai kemi-
allisilla sidoksilla. N&in syntyvat flokit ovat suuria ja laskeutuvat nopeasti. Anionisi-
en, kationisien ja nonionisien flokkulanttien silloitusmekanismit eroavat toisistaan.
/7,8, 9/

Silloitukseen vaikuttaa vahvasti flokkulantin molekyylipaino, silla vain suuret mole-
kyylit voivat silloittua partikkelien vélilla. Polymeerien varaustiheys on ratkaiseva,
silla polymeerin negatiivisen varauksen kasvaessa negatiivisesti varautuneiden ryh-
mien hylkimisvoimat polymeeriketjun varrella aiheuttavat sen, ettd molekyylit levit-
tyvét valiaineeseen pidempiné ketjuina ja suosivat nain ollen silloitusta. Myos liuok-
sen ionipitoisuus vaikuttaa vahvasti silloitukseen, sill& erot eri mineraalilietteiden

nestefaasien koostumuksessa vaikuttavat flokkulantin kayttaytymiseen. /8/

Silloitus on periaatteessa epétasapainoinen prosessi, joka tapahtuu vain rajallisen
ajanjakson polymeerilisdyksen jalkeen. Jos syntyneet polymeeripartikkelisysteemit
altistuvat leikkaukselle, sillat saattavat menné poikki ja polymeerimolekyylit adsor-

boituvat toisten yksittéisten partikkelien pinnoille. /8/
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Kuva 7 Polymeerisilloitus partikkelien valilla /8/

Anioniset lietteet (mineraalilietteet), joissa partikkelien pinnat ovat negatiivisesti va-
rautuneita, flokkuloidaan usein anionisilla polyelektrolyyteilla taloudellisista syista.
Vesifaasissa lasna olevilla kationeilla on suuri vaikutus flokkulaatioon, silla anioniset
polymeerit suspendoituvat parhaiten kovaan veteen. Veden kovuus vaihtelee ja tamé
johtuu ensisijaisesti kahdenarvoisten kalsium- ja magnesiumionien lasnéolosta. Na-
ma positiivisesti varautuneet ionit adsorboituvat negatiivisesti varautuneiden partik-
kelien pinnoille muodostaen ionisen kaksoiskerroksen, joka mahdollistaa anionisten
flokkulanttien lahestya partikkelia tarpeeksi lahelle adsorboituakseen partikkelien
pinnoille. Kahdenarvoisten ionien lasnéolo siis edistaa osittaista anionisten polymee-
rien adsorboitumista negatiivisesti varautuneiden partikkelien pinnoille. Téassa tapa-
uksessa silloitus on aidon kemiallisen sidoksen tulos, jossa kahdenarvoinen kationi
yhdistdd Kkiintoainepartikkelit aktiivisiksi ryhmiksi polymeeriketjulla. My0ds ve-
tysidokset saattavat aiheuttaa silloituksen. Mineraalilietteitd ei voida flokkuloida

pehmedssé vedessa kahdenarvoisten ionien poisjaamisen vuoksi. /8, 9/

Todenndkoisyys sille, ettd polymeeri voi adsorboitua samanaikaisesti eri partikkelien
pinnoille ja toimia siltana niiden vélilla, kasvaa molekyylimassaa kasvatettaessa. Sen
vuoksi tehokkaimmilla anionisilla flokkulanteilla molekyylimassa on noin (10 —
20)x10°. Nailla flokkulanteilla muodostuu isoja lujia flokkeja ja laskeutuminen on

néin ollen nopeampaa. /9/
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Silloitus on mahdollista my0s kationisilla flokkulanteilla, jos niiden molekyylipaino
on tarpeeksi suuri. Kationinen polymeeri pyrkii adsorboitumaan partikkelien pinnoil-
le suotuisammin kuin anioninen polymeeri, jos lietteelld on suuri negatiivinen vara-
us. Positiivisesti varautuneet kationiset flokkulantit neutraloivat joko osittain tai ko-
konaan negatiivisen varauksen partikkelien pinnoilla ja polymeeriketjut silloittavat
vierekkaiset partikkelit. /8, 9/

Nonionisilla polymeeriflokkulanteilla ainoa mahdollinen silloitusmenetelma on ve-
tysidos. /9/

6 NEUTRALOINTIREAKTIO

Neutraloitumisreaktioksi sanotaan reaktiota, jossa vesiliuoksen OH™ ja H" reagoivat
vedeksi reaktioyhtdlon (1) mukaisesti ja samalla syntyy suolaa. Reaktiossa syntyy
neutraalia suolaliuosta, jos happaman liuoksen H* -ainemaara on yhta suuri kuin
eméksisen liuoksen OH™ -ainemaérd. Happamia vesiliuoksia voidaan neutraloida se-

koittamalla niihin emaksista vesiliuosta ja painvastoin. /10, s.167/

H™ (ag) + OH" (aq) = H0 () (1)

Kun hapon ja eméksen vélinen neutraloitumisreaktio Kirjoitetaan taydellisesti, reak-
tioyhtalossa nakyy myds, mistd haposta ja eméksesta on kyse. Talldin reaktioyhta-
160N kirjoitetaan myds syntyvén suolan kaava. Esim. kalsiumhydroksidin (Ca(OH),)
vesiliuoksen neutralointi typpihapon (HNO3) vesiliuoksella nékyy reaktioyhtélosta
(2) /11, s.97/ ja vetykloridihapon (suolahappo, HCI) vesiliuoksen neutralointi natri-
umhydroksidin (NaOH) vesiliuoksella ndkyy reaktioyhtalosta (3) /10, s.167/.

Ca(OH): (aq) + 2 HNO;s (aq) = Ca(NOs), (aq) + 2 H,0 (1) ()

HCI (aq) + NaOH (aq) = NaCl (aq) + H,0 (1) 3)
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6.1 Happo-emastitraus

Neutralointireaktiota voidaan soveltaa happo-eméstitrauksessa liuenneen happaman
tai emaksisen ainemé&ardn maaritykseen. Tunnetunvakevyistd emasliuosta lisatdan
byretistd kontrolloidusti sellaisen happoliuoksen joukkoon, jonka ainemééara halutaan
selvittaa (tai tunnetunvékevyista happoliuosta emasliuoksen joukkoon), jolloin tapah-

tuu neutraloitumisreaktio. /10, s. 168, 11, s. 97-98/

Néyteliuoksen pH:n muuttumista seurataan titrauksen aikana siihen lisdtyn happo-
emaésindikaattoriaineen tai pH-mittarin avulla. Nadyteliuoksen pH-arvo muuttuu yht-
akkia paljon. Silloin neutraloituminen on tapahtunut taydellisesti ja titrauksessa on
saavutettu ekvivalenttipiste (titrauksen péatepiste). Tamé piste voidaan havaita indi-
kaattoriaineen varin muutoksena nayteliuoksessa tai pH-mittarilla. Indikaattoriainetta
kaytettdessa titrantin kulutus luetaan byretistd. pH-mittaria kaytettdessa pH-arvoja
rekister0idaan koko titrauksen ajan. Tuloksista piirretadn titrauskayrd, jossa pystyak-
selilla on liuoksen pH ja vaaka-akselilla titrausliuoksen tilavuus. Titrauskéyrésté voi-
daan lukea titrauksen ekvivalenttipiste, seka laskea halutun tuntemattoman happo- tai
emasvakion arvo. /10, s.168, 11, s. 98/

pH
14

12T

10

«— titrauksen paétepiste

| { < indikaattorin
4 Sy oo véri muuttuu

0 T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 V(NaOH)/cm3

Kuva 8 Esim. Titrausk&yra: HCl:n titraus NaOH:lla /10, s169/
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6.2 Neutralointi hydroksidilla

Kun happoliuosta neutraloidaan hydroksidilla, muodostuu vain vetté ja suolaa. Esi-
merkiksi rikkihapon neutralointi kalsiumhydroksidilla:

Ca(OH); (aq) + H,SO4 (ag) = CaSO4 (aq) + 2 HLO (1) 4)

6.3 Neutralointi karbonaatilla

Kun happoliuosta neutraloidaan karbonaatilla, veden ja suolan lisdksi reaktiossa
muodostuu my0s hiilidioksidia. Esimerkiksi rikkihapon neutralointi kalsiumkar-

bonaatilla:

CaCOs (aq) + H2S04 (aq) 2 CaSO4 (aq) + CO2 (9) + 2 H20O (1) (5)

7 TYON TOTEUTTAMINEN

Tyon kokeellinen osuus tehtiin Norilsk Nickel Harjavallan tutkimuslaboratoriossa.
Aluksi oli tarkoitus testata, miten reaktoreista sakeuttimelle syotettavan lietteen sisél-
tdmé rautasakka laskeutuu eri flokkulanteilla. Tamén jalkeen tehtiin neutralointiko-
keet kahdella eri neutralointiaineella autoklaavista reaktoreille syotettavélle lietteelle.
Neutraloidut naytteet laskeutettiin parhaiten toimineilla flokkulanteilla, jotka valittiin

alkuosan laskeutuskokeista.

7.1 Naytteet ja polymeerit

Laskeutuskokeet tehtiin sakeuttimelle SA92 syotettdvalle lietteelle. Lietendytteet
otettiin intermediaattiliuottamolta reaktoreiden ja sakeuttimen vélisestd putkilinjasta.
Kokeita varten haettiin naytteitd kahteen 10 litran kanisteriin kerrallaan. Naist4d maéa-

rist pieni osa kaytettiin ndytteen esikasittelyihin ja lopuista suoritettiin laskeutusko-
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keita niin monena péivang, kuin naytettd riitti. Naytteitd haettiin 5.3, 14.3 ja 21.3.
Lisaksi viimeisiin laskeutuskokeisiin kaytettiin vanhaa 6.2 haettua naytettd, silla huh-
tikuun alussa intermediaattiliuottamo oli alhaalla. Laskeutuskokeita varten saatiin
Kemiralta yhteensd 21 flokkulanttia testattavaksi. Taulukkoon 1 on listattu testatut

flokkulantit ja niiden ominaisuudet.

Taulukko 1 Tyossé kéaytetyt polymeeriflokkulantit

Varaus Moolimassa
Flokkulantti
1% |2 |8 |¢

Fennopol N200 X X
Fennopol A3007 X X
Superfloc N100 X X
Superfloc A100 X X
Superfloc A100 HMW X X
Superfloc A110 X X
Superfloc A110 HMW X X
Superfloc A120 X X
Superfloc A120 HMW X X
Superfloc A130 X X
Superfloc A130 HMW X X
Superfloc C491 X X
Superfloc C491 HMW | x X
Superfloc C492 X X
Superfloc C492 HMW | x X
Superfloc C494 X X
Superfloc C494 HMW | x X
Superfloc C496 X X
Superfloc C496 HMW | x X
Superfloc C498 X X
Superfloc C498 HMW | x X




23

Taulukossa 1 flokkulanttien nimissa olevat kirjaimet tarkoittavat flokkulantin varaus-
ta (N = nonioninen, A = anioninen ja C = Kkationinen). Taulukosta 1 huomataan, etta
Kirjaimien peréassa olevat numerot kasvavat loogisesti ja ndmé& numerot kuvaavat
flokkulanttien varaustiheyttd. Joidenkin nimien perdssa on kirjainyhdistelma HMW,

joka tulee sanoista High Molecular Weight (korkea molekyylipaino).

Neutralointikokeet tehtiin reaktoreille RE91/92 syotettavélle lietteelle. Néytteet otet-
tiin intermediaattiliuottamolta autoklaavista AK91 poistuvasta puskuliuoksesta, joka
on reaktoreiden syottoliuos. Neutralointeja varten valmistettiin kahta eri neutraloin-

tiainetta, kalsiumkarbonaattilietetta ja kalsiumhydroksidilietetta.

7.2  Laskeutuskokeet

Laskeutuskokeet tehtiin vakiomenetelmélld ohjeen NNH-HNO-030-02-W mukaises-
ti.

7.2.1 Flokkulanttien valmistus

Flokkulantit laimennettiin vedelld 0,1 % vékevyyteen 100 ml:an lasipurkkeihin. Se-
koitukseen kéytettiin magneettisekoitinta. Ensin purkkiin lisattiin 100 ml vettd, jonka
jalkeen veteen aiheutettiin magneettisekoittimella vahva pyorre eli vortex. Jokaista

flokkulanttia punnittiin 0,1 g, joka ripoteltiin pikku hiljaa veteen pyorteen joukkoon.

Kun flokkulantti oli lisatty veteen, sekoitusta hidastettiin, jotta polymeeriketjut eivat
sekoituksen voimasta menisi rikki. Jatettiin kuitenkin sen verran voimakas sekoitus,
ettd koko systeemi pysyi liikkeessd, jottei systeemiin jaanyt liukenemattomia poly-
meerihiukkasia. Polymeerien annettiin liueta sekoituksessa 2...3 h ennen niiden kayt-

toa.
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Kuva 9 Flokkulantteja valmistumassa 26.3.2012

Osa valmistetuista flokkulanteista tehtiin edellisena paivéana etukateen. Flokkulantit

sailytettiin korkillisissa lasipurkeissa, joihin ne oli tehty.

7.2.2 Lietteen esikasittely

Jokaisesta liettendytteestd madritettiin Kiintoainepitoisuus suodattamalla, raekokoja-
kauma sekd mitattiin pH. Rinnakkaisia suodatuksia tietyn péivan naytteesta tehtiin
kolme kappaletta ja tuloksista laskettiin keskiarvona lietteen kiintoainepitoisuus.
NNH:n laboratoriossa tehtiin Coulter Counterilla kaksi rinnakkaista raekokoja-
kaumaa jokaista naytettd kohden ja rinnakkaisten maaritysten tuloksista laskettiin
keskiarvona lietteen raekokojakaumat. Lietteen pH mitattiin pH-mittarilla liuottamol-
la naytteen oton jalkeen ja laboratoriossa sekd kylmana ettd lammitettynd n. 80

°C:seen, joka vastaa prosessiolosuhteita.

Kiintoainepitoisuuden méaarittiminen suodattamalla

Suodatus tehtiin Blchner-suppilolla. Hyvin sekoitettua lietendytettd otettiin 50 ml
mittalasiin. Suodatinpaperi punnittiin ja se asetettiin Blichner-suppilolle. Systeemiin
laitettiin imu péélle ja mitattu maaré lietettd suodatettiin. Mittalasi pestiin lietteen

suodatuksen jalkeen hyvin ja pesuvesi kaadettiin mittalasista suodattimelle. Tamén
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jalkeen kakkua pestiin kiehuvalla vedell&d kolme kertaa imun yhd ollessa paalla. Talla
varmistettiin, ettd kaikki emaliuos peseytyy kiintoainekakusta.

Kuva 10 Kiintoaineen suodatus Biichner-suppilolla.

Kun suodatus oli tehty, imun aiheuttanut vesihana suljettiin ja suppilo poistettiin va-
rovasti imupullosta. Suodatinpaperi ja muodostunut kakku poistettiin suppilosta ja ne
asetettiin kellolasille. Kun kaikki rinnakkaismaaritykset oli tehty, kakut vietiin uuniin

kuivumaan yhdeksi vuorokaudeksi.

Kun kakut olivat kuivuneet, ne otettiin uunista ja punnittiin valittémasti. Punnitusta
tuloksesta vahennettiin suodatinpaperin massa ja nain saatiin lietteen kiintoainepitoi-
suus 50 ml:ssa lietettd. Rinnakkaistulosten keskiarvo laskettiin ja saatu arvo muutet-

tiin grammoiksi litrassa.

7.2.3 Nollakokeet

Aina ennen péivan varsinaisten laskeutuskokeiden aloittamista tehtiin nollakoe. Nol-
lakokeet tehtiin kuten muutkin laskuetuskokeet, mutta ne tehtiin aina prosessissa télla
hetkella kaytdssa olevalla Fennopol N200 flokkulantilla annostuksella 8 ppm. Nolla-

kokeet tehtiin, jotta voitiin paremmin vertailla eri péivina tehtyjen kokeiden tuloksia.
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7.2.4 Laskeutuskokeiden suoritus

Laskeutuskokeet tehtiin 250 ml:n mittalaseissa, joissa oli korkki sekoitusta varten.
Nayte lammitettiin aluksi 80 °C:n lampdtilaan, jotta se vastaisi paremmin prosessin

olosuhteita. Lammitettya néytettd kaadettiin mittalasiin 250 ml:n mittaviivaan asti.

Kun lammitetty nayte oli annosteltu mittalasiin, sekaan annosteltiin flokkulantti. Jo-
kaisella testattavalla flokkulantilla tehtiin nelj& laskeutuskoetta eri pitoisuuksilla: 2,
4, 8 ja 16 ppm. Flokkulanttilisdyksen jalkeen korkki suljettiin ja flokkulantti sekoitet-

tiin lietteeseen kaantamaélla mittalasia ylosalaisin kolme kertaa.

Kun systeemi oli sekoitettu, sekuntikello kdynnistettiin ja mittalasin korkki avattiin.
Aika merkittiin ylos aina, kun sakkapatja oli laskeutunut 20 ml. Koe lopetettiin, kun
laskeutuminen hidastui selkeasti. Kokeen aikana Kirjoitettiin ylés myods havainnot

flokkien muodostumisesta, kiintoaineen laskeutumisesta seké ylitteen kirkkaudesta.

Laskeutuskokeiden jalkeen saaduista tuloksista piirrettiin kuvaajat sakkapatjan tila-

vuus ajan funktiona.

7.3 Neutralointikokeet

7.3.1 Lietteen esikasittely

Autoklaavin AK91 puskulietteestd maéritettiin ennen neutralointia kiintoainepitoi-
suus suodattamalla ja raekokojakauma Coulter Counterilla. Vapaan hapon pitoisuus

maéaritettiin titraamalla ndyte NaOH:lla NNH:n laboratorion toimesta.

Neutraloiduista lietteistd méaritettiin kiintoainepitoisuus ja raekokojakauma.
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7.3.2 Lietteen neutralointi

Neutralointikokeet tehtiin 2 litran lasireaktorissa, jossa oli vaippa, johon sai vesikier-
ron naytteen lammittdmisté varten. Reaktori taytettiin autoklaavin puskunéytteelld ja

vesikierron lampdtilaksi asetettiin 82 °C. Ennen kokeita naytteen annettiin lammeta
n. 80 °C:een.

Kuva 11 Lasireaktori taytettyna naytteella ja lammitykseen kéytettava vesikierto

Kalkkilietteet valmistettiin kalsiumkarbonaatilla (CaCOs3) ja kalsiumhydroksidilla
(Ca(OH),). Kalkkilietteet tehtiin pitoisuuteen 160 g/l niin, ettd lisattiin 5 litraan vetté
800 g kalkkia.

Lasireaktoriin naytteen joukkoon liséttiin pikkuhiljaa kalkkilietettd suppilon kautta.
Néyte oli tarkoitus neutraloida pH-arvoon 3.2. Kokeissa mitattiin neutralointiin kulu-
nut kalkkimé&ara, jolla saavutettiin haluttu pH, sek& otettiin ylés neutralointiin kulu-

nut aika.
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7.3.3 Neutraloitujen naytteiden laskeutus

Molempien neutralointien jalkeen naytteille tehtiin laskeutuskokeet samalla periaat-
teella kuin kohdassa »7.2.4 Laskeutuskokeiden suoritus”. Neutraloiduille naytteille
tehtiin laskeutuskokeet annostuksilla 8 ja 16 ppm flokkulanteilla Fennopol N200,
Superfloc A100, Superfloc C498 ja Superfloc C491 HMW. Flokkulantit ja niiden
annostus neutraloitujen ndytteiden laskeutukseen valittiin esikokeiden perusteella.

8 TULOKSET

8.1 Naytteen esikasittelyiden tulokset

Reaktorista RE92 otetuista lietendytteista mééritettiin pH, raekokojakauma ja kiinto-
ainepitoisuus. Esikasittelytulokset ovat taulukossa 2 naytteenottopaivdmaaran mu-

kaan.

Taulukko 2 Reaktorin RE92 lietteen esikasittelyn tulokset

Pvm pH Raekokojakauma | Kiintoainepitoisuus

(0,375...2000 pum)

LIU Ldmmin | Kylmd | d10 | d50 | d90 | g/50ml g/l

5.3.2012 = 2.7 = 1,0 | 25 | 160 1,536 30,73

14.3.2012 | 3.2(75°C) | 3.3(60°C) | 3.0(22°C) | 3,2 | 72 | 420 2,019 40,39

21.3.2012 | 3.4(77°C) | 3.3(71°C) | 3.4(25°C) | 1,1 | 21 | 150 2,301 46,01

6.2.2012 = 4.0(81°C) |46(21°C) | 46 | 79 | 880 2,088 41,76

Esikasittelytuloksista voidaan huomata, ettd vaikka prosessin pH pysyy lahes vakio-
na, eri paivien naytteiden kiintoainepitoisuudet ja kiintoaineen raekoot vaihtelevat

reilusti.
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8.2 Laskeutuskokeiden tulokset

Laskeutuskokeiden tulokset eri péiviné otetuilla reaktorindytteilld on esitetty liitteissa
1, 2, 3 ja 4. Liitteista 10ytyvéat paivaméaran mukaan eri flokkulanteilla taulukoituna
e sakkapatjojen tilavuudet ajan funktiona
e Kkokeiden aikana tehdyt havainnot flokkien muodostumisesta, kiintoaineen
laskeutumisesta ja ylitteen kirkkaudesta.
Kuvissa 12, 19, 23 ja 24 on esitetty kuvaajina laskeutuskokeissa saatuja sakkapatjan

tilavuuksia ajan funktiona.

Kuvassa 12 on esitetty sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 5.3.2012 otetun lietenayt-
teen laskeutuskokeissa. Talla naytteelld tehtiin laskeutuskokeita 7.3, 12.3 ja 13.3.
Kuvaajasta voidaan huomata, etta tuloksia on saatu 20 kokeella. Liitteestd 2 ndhdaan,
ettd laskeutuskokeita ko. néytteell4 tehtiin yhteensa 29, eli onnistumisprosentti ndissa
kokeissa oli 69 %.
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Sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 5.3.2012

lietendytteelld

260
=—9—7.3.2012 0-koe
== N200 2 ppm

240 ==fe=N200 4 ppm
=>&=N200 8 ppm
=3=N200 16 ppm

220 =@=A100 8 ppm

et A100 16 ppm
e 12.3.2012 0-koe
e C491 2 ppm

200
=¢=—C491 4 ppm

== C491 8 ppm
==fr=C491 16 ppm

Sakkapatjan tilavuus V (ml)

180

C496 4 ppm
=== C496 8 ppm

C496 16 ppm
160 e=t==13.3.2012 0-koe

A3007 8 ppm
A3007 16 ppm
N100 8 ppm

140

N100 16 ppm
0 500 1000 1500 2000 2500

Laskeutumisaika t (s)

Kuva 12 Kuvaaja sakeuttimen SA92 lietteen rautasakan laskeutuskokeista 5.3.2012
haetulla néytteella.

Kuvaajasta on huomattavissa, ettd mitd pidempi aika naytteenhausta oli kulunut, sit&
paremmin lietteen rautasakka laskeutui. Suuren varauksen omaavat kationiset flokku-
lantit eivat vaikuta toimivan yhta hyvin tdmaén lietteen laskeuttamiseen kuin pienen
varauksen omaavat. Voidaan kuitenkin todeta, ett4 annostuksen kasvaessa kationisi-
en flokkulanttien toiminta paranee. Anioniset flokkulantit toimivat kohtalaisen hyvin

ja annostuksen kasvaessa naiden toiminta paranee. Kuvaajasta on havaittavissa sel-
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vasti 6 parhaiten toiminutta koetta: C491 16 ppm, 12.3 0-koe, 13.3 0-koe, A3007 16
ppm, N200 16 ppm, A100 16 ppm.

Kuvissa 13 — 18 on lakeutuskokeiden lopputilanteista otettuja kuvia 5.3.2012 otetun
lietendytteen laskeutuskokeista. Vaikka joillakin flokkulanteilla sakka laskeutui an-
nostuksilla 2 ja 4 ppm, flokkaantumista ndilla annostuksilla ei tapahtunut juuri ollen-
kaan. Tdma on huomattavissa esim. kuvista 14 b) (C491, 2 ppm) ja 15 b) (C496, 2
ppm), joissa laskeutuneen patjan raja on huomattavissa, mutta ylitteen vari on punai-
nen (eli laskeutumatonta kiintoainetta on ylitteessé ja se ei ole kirkas). Annostuksilla
8 ja 16 ppm sen sijaan on saatu tuloksia melkein kaikilla flokkulanteilla. Kuvista 13
— 18 on huomattavissa, etta varsinkin suuremmilla annostuksilla ylite on kirkasta eli

vihreaa.

¢aua; 5

Kuva 137.3.2 Iaskeutuskokeet rokkuIantlllaN200annostukS|IIa 2,4,8jal6
ppm
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Kuva 14
a) 7.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla A100 annostuksilla 8 ja 16 ppm,
b) 12.3.2012 laskeutuskoe flokkulantilla C491 annostuksella 2 ppm ja 0-ndyte
(N200, 8 ppm)

'z-:‘ < g i —aF 5 q.‘..a} LT PPN, ’ A A )
Kuva 15 12.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla C491 annostuksilla 4, 8 ja 16 ppm
ja flokkulantilla C496 annostuksella 2 ppm

= & S h
Kuva 16 12.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla C496 annostuksilla 8, 4 ja 16 ppm
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nostuksilla 2, 4 ja 8 ppm
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8 13.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla A3007 annostuksilla 16 ja 8 ppm
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Kuvassa 19 on esitetty sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 14.3.2012 otetun lietenayt-
teen laskeutuskokeissa. Talla naytteelld tehtiin laskeutuskokeita 14.3, 19.3 ja 21.3.
Kuvaajasta voidaan huomata, etta tuloksia on saatu 14 kokeella. Liitteestd 3 n&hdaan,
ettd laskeutuskokeita ko. néytteelld tehtiin yhteensa 27, eli onnistumisprosentti ndissa
kokeissa oli 52 %.
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140

Sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 14.3.2012

lietendytteelld
260
=¢=_0-koe (8 ppm N200
240 (8 pp )
== C492 8 ppm
220 = C492 16 ppm
E ——19.3.2012 O-koe
> 200
@ = A100 HMW 8 ppm
>
3 ~@-A100 HMW 16 ppm
= 180
< et A130 HMW 8 ppm
S
2 160 e A130 HMW 16 ppm
% 21.3.2012 0-koe
wv

=¢=—C491 HMW 8 ppm
== C491 HMW 16 ppm

120
C496 HMW 16 ppm
100 A120 8 ppm
0 500 1000 1500 2000 A120 16 ppm

Laskeutumisaika t (s)

Kuva 19 Kuvaaja sakeuttimen SA92 lietteen rautasakan laskeutuskokeista 14.3.2012
haetulla naytteelld.

Kuvaajasta on huomattavissa, ettd suuren kationisen varauksen omaavat flokkulantit
eivat toimi hyvin, mutta annostuksen kasvaessa naiden toiminta kuitenkin paranee.
Matalavarauksiset suuren molekyylipainon (HMW) omaavat flokkulantit toimivat
hyvin sek& anionisella ettd kationisella varauksella suurella annostuksella. Kuvaajas-
ta on havaittavissa selvésti 4 parhaiten toiminutta flokkulanttia: 19.3 0-koe, 21.3. O-
koe, C491 HMW 16 ppm, A100 HMW 16 ppm.

Kuvissa 20 — 22 on lakeutuskokeiden lopputilanteista otettuja kuvia 14.3.2012 otetun
lietendytteen laskeutuskokeista. Tassd vaiheessa kuvia on otettu endd vain hyvin on-
nistuneista kokeista ja voidaan todeta, ettd annostuksen kasvaessa laskeutumisnopeus

kasvaa ja ylite on vihredmpaa.
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Kuva 20

a) 19.3.2012 0-koe (N200, 8 ppm),
b) 19.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla A100 HMW annostuksilla 16 ja 8

ppm

e MM

CM9HMW

frocmem g orr " R | O -Xof |G ppre Oppm |
v21ﬂ
a) 19.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla A130 HMW annostuksilla 16 ja 8
ppm,

b) 21.3.2012 0-koe (N200, 8 ppm) ja laskeutuskokeet flokkulantilla C491 HMW
annostuksilla 16 ja 8 ppm
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Kuva 22

a) 21.3.2012 laskeutuskoe flokkulantilla C496 HMW annostuksella 16 ppm,
b) 21.3.2012 laskeutuskokeet flokkulantilla A120 annostuksilla 8 ja 16 ppm

Kuvassa 23 on esitetty sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 21.3.2012 otetun lietendyt-
teen laskeutuskokeissa. Talla naytteelld tehtiin laskeutuskokeita 26.3, 27.3 ja 28.3.
Kuvaajasta voidaan huomata, ettd tuloksia on saatu 8 kokeella. Liitteestd 4 nahdaan,
ettd laskeutuskokeita ko. nédytteell& tehtiin yhteensa 27, eli onnistumisprosentti ndissa
kokeissa oli hyvin pieni, alle 30 %.

Sakkapatjan laskeutumisnopeuksia
21.3.2012 lietenaytteella

=6—26.3.2012 0-koe

== C494 8 ppm

==fe=27.3.2012 0-koe

\ —=A120 HMW 8 ppm
210

~3#=A120 HMW 16 ppm

\ \\ —9—28.3.2012 0-koe
190

b C492 HMW 8 ppm

Sakkapatjan tilavuus V (ml)
N
N
o

492 HMW 16 ppm
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Laskeutumisaika t (s)

Kuva 23 Kuvaaja sakeuttimen SA92 lietteen rautasakan laskeutuskokeista 21.3.2012
haetulla néytteella.
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Kuvaajasta on huomattavissa, etta k&ytdnnossé vain 0-kokeet (N200 8 ppm) toimivat
tdman lietendytteen laskeuttamisessa. Né&istd kokeista voidaan kuitenkin todeta, ettd
matalavarauksiset suuren molekyylipainon (HMW) omaavat flokkulantit laskeuttavat

lietettd jossain méaarin.

Kuvassa 24 on esitetty sakkapatjan laskeutumisnopeuksia 6.2.2012 otetun lietendyt-
teen laskeutuskokeissa. Talla naytteella tehtiin laskeutuskokeita 10.4 ja 11.4. Kuvaa-
jasta voidaan huomata, etté tuloksia on saatu 11 kokeella. Liitteestd 5 nahdaan, etta
laskeutuskokeita ko. néytteell& tehtiin yhteensé 18, eli onnistumisprosentti néissa ko-
keissa oli 61 %.

Sakkapatjan laskeutumisnopeuksia
6.2.2012 lietenaytteelld

260 |
240
—0—10.4.2012 0-koe
% 220 == A100 4 ppm
S —=fe=A100 8 ppm
9 200
3 === A100 16 ppm
(1]
T 180 C494 8 ppm
c
% —®—C494 16 ppm
8 160
8 11.4.2012 0-koe
-
& 140 C498 8 ppm
120 C498 16 ppm
A130 8 ppm
100 A130 16 ppm
0 200 400 600 800 1000

Laskeutumisaika t (s)

Kuva 24 Kuvaaja sakeuttimen SA92 lietteen rautasakan laskeutuskokeista 6.2.2012
haetulla naytteelld.

Kuvaajasta on huomattavissa, ettd korkeavarauksinen kationinen flokkulantti C498
suurella annostuksella on toiminut yllattavan hyvin tdmén lietteen laskeutukseen ver-

rattuna muiden korkeavarauksisten kationisten flokkulanttien toimintaan aikaisem-
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missa kokeissa. Kuvaajasta on havaittavissa selvasti 4 parhaiten toiminutta koetta:
10.4 0-koe, 11.4 0-koe, C494 16 ppm, A100 16 ppm.

Kuvissa 25 — 28 on esitetty satunnaisesti valittuja, parhaita ylitteiden Kirkkauksia.
Néisté kuvista voi huomata, ettd parhaisiin ylitteiden kirkkauksiin paastiin flokkulan-
tilla N200 annostuksella 8 ppm. Vain viimeisessa kuvassa 28 flokkulantilla C492
HMW annostuksella 16 ppm saatu ylite on vihredmpaa kuin samana péivana flokku-
lantilla N200 annostuksella 8 ppm saatu ylite. Liitteesta 4 sivulta 3 voidaan kuitenkin
huomata, ettd flokkulantilla C492 HMW laskeutuminen on ollut todella hidasata O-

kokeeseen verrattuna.

a) 13.3.2012 ylitteiden kirkkauksia laskeutuskokeista flokkulantilla A3007 an-
nostuksilla 16 ja 8 ppm

b) 19.3.2012 ylitteiden kirkkauksia laskeutuskokeista flokkulantilla A100 HMW
annostuksilla 16 ja 8 ppm

- .
T T S

Kuva 26 21.3.2012 ylitteiden kirkkauksia laskeutuskokeista flokkulantilla C491
HMW annostuksilla 16 ja 8 ppm, flokkulantilla N200 annostuksella 8 ppm ja flokku-
lantilla C496 HMW annostuksella 16 ppm
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Kuva 27 21.3.2012 ylitteiden kirkkauksia laskeutuskokeista flokkulantilla A120 an-
nostuksilla 8 ja 16 ppm ja flokkulantilla N200 annostuksella 8 ppm

= R

Kuva 28 28.3.2012 ylitteiden kirkkauksia laskeutuskokeista flokkulantilla N200 an-
nostuksella 8 ppm ja flokkulantilla C492 HMW annostuksella 16 ppm

8.3 Neutralointikokeiden tulokset

Neutralointikokeiden tulokset on esitetty liitteesséd 5. Liitteesta 10ytyvat

e Autoklaavista AK91 otetun lietendytteen
o kiintoainepitoisuus
o raekokojakauma

o Vvapaahappopitoisuus.

e Neutralointikokeiden
o pH ennen kokeita ja niiden jalkeen
o lampdtilat ennen kokeita ja niiden jélkeen
o kalkkimaarat, jotka kuluivat neutraloinneissa
o teoreettiset kalkkiméaarét, jotka neutralointiin olisi tarvittu
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o neutralointeihin kuluneet ajat.

¢ Neutraloitujen néytteiden
o kiintoainepitoisuudet

o raekokojakaumat.

8.3.1 Neutralointiaineiden teoreettiset kulutukset

Autoklaavista AK91 neutralointireaktoreille syotettdvassa lietteessd on rikkihappoa
(H2S0O,), joka neutraloidaan kalkin avulla. NNH:n laboratorio méaritti lietteen va-
paahappopitoisuuden, jossa tulokseksi saatiin, ettd vapaata rikkihappoa on lietteessa
16,8 g/l. Rikkihapon ainemééara (n) liuoksessa voidaan laskea kaavalla (6). Mooli-

massa (M) saadaan taulukkokirjasta.

_
iy (6)

16,8 g
n (H.SO4) = m =0,171 mol

Kalsiumhydroksidilla neutraloitaessa reaktio tapahtuu kaavan (4) mukaan.
Ca(OH); (aq) + H,S0O4 (ag) = CaSO4 (aq) + 2 H,0 (1)

Reaktioyhtéldsta ndhdaan, etté kalsiumhydroksidilla, rikkihapolla ja kalsiumsulfaatil-
la on reaktiossa sama kerroin, eli niiden ainemaara on rikkihapon ainemééra. Vetta
reaktiossa muodostuu kaksinkertainen ainemadard. N&illa tiedoilla pystytédan laske-
maan kalsiumhydroksidin teoreettinen kulutus, jotta neutralointi tapahtuisi taydelli-

sesti, seka tarkistamaan 1&hto- ja lopputuotteiden summa. Massa lasketaan kaavalla

(7).
m = nM (7)

m (Ca(OH),) =0,171 mol * 74,1 g/mol = 12,7 g
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Kalsiumkarbonaatilla neutraloitaessa reaktio tapahtuu kaavan (5) mukaan.

CaCOs (aq) + H2SO4 (aq) = CaSO4 (ag) + CO2 (g) + H20 (1)

Reaktioyhtélosta nahdaan, ettd kaikilla aineilla reaktiossa on sama kerroin. Koska
rikkihapon maara lietteesséd on sama 16,8 g/l, nédin ollen myds ainemé&ard on sama
0,171 mol, joka on siis kaikkien reaktioyhtdlon aineiden ainemaara. Kalsiumkar-

bonaatin teoreettinen kulutus lasketaan ndin ollen myos kaavalla (7).

m (CaCO3) = 0,171 mol * 100 g/mol =17,1 g

Neutralointikalkkien méaérat, jotka yll& on laskettu, ovat grammoina litrassa. Neutra-
loitavaa lietettd oli 2 litraa. Tdman madran teoreettiseen neutralointiin tarvittaisiin
kalsiumhydroksidia 25,4 g ja kalsiumkarbonaattia 34,2 g. Kalkkilietteet olivat pitoi-
suuksiltaan 160 g/l. 2 litran lietendytteen teoreettiseen neutralointiin tarvittaisiin kal-

siumhydroksidilietettda 160 ml ja kalsiumkarbonaattilietettd 215 ml.

8.3.2 Neutraloitujen lietteiden laskeutuskokeiden tulokset

Molempien neutralointikokeiden jalkeen neutraloiduille lietteille tehtiin laskeutusko-
keet flokkulanteilla N200, A100, C498 ja C491 HMW annostuksilla 8 ja 16 ppm.
Laskeutuskokeista ei saatu kunnollisia tuloksia, sill& sakat laskeutuivat huonosti.
Tama johtuu todennékéisimmin siitd, ettd molemmissa neutraloinneissa pH ylitti ta-
voitellun pH-arvon 3.2. Teoreettisia kalkkimaarid ei ollut laskettu ennen neutralointe-
ja ja jalkeenpéin huomattiin, ettd kalkkia oli kéytetty ldhes kaksinkertaiset méarat

teoreettisiin kulutukseen verrattuna.

Kalsiumkarbonaatilla (CaCOg3) neutraloitu liete ei laskeutunut hyvin milld&n flokku-
lantilla. Annostuksella 8 ppm parhaiten toimi N200. C491 HMW toimi seuraavaksi
parhaiten, mutta ylite oli sameampaa kuin N200:lla. Annostuksella 16 ppm liete
flokkaantui hieman paremmin ja se mitd laskeutui, laskeutui hieman nopeammin

kuin 8 ppm:n annostuksella.
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Kalsiumhydroksidilla (Ca(OH),) neutraloitu liete ei flokkaantunut eika laskeutunut
mill&én testatuista flokkulanteista annostuksella 8 ppm. Annostuksella 16 ppm liete
ei laskeutunut hyvin millaan flokkulantilla. Parhaiten talla annostuksella toimi kui-
tenkin N200, jossa muodostui hyvin pienta flokkia ja ylite, joka nékyi, oli samea.

Kuva 29 30.4.2012 CaCOs:lla neutraloidun lietteen laskeutuksen koejarjestelyt. Ko-
keet tehtiin lampiména (67 °C), pH = 4.0, heti neutraloinnin jalkeen. Mittalaseissa
flokkulanttien annostukset 8 ppm: vasemmalla laskeutuskoe flokkulantilla N200,
seuraavana laskeutuskoe flokkulantilla A100, sitd seuraavana laskeutuskoe flokku-
lantilla C498 ja oikealla laskeutuskoe flokkulantilla C491 HMW.



43

9 JOHTOPAATOKSET

Tdssa opinndytetyossa tutkittiin sakeuttimelle SA92 syttettavaa rautasakkalietetta ja
sen laskeuttamista. Tarkoituksena oli 16ytaa sopiva flokkulantti oikealla annostuksel-
la sakeuttimella laskeutettavalle rautasakalle. Lietteen esikasittelysta ja laskeutusko-
keiden tuloksista voi todeta, ettd mitd suurempi raekoko lietteen kiintoaineella on,
sitd nopeammin kiintoaine lietteessa flokkaantuu ja laskeutuu. Lietteen kiintoainepi-
toisuudella ei vaikuttaisi olevan yhta suurta merkitysta lietteen laskeutumisnopeuteen
kuin raekoolla. Tamé voidaan huomata siitd, ettd 21.3 haetulla néytteella on ollut
suurin kiintoainepitoisuus mutta pienin raekoko ja talla naytteelld tehdyt laskeutus-
kokeet onnistuivat huonoiten. 6.2 haetulla naytteell& sen sijaan on ollut toisiksi suu-
rin kiintoainepitoisuus ja suurin raekoko ja talla naytteellda tehdyt laskeutuskokeet

onnistuivat parhaiten.

9.1 Laskeutuskokeet

Korkeasti varautuneilla, suhteellisen matalamoolimassaisilla kationisilla polymee-
reilld vallitseva flokkulaatiomekanismi on sahkostaattisella vuorovaikutuksella ta-
pahtuva flokkulaatio. Laskeutuskokeita tehtdessa oli huomattavissa, ettd mita korke-
ampi kationinen varaus flokkulantilla on, sitd pienempad ja neulamaista flokkia
muodostui, eli tdiman teorian voisi olettaa pitdvan paikkansa. My6s korkeasti varau-
tuneilla anionisilla flokkulanteilla muodostui neulamaisia flokkeja, jolloin ndidenkin
flokkulaatiomekanismi viittaisi séhkostaattiseen vuorovaikutukseen. Tulosten perus-
teella voidaan todeta, ettd tdm& mekanismi ei toimi sakeuttimen lietteen rautasakan
laskeuttamisessa, silla laskeutumisnopeudet ndin toimineissa kokeissa ovat olleet hi-

taita.

Suuren molekyylipainon sek& matalan tai keskitasoisen varaustiheyden omaavien
polymeeriflokkulanttien mekanismia kutsutaan silloittamiseksi. Tdma mekanismi oli
selkedsti huomattavissa kaikilla flokkulanteilla (anionisilla, kationisilla ja nonionisil-
la), joilla oli matala tai keskitasoinen varaustiheys ja myds suuri molekyylipaino
(HMW). Voidaan myos todeta, etta tdmé& mekanismi toimii selvésti sakeuttimen liet-

teen laskeuttamisessa paremmin kuin sahkdstaattinen vuorovaikutus.
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Kuvista 12, 19, 23 ja 24 seka liitteissa 2 — 5 olevista tuloksista voidaan yleisesti ha-
vaita, ettd flokkulanttiannostuksen kasvaessa nopeutuu laskeutumisnopeus ja lietteen
flokkaantuminen paranee. Voidaan todeta, ettd annostuksilla 2 ja 4 ppm ei ole las-
keutumistuloksia juuri saatu. Tuloksista voidaan todeta, ettd annostuksilla 8 ja 16
ppm saatiin sitd suurempia laskeutumisnopeuksia, mitd matalavarauksellisempi flok-
kulantti oli. Myds suuren molekyylipainon (HMW) omaavat matalavaraukselliset
flokkulantit toimivat hyvin. Flokkien koko kokeita tehdessa kasvoi myos flokkulant-

tiannostuksen kasvaessa. Kuvat 13 — 18 ja 20 — 22 tukevat havaintoja.

Laskeutuskokeiden perusteella parhaiten toimi talla hetkelld prosessissa kaytdssa
oleva flokkulantti N200. Kokeet osoittivat sen, etta kaytettavalla sakeuttimella flok-
kulanttiannostus tulee olla vahintddn 8 ppm, jotta ylite kirkastuu sopivalla laskeutu-
misnopeudella. Tdmé& johtopadtdés on huomattavissa tuloksista selkeasti, silla O-
kokeet toimivat jokaisella naytteelld lahes parhaiten. Vaikka suuriin laskeutumisno-
peuksiin paastiin muillakin flokkulanteilla, ylitteiden kirkkaudet lopulta osoittivat

flokkulantin N200 annostuksella 8 ppm olevan optimaalisin vaihtoehto.

9.2 Neutralointikokeet

Seka neutralointikokeiden perusteella ettd teoreettisesti laskettuna kalsiumhydroksi-
dia kuluisi vahemman kuin kalsiumkarbonaattia autoklaavista tulevan happaman liu-
oksen neutralointiin eika kalsiumhydroksidi muodostaisi sivutuotteena hiilidioksidia.
Kokeet osoittivat kuitenkin, ettd kalsiumhydroksidilla saostunut sakka laskeutui ja
my0s suodattui huonommin kuin kalsiumkarbonaatilla saostunut sakka, eli kannattaa

jatkaa neutralointia kalsiumkarbonaatilla kuten tdhankin asti.
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10 JATKOTUTKIMUS- JA KEHITYS EHDOTUKSET

Taman opinndytetyon tuloksista kavi ilmi, ettd mikali aiheesta tehddan jatkotutki-
muksia, neutraloinnin jélkeiseen viiveeseen ennen lietteen laskeuttamista kannattaa
Kiinnittdd huomiota. Nayttaa siltd, ettd mitd pidempi aika on kulunut neutraloinnin
jalkeen ennen laskeuttamista, sitd paremmin liete laskeutuu. Tuloksista voidaan tode-
ta, ettd 0-kokeet laskeutuivat sitd paremmin, mitd vanhempaa testattava ndyte oli.

Taman tyon pohjalta voisi suunnitella sakeuttimen syottokaivon koon suurentamista,
jolloin lietteen flokkaantumiselle saataisiin lisad viivetta. Talla hetkella flokkulantin
syotto lietteen joukkoon tapahtuu putkistossa juuri ennen sakeutinta ja ongelmana
saattaa olla se, ettd flokkulantti ei sekoitu tasaisesti lietteen joukkoon télla tavalla.
Flokkulantin annostelun voisi suhteuttaa lietteen virtaukseen reaktoreilta sakeuttimel-
le, jotta oikea annostusméaréd flokkulanttia saataisiin lietteen joukkoon hetkittéin.
Neutralointiviivetta lissdmaén voisi rakentaa valisdilion (sekoitusséilion) reaktorien

ja sakeuttimen valiin.
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LIITE 1 1(4)

LASKEUTUSKOKEIDEN TULOKSET 5.3.2012 SAKALLA

Pvm Flokkulantti

7.3.2012 | 0-koe (N200)

aika sameaa

- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 | 190 170 150
ml ml | ml ml ml ml
0 499 | 1052 | 1802 | 2218 | - Flokkaantui, samea ylite, HUOM! aluk-
si unohtui korkki paalle
Pvm Flokkulantti
7.3.2012 | N200
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 190 170 150
ml ml | ml ml ml ml
0 393 | 639 1039 | 1220 | 1741 | Flokkaantui hitaasti,
hyvin samea ylite
0 580 | 1248 | 2023 | - - Hidas laskeutumaan,
samea ylite
0 533 | 1190 | 1600 | - - Flokkaantui, samea ylite
0 188 | 414 | 867 1720 | - Flokkaantui, aika samea ylite
Pvm Flokkulantti
7.3.2012 | A100
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 190 170 150
ml ml | ml ml ml ml
- - - - - - Flokkaantumista tapahtui, mutta
selkeda laskeutumista ei, ylite siis
- - - - - - hyvin sameaa
0 523 | 1140 | - - - Flokkaantui, laskeutui huonosti,
samea ylite
0 224 | 462 798 - - Natteja flokkeja muodostui, ylite
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Pvm

Flokkulantti

7.3.2012

A130

‘ Sakan laskeutumisaika t (s)

Havainnot

| 250ml|230ml | 210 mI | 190 mI | 170 m
0 - - - - Ei tapahtunut juuri mitaan
‘ 0 412 880 - - Laskeutui heikosti, samea ylite
Pvm Flokkulantti
12.3.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 | 170 150
ml ml ml ml | ml ml
- 0 240 | 440 | 689 | 1043 | 1805 | Pienia flokkeja, samea ylite
Pvm Flokkulantti
12.3.2012 | C491
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 295 | - = = = Flokkeja muodostui, mutta ylite
niin samea ettei vari vaihtunut
0 606 | 1202 | - - - Flokkeja muodostui, hidas las-
keutuminen, ylite hyvin sameaa
0 360 | 750 1187 | 1762 | - Flokkeja muodostui, ylite samea
0 123 | 275 527 1097 | - Flokkeja muodostui, ylite samea
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Pvm Flokkulantti
12.3.2012 | C496
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 | 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Ei selkeda laskeutumista
0 570 | 935 1387 | - - Hyvin pienid flokkeja, laskeu-
tuminen hyvin hidasta, todella
0 610 | 1342 | - - - samea ylite
0 537 | 1129 | - - - Kirkkain ylite talla flokkulantil-
la, hidas laskeutuminen
Pvm Flokkulantti
13.3.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
- 0 235 | 488 | 738 | 1102 | 1833 | Flokkaantui, samea ylite
Pvm Flokkulantti
13.3.2012 | A3007
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Pienta flokkien muodostumis-
ta havaittavissa, ei tapahtunut
0 - - - - - kunnollista laskeutumista
0 371 811 1278 | 1972 | - Flokkeja muodostuu, sameah-
ko ylite
0 165 384 | 792 1674 | - Flokkeja muodostuu, sameah-

ko ylite
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Flokkulantti

N100

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 | 230 210 190 170 150

ml ml ml ml ml ml

0 - - - - - Pienta flokkien muodostumista
havaittavissa, ei tapahtunut

0 - - - - 5 kunnollista laskeutumista

0 526 | - - - - Flokkeja muodostuu, laskeutuu

kuitenkin hitaasti ja ylite hyvin
0 209 - - - - sameaa
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LASKEUTUSKOKEIDEN TULOKSET 14.3.2012 SAKALLA

Pvm Flokkulantti

14.3.2012 | 0-koe (N200)

- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 | 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 410 770 1208 | 1855 | - Flokkaantui ja laskeutui nope-
asti, ylite hieman samea
Pvm Flokkulantti
14.3.2012 | C492
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Hyvin pienia flokkeja muodos-
tui, ei selkeda laskeutumista
0 - - - - -
0 908 - - - - Pienia flokkeja, hidas laskeutu-
minen, ylite aika kirkas
0 200 390 633 900 - Selkeita flokkeja nopeasti, aika
samea ylite
Pvm Flokkulantti
19.3.2012 | 0-koe (N200)
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 | 190 | 170 | 150 | 130 | 110
ml m | ml | ml | ml ml [ ml | ml
0 43 |99 | 156 | 225 | 315 | 451 | 697 | Nopea laskeutuminen, samea
ylite, natit flokit
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Pvm Flokkulantti
19.3.2012 | A100 HMW
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 |210 | 190 |170 | 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Hyvin pienia flokkeja, laskeutu-
mista ei juuri tapahtunut
0 - - - - - Flokkeja muodostui, laskeutumis-
ta tapahtui, ylite hyvin samea
0 150 | 365 | 542 | 745 | 1000 | Flokkaantui ja laskeutui, hieman
samea ylite
0 90 197 314 519 973 Flokkaantui ja laskeutui, aika kirkas ylite,
laskeutuminen hidastui loppua kohti
Pvm Flokkulantti
19.3.2012 | A130 HMW
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 |[210 |190 | 170 | 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Hyvin pienia flokkeja, laskeutu-
mista ei juuri tapahtunut
0 - - - - -
0 301 (509 |675 |922 | 1211 | Hyvin pienia flokkeja muodostui,
ylite sameahko
0 169 | 321 515 | 810 |- Flokit neulamaisia, aika kirkas
ylite
Pvm Flokkulantti
21.3.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 | 190 | 170 | 150 | 130 | 110
ml m |ml |ml [ml |ml [ml | ml
0 50 100 | 155 | 222 | 330 | 486 | - Flokkaantui nat|5t|, nopea
ja tasainen laskeutuminen
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Flokkulantti

C491 HMW

Sakan laskeutumisaika t (s)

Havainnot

250 | 230 | 210 | 190 | 170 | 150 | 130 110
m |ml |ml [ml | ml ml ml
Ei flokkaantunut juuri ol-
_ _ _ _ _ _ lenkaan, ei laskeutumista
- = = - - - Heikkoa flokkaantumista,
laskeutui, mutta hyvin
huonosti
171 | 336 | 489 | 685 | 880 | 1235 | 1816 | Pienia flokkeja, samea
ylite
51 108 | 172 | 245 | 372 | 607 1755 | Huomattavasti isompia flok-
keja kuin 8 ppm:lld, nopea
laskeutuminen
Flokkulantti
C496 HMW
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
230 | 210 | 190 | 170 | 150 | 130
ml ml ml ml ml ml
- - - - - - Ei flokkaantunut, ei laskeutu-
nut
- - - - - - Flokkaantumista havaittavissa, huono
laskeutuminen, hyvin samea ylite
160 | 305 | 430 | 610 | 769 | 1009 | Flokkaantui ja laskeutui, sa-
mea ylite
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Flokkulantti

A120

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 |[230 |[210 |190 |170 | 150
ml ml ml ml ml ml

0 - - - = = Ei flokkaantunut eika laskeutunut

0 - - - - - Flokkaantui jotenkin mutta las-
keutui huonosti, samea ylite

0 269 | 457 | 725 | 963 | 1311 | Pienia, hyvin neulamaisia flokkeja

0 153 | 290 | 469 | 644 | 1030 | Pienia, hyvin neulamaisia flokkeja
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LASKEUTUSKOKEIDEN TULOKSET 21.3.2012 SAKALLA

Pvm Flokkulantti
26.3.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 190 170 | 150
ml ml ml ml ml ml
0 175 | 1543 | 2671 | - - Hyvin pienta flokkia, hidas, epa-
tasainen laskeutuminen, outo
Pvm Flokkulantti
26.3.2012 | C494
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 - . . - - Ei tapahtunut juuri mitaan
0 - - - - - Flokkaantumista  havaittavissa,
mutta ei juuri laskeutunut
0 780 - - - - Hidas laskeutuminen, samea yli-
te, outo
0 - - - - - Laskeutui hyvin hitaasti, selke-
ampi ylite kuin 8 ppm:Ila
Pvm Flokkulantti
27.3.2012 | 0-koe (N200)
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 | 210 | 190 170 150
ml ml ml ml ml ml

0 491 1056 | 1702

Pienet flokit, hidas laskeutuminen,
ylite aluksi hyvin sameaa, outo
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Flokkulantti

C494 HMW

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 |[230 |210 |190 | 170 | 150
ml ml ml ml ml ml

0 - - - - - Naissa ei tapahtunut juuri mitaan

0 - - - - -

0 - - - - - Flokkaantumista havaittavissa,
mutta eivat laskeutuneet kunnolla

Flokkulantti

A110 HMW

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 | 230 210 | 190 |170 | 150

ml ml ml ml ml ml

0 - - - - - Vahaista laskeutumista havaitta-
vissa, kaytanndssa ei mitdan

0 - - - - - Flokkaantumista tapahtui, laskeu-
tuivat huonosti, ylitteet jaivat hy-

0 - - - - - vin punaiseksi

0 - - - - - Selkein laskeutuminen talla flokku-

lantilla, mutta erittain hidas
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Pvm Flokkulantti
27.3.2012 | A120 HMW
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 | 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Vahaista putoamista havaittavissa,
hyvin samea ylite
0 - - - - - Flokkaantumista havaittavissa, ei
selkeda laskeutumista
0 1080 | - - - - Flokkaantuivat, laskeutuivat hyvin
hitaasti
0 1000 | - - - -
Pvm Flokkulantti
28.3.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 | 150
ml ml ml ml ml | ml
0 647 1417 | 2352 | - - Ylite aluksi hyvin sameaa, selkey-
tyi vasta ajan kuluessa
Pvm Flokkulantti
28.3.2012 | C492 HMW
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - Hyvin pienia flokkeja muodostui,
eivat laskeutuneet selkeasti
0 - - - - -
0 929 - - - - Flokkaantuivat, mutta laskeutui-
vat hitaasti ja sameat ylitteet
0 916 1706 | - - -




LIITE 3 4(4)

Flokkulantti

C498 HMW

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 230 210 190 | 170 | 150
ml ml ml ml ml ml

0 - - - - - Eivat juurikaan edes flokkaantu-
neet, eivat laskeutuneet

0 - - - - -

0 - - - - - Flokkaantui, laskeutui hyvin hi-
taasti




LASKEUTUSKOKEIDEN TULOKSET 6.2.2012 SAKALLA

LIITE 4 1(3)

Flokkulantti

0-koe (N200)

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 | 230 | 210 190 170 150 130 | 110

ml ml | ml ml ml ml ml | ml

0 |51 |96 |142 |199 |272 |384 |719 | PoR flokkeja laskeutu
hyvin, ylite kirkas

Flokkulantti

A100

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 | 230 | 210 190 170 150 130 | 110

ml ml | ml ml ml ml ml | ml
Flokkaantumista havait-

0 . . . . - . . tavissa muttei laskeutu-
nut kunnolla

0 103 | 130 222 285 389 540 | 767 | Flokkaantuu, havaitta-
vissa paljon liikettd, aika
samea ylite

0 79 152 230 322 440 601 | - Flokit isoja, sa-
meahko ylite

0 51 97 153 240 451 - - Isoja flokkeja, laskeutuu
hyvin, ylite kirkas, us-
komattoman hyva
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Pvm

Flokkulantti

10.4.2012

C494

Sakan laskeutumisaika t (s)

Havainnot

250 230 210 190 170 150
ml ml ml ml ml ml
0 _ _ _ _ _ Ei tapahtunut juuri mitaan
0 - - - - - Pienta flokkia muodostui, hieman
laskeutumista, ylite hyvin samea
0 130 229 343 469 621 Pientd flokkia, sameahko
ylite
0 53 99 150 224 344 Isoja flokkeja, sameahko
ylite
Pvm Flokkulantti
11.4.2012 | 0-koe (N200)
- Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 | 230 | 210 | 190 | 170 150 130 110
ml ml ml ml ml ml ml ml
0 47 |91 |139 (194 |271 |420 |- Flokkaantui ja las-
keutui hyvin
Pvm Flokkulantti
11.4.2012 | C498
Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot
250 230 210 190 170 150 130
ml ml ml ml ml ml ml
0 - - - - - - Ei tapahtunut juuri
mitdan, pientd liiket-
0 _ _ _ _ _ _ td ja hyvin pienia
flokkeja
0 120 225 350 475 612 - Pienia flokkeja, sa-
mea ylite
0 63 128 205 279 357 488 Aika isot  neulamaiset
flokit, aika kirkas ylite
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Flokkulantti

A130

Sakan laskeutumisaika t (s) Havainnot

250 | 230 210 190 170 150

ml ml ml ml ml ml

0 - - - - - Ei tapahtunut juuri mitaan

0 = = = = = Flokkaantumista havaittavissa,
muttei laskeutunut

0 192 387 608 698 - Flokkaantui, samea ylite

0 139 275 430 870 - Flokkaantui, samea ylite




LIITES

AUTOKLAAVIN AK91 LIETTEEN ESIKASITTELYN TULOKSET

Kiintoainepitoisuus Raekokojakauma (0,375...2000 pum) Vapaahappopitoisuus
g(ka)/50ml | g(ka)/l d10 ds50 doo g(H,S0,)/1
1,73 34,7 0,815 3,60 17,7 16,8
NEUTRALOINTIKOKEIDEN TULOKSET
Neutralointiaine pH Lampaotila Kulutus, | Teoreettinen | Aika,
\' kulutus, V t
ennen | jilkeen °C °C ml ml min
(ennen) | (jalkeen)
CaCO; 1,3 4,0 69,7 67,2 400 215 n. 30
Ca(OH), 1,5 3,5 78 78,8 240 160 n. 40

NEUTRALOITUJEN NAYTTEIDEN KASITTELYIDEN TULOKSET

Neutralointiaine

Kiintoainepitoisuus

Raekokojakauma (0,375...2000 pum)

g(ka)/50ml | g(ka)/I d10 d50 doo
CaCO; 3,00 59,9 2,26 9,89 97,3
Ca(OH), 3,23 64,6 1,33 6,81 212




