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Tyon tarkoituksena oli tutkia vanadiinipitoisen kuonan liukenemista veteen. Liuotuskokeissa tutkittiin
pH:n saadon ja raekokoon vaikutusta vanadiinin liukenemiseen. Kokeiden vanadiinin saantoa seuraa-
malla saadaan hyva kuva ilmiostad. Kokeet suoritettiin laboratoriossa ja niiden tuloksista saadaan tietoa
Poyry Finland Oy:n hankkeeseen.

Liuotettava kuona sisaltdé useita alkuaineita. Kuonan liuotuksien tavoitteena on seurata, kuinka kuonan
sisdltdma vanadiini ja muut alkuaineet kayttaytyvat, kun liuoksen pH:ta séadetéan rikkihapon avulla ja
kuonan partikkelikoko vaihtelee. Padmaaréna oli saada mahdollisimman hyva kuva vanadiinin ja mui-
den alkuaineiden kayttaytymisesta veteen liuotettaessa.

Tyon kokeellinen osio tehtiin Centria-ammattikorkeakoulun opetuslaboratoriossa Kokkolassa. Liuotus-
kokeet tehtiin itse kootussa reaktorissa. Vanadiinin ja muiden alkuaineiden liukenemista seurattiin ot-
tamalla ndytteitd kuonasta, liuoksesta ja liukenemattomasta kuonasta. Kokeen aikana liuoksesta otetut
valinaytteet analysoitiin Centria-ammattikorkeakoululla. Oulun yliopistossa analysoitiin kuona, loppu-
liuokset ja liukenemattoman kuonat.

Liuotuskokeissa vanadiininsaanto kuonasta liuokseen on 93 %. pH:n kontrollointi rikkihapolla vaikut-
taa vanadiinin saantoon, kun taas kuonan partikkelikoolla ei ole vaikutusta tai vaikutus on hyvin véahai-
nen. Vanadiinin liuotuskinetiikkaan ei parametrien muutos selvasti vaikuttanut. VVanadiinin pitoisuus ei
nouse merkittdvasti 30 minuutin liuotusajon jélkeen. Kuonasta liukeni alumiinia, kalsiumia, kromia,
rautaa, piitd, natriumia, fosforia ja vanadiinia. Rikkihapon lisdyksen vaikutuksesta alumiinia liukeni
vahemman ja magnesiumia, mangaania ja titaania liukeni pienia maaria.

Opinnaytetyon tuottamia tuloksia ei julkaista niiden salassa pidettavan tiedon vuoksi.
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The purpose of this thesis was to research leaching of vanadium bearing slag with water. The purpose
of leaching tests was to research the effect of particle size and pH control on vanadium dissolution. By
monitoring the yield of vanadium, a good understanding of the phenomenon can be obtained. Tests
were conducted in a laboratory. Test results yielded useful data for Péyry Finland’s project.

The soluble slag contains a number of elements. The purpose of leaching is to monitor how vanadium
and other elements in the slag behave when the pH of the solution is adjusted with the addition of
sulfuric acid and when the particle size of the slag varies. The aim was to get the best possible under-
standing of the behavior of vanadium and other elements in water leaching.

The experimental part of the thesis was conducted in Centria University of Applied Sciences laboratory.
Leaching of the slag was conducted in a self-assembled reactor. Dissolution of vanadium and other
elements was monitored with samples from slag, the solution and insoluble residue. During the exper-
iment, the intermediate samples taken from the solution were analyzed in Centria. University of Oulu
analyzed samples from slag, solution and insoluble residue.

In leaching experiments, the vanadium yield from the slag to the solution was 93 %. Controlling pH
with sulfuric acid has some effect on the vanadium recovery, whereas the slag particle size seems to
have less or no impact on the vanadium yield. The change in the parameters of the vanadium dissolution
kinetics was not significantly affected. The concentration of vanadium does not change significantly
after 30 minutes of leaching. Aluminum, calcium, chromium, iron, silicon, sodium, phosphorus and
vanadium were dissolved from the slag. As a result of the addition of sulfuric acid, less aluminum was
dissolved and magnesium, manganese and titanium were dissolved in small amounts.
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon toimeksiantajana oli Péyry Finland Oy. POyry Finland Oy on ollut mukana hankkeessa,
jossa suunnitellaan metallituotetehdasta Raahen satama-alueelle. Opinndytetydssa tutkitaan vanadiinipi-
toisen kuonan veteen liukenemista. Tavoitteena on kaytdannon kokeiden avulla selvittda vanadiinipitoi-
suuden muutosta liuotuksen aikana seka alkuaineiden pitoisuutta kuonassa, loppuliuoksessa ja liukene-
matta ja&neessd kuonassa. Kuona liuotetaan veteen eri parametreja muuttaen. POyry Finland Oy luovutti
liuotuksessa kaytettévét viisi kuonajaetta, joiden alkuainepitoisuudet eroavat hieman toisistaan. Ensim-
maisend tehddan nollakoe, johon voidaan verrata parametrien muutoksen vaikutusta. Kokeissa vaihtele-
vat parametrit ovat partikkelikoko ja pH. Kokeita varten seulotaan ja yhdistetddn kuonat karkeaan ja

hienoon jakeeseen.

Teoriaosaan kuuluu yritysesittely toimeksiantajasta, jossa kuvataan yrityksen toimintaa ja tulevaisuutta,
vanadiinin ominaisuuksia, liuotusta ilmiéna ja tydssa kéaytettavia analyysimenetelmid. Vanadiini ja sen
teollisesti tarkeimpien yhdisteiden ominaisuudet, kdyttokohteet ja valmistusprosessit kdydaan lavitse.
Liuotuksen teoriaosuudessa kasitelldadn ensimmaéisend yleisesti liuotusta ja sen jalkeen perehdytéén ve-
teen liuottimena. Analytiikassa esitelladn tyossa tarvittavien analyysilaitteiden toimintaperiaatteet. Teo-

riaosuuden lahteina ovat paasaantoisesti epdorgaaniseen ja fysikaaliseen kemiaan painottuvat Kirjat.

Kokeellinen osa koostuu koejérjestelyistd, liuotuskokeista ja tuloksien kasittelysta. Liuotuskokeiden tar-
koituksena on l6yt&a eri parametrien vaikutus vanadiinisaantoon. Vanadiinin saantoa seuraamalla voi-
daan arvioida parametrin vaikutusta vanadiinin liukenemiseen. Kokeissa, joissa saddetdan pH:ta, liuke-
nematon kuona uudelleen liuotetaan pienemmassa mittakaavassa. Partikkelikokotesteissé liukenematon
sakka vield seulotaan lopuksi. Kuona, loppuliuos ja liukenematon sakka analysoidaan Oulun yliopiston
toimesta ICP-MS tekniikalla ja liuotuksen Kineettiset naytteet analysoidaan Centria-ammattikorkeakou-
lun AAS-laitteella. Analyysien tuloksista voidaan muodostaa ainetase kokeille ja seurata vanadiinin liu-
kenemista. Opinndytetydn tuottamat tulokset antavat tietoa Pdyry Finland Oy:n metallituotetehtaan

hankkeeseen.



2 POYRY FINLAND OY

Opinnaytetyon toimeksiantajana oli Poyry Finland Oy. Poyry Finland Oy on prosessisuunnittelun kon-
sultointi- ja suunnitteluyritys. POyry toiminta-aloja ovat sahkon ja Iammon tuotantolaitokset, uusiutuva
energia, sellu- ja paperiteollisuus, kaivos- ja metalliteollisuus, kemianteollisuus ja biojalostus. Poyryn
toimeksiannot vaihtelevat yksittéisistd suunnittelutehtavista suuriin investointihankkeisiin. Yrityksen
palveluksessa on 5500 asiantuntijaa 40 maassa. Suomessa Poyry tyollistdd 1500 henkil6d. Vuonna 2018
Poyryn liikevaihto oli 579 miljoonaa euroa. (Poyry.)

Poyryn historia alkaa vuonna 1958, kun Metsdnomistajien liitto pyysi tohtori Jaakko POyrya ja tdmén
kollegoita suunnittelemaan Aanekoskelle rakennettavan sulfaattisellutehtaan. Adnekosken hanke oli me-
nestys, jota seurasi Fiskebyn sellutehtaan suunnitteluhanke Ruotsissa. Vuonna 1962 Poyry laajensi toi-
mintaansa ja perusti Suomen ulkopuolisen toimipisteen Tukholmaan. My6hemmin perustettiin uusia
toimipisteitd muun muassa Ranskaan ja Isoon-Britanniaan. 1970-luvulla Péyrysta tuli yksi maailman
suurimmista metséalaa palvelevista itsendisista konsultointi- ja rakennussunnitteluyrityksistd. Vuonna
1993 POyry teki strategisen paatoksen laajentaa konsernin toimintoja energia-, infrastruktuuri- ja ympé-

ristéalalle. (Poyry.)



3 VANADIINI

Vanadiini (V) on 23. alkuaine jaksollisessa jarjestelmassa, ja se kuuluu siirtymametalleihin. Hyvin puh-
taana alkuaineena se on erittdin pehmeéé ja sitkedd. Vanadiinilla on hapetusluvut +2, +3, +4 ja +5. Tyy-
pillisena siirtymaalkuaineena vanadiini esittad hyvin karakterisoidut 2-5 valenssitilat kiinteissa yhdis-
teissé ja liuoksissa (KUVA 1). Kaikki vanadiiniyhdisteet, joissa on parittomia elektroneja, ovat vérillisig,
mutta koska absorptiospekirit voivat olla monimutkaisia, spesifinen véri ei vélttdmattd vastaa tiettyé
hapetustilaa. Puhdas metalli on suhteellisen inertti huoneenlamp@tilassa hapelle, typelle ja vedylle. Va-
nadiinia kdytetddn padasiassa seostamalla sitd rautaan ja terékseen. Vanadiini on laajasti jakautunut
maankuoreen, mutta sen pitoisuudet ovat alhaisia. Vanadiini I6ydettiin vuonna 1830, mutta se yhdistet-
tiin mydhemmin vuonna 1801 Meksikossa l6ydettyyn alkuaineeseen. (Kirk-Othmer 1983, 673-678.)

(V) (v)

KUVA 1. Vanadiinin eri hapetuslukujen varit (mukaillen Still, B. 2016, 61)

3.1 Vanadiinipentoksidi

Vanadiinin yleisin kadytetty oksidi on punaisenoranssi vanadiinipentoksidi V2Os. Yhdistettd kdytetaan
rikkihapon valmistukseen kontaktiprosessissa. Rikkihapon valmistuksessa kédytetdan raaka-aineena rik-
kidioksidia SOz, joka muutetaan hapen avulla rikkitrioksidiksi SOz, mutta normaaleissa olosuhteissa
reaktion kulku on hidas. Kaytettéessa kiinteda V.Os:ta rikkidioksidin ja hapen kanssa nopeutuu reaktio
huomattavasti. Vanadiinipentoksidi toimii prosessissa katalyytting, joka ei osallistu reaktioon vaan no-
peuttaa sitd. (Stwertka 2012, 83-84.)

Vanadiinipitoiset malmit yleensd murskataan, jauhetaan, seulotaan ja sekoitetaan natriumsuolan kanssa,
esimerkiksi natriumkloridin NaCl tai natriumkarbonaatin Na>COs. Syntynyt seos pasutetaan noin 850
°C:ssa ja oksidit konvertoidaan vesiliukoiseksi natriummetavanadaatiksi NaVOs. Vanadiini erotetaan

liuottamalla se veteen ja saostamalla 1-2 pH:ssa se natriumheksavanadaattina NasVeO17 rikkihapon



avulla. Natriumheksavanadaatti muodostuu punaisena kakkuna. Tdmé& voidaan sulattaa 700 °C:ssa, jol-
loin syntyy tihe&& mustaa tuotetta. Syntynyt tuote voidaan myyda teknisen asteen vanadiinipentoksidina.
Tuote sisdltdd minimissddn 86 massaprosenttia V2Os. Punainen kakku on mahdollista puhdistaa viel&
pidemmalle liuottamalla se natriumkarbonaattivesiliuokseen. Kakun sisdltdmé rauta-, alumiini- ja
piiepapuhtaudet saostetaan liuoksesta saatamallad pH:ta. Ammoniummetavanadaatti saostuu lisaédmalla
sithen ammoniumkloridia. Kalsinoimalla metavanadaatti saadaan noin 99,8 prosentista vanadiinipen-
toksidia. (Kirk-Othmer 1983, 673-678.)

Titaanipitoisesta magnetiittimalmista on mahdollista saada korkeapitoista vanadiinikuonaa. Malmi, si-
séltden noin 1,75 m-% V20s, pelkistetaan osittain koksilla rumpu-uunissa. Kuuma malmi syotetédéan va-
lokaariuuniin, joka tuottaa metallia, jossa on raakarautaa, titaania ja suurin osa malmin vanadiinista.
Sulatusuunista tyhjatysté sulasta erotetaan jatekuona ja sula raakarauta puhalletaan hapella, jolloin muo-
dostuu noin 25 m-% pitoinen V.05 kuona. Erotettu kuona voidaan kayttéa raaka-aineena edelld maini-

tussa pasutus-liuotus prosessissa. (Kirk-Othmer 1983, 673-678.)

Karoniittimalmista voidaan erottaa uraani ja vanadiini liuottamalla se rikkihappoon. Liuoksesta saadaan
erotettua uraani ja vanadiini neste-nesteuutolla, kontrolloimalla hapetusasteita ja pH:ta uuton ja strip-
pauksen aikana. (Kirk-Othmer 1983, 673-678.)

3.2 Ferrovanadiini

Teréasteollisuus kayttadd suurimman osan maailman vanadiinista lisdaineena terdksen valmistuksessa. Va-
nadiini lisataan prosessiin ferrovanadiini (FeV) -metalliseoksena. Ferrovanadiini voidaan valmistaa pel-
kistamalla vanadiinipitoista malmia, kuonaa tai teknisen asteen vanadiinipentoksidia hiilella, ferropiilla
tai alumiinilla. FeV-tuotteet voivat sisaltad 35-80 m-% vanadiinia, ja ne luokitellaan niiden pitoisuuden
mukaan. (Kirk-Othmer 1983, 677.)

Alumiinilla pelkistdminen on yleinen ferrovanadiinin valmistusprosessi. Sekoitus teknisen asteen vana-
diinipentoksidia, alumiinia, rautaromua ja kuonanmuodostajaa sydtetaan valokaariuuniin. Alumiinin ja
vanadiinipentoksidin vélinen aluminoterminen reaktio k&ynnistetd&n valokaarella. Alumiinilla pelkista-

essé reaktio on hyvin eksoterminen. Reaktion lampétilaa kontrolloidaan séatelemalld partikkelikokoa ja



syottosuhdetta kayttdaméalla osittain pelkistettyd materiaalia tai korvaamalla osan alumiinista heikom-
malla pelkistimelld, esimerkiksi kalsiumkarbidilla, piilla tai hiilella. Talla prosessilla tuotetaan ferro-
vanadiinia, joka sisaltda 80 m-% vanadiinia. (Kirk-Othmer 1983, 677.)



4 LIUOTUS

Liuotuksella tarkoitetaan aineen erottamista kiintedsta matriisista liuokseen sopivan liuottimen avulla.
Liuotin voi olla esimerkiksi vesi tai orgaaninen liuotin. Liuotus on yleinen menetelmé kaivannaismetal-
lurgiassa, koska monet metallit muodostavat vesipitoisiin ja vedettomiin happamiin tai eméksisiin nes-
teisiin liukenevia suoloja. Verrattaessa pyrometallurgisiin prosesseihin on liuotus helposti toteutettavissa
ja vahemmaén haitallista ympériston kannalta, koska kaasumaista saastumista ei tapahdu. Tyypillisia
raaka-aineita ovat metallien oksidit ja sulfidit. Tésta esimerkkina on sinkkioksidin liuotus rikkihappoon.
(Jess & Wasserscheid 2013, 136.)

4.1 lonien liukeneminen veteen

Homogeenisia seoksia kutsutaan liuoksiksi. Liuos muodostuu liuottimesta, jota liuoksessa on eniten, ja
liukenevasta aineesta. Kemiallisesti samanlaiset aineet liukenevat hyvin toisiinsa. Pooliset aineet liuke-
nevat parhaiten poolisiin liuottimiin ja poolittomat aineet parhaiten poolittomiin liuottimiin. Vesi on
poolinen liuotin. Suolat eli ioniyhdisteet jakautuvat liuetessaan ioneiksi. Molekyyliyhdisteet liukenevat
molekyyleind. Suolojen, happojen ja emasten vesiliuokset johtavat sdhkoa liikkumiskykyisten ionien
ansiosta, ja naita kutsutaan elektrolyyttiliuoksiksi. Useimmat suolat, esimerkiksi kuparisulfaatti CuSQO4
ja natriumkloridi NaCl, liukenevat veteen hyvin. Veteen niukasti liukenevia suoloja ovat esimerkiksi.
hopeakloridi AgCl ja kalsiumsulfaatti CaSOs. Suolaa kutsutaan niukkaliukoiseksi, jos sen liukoisuus on
vahemman kuin 1 g/l. Vesi reagoi monien yhdisteiden ja alkuaineiden kanssa. Veteen liuottaessa on
huomioitava, ettéd se reagoi herkasti alkali- ja maa-alkalimetallien kanssa, jolloin muodostuu hydroksi-
deja. (Hanninen, Karppinen, Leskeld, & Pohjakallio 2018, 70-75.)

Suolan liuetessa veteen alkaa ionikiteen pintaan tarttua vesimolekyyleja. Tarttuneet vesimolekyylit al-
kavat erottaa kiteestd ioneja. Kiteesta irronneiden ionien ymparille Kiinnittyy vesimolekyyleja. Téata il-
miota kutsutaan hydratoitumiseksi (KUVA 2). lonin ympdrille muodostunut hydraattiverho vaihtelee
erilaisten ionien kyvyn mukaan sitoa vesimolekyyleja. Anionien hydratoituminen on heikompaa kuin
kationien. Muissa liuottimissa kuin vesi tapahtuu myés hydratoitumista vastaava ilmio, jota kutsutaan
solvaantumiseksi. Solvaatio on yleiskasite liuotinmolekyylien tarttumiselle liuenneiden hiukkasten ym-

péarille. (Hanninen ym. 2018, 76.)
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KUVA 2. Suolan liukeneminen veteen (mukaillen Hanninen ym. 2018, 76)

Liuos on kylldainen, kun suurin mahdollinen mééara liukenevaa ainetta on siirtynyt liuottimeen tietyssa
lampotilassa. Kyllaissyys on ainekohtainen, eli liuos voi olla kylldinen aineelle a, mutta voi viela liuottaa
ainetta b. Toisten ionien lasndolo ja pH vaikuttavat liukenevan aineen liukoisuuteen. Kahden erivahvui-
sen liuoksen ollessa kontaktissa toisiinsa tapahtuu liuenneen aineen virtausta vakevammasta liuoksesta

laimeampaan. Tama tunnetaan diffuusiona. (Hanninen ym. 2018, 77.)

4.2 Liukenemisen nopeuteen vaikuttavat tekijat

Liuottimen sekoituttua kauttaaltaan kiintean aineen pintaan alkaa materiaali l&himpéna pintaa liukene-
maan. Pinnan liuetessa jaa huokoinen rakenne jéljelle kiinteddn jadnndkseen. Liuottimen on pinnan
liuettua lapéistava jaannoksen ulkoinen kerros ennen kuin se voi tavoittaa liukenevan aineen. Nain liu-
kenemisprosessi progressiivisesti vaikeutuu ja erotusnopeus heikkenee. Jos liukeneva aine muodostaa
hyvin suuren osan Kiintedsta aineesta, tdiméan runsas rakenne voi hajota lahes valittomasti. Talloin liuot-
timen péésy liukoiseen aineeseen ei esty. (Backhurst, Coulson, Harker & Richardson 1959, 375.) Liu-

kenemismallit on havainnollistettu kuvassa 3.
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Liukeneva aine

Liukenematon aine

KUVA 3. Liukenemismallit (mukaillen Aromaa 2010, 13)

Joissakin tapauksissa liukeneva aine on jakautunut pieniin eristyneisiin taskuihin materiaalissa, jolloin
liuotin ei pysty lapdisemaén sitd, esimerkiksi kiveen jakautunut kulta. Tdméanlaisessa tapauksessa on
materiaali murskattava, jotta liuotin ja liukeneva aine saadaan kontaktiin keskenaan. Liukenemisproses-
sia voidaan yleensa tarkastella kolmessa osassa: ensin liuenneen aineen faasimuutos, jolloin se liukenee
liuottimeen, toiseksi sen diffuusio liuottimeen huokoisen kiinte&n aineen pinnalle ja kolmanneksi liuen-
neen aineen siirtyminen kiintedn aineen pinnalta liuotinfaasiin. Jokaisella néista vaiheista on mahdollista
vaikuttaa erotusnopeuteen, vaikka ensimmaéinen vaihe yleensé tapahtuu niin nopeasti, ettei sen vahdinen

vaikutus merkitse juuri mitaan erotusnopeuteen. (Backhurst ym. 1959, 375.)

4.2.1 Partikkelikoko

Partikkelikoolla on keskeinen vaikutus liukenemisessa tapahtuvaan aineensiirron nopeuteen. Mité pie-
nempi partikkelin koko on, sen suurempi rajapinta on kiintedn ja nesteen vélilla ja sitd korkeampi aineen
siirtonopeus liuottimeen. Lisaksi etdisyys, joka liukenevan aineen on siirryttava kiintean aineen sisélta
pinnalle, vaikuttaa siirtonopeuteen. Toisaalta erittdin hienon materiaalin rajapintaa ei voi hyddyntaa te-
hokkaasti, jos nesteen kierto estyy ja partikkelien erotus nesteesta vaikenee. Tavoitteena on yleensa pitaa
partikkelikoon alue niin pienend, ettéd jokainen partikkeli tarvitsee suunnilleen saman ajan erottautumi-
seen, ja samalla valttad suurta maaraa hienoa materiaalia, koska se voi kiilata suurten hiukkasten valissa

ja estaa liuottimen virtausta. (Backhurst ym. 1959, 376.)



4.2.2 Liuotin

Valitun nesteen tulisi olla hyvin selektiivinen liuotin ja sen viskositeetin tulisi olla riittdvén pieni, jotta
se voi liikkua vapaasti. Yleensd kéytetdan suhteellisen puhdasta liuotinta, mutta liuotuksen edetessé liu-
kenevan aineen pitoisuus kasvaa ja erotusnopeus vahenee vahitellen, koska konsentraatiogradientti pie-
nenee ja liuos muuttuu yleensa viskoosimmaksi. (Backhurst ym. 1959, 376.)

4.2.3 Lampdtila

Useimmissa tapauksissa liuotettavan aineen liukoisuus kasvaa lampétilan kasvaessa, jolloin erotusno-
peus on korkeampi. Liséksi diffuusionopeus kasvaa lampdtilan kasvaessa ja edelleen parantaa erotusno-
peutta. Jos kylldisen liuoksen aikaansaaminen sitoo lamp0dd ymparistostd, lampotilan nostaminen paran-
taa liukoisuutta. Jos taas tilanne on toisinpdin ja lamp6a vapautuu, liukoisuus on parempi lampdotilan
laskiessa. Joissakin tapauksissa lampdtilan ylaraja maaritetaén toissijaisen nakokohdan mukaan, esimer-
kiksi. kuparin kasaliuotuksessa bakteeritoiminta auttaa sulfidimalmin liukenemista, mutta halutut bak-
teerit selvidvat vain tietyssa lampdtilassa. (Schlesinger, 2011, 289.;-Backhurst ym. 1959, 376 & Hanni-
nen ym. 2018, 77.)

4.2 .4 Sekoitus

Sekoituksella tarkoitetaan yleensd epdhomogeenisuuden vahentamistd halutun prosessituloksen saavut-
tamiseksi. Epahomogeenisuus voi olla konsentraatio, faasi tai lampdétila. Toissijaiset vaikutukset, kuten
aineensiirto, reaktio ja tuotteen ominaisuudet ovat yleensé kriittisia tavoitteita. Sekoittimien avulla saa-
daan sekoitus aikaan, ja ne siirtavat nesteistd, jotka voivat olla erilaisten nesteiden, kiintoaineiden ja
kaasujen yhdistelmia. Kiintoainetta ja nestetta siséltavien prosessien sekoitus sovelluksien rajoittavana
tekijana on kiintoainesuspensio. Sekoitus ei suoraan vaikuta kemiallisiin reaktioihin, mutta se auttaa
saamaan reagoivat aineet kontaktiin toistensa kanssa, syntyneiden tuotteiden pyorrevirtausta ja lammon-
siirtymisté reaktioissa. Kiintoainetta ja nestettd siséaltavat sovellukset ovat esimerkiksi. suspensiotuot-

teet, kiintoaineiden liuottaminen tai kiteiden muodostaminen. (Perry, & Green 2019, 18-6, 18-8.)
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Sekoittimia on monenlaisia, ja ne voidaan jakaa niiden virtauskuvioiden avulla aksiaalisiin ja radiaalisiin
sekoittimiin. Radiaaliset tuottavat vaakasuoria virtauskuvioita ja aksiaaliset pystysuoria virtauskuvioita.
Tavalliset sekoitintyypit ovat lapa-, turbiini ja potkurisekoittimet. (McDonough 1992, 8-9.)

Liuottimen sekoittuminen on térkedd, koska se lisda pydrrevirtausta ja siten parantaa aineen siirtymista
hiukkasten pinnasta suurimpaan osaan liuosta. Lisdksi hienon materiaalin suspension sekoittaminen es-

ta44 sedimentaatiota, ja partikkelien rajapinnan kaytté on tehokkaampaa. (Backhurst ym. 1959, 376.)

4.3 Suolaliuoksen pH ja liuoksen pH:n vaikutus liukoisuuteen

Suolat ionisoituvat liuetessaan veteen

MAs (s) > r M** (aq) +s A" (aq) 1)

Happo- ja emasvahvuuksista johtuen M** ja A" reagoivat veden kanssa. Syntyva liuos voi olla hapan,
emaksinen tai neutraali. Jos suola muodostuu vahvasta haposta ja eméksestd, on liuos neutraali. Heikon
emaksen ja vahvan hapon suola muodostaa happaman liuoksen. Vahvan eméksen ja heikon hapon suola
muodostaa eméksisen liuoksen. Heikon eméksen ja heikon hapon suola muodostaa joko happaman tai
emaksisen liuoksen, riippuen suolan muodostaneen emaksen ja hapon suhteellisista vahvuuksista. (Lai-
tinen. & Toivonen 1997, 222.)

Kun liuos on kylldinen, ovat liuotettava aine ja liuos tasapainossa. Jos liuenneen aineen konsentraatio
muuttuu, siirtyy tasapaino Le Chatelierin periaatteen mukaisesti vasemmalle tai oikealle. Suola saostuu,
jos ioneja tuodaan liuokseen lisaa. Poistamalla ioneja liuoksesta alkaa suolaa liueta, kunnes ionitulo on

yhté suuri kuin liukoisuustulo. Liuenneet happo-ja eméasionit reagoivat veden kanssa.

A+ H,0 <> HA + OH" (2)
MH* + H,0 <> M + H30* (3)

Nain ollen ionien konsentraatio pienenee liuoksessa, ja seurauksena on suolan liukeneminen. Liuoksen
pH:ta muutamalla puskuroimalla pysyvéksi on mahdollista saada suolojen liukoisuus laskemaan tai pie-
nenemaan. Tama riippuu siitd, onko liuoksen pH pienempi vai suurempi kuin tasapainoarvo. (Laitinen
& Toivonen 1997, 233.)
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5 ANALYTIKKA

Analyyttisen kemian avulla voidaan tutkia aineiden laadullista (kvalitatiivista) ja maaréllista (kvantita-
tiivista) koostumusta. Kvalitatiivinen analyysi tutkii ndytteen sisaltdmat alkuaineet ja yhdisteet. Kvanti-
tatiivisella analyysilla tutkitaan alkuaineiden ja yhdisteiden maara néytteessa. Analyyttiset menetelmat
on jaettu kahteen padryhmaan, jotka ovat klassiset analyysimenetelmét ja instrumentaaliset analyysime-
netelmét. Klassisia menetelmid ovat gravimetriset ja volumetriset menetelmét, kun taas instrumentaali-
sia menetelmid ovat spektrometria tai sahkdisiin menetelmiin perustuvat menetelmat. Analyysissé kay-
tettdvan menetelmén tulee olla mahdollisimman selektiivinen. Selektiivisyydella tarkoitetaan menetel-
man patevyytta madrittad tarkasti ja yksityiskohtaisesti tutkittava yhdiste, kun ndytematriisissa esiintyy
muita komponentteja tietynlaisissa testiolosuhteissa. (Lehtonen & Sihvonen 2004, 11-13.)

5.1 AAS

Alkuaineméarityksissé kaytettddn atomiabsorptiosketrofotometriaa (AAS). Sen selektiivisyyden ja herk-
kyyden ansiosta se on kaytetyin atomispektrometrian laji. Vaatimuksena alkuaineen analyysille on se,
ettd alkuaineen on atomaarisessa perustilassa absorboitava 190-900 nm aallonpituusalueella. Td&man kri-
teerin tayttavat melkein kaikki metallit. AAS:1la ei voida yleensa analysoida alkuaineita, jotka absorboi-
vat vakuumiultraviolettialueella, esimerkiksi. halogeenit ja rikki. Alkuaine voidaan saattaa atomimuo-
toon eri tekniikoilla. Yleisin on liekkitekniikka. Nayte sydtetdadn kuumaan liekkiin, jossa naytteen sisal-
tamat yhdisteet atomisoituvat. Grafiittiuunitekniikassa nayte hajotetaan kuumentamalla se pienessa gra-
fiittiputkessa séahkdvirralla. Nailla kahdella yleismenetelmalla on mahdollista méarittad useimmat alku-
aineet. (Jaarinen & Niiranen 2005, 69-70.)

Tutkittava alkuaine vaatii samalla aineelle tarkoitetun valonlahteen eli lampun. Kullakin alkuaineella on
periaatteessa oma lamppu, joka siséltaa tutkittavaa alkuainetta. Onttokatodilampun on lahetettavé valoa
aallonpituusalueella, jolla tutkittava alkuaine absorboi. Lamppu siséltdd pienessa paineessa argonia tai
neonia tdyttokaasuna, joka ionisoidaan 5...20 mA. Syntyneet ionit kulkeutuvat katodille, josta ne irrot-
tavat madritettdvan alkuaineen atomeja ja virittavat ne korkeammalle elektronitilalle. Virittyneet atomit
emissoivat alkuaineelle tyypillista valoa. Lampun emissiota eivat muut alkuaineet ndytteessa absorboi.
Téastd menetelmén selektiivisyys johtuu. Toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4. (Jaarinen & Niiranen
2005, 72.)



13

Vertailuside

/ \

G
Onttokatodi- [ \ Fotomonistin-

| Katkoja | ) Tietokone
lamppu putki
AN

Poltin

J

KUVA 4. AAS-toimintaperiaate (mukaillen Opetushallitus)

Liekkitekniikassa on tutkittavan nédytteen oltava nestemainen. Nayteliuos syotetdan sumuttimeen. Su-
mutin muodostaa tasaisen ja hienojakoisen aerosolin, joka jatkaa matkaa sekoituskammioon. Sekoitus-
kammiossa palava kaasu ja hapetin kuljettavat aerosolin polttimeen. Polttimossa nayte syttyy palamaan,
jolloin liuotin haihtuu ja muodostuu pienid hiukkasia. Hiukkaset sulavat ja hdyrystévét liekissd. Muo-
dostuneet kaasumuodossa olevat yhdisteet hajoavat mitattaviksi atomeiksi. (Jaarinen & Niiranen 2005,

73))

5.2 ICP-OES
ICP-OES on lyhenne induktiivisesti kytketystd plasmaoptisesta emissiospektrometriasta. Tekniikan
avulla voidaan maarittaa usein vesiliuoksessa olevan naytteen alkuaineiden koostumus. 1CP-OES-tek-

niikkaa kaytetaan rutiinianalyysitarkoituksissa tai tarkemmissa analyysitarkoituksissa laajalti sen luotet-

tavuuden, monien alkuainevaihtoehtojen ja korkean lapaisykyvyn ansiosta. (Radbound University.)

HAVAITSEMINEN

NAYTE

KAAMI

KUVA 5. ICP-OES toimintaperiaate (mukaillen Radbound University)
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Analysoitava liuos pumpataan sumuttimen kautta ruiskutuskammioon (KUVA 5). Tuotettu aerosoli joh-
detaan argonplasmaan. ICP-OES:ssé plasma tuotetaan kvartsipolttimen paéssd, jossa on induktiok&ami.
Kaamin lapi kulkee vaihtovirta. Magnetismin vaikutuksesta elektronit paatyvat kontaktiin argon-ato-
mien kanssa, jolloin tapahtuu ionisaatio. lonisaatio saa aikaan stabiilin plasman, jonka I&mpdtila on noin
6000—7000 K. Nayte ionisoituu polttimessa. Elektronit siirtyvét virittyneeseen tilaan ja niiden palatessa
perustilaan vapautuu energia valona. Kullakin alkuaineella on oma ominaispiirteinen valo, jota voidaan
mitata spektrometrilld. VValon intensiteetti mitataan ja kalibroinnin avulla voidaan laskea alkuaineen pi-
toisuus. (Radbound University.)

5.3 XFR

XRF eli rontgenfluoresenssi on yleisesti kaytetty menetelma alkuaineiden kvalitatiiviseen tunnistami-
seen sekd kvantitatiivisiin alkuaineanalyyseihin. Menetelméassé kaytetty rontgenséteily voidaan tuottaa
rontgenputken tai radioaktiivisen lahteen avulla. Rontgensateet imeytyvat aineeseen tuottaen elektroni-
sesti virittyneitd ioneja. Lyhyen ajan kuluttua ioni palaa perustilaan useilla elektronisiirtymisilld, jolloin
séteilee fluorenssisateilyd. Analysoitavassa ndytteessa olevat alkuaineet sateilevat kullekin alkuaineelle
tunnettua fluorenssisateilyd. XRF:n hyotyna on se, ettei ndyte tuhoudu niin kuin muissa alkuaineanalyysi
menetelmissa. (Skoog, Holler & Nieman 1998, 278-288.)
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6 KOEJARJESTELYT

Ennen liuotuskokeiden aloittamista oli suunniteltava, kuinka viisi kuona-ndytetta kaytetd&n kokeissa ja
millaisen laitteiston kokeiden suoritus vaatii, minka liséksi oli suunniteltava analyysien jarjestdminen ja

suojainten kaytto.

6.1 Kuona

Poyry Finland Oy luovutti liuotettavaksi tarkoitetut viisi kuonandytettd (TAULUKKO 1). Kuonat oli
késitelty siten, etta niiden raekoko oli alle 500 pum. Kuona on kdynyt soodakasittelyn ja pasutuksen sa-
moin kuin vanadiinipentoksidin valmistuksessa. Kuona siséltdd alumiinia, kalsiumia, kromia, rautaa,
magnesiumia, mangaania, piita, vanadiinia ja natriumia. Eniten on rautaa, natriumia ja vanadiinia. Pa-
sutuksen myota kaikki kuonan siséltdmét alkuaineet ovat oksideina ja vanadiini on natriummetavana-

daattina.

TAULUKKO 1. Kuona-nédytteiden alkuaineanalyysit

Néyte Al % Ca% Cr% Fe % Mg % Mn % Si % V % Na %
RK 1 SI-

01 0,19 0,7 0,75 22 1,87 2,81 1,97 7,25 25,4
RK 1 SI-

02 0,17 0,74 0,61 21,7 1,82 2,7 2,89 8,47 23,9
RK 1 SI-

03 0,22 0,19 0,67 30,5 1,44 1,32 1,14 7,36 19,5
RK 1 SI-

04 0,14 0,14 0,75 30,7 1,58 1,26 1,07 7,17 20,4
52030 [0,44 0,98 0,37 25,7 1,08 191 3,7 9,15 18,4

6.1.1 Kuonan kokojakauma

Liuotuksen raaka-aineena kaytettavaa kuonaa on viitta laatua, jotka poikkeavat toisistaan alkuainepitoi-
suudeltaan. Kuonat seulottiin 500 pm, 300 pm, 212 pum, 150 pm, 106 pum, 75 pum, 63 pum, 53 pum ja 36
pm seulapinnoilla. Seula-analyysisté on tehty kuvat 6 ja 7. Jotta saataisiin mahdollisimman tasalaatuinen

raaka-aine liuotukseen, yhdistettiin kaikki kuonat yhdeksi syotteeksi. Sydte on jaettu karkeaan osaan
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500-106 pum ja hienoon osaan < 75 pm, sekd ndiden sekoitukseen, joka kattaa koko kokojakauman. Jako

on tehty 106 pm kohdalla, jolloin kaiken kuonan massa jakaantuu puoliksi karkeaan ja hienoon osaan.

15,00

10,00

5,00

Jaanyt osuus (%)

0,00
500 300 212 150 106 75 63 53 36 pohja
Seulakoko (um)

e Yhdistetty kuona

KUVA 6. Yhdistetyn kuonan seulapinnalle jagdneen kuonan osuus
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KUVA 7. Yhdistetyn kuonan seulapinnan lapaisseen kuonan osuus

6.2 Koelaitteisto
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Liuotuskokeet suoritettiin Centria-ammattikorkea-koululla. Alun perin oli tarkoituksena kayttaa 1-2 lit-
ran valmista reaktoria, mutta kaikki reaktorit olivat kayt0ssg, joten oli tehtdvd omanlainen reaktori, jossa
kokeet toteutettaisiin. Reaktorina kaytetiin 2 litran borosilikaatti-dekantterilasia. Dekantterilasiin val-
mistettiin kansi, jossa on lapiviennit naytteenotolle, lampdétilan ja pH:n mittaukselle ja sekoittimelle.
Kansi suunniteltiin siten, ettd se on tiivis ja kaikki komponentit ovat hyvin nestepinnan alapuolella.
Néaytteet otettiin kanteen yhdistetyn haponkestavan terésputken avulla, ja putken sisalla on viel& erikseen
teflonletku. Naytteenottolinjasta lisatiin rikkihappoa pH:n séatokokeissa. Lamp@tila pidetiin yll& kokeen
ajan Heidolph-merkkisen lampdlevyn avulla. pH:n mittaus toteutettiin Knick 911pH-mittarilla. Sekoit-
timena toimi puoliksi avoin juoksupyéramalli. Sekoitinmoottorina oli Heidolph RZR 2021, joka kiinni-
tettiin statiivin muhvin avulla. Sekoitin kiinnitetiin moottorin porakoneen istukkaan ja saadetiin statiivin

avulla oikeaan korkeuteen reaktorissa. Valmiiksi koottu laitteisto on esitetty kuvassa 8.



18

KUVA 8. Liuotuslaitteisto koottuna

Analysointi vaatii ndytteiden suodatuksen. Kineettiset ndytteet suodatetiin painovoimaisesti ’kahvifilt-
terin” lavitse, jolloin saadaan mahdollisimman kiintoainevapaa ndyte. Kokeen lopuksi oli liuos vield
imusuodatettava, jotta saataisiin erotettua mahdollisimman hyvin liukenematon sakka. Imusuodatuk-

sessa kaytetiin Blichnersuppiloa ja suodatinpaperia.
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6.3 Analysointi

Ty0ssé analysoitavat komponentit ovat kuona, liuotuksessa syntyvé liuos ja liukenematon kuona. Jokai-
sen kokeen edelld mainitut komponentit analysoitiin Oulun yliopiston toimesta. Kiinteidenaineiden ja
liuosten alkuaineanalyysit suoritettiin Oulun yliopiston Perkin Elmer Optima 5300DV ICP-OES-lait-
teella. Maaritettaville metalleille oli k&ytettavissa standardit. Kiintedt naytteet hajoitettiin mikroaaltouu-
nissa happofaasissa ennen mittausta, jottei liuosjadnnosté ollut. Kaikki analysoitavat liuokset suodatet-
tiin 0,45 um ruiskusuodattimella ennen analyysia.

ICP-alkuaineanalyysin lisdksi Oulun yliopistossa analysoitiin kiinteat naytteet XRFS4 Pioneer -ront-
genfluoresenssispektrometrilla. Mittausta varten homogeeniseen naytteeseen liséttiin sideainetta ja
nayte puristettiin naytepidikkeeseen. Naytepidikkeen halkaisija oli 37 mm. XRF:1l4 alkuaineiden detek-
tointirajat ovat 5-10 ppm luokkaa. Tulokset laskettiin massa-% CO,-matriisissa, koska Poyry Finland

Oy:lta saatu kuona oli soodakaésitelty.

Kineettiset naytteet analysoitiin kayttden Centria-ammattikorkeakoulun Perkin Elmer Aanalyst 200
AAS -laitetta. Atomiabsorptiospektrometrilla analysoitaessa tarvitaan standardit. Standardit valmiste-
taan siten, ettd ne siséltavat tietyn maaran analysoitavaa alkuainetta. Standardien valmistuksessa kayte-
tiin ammoniummetavanadaattia, joka liuotetaan veteen. Standardit valmistetaan 50, 100, 150 ja 200 ppm
vanadiinipitoisuudella. Standardien avulla saadaan laitteelle kalibraatiokdyrd, jonka kulmakertoimen tu-
lisi olla mahdollisimman l&hella 1:t4. Mitd enemman kulmakerroin eroaa 1:std, sen epatarkemman pi-
toisuuden laite ilmoittaa. Laitteeseen asennetiin vanadiinilamppu ja vaihdetiin poltin. Poltin vaihdetiin,
koska hapettimena kaytettiin typpioksidia normaalin ilman sijaan. Poltin tulee vaihdon jalkeen suunnata
laitteen lampun mukaisesti. Suodattamalla kineettiset naytteet ja laimentamalla ne 1:100 saadaan nayt-
teet sopivaksi AAS-analyysille. Laite ilmoittaa vanadiininpitoisuuden mg/l. AAS:Il& analysoitaessa saa-

tiin vanadiinipitoisuuden muutos liuotusajan edetessé.

Toistokokeiden kineettisten naytteiden pitoisuudet mitattiin TKI:n Perkin EImer Aanalyst 400 -laitteella
Innogatessa. Ensimmaisen kokeen analyysien aikana kului typpioksudyylia sen verran, ettd kaasupulloa
jouduttiin vaihtamaan. Uuden pullon vaihdon yhteydessa huomattiin pullon ja kaasulinjan yhdistamista
varten olevan tiivisteen kadonneen. Uutta tiivistettd ei I6ytynyt, joten se olisi pitanyt tilata maahan-
tuojalta. Uuden tiivisteen saapumisessa olisi mennyt liian paljon aikaa hukkaa, joten suoritin analyysin
Innogaten laitteella. Laitteessa kdytettiin samaa vanadiininilamppua kuin opetuslaboratorion laitteessa.

Tavoitteena oli analysoida kaikki Kineettiset ndytteet samalla laitteella, mutta néin ei kaynyt.
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6.4 Suojaimet

Ty0Ossé kaytettava kuona sisdlsi natriummetavanadaattia, joka on vesiliukoinen ja arsyttad ihoa. Kasitel-
tdessd kuonaa on kéytettdva suojatakkia ja -laseja, hanskoja ja hengityssuojainta. Ty0ssd kaytettavia
kemikaaleja olivat ammoniummetavanadaatti ja rikkihappo. Tyossa kéytettava rikkihappo laimennettiin
96-prosenttisesta rikkihaposta 50-prosenttiseksi. Rikkihappoa laimennettaessa on oltava varovainen
mahdollisten roiskeiden ja kuumien liuoksien ja pintojen kanssa. AAS:n kdytdssa on noudatettava varo-
vaisuutta késiteltdessa kaasupulloja ja linjoja.
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7 LIUOTUSKOKEET

Liuotuskokeet tehtiin Centria-ammattikorkeakoulun opetuslaboratoriossa. Kokeissa tutkittiin paramet-
rien muutoksen vaikutusta vanadiinin liukoisuuteen ja liuotuksen kinetiikkaan. Lisaksi kokeiden avulla
saatiin tietoa, kuinka muut liuotettavan kuonan sisaltdmét komponentit liukenevat kokeiden aikana. Pun-
nitsemalla talteen otetun liukenemattoman sakan on mahdollista arvioida liuenneiden aineiden maaraa.
Kokeissa kaytetty kiintoainepitoisuus oli 15 m-% eli 150 grammaa kuonaa ja 850 grammaa tislattua
vettd. Kokeet suoritettiin 70 °C vakiolampotilassa, ja sekoitusnopeus oli 370 rpm. Liuotuksen kinetiikan
seuraamiseksi otettiin kaikissa kokeissa 30, 60, 120 ja 180 minuutin kohdalla liuoksesta ndytteet vana-
diinin pitoisuusanalyysiin. Kokeiden lopuksi otettiin loppuliuoksesta ja kuivatusta liukenemattomasta
kuonasta ndyte Oulun yliopistolle analysoitavaksi. Kokeet toistettiin kerran, jotta saataisiin mahdolli-

simman tarkka kuva liukenemisilmiosta.

7.1 Nollakoe

Koe aloitettiin punnitsemalla 150 grammaa kuonaa ja 850 grammaa tislattua vettd. Vesi lammitettiin
lampdlevyn avulla 70 °C. Sekoitin kytkettiin pois paalta, kansi irrotettiin ja kuonat lisattiin kertapanok-
sella reaktoriin. Kansi Kiinnitettiin paikalleen ja sekoitus kytkettiin paélle kuonan lisayksen jalkeen. Li-
séyksen myo6ta neste muuttui ruskeaksi (KUVA 9). Kuonan lisdyksesta liuotusta jatketiin 3 tuntia. Ko-
keen alussa huomattiin, ettd reaktorin reunoille jai tumma kerros painavaa sakkaa. Sakan kertymisté
koetettiin parantaa nostamalla kierrosnopeutta yli 400 rpm:n ja muuttamalla sekoittimen korkeutta astian
pohjasta. Korjausyritykset eivét poistaneet ongelmaa, joten kokeita jatketiin sakan kertymisesta vélitta-

matta.
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KUVA 9. Nollakokeen laitteisto (vas.), ndytteiden suodatus (kes.) ja imusuodatuslaitteisto (oik.)

Néaytteet otettiin ruiskun avulla reaktorista. Naytteen liuoksen mukana tuli sakkaa, minké takia ndytteet
oli suodatettava sakasta, jottei sakka aiheuta ongelmia ICP- ja AAS-analyyseissd. Suodatus tehtiin pai-
novoimaisesti 2 um suodatinpaperin lavitse mittalasiin. Naytteet ovat kaikki keltaisia, eika niista visu-
aalisesti voi havaita eroavaisuuksia (KUVA 10).

KUVA 10. Nollakokeen kineettiset naytteet



23

Kokeen saavutettua 3 tuntia otettiin viimeiset naytteet ja kytkettiin lammitys ja sekoitus pois p&éalta.
Astian pohjalla oleva sakka oli mustaa, hyvin viskoosista ja geelimaistd. LA&mmin liuos imusuodatettiin
blchnersuppilon ja suodatinpaperin avulla. Saatu suodos sisélsi vield kiintoainetta, joten se suodatettiin
painovoimaisesti, kuten kineettiset ndytteet. Liuoksesta suodatettu sakka kerattiin mahdollisimman hy-
vin talteen, kuivattiin, punnittiin ja otettiin sakkanayte. Koe toistettiin viel& kertaalleen noudattaen edell&
mainittua toimintatapaa. Ensimmaisessé kokeessa liukenematonta sakkaa jai 81,1 grammaa ja toistossa
86,7 grammaa.

Nolla- ja pH-kokeiden jalkeen jaljelle jaanytta kayttamatontd kuonaa liuotettiin samalla kiintoainepitoi-
suudella. Nayte otettiin liuoksesta heti, kun kuona oli syotetty reaktoriin sekoituksen ollessa paalla. Toi-
nen nayte otettiin 15 minuuttia ensimmaisen naytteen jalkeen. Naytteet suodatettiin ja analysoitiin
ICP:Il1&. Néaytteiden alkuaineanalyyseista voidaan ndhda muiden kuonan alkuaineiden kuin vanadiinin

pitoisuuden muutosta kokeen alussa.

7.2 pH-koe

Liuotuskoe alkoi kalibroimalla pH-mittari ja punnitsemalla 150 grammaa kuonaa ja 850 grammaa tis-
lattua vettd. Seuraavaksi kuumennettiin vesi 70 °C ja lisatiin punnittu kuona reaktoriin. Liuoksen pH
nousi kuonan lisdyksen myota 6,41:std 11,50:een. Lisddmalla rikkihappoa ruiskun avulla terdsputken

kautta liuokseen saatiin pH laskemaan 8,46:een. Néin pH pidettiin 8 ja 9 valilla 3 tunnin ajan.

Néaytteenotto toistui samalla tavalla kuin ensimmaisessa nollakokeessa, mutta eri ruiskulla ja pumppaa-
malla liuosta edestakaisin linjassa, jottei rikkihappoa paasisi naytteeseen. 3 tunnin kuluttua liukenema-

ton sakka suodatettiin liuoksesta, kuivattiin ja punnittiin.

pH:n keskiarvo kokeen ajalta oli 8,61. Yhteensa rikkihappoa kului kokeen aikana 47,5 ml. Visuaalisesti
ei pystynyt havaitsemaan liuoksesta eroa ensimmaiseen nollakokeeseen. Liukenematonta sakkaa pun-
nittiin 87,50 grammaa. Toistetussa kokeessa pH:n keskiarvo oli kokeen ajalta 8,64, ja rikkihappoa kului

44 ml. Liukenematonta sakkaa saatiin 87,10 grammaa.
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7.2.1 pH-kokeen jaannos

pH-kokeista jaljelle ja&nyt liukenematon sakka liuotettiin uudelleen tislattuun veteen. Seossuhde pidet-
tiin samana kuin muissakin kokeissa, mutta liuotusaikaa tiputettiin 2 tuntiin. Punnittiin sakkaa 50 gram-
maa ja 283,3 grammaa tislattua vettd. Liuotus tehtiin 800 ml:n dekanterilasissa, jossa oli pH- ja lampo-
tilamittaus. Lasin paalle levitettiin kanneksi alumiinifoliota. 70 °C veteen liséttiin sakka ja annettiin
liueta sekoituksen alaisena 2 tuntia. Kokeen lopuksi liuoksesta otettiin ndyte ja suodatettiin liukenema-
ton sakka. Imusuodatuksessa suodokseen péési kiintoainetta suodattimen l&pi enemman kuin muissa
kokeissa. Ensimmaisessa kokeessa liukenematonta sakkaa saatiin 48 grammaa ja toistossa 45,3 gram-
maa. Kokeissa liuoksien pH ei muuttunut. Liuosnéytteet olivat erivérisia: ensimmaisen kokeen néyte oli
harmaa ja toisen ndyte haalean keltainen. Néytteiden varieron voi huomata kuvasta 11, jossa oikeanpuo-
limmainen liuos on ensimmaisen kokeen nédyte ja vasemmanpuoleinen liuos toiston.

KUVA 11. Jaédnndsliuotuksen laitteisto (vas), ensimmaisen kokeen suodatuksen suodos (kes.) ja molem-

pien kokeiden loppuliuos (oik.)

7.3 Karkean jakauman liuotus

Kokeeseen punnittiin yli 106 um:sta kuonajaetta 150 g ja 850 g tislattua vettd. Koe suoritettiin noudat-
tamalla nollakokeen jérjestelya.
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Kokeen jalkeen mustaa geelimaistd sakkaa oli jadnyt enemman kuin nollakokeessa. Liukenematonta
sakkaa punnittiin ensimmaéisessd kokeessa 85,6 g ja 95,6 g toistetussa kokeessa. Punnittu liukenematon
sakka seulottiin saman seulasarjan avulla kuin kuonan jaossa. Kuivuessaan sakka muodosti kokkareita,

jotka hajotettiin morttelin survimella muovipussissa ennen seulomista.

7.4 Hienon jakauman liuotus

Kokeeseen kaytettiin hienoa kuonajaetta 150 grammaa ja 850 grammaa tislattua vettd. Koe suoritettiin

noudattamalla nollakokeen jarjestelya.

Liukenemattomassa sakassa oli huomattavasti vahemman mustaa painavaa kiintoainetta kuin karkeassa
kokeessa ja nollakokeessa (KUV A 12). Liukenematonta sakkaa punnittiin ensimmaisessa kokeessa 74,8
g ja toistetussa kokeessa 76,5 g. Punnittu liukenematon sakka seulottiin saman seulasarjan avulla kuin
kuonan jaossa. Kuivuessaan sakka muodostaa kokkareita, jotka hajotettiin morttelin survimella muovi-

pussissa ennen seulomista.
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KUVA 12. Imusuodatettu liukenematon sakka, hieno (vas.) ja karkea (oik.)
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LIITE 1/1
Opinndyteyon tuottamia tuloksia ei voida julkaista niiden salassa pidettdvan tiedon vuoksi.



