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THVISTELMA

Tassa opinndytetydssa selvitettiin parhaimmat mahdolliset olosuhteet ferrosulfaatti-
monohydraatin valmistamiseen kuivaamalla. Kuivauksessa kéytettiin leijupeti-
kuivainta, jonka toimintaperiaate perustuu materiaalin leijuttamiseen ilman tai kaa-
sun avulla. Ferrosulfaattineptahydraatti, jota tydssa kuivattiin, saatiin titaanidioksidin
valmistusprosessista sivutuotteena.

Ty0ssa tutkittiin neljaé erilaista sarjaa, joissa jokaisessa kaytettiin kolmea erilaista
kuivauskaasun lampotilaa. Tyossé tarkasteltiin pH:n, happipitoisuuden, kuivauskaa-
sun ja ferrosulfaattineptahydraatin laadun vaikutuksia kuivaukseen ja lopullisiin tu-
loksiin. Happipitoisuuden ja pH-arvon vaikutukset selvitettiin alentamalla molempi-
en arvoja.

Eri sarjojen tuloksien erot eivat olleet suuria. Rauta(ll)-pitoisuuden korkein arvo saa-
tiin, kun kuivattiin semidry-ferrosulfaattia, kuumakaasun lampdtilassa 250 °C. Nayte
otettiin 95 °C lampdtilassa ja sen lammittdmiseen kului véhiten aikaa.

Jatkotutkimuksina voitaisiin selvittdd, onko mahdollisesti ferrosulfaattiheptahydraa-
tin syoton maarélla jotain vaikutusta kuivauksesta saatujen naytteiden rauta(ll)-
pitoisuuksiin. Mahdollisia kehitysehdotuksia ovat lampdtilan séatimen asentaminen
leijupetikuivainlaitteistoon ja ndytteenoton kehittdminen.
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ABSTRACT

The purpose of the thesis was to find out the best possible conditions to produce ferr-
ous sulfate monohydrate by drying. Fluidized bed dryer was used, which operation is
based on the material fluidization with air or gas. Ferrous sulphate heptahydrate used
in tests was taken as by product of titanium dioxide manufacturing process.

In this thesis work four different series were tested by using three various drying gas
temperatures in each series. Effects of pH, oxygen content, drying gas and the quality
of ferrous sulphate on the drying and the final results were observed. Influence of
reduced oxygen content and pH-value on the results was clarified.

Differences between the series were small. Highest value of iron (I1) — concentration
was received for semidry-ferrous sulphate using drying gas temperature of 250 °C.
Sample was taken at 95 °C temperature and heating time was shortest.

For further research could it be relevant to study, whether feed rate of ferrous sul-
phate heptahydrate has some influence on the iron (1) concentration after drying.
The possible development suggestions would be the installation of temperature con-
troller in fluidized bed dryer and to develop sampling technique.
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittdd sopivia olosuhteita ferrosulfaatti-
monohydraatin valmistamiseen kalsinoimalla ferrosulfaattineptahydraattia. Ty0 teh-
tiin Sachtleben Pigments Oy:lle ja tydssé kuivauksessa kaytettiin leijupetikuivainta,
jonka yksi Sachtleben Pigmentsin tyontekijoista oli suunnitellut. Kuivatut néytteet
analysoitiin Sachtlebenin laboratoriossa.

Sachtleben Pigments Oy valmistaa sulfaattiprosessilla titaanidioksidipigmenttid, jon-
ka raaka-aineena kaytetdan ilmeniittid. VValmistusprosessin péaésivutuote on ferrosul-

faattiheptahydraatti, koska ilmeniitti siséltdd 45-55 % raudan oksideja.

Ty0Ossé tutkittiin neljaa erilaista sarjaa. Ensimmaisessé ja toisessa sarjassa lahtoai-
neena oli norjalaisesta, ilmeniittipohjasta saadusta mustasta prosessiliuoksesta ki-
teytettya ferrosulfaattiheptahydraattia. Ensimmadisen sarjan happipitoisuus oli 21 til-
% ja toisessa se laskettiin 17 til-%:iin. Kolmannessa sarjassa muuttujana oli ferrosul-
faatin laatu ja tdssa tyossa eri laatuna kéytettiin semidry-ferrosulfaattia. Neljannessa
sarjassa muuttujana oli pH-arvo, joka oli matalampi kuin kahdessa ensimmaéisessa
sarjassa. Lisdksi yhtena muuttuja oli kuivauskaasun lampdtila, jota muutettiin kolme
kertaa jokaisessa sarjassa. Tyossd selvitettiin myds miten aika vaikuttaa ferrosulfaat-

tiheptahydraatin kuivauksessa.



2 SACHTLEBEN PIGMENTS OY

Sachtlebenilla on kolme toimipistettd. Namé& funktionaalisia lisdaineita ja valkopig-
menttejé tuottavat yritykset sijaitsevat Saksan Duisburgissa ja Krefeldissé seké yksi
naisté sijaitsee Porissa. Yhteensd ndissd kolmessa toimipisteessd tydskentelee noin
2200 tyontekijad, joista Porin tehtailla noin 550 tyontekijaa. /1/

Sachtleben Pigments Oy:n Porin tehdas tuottaa titaanidioksidia, jonka kayttokohteita
ovat esimerkiksi kosmetiikka, maalit ja lakat. Porin tehtaalla kdytetdan sulfaattipro-
sessia ja tehtaan tuotantokapasiteetti on vuodessa noin 130 000 tonnia. Tehtaan tuo-
tannosta peréti 95 % suuntautuu vientiin. /1/ Sachtleben yhtién liikevaihto on noin
600 miljoonaa euroa ja siita Porin tehtaan osuus on noin puolet. /24/

Vuonna 2008 Sachtlebenisté tuli saksalais-suomalainen yhteisyritys, kun se yhdistyi
saksalaiseen Sachtleben Chemie — nimiseen yritykseen. Vuoden 2008 jalkeen seka
suomalainen ettd saksalainen tehdas olivat amerikkalaisen Rockwood-konsernin ja
Kemiran omistuksessa, jolloin Rockwood-konserni omisti yhteisyrityksesta 61 % ja
Kemira 39 %. /24/ Nykyaén Sachtleben Pigments Oy:n omistaa 100 %:sti amerikka-

lainen Rockwood Holdings Inc. /1/

SACHTLEBEN

Kuva 1. Sachtleben-logo /1/



3 TITAANIDIOKSIDI

3.1 Yleista

Titaanidioksidi on valkoinen epé&orgaaninen pigmentti, jolla on hyva valonsirontaky-
Ky suuresta taitekertoimesta johtuen. Titaanidioksidin kemiallinen kestavyys on erin-
omainen, eika se reagoi helposti. Anataasi, brookiitti ja rutiili ovat titaanidioksidin
kidemuodot, joista brookiitti ei ole teollisesti niin merkittdva. Titaanidioksidipig-
menttien suurin kayttokohde on maaliteollisuus, lisdksi sitd kéytetddn muun muassa
muoviteollisuudessa ja paperiteollisuudessa. Pienempid kayttokohteita ovat pakkaus-
painovérit, kumi, kuidut, kosmetiikka, ruoka, saippua ja ladkkeet. /3/ Ruoka-aineisiin
saadaan kaunis vari titaanidioksidipigmenttia kayttdméalla ja sen avulla ladketabletit
ovat valkoisia. /24/

Taulukko 1. TiO2:n fysikaalisia ominaisuuksia /23/

Rutiili Anataasi
Tiheys g/cm’ 4,2 3,9
Kovuus (Mohs’ scale) 6-7 5%-6
Taitekerroin 2,75 2,5
Sulamispiste °C 1855 Muuttuu rutiiliksi

Kaupallinen titaanidioksidi on kiderakenteeltaan joko anataasia tai rutiilia. Rutiili on
myyntimaariltd&dn suurempi, koska se on sédénkestavampi ja peittadvampi kuin anataa-
si. Titaanidioksidin kidekoko on 150-250 nm ja kun se yhdistetdan suureen taiteker-
toimeen, saadaan erittdin hyva peittokyky kéyttokohteissa, oli sitten kyseessa esi-
merkiksi vaalea tai sdvytetty maali. Saatamalla hiukkaskokoa, voidaan vaikuttaa
maali- tai painovarikalvon kiiltoasteeseen. Titaanidioksidilla on liséksi hyva lam-
monkestavyys sekd kemiallinen stabiilisuus, titaanidioksidi ei liukene eikd muuta

olomuotoaan. /23/




Kuva 2. lImeniitti (musta) ja titaanidioksidipigmentti (valkoinen) /2/

3.2 Valmistusprosessi

Titaanidioksidipigmenttien valmistus voidaan tehda kahdella eri tavalla, joko sulfaat-
tiprosessilla tai kloridiprosessilla. Sulfaattiprosessissa raaka-aineena kéytetaan ilme-
niittid, joka sisaltaa titaania. /2/ Titaani erotetaan ilmeniitin siséltdmastda malmista ja

siitd valmistetaan lopputuotetta 10-12 vuorokautta kestavassa vaativassa prosessissa.

Tehtaalle tuleva ilmeniitti kuivataan ja jauhetaan prosessin vaatimaan hiukkasko-
koon, jonka jalkeen se liuotetaan vékevaéan rikkihappoon ja tastd liuoksesta titaani
saostetaan titaanihydraattina. Romurautaa kayttamalla voidaan rauta(lll) pelkistaa
kahdenarvoiseksi Fe?*, jonka jalkeen liuoksesta poistetaan liukenemattomat epapuh-
taudet suodatuksen avulla. Tasté liuos siirtyy jaahdytykseen, jossa liuennut rauta ki-

teytyy turkoosina rautasulfaattina melkein kokonaan. /2/

Ilmeniitti ja rikkihappo ovat titaanidioksidipigmentin valmistuksen padkomponentit.
/3/ llmeniitin on mineraali, jonka rakennekaava on FeTiOs. Sen kovuus Mohsin ko-
vuusasteikolla on 5,5-6 ja sen moolimassa on 151,7 g/mol. /25/ Veteen liuetessaan
rikkihappo tuottaa lampda ja liséksi se reagoi voimakkaasti muun muassa useiden
metallien kanssa. Rikkihapon rakennekaava on H,SO,. Tyopaikan ilman haitalliseksi

tunnettu pitoisuus (HTP-8h) on 0,05 mg/m®. Reagoidessaan metallien kanssa voi ke-
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hittya syttyvaa vetykaasua ja palon lammittdmasta rikkihaposta vapautuu rikkihap-
pohdyryja ja rikkidioksidia. Rikkihappo on aine, joka absorboi ilmasta vettd. Lisaksi
se syOvyttaa nopeasti esimerkiksi alumiinia, kuparia ja niita sisaltavia seoksia. /26/

Ilmeniitin ja rikkihapon reaktioyhtald:

FeTiO; + 2 H,S0, — TiOSO, + FeSO, + 2H,0 1)

Kuten yll& todettiin, liuoksen ilmeniitin sisaltdma rauta on liséksi pelkistettdva 3-

arvoisesta 2-arvoiseksi rautaromun avulla. /2/

Reaktioyht&lo talle on seuraavanlainen:
Fe»(SO4)3 + Fe — 3 FeSO, (2)

Pelkistystila pyritddn sailyttdmaan riittdvan kauan seuraavissa valmistusprosessin-
vaiheissa. Tamad saadaan onnistumaan pelkistamalla liuoksen sisaltdmésta 4-

arvoisesta titaanista pieni osa 3-arvoiseksi seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti /3/ :

2 TIOSO4 + Fe + 2 HyS04 — Tix(SOu)s + FESO, + 2 H,0 (3)

Reaktiosta muodostuva 3-arvoinen titaani saa liuoksen varin muuttumaan erittain
tummaksi, jopa melkein mustaksi. Porin tehtaalla valmistusprosessin alkupéan liuok-

sia kutsutaan taman vuoksi ”mustiksi liuoksiksi”. /3/

Kloridiprosessissa raaka-aineen titaanidioksidipitoisuus on usein suurempi, kuin mita
sulfaattiprosessissa kaytettavalla lahtéaineella. Tétd raaka-ainetta kloorataan ja siita

syntyy titaanitetrakloridia, joka on kiderakenteista titaanidioksidia. /2/

Porin tehdas kéyttaa sulfaattimenetelméé titaanidioksidipigmenttien valmistuksessa.
Prosessi sisaltad useita vaihetta ja on yksi kemianteollisuuden vaativimmista valmis-

tusprosesseista. /3/
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3.2.1 Ferrosulfaatin erotus

Liuoksen puhdistus alkaa sill, ettd liukenematta jadneita kiintoaineita poistetaan sel-
keyttamalld. Selkeytyksestd tuleva ylite johdetaan kiteytysvaiheeseen, jossa liuosta
jaéhdytetdadn. Liuosta jadhdytetddn niin kauan, ettd rauta, jota liuos siséltéa, kiteytyy
ferrosulfaattiheptahydraattina (FeSQO, - 7 H,0O). Turkoosin vériset Kiteet voidaan pois-
taa sakeutuksen ja linkouksen avulla liuoksesta. /3/ Ferrosulfaatti on merkittéavin pro-
sessissa syntyvista sivutuotteista, koska syotettava pééaraaka-aine ilmeniittimalmi si-
séltaa paljon rautaa. /5/ llmeniitissé on siis noin 45-55 % titaanidioksidia ja loppuosa

siitd on pé&aasiassa raudan oksideja. /6/
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4 FERROSULFAATTI

4.1 Yleista

Rautavihtrilli eli rauta(ll)sulfaatti on vaalean vihred4 ja kiteistd. Lisaksi se on myos
vesiliukoinen yhdiste, jossa on rautakationi Fe’* seka sulfaattianioni SO,*". Sen pinta
voi muuttua ruskehtavaksi, jos se joutuu ilman kanssa kosketuksiin, koska kahdenar-
voinen ferrorauta (Fe**) hapettuu talléin kolmiarvoiseksi ferriraudaksi (Fe*). Yleen-
sé rauta(ll)sulfaatin kidehilassa on myos kidevetta ja mitd vahemman kidevettd on
mukana sitd vaaleampi véri silld on. Kuvassa 4 on esitettynd rau-
ta(ll)sulfaattimolekyylirakenne, jossa on happiatomeja (punaiset pallot), rikkiatomi
(turkoosi pallo) ja rauta-atomi (vihreé pallo). /11/

Kuva 4. Rauta(ll)sulfaattimolekyyli /11/
Raudan hapettumisen reaktioyhtalo:

4Fe® + O, + 4H" > 4Fe** + 2H,0 (4)
Rautasulfaattia voidaan valmistaa lisdksi kuumentamalla rautajauhetta ja 20 %:sta

rikkihappoa. /15/
Fe + H,SO, — FeSO4 + H; (5)
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4.2 Ferrosulfaatin eri muodot

Eri ferrosulfaattijakeiden maariin vaikuttavat titaanidioksidin valmistusprosessissa

kaytettavat titaaniraaka-aineet ja valmistus olosuhteet seké tuotantotaso. /5/

Taulukko 2. Rautasulfaatin mahdolliset olomuodot”

Nimi Kemiallinen kaava
Rautasulfaattianhydraatti FeSO,
Rautasulfaattimonohydraatti FeSO, - H,O
Rautasulfaattitetrahydraatti FeSO, - 4 H,0O
Rautasulfaattipentahydraatti FeSO,4 - 5 H,0
Rautasulfaattineksahydraatti FeSO, - 6 H,O
Rautasulfaattineptahydraatti FeSO,4 - 7 H,0O

Ferrosulfaatin ominaisuuksien parantaminen kuivaamalla ja ferrosulfaatin jalostami-
nen uusiksi yhdisteiksi ovat kaksi vaihtoehtoa, joiden avulla ferrosulfaatin hyoty-
kayttomahdollisuuksia kehitetdén. /5/

4.2.1 Ferrosulfaattiheptahydraatti

Ferrosulfaatti saadaan kiteytettya vesiliuoksesta vaaleanvihreina kiteind, jotka sisél-
tavat 7 mol kidevettd (FeSO, - 7H,0). Tdma on nimeltaan rautasulfaattiheptahydraat-
ti. Se on taysin puhtaana vériltddn vaaleansinista ja sen vari muuttuu vihertavaksi,
kun se osittain hapettuu rauta(lll)sulfaatiksi. Ferrosulfaatti liukenee hyvin veteen,

mutta se on lahes liukenematon etanoliin ja asetoniin. /15/

Ferrosulfaattineptahydraattia syntyy titaanidioksidin valmistusprosessissa sivutuot-
teena. Tama sivutuote on variltdan turkoosia. Suurin osa ferrosulfaatista Kiteytetdan

heptahydraattina, joka saadaan erotettua liuoksesta linkoamalla. /5/
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Ferrosulfaattineptahydraatin ma&raa titaanidioksidin valmistuksessa pystytdan vahen-
tamaan muuttamalla raaka-ainetta siten, ettd ilmeniitti sisdltdd enemman titaanidiok-

sidia. Tallgin titaanidioksidin pitoisuus ilmeniitissa olisi noin 75-80 painoprosenttia

15/

Taulukko 3. Ferrosulfaattineptahydraatin ominaisuuksia /12/

FeSO, - 7 H,0O

Ominaisuudet

CAS-numero

7782-63-0

Fyysinen olomuoto

Kiinted, kiteinen

Vari Vihred / ruskea (hapettuessa)
Moolimassa 278,0 g/mol

Fe* ~20 %

Rauta(ll)sulfaatti > 50 %

Olomuodon muutokset > 60 °C

Tiheys (bulkkitiheys)

n. 1000 kg/m’

Liukoisuus n. 400 g/l (20 °C, vesi)
n. 2,5-3,5 (10 % liuos),
pH-arvo ]
3 —4 (509/1 liuos)
Jakaantumiskerroin log Pow: < 3
HTP-arvo (8h) 1 mg/m®

Suositeltava varastointilampdétila

+15°C — +25°C

Véltettavat olosuhteet

Korkeat lampdétilat

Y hteensopimattomat materiaalit

Emakset, happoa kestaméattoméat metallit

(esimerkiksi alumiini, kupari ja rauta)

LD50

319 mg/kg (rotta)

LC50

925 mg/1/96h (kala)
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4.2.2 Ferrosulfaattimonohydraatti

Ferrosulfaattimonohydraatti (FeSO,4 - H,O) on raudan ja rikkihapon suola ja variltdan
vaaleanvihredd. /5/ Se ei ole helposti reagoiva eika syttyva. Ferrosulfaattimonohyd-
raatin lampohajoamisessa syntyy arsyttavia hoyryja ja myrkyllisid kaasuja. Hajoa-
mista tapahtuu korkeissa lampdtiloissa, kun lamp6tila nousee paljon yli 300 °C:een.
Ensisijainen terveysriski on altistuminen ferrosulfaattimonohydraatin polyille tai
hiukkasille. Altistuminen on mahdollista silmien ihon, nendn tai muiden kudosten
kautta, siksi monohydraatin kanssa tyoskenneltdessa on muistettava hyvé suojavarus-
tus ja — vaatetus, seké lisaksi on oltava riittava ilmanvaihto. /18/

Ferrosulfaattimonohydraatti voi aiheuttaa kohtalaista tai vakavaa arsytysta silmiin,
kuten Kkirvelyd, vuotamista ja punoitusta. Jos altistuminen on pidempiaikaista, se voi
aiheuttaa silmien kovakalvoon véarimuutoksia. Toistuvasta ihokosketuksesta voi ai-
heutua ihotulehduksia, liséksi monohydraatti on vaarallista nieltyna ja saattaa arsyt-
taé hengitysteita. /18/

Ferrosulfaattimonohydraattia on varastoitava viiledssa ja kuivassa paikassa, suoralta
auringonvalolta suojattuna. Materiaalia pitaa sailyttaa sailioissa, jotka pitad olla kau-
kana yhteensopimattomista kemikaaleista. Varastoalueella on kéytettdva korroosiota
kestavia rakenteellisia materiaaleja, liséksi siella on oltava hyva valaistus ja ilman-

vaihtojarjestelma. /18/
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Taulukko 4. Ferrosulfaattimonohydraatin ominaisuuksia /13/ ja /18/

FeSO,4 - H,O

Ominaisuudet

CAS-numero

17375-41-6

Fyysinen olomuoto

Kiintea, kiteinen

Vari Harmaa / ruskea (hapettuessa)
Moolimassa 169,9 g/mol

Fe** ~30 %

Rauta(l1)sulfaatti > 35 %

Tiheys (bulkkitiheys)

n. 1300 - 1500 kg/m®

Liukoisuus Osittain liukeneva (vesi)
n.1,5-2,5(10 % liuos)
pH-arvo .
3,3 (1 % liuos)
Jakaantumiskerroin log Pow: < 3
HTP-arvo (8h) 1 mg/m®

Valtettavat olosuhteet

Korkeat lampdétilat

Y hteensopimattomat materiaalit

Emakset, happoa kestaméattoméat metallit

(esimerkiksi alumiini, kupari ja rauta)

4.2.3 Yleistd muista mahdollisista muodoista

Muita mahdollisia rautasulfaatin ”olomuotoja” ovat rautasulfaattianhydraatti, -

tetrahydraatti, -pentahydraatti ja -heksahydraatti. Rautasulfaattianhydraatti (FeSO,)

on Kiteinen aine, joka ei sisalla lainkaan kidevettd. Naistda muodoista suhteellisen

yleisia ovat ferrosulfaattitetrahydraatti ja -heptahydraatti, muut ovat melko harvinai-

sia. 119/

Kun ferrosulfaattiheptahydraatista alkaa haihtua kidevettd, siitd muodostuu valituot-

teena ferrosulfaattitetrahydraattia. /17/

Reaktioyhtélo tetrahydraatin muodostumiselle:

FeSO, - 7H,0(s) — FeS0, - 4H,0(s) + 3H,0(g)

(6)




18

Rauta(ll)sulfaatin hapettuessa muodostuu rauta(lll)sulfaattia eli ferrisulfaattia, jonka
kemiallinen kaava on Fe,(SQOy)s. Rauta(lll)sulfaattia saadaan tuotettua suuressa mit-
takaavassa, kun rikkihappo, kuuma rautasulfaatti-liuos ja jokin hapettava aine rea-

goivat keskendan seuraavasti:

2FeS0O, + H,SO, + H 0 — Fez(SO4)3 + 2H,0 (7)

Taulukko 5. Ferrisulfaatin ominaisuuksia /20/

Fe2(804)3

Ominaisuudet

CAS-numero

10028-22-5

Fyysinen olomuoto

Kiinted/neste

Vari Ruskea/punainen
Moolimassa 399,9 g/mol
Ominaispaino 1,47-1,55 g/mi
Sulamispiste -40 °C --35°C

Kiehumispiste

105 °C-110°C

Liukoisuus Veteen (20 °C) kaikissa suhteissa
pH-arvo < 1 (vakevoity liuos)
Suurin mahdollinen kéytté juomaveden
) 554 mg/I
kasittelyssa (NSF-060)
HTP-arvo (8h) 1 mg/m®

Varastointi

Ruostumaton teras tai valokuitu konttei-
hin/astioihin. Pidettava valolta suojattu-

na, jos mahdollista.

Y hteensopimattomat materiaalit

Alumiini, kupari, kupariseokset, pehmea

terds ja sinkitty terés

LD50

5000 mg/kg (rotta)
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4.3 Ferrosulfaattimonohydraatin valmistuksen reaktiolampo

Kaikille kemiallisille yhdisteille on olemassa standardimuodostumisentalpia, joka
voidaan madritelld lampomaardmuutokseksi, kun yksi mooli puhdasta yhdistetta
muodostuu alkuaineistaan standardiolosuhteissa. Jos lampda vapautuu, on reaktio
eksoterminen. Endoterminen reaktio puolestaan edellyttad lammittamisté. Standardi-
tilassa paine p = 1 atm ja lampdtila T = 298,15 K. Faasisymboleita kdytetaan reaktio-
yhtaloissa, koska entalpia-arvot riippuvat myos niistd. Standardimuodostumisentalpi-
at voivat olla sek& positiivisia etta negatiivisia. /21/

Taulukko 6. Erdit4 standardimuodostumisentalpioita /16/

Ferrosulfaatti AHP (kJ/mol)
FeSO; (s) -928
FeSOy - 7H,0 (5) -3015
FeSO, - H20 (s) -1223
H20 (9) -242

Kun ferrosulfaattineptahydraattia lammitet&an riittavasti, siitd alkaa haihtua kidevetta

ja ndin saadaan ferrosulfaattimonohydraattia, katso (8).

FeSO4 - 7TH,0(s) — FeSO, - H,0(s) + 6H,0(Q) (8)
AHP -3015 kJ/mol -1223 kJ/mol  -242 kJ/mol

Lasketaan reaktion (8) moolinen reaktiolampd:

Tuotteet — Lahtoaineet
AHY =Y nAHP (reaktiotuotteet) — Y nAHP (lahtdaineet) [1]
AHY = [AHP (FeSO, - H,0) + 6 - AHP (H,0) — AHP (FeSO, - 7H,0)]
AHS =[-1223 + 6 - (-242) — (-3015)] kJ/mol = + 340 kJ/mol
-> Tuotteiden lampdsisalté on suurempi kuin lahtdaineiden, joten l[&mpo6a sitoutuu eli

reaktio on endoterminen.
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Selvitetddn seuraavaksi kuinka paljon l&mp064a sitoutuu, kun tuotetaan yksi tonni rau-
tasulfaattimonohydraattia. Laskennassa kaytetdan arvoja 25 °C:ssa, koska reaktioen-
talpia ei vield oleellisesti muutu nostettaessa lampdotila 200 °C:een. Muunnetaan
aluksi reaktiolamp6 yhtd rautasulfaattimonohydraattitonnia kohden:

1t (FeSO4 - H20):

n=t 2]
1t (Fes04 - H20) = —2200K8 o agc 1ol
€ = 169,9 g/mol _ OC7 KMO
AHg = n(FeSO, - H,0) - AH§ [3]

AHg =340 kJ/mol - 5885,8 mol =2 001 177 kJ
~2001 MJ=2,0GJ

Lampo64 sitoutuu siis 2,0 GJ, kun tuotettaan yksi tonni rautasulfaattimonohydraattia.

4.4 Kayttokohteet

Ferrosulfaatin suurin kéyttdalue on jatevesien puhdistus ja ferrisulfaatiksi jalostettu-
na talousvesien puhdistus. Ferrosulfaattia kdytetddn myos rautapigmenttien valmis-
tuksessa raaka-aineena ja maanparannuksessa. Ferrosulfaattineptahydraatin kéytto-
kohteita ovat esimerkiksi rehujen lisdaineet, lannoitteet, erilaisten hajujen poistot ja
kaivosteollisuus. /5/ Hajuja (rikkivetyad H,S) poistetaan muun muassa jatevesilaitok-
sissa. Myos pitkiin viemariputkiin saattaa muodostua lampiminad vuodenaikoina rik-
Kivedystd hajuhaittoja, joita pyritdan rauta(ll)sulfaatin avulla estamaén. Lisaksi fer-
rosulfaattiheptahydraattia voidaan kayttaa biokaasun valmistuksessa estamaan rikki-
vedynmuodostusta ja poistamaan rikki biokaasusta. /15/ Ferrosulfaatin eraéksi uu-
deksi sovelluskohteeksi Euroopassa on tullut sementin késittely, jossa ferrosulfaatin
tarkoituksena on saada sementin sisaltama kromi (Cr®"), pelkistettyd haitattomam-
maksi Cr¥*:ksi. /4/

Kromin pelkistyksen reaktioyhtélo:
3Fe® +Cr** — 3Fe®* + Cr* (9)

Kromin pelkistyksessd sementtiin lisdtdén ferrosulfaattia 0,3...0,5 % sementin maa-

rasta. /5/
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Kuten jo aiemmin mainittiin ferrisulfaattia (Fe**) kayteta4n juomaveden ja jateveden
kasittelyssa poistamaan epdpuhtauksia. Sen avulla saadaan fosfori saostettua jateve-
destd. Ferrisulfaatti on siis vedenpuhdistuskemikaali. Liséksi ferrisulfaattia voidaan
kayttaa lietteenkasittelyyn. Sen avulla pystytdan tehokkaasti torjumaan hajuja ja kor-
roosiota ehkaisemélla rikkivedyn muodostumista. /14/

4.5 Ferrosulfaatin kuivaus

Ferrosulfaatista saadaan poistettua ylimaérdista kosteutta ja kidevettd kuivauksen
avulla. Taman seurauksena késiteltdvyys paranee ja kuljetuskustannukset véahenevat.

Kidevesi voidaan poistaa taydellisesti pidennetylld kuumennuksella vahintdan 70 °C
lampotilassa. Kuumennuksessa kaytetdan kuivaa ilmaa. Tédstd muodostuu monohyd-
raattia varittoména jauheena (FeSO, - H,0). Jos monohydraattia pidetdan pitkia aiko-
ja korkeissa lampdtiloissa (noin 400 °C:ssa), se alkaa muuntua rauta(ll)oksidiksi ja

rikkitrioksidiksi seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti /15/ :

A
FeSO, - H,O(s) = FeO(s) + SOs(g) + H.0(q) (10)
400°C

Kideveden haihtumisen jalkeen alkaa hapettuminen:

2FeSO,4 — Fe,03 + SO, + SO3 (11)
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HEPTAFERRO
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Kuva 5. Ferrosulfaatin kuivaus /5/

5 KALSINOINTI

5.1 Yleista

Kalsinoinnilla tarkoitetaan veden poistamista materiaalista osittain tai kokonaan sita
kuivaamalla. Kuivauksessa tapahtuu yhtd aikaa seké aineensiirtoa ettd lammansiir-
toa. Materiaalin ja ymparoivan faasin kosteusero vaikuttaa nesteen siirtymiseen kui-
vattavan materiaalin pinnalle ja siitd edelleen kuivausilmaan. Mit& suurempi on kos-
teusero, sitd paremmin nesteen siirtyminen onnistuu. Liséksi kuivaukseen vaikuttavat
lampdtilaero ja yhteinen pinta-ala kaasun ja kuivattavan materiaalin vélilla seka ma-
teriaalikerroksien paksuus. Liiallinen kosteus poistetaan ensin mekaanisin keinoin
esimerkiksi linkoamalla, joka jalkeen suoritetaan lopullinen kuivaus lampdenergiaa
kayttamalla. Materiaalin sisédltdmén loppukosteuden poistoon tarvitaan pitkien aiko-

jen vuoksi paljon lampdenergiaa. /6/
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5.2 Kiintoaineen kuivaus

Kun kuivataan kiintoaineita, tarkoitetaan yleensa suhteellisen pienien vesi- tai mui-
den nestemddrien poistamista kiintedstd materiaalista. Talloin saadaan jadnndsneste-
pitoisuus alennettua halutulle tasolle. Kuivaus on yleensd valmistusprosessissa vii-
meinen vaihe, jonka jalkeen tuote on valmista pakattavaksi. Kuivattava kiintoaine
voi olla hiutaleina, rakeina, kiteind, jauheena, levyind tai jatkuvana rainana, lisaksi
sen ominaisuudet saattavat vaihdella hyvinkin paljon. Neste, joka hdyrystetdan voi
olla kiintoaineen pinnalla, taysin kiintoaineen sisalla tai osaksi pinnalla ja osaksi si-
salla. /7/

5.3 Kuivaimet

Kuivaimet ovat joko jatkuva- tai panostoimisia. Kuivaimet, joissa kiintoaine vieddan
suoraan kuumaan kaasuun, sanotaan adiabaattisiksi tai suoriksi kuivaimiksi. Kuivai-
met, joissa lammaon lahteend kaytetdan ulkoisia lahteitd, ovat ei-adiabaattisia tai epa-
suoria kuivaimia. Adiabaattinen kuivaus voi tapahtua ohipuhalluskuivauksena, l&pi-
puhalluskuivauksena, kiintoaineiden pudottamisena alaspéin hitaasti liikkuvan kaa-
suvirran lapi, partikkelikerroksen leijutuksena tai pneumaattisena kuljetuksena. Epé-
suorissa kuivaimissa kiintoaine voidaan levittda paikoillaan pysyvalle vaakatasolle
pinnalle, jota lammitetddn sahkoisesti tai ldAmmonsiirtovaliaineella, kiintoaine siirre-
tdan lammitetyn pinnan yli tai painovoiman vaikutuksesta kiintoaine liukuu kaltevan
lammansiirtopinnan péélla (kuljetus voidaan tehdda myos pinnalla ylospdin). Kuiva-
uslaitteita ovat hylly-, viirakuljetin-, torni-, ruuvikuljetin-, flash- ja leijukerroskuvai-
met. /7/
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6 LEIJUPETIKUIVAIN

6.1 Toimintaperiaate

Leijupetikuivaimessa materiaali leijutetaan ilman tai kaasun avulla. Kuuma kaasu
kulkee materiaalin l&pi nostaen sen leijukerrospatjaksi leijukuivaajassa. Tallgin jo-
kainen kiintoainehiukkanen on kuivauskaasun ympar6imé ja tapahtuu nopeaa lam-
monsiirtoa materiaalin ja kaasun valilla. Materiaalin sekoittuminen on turbulenttista

ja se voi lisaantya, jos kaasun virtausnopeutta kasvatetaan. /6/

Marka syotto lisdtdan kuivaimeen pedin ylapuolelta ja kuiva tuote poistetaan lahelta
pohjaa. Keskimaaréisesti materiaalia kuivataan leijupetikuivaimessa 30-120 sekun-
tia, jolloin pinnassa oleva neste on saatu poistettua. Jos ndytteesta poistuu myos si-
séista kosteutta, se voi viipya kuivaimessa jopa 15-30 minuuttia. Toisinaan sisdén
meneva kaasu saattaa olla niin kuumaa, ettd se sekoittuu todella nopeasti ja lampoti-

lat ovat ldhes yhdenmukaisia lapi koko pedin, myds siis poistuvassakin kaasussa. /6/

Syotossa tai leijupedissd murtuneissa partikkeleissa saattaa esiintyd pienhiukkasia,
jotka voivat sekoittua ulosmenevédén kaasuun. Tallgin tarvitaan kaasun ulostulossa
syklonit ja pussisuodattimet, joiden avulla saadaan pienhiukkaset otettua talteen.

Toimintaperiaate jatkuvatoimiselle leijupetikuivaimelle on esitetty kuvassa 6. /7/
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Kuva 6. Jatkuvatoiminen leijupetikuivain /7/

6.2 Leijutus

Leijutuksessa kiintoainerakeet saadaan lilkkkumaan kaasu- tai nestevirrassa Kiehuvan
nesteen tavoin. Kaasu- tai nestevirta johdetaan rakeiden muodostaman kerroksen la-
pi, joka saa aikaan leijutuksen. Kerrokseen alkaa kohdistua ylospain suuntautuvia
voimia paineen vaikutuksesta ja kun kaasuvirtausta lisatédan tarpeeksi paine riittaa
kannattamaan koko kerroksen painon. Leijutuksen aikana rakeet paasevat lilkkkumaan
esteettd kaikkiin suuntiin, joka taas vaikuttaa siihen, etté pinta-ala kasvaa. Jos leijutus
on panosleijutusta, siind Kiintoainehiukkaset eivat karkaa valiaineen mukana. Mikali
Kiintoainehiukkaset riistaytyvat taysin, silloin puhutaan jatkuvasta leijutuksesta eli

pneumaattisesta kuljetuksesta. /6/



26

Leijutuksen alkaessa patjan kuohkeutta sanotaan leijutuksen minimikuohkeudeksi,
joka riippuu rakeiden koosta ja muodosta. Kun kiintoainehiukkasten koko lisaantyy,
niin silloin yleensa leijutuksen minimikuohkeus vahenee. Leijutuksen etuja ovat esi-
merkiksi nopea ldmmoén tasoittuminen, suuret ldmmonsiirtokertoimet, suuri aktiivi-
nen pinta-ala ja materiaaleja voidaan kasitella kuin liuoksia. Haittoja ovat esimerkik-
si mekaaninen kulutus laitteistoissa suuri, kiintoaineh&viot ovat pélyn muodossa ja

kiintoainepitoisuus on verrattain alhainen kasiteltdvassa aineksessa. /6/

Fuidized wet Moist air
material

, ‘..

T

Air distributor Heated air
plate

Kuva 7. Materiaalin leijutus leijupetikuivaimessa /22/

6.2.1 Leijutuksen kayttokohteet

Leijutuksen kayttokohteita ovat muun muassa rakeisten materiaalien kuivaukset, me-
tallisulfidien pasutukset ja jatteiden poltot. Ensimmaéisena sitd on sovellettu 6ljynja-
lostusteollisuudessa katalyyttiseen krakkaukseen. /6/ Kuivattavia saattavat olla muun
muassa erilaiset kemikaalit, kemikaali seokset, mineraalit, ladkkeet, polymeerit seka

ruoka ja maitotuotteet. /8/
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7 KOKEELLINEN OSA

7.1 Tyon tarkoitus

Tassa tyossa tarkoituksena oli etsid sopivia olosuhteita, joissa voitaisiin valmistaa
mahdollisimman korkean Fe?* -pitoisuuden omaavaa tuotetta. Pyrittiin siis valmista-
maan monohydraattia, jossa mahdollisesti kaikki rauta olisi Fe** -muodossa, eika ha-
pettumista olisi n&in ollen tapahtunut lainkaan. Muuttujia t&ssa tydssa olivat pH, fer-
rosulfaattiheptahydraatin laatu, kuivauskaasun lampétila ja happipitoisuus.

7.2 Syo6tto leijupetikuivaimeen

Ty0Ossé kaytettiin panostoimista leijupetikuivainta, johon syotettiin tdssa tyossé ferro-
sulfaattia. Kéytettava ferrosulfaattineptahydraatti on saatu kiteytettyd norjalaisesta,
ilmeniittipohjasta saadusta mustasta prosessiliuoksesta. /9/ Tatd ferrosulfaattilaatua
kaytettiin sarjoissa yksi ja kaksi. Nayte oli otettu 9.8.2013 ja sité séilytettiin kannelli-
sessa astiassa. Ennen kuin ndytettéd syotettiin leijupetikuivaimeen, sitd kuivattiin en-
sin betonimyllyn avulla sen aikaa, ettd saatiin yliméardinen kosteus ferrosulfaatista
poistettua. Td&mén avulla ndyte saatiin sdilyméan pidempia aikoja kéayttokelvollisena

ja ndin saatiin myos kuivausaikoja hieman lyhyemmiksi leijupetikuivaimessa.

Ferrosulfaattineptahydraattia voitiin syottaa leijupetikuivaimeen, kun kuumakaasu oli
saatu oikeaan haluttuun lampétilaan. Tamén jalkeen lampdmittarin tallennustoiminto
laitettiin péélle, jolloin se alkoi ottaa lampdtiloja viiden sekunnin valein ylos. Jokai-
sessa sarjassa syoton tilavuus pidettiin samana, joka oli siis noin 108 millilitraa (V =
108 ml). Marka syotto syodtettiin leijupetikuivaimeen pedin ylapuolelta. Kun lampéti-
la pedin jalkeen oli oikea, otettiin ndyte pedistd nopeasti pitkavartisella ’kauhalla”,
josta ndyte kaadettiin merkittyyn kannelliseen muovipurkkiin. Nain jatkettiin kunnes
tietyssa kuumakaasun lampdtilassa oli saatu kaikki halutut ndytteet otettua. Taman
jalkeen petia jaahdytettiin hetki viilealla puhalluksella, jonka jélkeen leijupetikuivain
pestiin vedella. Jos laite ei puhdistunut kunnolla veden avulla, kéytettiin veden lisék-

si hieman oksaalihappoa puhdistukseen. Leijupetikuivain pestiin kuitenkin aina pai-
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véan péatteeksi oksaalihapolla ja vedelld, jotta se seuraavalla kerralla oli puhdas ja

heti kdyttokunnossa.

Kuva 8. Leijupetikuivain

7.3 Lampdtilan ja kuivauskaasun muutokset

Néytteet otettiin leijupedista aina tietyssa lampdtilassa. Lampotila mitattiin leijuker-
roksen ylapuolelta, ulos menevasta ilmavirrasta, kayttdméalla lampdtila-antureita,
joista lukemat saatiin Testo-lampomittariin. LA&mpétilat olivat 80 °C, 95 °C, 105 °C,
110 °C ja 115 °C. Naytteen sy6ton jalkeen lampdtila leijukerroksen ylépuolella laski
aluksi jonkin aikaa, ennen kuin se alkoi nousta. Kun kuumakaasu oli 250 °C, ulostu-
levan ilman lampdtila ei laskenut aina 80 °C:een nadytteen syoton jalkeen, joten en-
simmainen nayte jai joistakin ottamatta tai joskus se otettiin 85 °C lampdétilassa. Mita
korkeampi oli kuumakaasun lampdtila, sitd nopeammin lampétilat leijukerroksen
ylapuolella nousivat. Liséksi ndytteet oli otettava todella nopeasti kun oikea lamp0oti-

lalukema oli l&mpdmittarissa.
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Kuivauskaasun lampdtilat mittauksissa olivat 150 °C, 200 °C ja 250 °C. Lamp6é saa-
tiin leijupetikuivaimeen kahden Metabo-puhaltimen avulla. Mit& korkeampi kuuma-

kaasun lamp@tila tarvittiin, sitd enemmaén lisattiin puhaltimista lampoa.

Tassa tyossa tutkittiin myds mitd vaikutusta kuivauskaasun koostumuksella oli ndyt-
teen kuivaukseen. Happipitoisuutta haluttiin siis muuttaa typen avulla sarjassa kaksi.
Typped lisdttiin kuumakaasun sy6ttoéon typpipullosta sen verran, ettd happipitoisuus
saatiin laskemaan normaalista 21 til-%:sta noin 17 til-%:iin. TA4m& saatiin mitattua

Drager Miniwarn-mittarilla.

Kuva 10. Happipitoisuuden mittaaja /10/

7.4 LahtOaineen muuttaminen

Lahtbainetta muutettiin tassa tydssa kahdella eri tavalla. Ensimmaéisena muutoksena
oli ferrosulfaattiheptahydraatin laatu ja toisena muutoksena oli ferrosulfaattihepta-

hydraatin pH-arvo.
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7.4.1 Semidry-ferrosulfaatti

Tassd sarjassa muuttujana oli ferrosulfaattineptahydraatin laatu. /9/ Semidry-

ferrondyte oli otettu 9.8.2013 ja sité sailytettiin kannellisessa muovidmpérissa.

7.4.2 pH-arvon muuttaminen

Kahdessa ensimmaisessé sarjassa kéytetylla ferrosulfaattineptahydraatilla pH-arvo
oli 2,9. Té&ssé sarjassa haluttiin laskea pH-arvoa, jotta nahtdisiin onko silla mahdolli-
sesti vaikutusta kuivaukseen ja lopullisiin tuloksiin. Matalampi pH-arvo saatiin siten,
ettd vahennettiin ferrosulfaatin pesuvesisyoton maarad. Vesisyoton maara normaalisti
oli noin 1800 litraa tunnissa, mik& laskettiin noin 1050 litraan tunnissa. Odotettiin
hetki, ettd muutos ehti vaikuttamaan, jonka jalkeen otettiin ndyte. N&ytteenottopdiva
oli 9.1.2014 klo 13.00, n&ytteenottopaikka oli 213.21 linko ja sakeuttimen syott0
ndytteenottohetkelld oli 30 m*/h. Kun néyte oli otettu, siita poistettiin ylimaarainen
kosteus ensin betonimyllyn avulla, jonka jalkeen sitd voitiin syottaa leijupeti-
kuivaimeen. Uuden néytteen pH-arvo analysoitiin laboratoriossa pH-mittarin avulla

ja pH-arvoksi saatiin 2,6.
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7.5 Lopputuotteiden analysointi

Lopputuotteiden analysointi ja lahtdaineiden pH-arvojen maaritys suoritettiin Sacht-
leben Pigments Oy:n laboratoriossa. Kuivauksesta saadut naytteet laitettiin kannelli-
siin muovipurkkeihin, joissa ne vietiin laboratorioon. Naytepurkkien oli oltava tiivii-
t4, jotta ndytteet eivat joutuisi ilman kanssa kosketuksiin. Tdma olisi voinut aiheuttaa
naytteiden hapettumista ja tulosten véaristymistd. Analyyseissa ferrosulfaatista oli
mahdollinen ferrirauta pelkistettdva ferroraudaksi titanyylisulfaatin avulla reaktioyh-
talon (12) mukaisesti:

Fe¥* + Ti¥" > Fe® + Ti* (12)
Lopputuotteista (ferrosulfaatista) analysoitiin kokonaisrauta ja Fe?*, kayttamalla
Mettler DL25-titraattoria. Tassa tyossd liuoksien titrauksissa kaytettiin 0,05 mol/I

Ceriumsulfaatti-liuosta:

Fe?* + Ce*" — Fe¥ + Ce® (13)
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8 TULOSTEN TARKASTELU

8.1 Syo6ton lahtéaine

Tassa tyossa syottonad kaytettiin siis kolmea erilaista ferrosulfaattia. Sarjassa yksi
kaytetyn PN-ferrosulfaatin tulokset ovat liitteessa yksi. Semidry-ferrosulfaattia kay-
tettiin sarjassa kolme ja tulokset siihen 10ytyvét liitteestd kolme. Liséksi lahtéainee-
na oli naytettd, jonka pH-arvo oli matalampi (pH = 2,6). Tama oli sarja nelja, jonka
tuloksia voi tarkastella liitteestd nelja. Ferrosulfaattineptahydraatilla (sarjat 1 ja 2)
pH-arvo oli 2,9. Liitteess4 5 olevista kuvaajista voidaan nahda, ettd korkeimmat Fe?*
-pitoisuuden arvot eri lahtdaineilla saavutettiin pedin I[ampdtilassa 95 °C tai 105 °C.
Korkeimman pitoisuuden saavuttamisen jélkeen pitoisuudet alkoivat laskea kaikissa

sarjoissa.

8.2 Lampdtila ja kuivausaika

Jos tarkastellaan liitteessd 5 olevia kuvaajia, huomataan kuumakaasun lampdtiloissa
200 °C ja 250 °C semidry-ferrosulfaatilla on saatu korkein Fe** -pitoisuus. Sarjassa
1, kuumakaasun lampétilassa 150 °C saatiin tdman tyon mukaan téssa sarjassa kor-
kein rauta(ll)-pitoisuus, vaikka kaikissa muissa sarjoissa kuumakaasun lampétilassa
150 °C saatiin kaikista pienimpia Fe®" -pitoisuuksia. Sarjasta yksi tehtiin uusinta,
koska tulokset ensimmadiselld kerralla olivat epaloogisia. Nama sarjan 1 tulokset liit-
teessd 1 olivat uusinnasta saatuja tuloksia, mutta kun niité vertasi ensimmaisella ker-
ralla saatuihin tuloksiin, saatiin siind sarjassa silti edelleen kuumakaasun lampétilas-
sa 150 °C korkein rauta(ll)-pitoisuus. Lisaksi sarjassa 1, kuumakaasun lampétilassa
150 °C, saatiin pienin mahdollinen hapetusaste, vaikka muissa sarjoissa talla kuuma-

kaasun lampdtilalla saatiin korkeimmat hapetusasteet.

Jos tarkastellaan sarjoja 2-4 (liitteet 2-4) huomataan, ettd kuumakaasun lampétilassa
250 °C saatiin korkeimmat pitoisuudet rauta(ll):lle. Korkein Fe?* saatiin, kun kuiva-

uksessa kaytettiin semidry-ferrosulfaattia ja kuumakaasu oli 250 °C.
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Liitteiden 6 ja 7 kuvaajista voidaan havaita, ettd mitd kuumempi oli kuumakaasun
lampatila, sitd lyhyempi aika tarvittiin pedin lammittamiseen. Ja néin osattiin olet-
taakin jo alussa. Sarjoissa 1 ja 2, joissa molemmissa kéytettiin samaa ferrosulfaatti-
heptahydraattia, kuivausajat olivat lahes samat kaikissa kuumakaasun lampétiloissa.
Semidry-ferrosulfaattia kuivattaessa 150 °C:een kuumakaasulla aikaa kului yhteensa
1330 sekuntia siihen, ettd kaikki néytteet saatiin otettua. Sen tuloksista (liitteessa 3),
voidaan my0ds havaita, ettd hapettumista on kaikista eniten kaikkiin muihin sarjoihin
verrattuna, koska rauta(l11):n osuus koko seoksesta oli kaikkein suurin (Fe** = 7,45).

Kaytettdessd kuumakaasun lampétilaa 200 °C semidry-ferrosulfaatin lammittamiseen
saatiin matalia hapetusasteita ja rauta(ll)-pitoisuus oli melkein 28 % korkeimmassa

kohdassaan, eiké aikaa kulunut merkittavasti.

Lampotila vastaan kuivausaika kuvaajissa esiintyvissa kéyrissé nakyi lyhyitd [&mpo-
tilanlaskupiikkeja, jotka johtuivat siitd, ettd ndyte otettiin ylakautta pitkalla putkimai-

sella “kauhalla”, jonka mukana petiin saattoi menné sisdilmasta kylmempaa ilmaa.

8.3 Kuivauskaasun koostumus

Kuivauskaasun koostumusta muutettiin, alentamalla happipitoisuus noin 17 til-%:iin.
Happipitoisuuden muuttamisella ei ollut suuria vaikutuksia, muihin sarjoihin verrat-
tuna. Sarjassa Fe®" -pitoisuudet olivat ensimmaisessa (80 °C) lampétilassa hieman
korkeammat kuin muissa. Lisaksi rauta(ll)-pitoisuuden korkeimman kohdan jalkeen
ei tapahtunut enédé niin suuria muutoksia pitoisuuksissa, kun vertaa muihin sarjoihin.
Tassa sarjassa jokaisessa kuumakaasun lampotilassa hapettumista oli suunnilleen
saman verran viimeisen ndytteen kohdalla, verrattuna muihin sarjoihin. Tuloksen tél-

le sarjalle ovat liitteessa 2.
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9 JOHTOPAATOKSET JA KEHITYSEHDOTUKSET

Tassa opinndytetydssa tutkittiin, miten saadaan valmistettua ferrosulfaattimonohyd-
raattia kuivaamalla ferrosulfaattineptahydraattia ja miten muutokset vaikuttavat lop-
putuloksiin. Tarkoituksena oli selvittdd, missa olosuhteissa saadaan monohydraatille
kaikista korkein Fe**-pitoisuus. Naiden tuloksien perusteella voidaan todeta, etté kai-
kista paras rauta(ll)-pitoisuus saatiin kuivaamalla semidry-ferrosulfaattia, kuumakaa-
sun lampdtilassa 250 °C. Témén naytteen lammittdmiseen leijupedissa kului vahiten
aikaa (t = 113s) ja hapettumisaste oli my0s kaikista matalin verrattuna muiden sarjo-
jen naytteisiin. Leijupedin ylapuolella lampdétila oli naytteenottohetkelld 95 °C. Té-
man naytepistekohdan jélkeen, semidry-ferrosulfaatti hapettui kuitenkin hyvin nope-
asti, joten naytetta ei voi lammittaa liian pitk&én tai liilan kuumaksi. Jos halutaan siis
mahdollisimman korkea rauta(ll)-pitoisuus nopealla ajalla ja vahén hapettumista, sil-

loin semidry-ferrosulfaatti sopii siihen tarkoitukseen.

Néiden kokeiden perusteella seuraavaksi hyddyllisin olisi kdyttdd matalamman pH-
arvon (pH = 2,6) néytetta ja kuivata sitd kuumakaasun lampétilassa 250 °C, koska
tuloksien perusteella silla saadaan korkea rauta(ll)-pitoisuus ja matalia hapetusastei-
ta. Tahan kuivaukseen joutuu kuitenkin kdyttamé&an vahan enemman aikaa, mutta
hapettuminen ei tapahdu niin herkasti kuin semidry-ferrosulfaatilla kyseisessa kuu-
makaasun lampdotilassa. Tamé olisi hyva vaihtoehto siind mielessd, jos halutaan saa-
da mahdollisimman véhan hapettumista ja varmistua, etta kidevesi on haihtunut nayt-

teesta kunnolla.

Hyodyllinen on myds semidry-ferrosulfaatin lammittdminen kuumakaasulla 200 °C,
vaikka oli hieman enemman aikaa vievempi kuin kuumakaasun lampétilalla 250 °C,
mutta siind hapettumista ei ollut niin paljoa korkeimman rauta(ll)-pitoisuuden jal-
keen kuin kuumakaasulla 250 °C. Téassé pystyttdisiin myds varmistumaan siitd, etta

Kidevesi on haihtunut, eivatk& hapetusasteet ole niin suuria.

Happipitoisuuden laskemisella ei tassa tydssa ollut hyotya, koska hapetusasteet olivat

kaikissa kuumakaasulampétiloissa aika suuria, eikd saavutettu niin hyvia Fe?*-
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pitoisuuksia. Vaikka kyllakin kuumakaasun lampdétilassa 250 °C rauta(ll)-pitoisuus
oli melkein 28 %, mutta hapetusaste oli jo siind vaiheessa melko korkea verrattuna

muihin sarjoihin.

Jatkossa olisi hyva vield selvitelld ferrosulfaattiheptahydraatin, jota kaytettiin sarjas-
sa 1, kuivausta happipitoisuudella 21 til-%. Etenkin kuumakaasun lampdtilassa 150
°C, koska néiden kokeiden perusteella silla lampdtilalla saatiin matalimmat hape-
tusasteet, vaikka kaikissa muissa sarjoissa silld kuumakaasun lampdétilalla saatiin
korkeimmat hapetusasteet. Mahdollisesti jatkossa voisi vield myos tutkia, onko syo-
ton maaralla vaikutusta Fe?*-pitoisuuksiin. Néytteenottoa taytyisi lisiksi kehittaa si-
ten, ettd se tapahtuisi mahdollisimman laheltad pohjaa, eik& néin ollen petiin paasisi
kylmé&a ilmaa.

Kuumakaasun lampdétila ei pysynyt kuivauksien aikana taysin vakiona, joten kuuma-
kaasupuhaltimien jalkeen laitteistoon olisi hyva asentaa lampdétilan saadin, jonka
avulla lampdtila saataisiin pysyméan oikeassa, halutussa arvossa. Jos saatopoik-
keamaa esiintyisi, lampotilan sd&din muuttaisi sen takaisin oikeaan arvoon, eika lam-
potiloja tarvitsisi kokeen aikana itse seurailla ja saddelld, muuta kuin aluksi asettaa

halutut saatdarvot oikeiksi.
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SARJA 1: O, = 21 til-%, pH =2,9

LIITE1

. Lampdtila | Fe? Fes3 Fetot .
K ki : 0
uumakaasu Nayte C) (%) (%) (%) Hapetusaste (%) | Aika (s)
1.1,1 80 23,267 0 23,195 0 163
11,2 95 26,467 | 0,099 | 26,566 0,373 452
150°C — | 1.1,3 105 28,687 | 1,105 | 29,792 3,709 642
1.1,4 110 28,52 1,16 29,68 3,908 708
1.15 115 28,739 | 1,321 | 30,06 4,395 759
1.2,1 80 23,476 | 0,022 | 23,498 0,094 115
12,2 95 27,539 | 1,303 | 28,842 4,518 271
2000C 5 | 12,3 105 26,411 | 2,971 | 29,382 10,112 309
124 110 25,14 4,344 | 29,484 14,733 347
125 115 23,125 | 6,495 29,62 21,928 375
1.3,1 88 24,517 | 0,146 | 24,663 0,592 69
1.3,2 95 27,702 | 0,662 | 28,364 2,334 117
250°C 4 | 133 105 26,391 | 2,973 | 29,364 10,125 140
1.3,4 110 25,666 | 3,356 | 29,022 11,564 148
1.35 118 24,938 | 4,005 | 28,943 13,838 159
Sarjal0,=21%(pH=2,9)
32 -
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Pedin lampétila (°C)




SARJA 2: O, = 17 til-%

LIITE 2

B} Lampotila| Fe? Fes Fetot .
K kaasu: 0
uumakaasu Nayte ) (%) (%) (%) Hapetusaste (%0) | Aika (s)
21,1 80 25,144 | 0,417 | 25,561 1,631 414
2.1,2 95 25,932 | 0,521 | 26,453 1,97 472
is0cc 4 | 213 105 27,102 | 1,812 | 28,914 6,267 665
0 =17% 2.14 110 26,909 | 2,42 | 29,329 8,251 752
2.15 115 26,484 | 3,708 | 30,192 12,28 797
22,1 80 22,677 | 0,075 | 22,752 0,330 59
2.2,2 95 26,712 | 058 | 27,292 2,125 220
2200°Cc < | 223 105 26,328 | 1,459 | 27,787 5,251 288
O =168% 2.2,4 110 25,924 | 2,637 | 28,561 9,233 311
2.2,5 115 25,952 | 2,669 | 28,621 9,325 328
2.31 - - - - - -
2.3,2 95 22,721 | 0,045 | 22,766 0,198 50
250°C — 2.3,3 105 27,92 | 2,395 | 30,315 7,9 116
O =1T% 2.3,4 110 27,336 | 1,457 | 28,793 5,06 132
2.3,5 120 26,141 | 3,027 | 29,168 10,38 144
Sarja20,~=17%
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SARJA 3: SEMIDRY-FERROSULFAATTI (O, = 21 til-%)

Kuumakaasu:

Fez* (%)

150°C —

200°C —

250°C —

LIITE 3

30

28

26

24

22

20

18
70

Pedin lampdtila (°C)

A At1 2 3
Nayte Lar(r:pc);o)tlla l(:;) ) I(:;) ) Izs/:;t Hapetusaste (%0)| Aika (s)
3.1,1 80 21,017 0 20,987 0 155
3.1,2 95 27,715 | 1,174 | 28,889 4,064 630
3.1,3 105 26,159 | 3,542 | 29,701 11,93 810
3.1,4 110 24,86 4516 | 29,376 15,37 973
3.15 115 21,899 | 7,451 | 29,35 25,39 1330
3.2,1 80 24,276 | 0,17 | 24,446 0,695 117
3.2,2 95 26,493 | 0,242 | 26,735 0,905 183
3.2,3 105 27,963 | 1,234 | 29,197 4,226 235
3.2,4 110 27,13 | 1,589 | 28,454 5,584 255
3.25 115 26,505 | 1,949 | 28,454 6,845 264
3.3,1 - - - - - -
3.3,2 95 28,798 | 0,314 | 29,112 1,079 113
3.3,3 105 27,421 | 1,255 | 28,676 4,376 166
3.3,4 110 26,113 | 3,718 | 29,831 12,46 180
3.35 115 25,465 | 3,605 | 29,07 12,4 187
Sarja3 0, =21% Eriferrolaatu (SEMIDRY-FERRO)
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SARJA 4: MATALAMPI PH-ARVO (PH= 2,6 ; O, = 21 til-%)

Kuumakaasu:

150°C —

200°C —

250°C —

LIITE 4

3 At 2 3

Nayte Lar(r:p():o)tlla '(:;) ) I(:;) ) 'zg/:;t Hapetusaste (%) | Aika (s)
41,1 85 21,346 | 0,053 | 21,399 0,278 138
412 95 26,006 | 0,555 | 26,561 2,09 505
4.1,3 105 26,377 | 2,522 | 28,899 8,727 715
414 110 25,999 | 2,872 | 28,871 9,948 762
415 115 25,166 | 3,998 | 29,164 13,71 814
42,1 85 22,553 | 0,07 | 22,623 0,309 99
422 95 27,039 | 0,539 | 27,578 1,954 211
4.2,3 105 27,107 | 1,191 | 28,298 4,209 257
42,4 110 26,844 | 2,645 | 29,489 8,969 274
4.25 115 26,298 | 3,457 | 29,755 11,62 286
43,1 90 23,397 0 23,397 0 44
432 95 26,133 | 0,081 | 26,214 0,309 129
4.3,3 105 28,113 | 0,795 | 28,908 2,75 205
4.34 110 27,613 | 1,291 | 28,904 4,467 223
4.35 115 27,065 | 2,27 | 29,335 7,738 236

Sarja4 O, =21% Eriferrolaatu (matalampipH =2,6)
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SARJA 1 VERRATTUNA MUIHIN SARJOIHIN

LIITES

Sarja 1 vrt. sarjat 2 - 4 (kuumakaasu 150°C)
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Sarjat 1 vrt. sarjat 2 - 4 (kuumakaasu 200°C)
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Sarjat 1 vrt. sarjat 2 - 4 (kuumakaasu 250°C)
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SARJAT 1JA 2: AIKAVS. LAMPOTILA

LIITEG6
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SARJAT 3 JA 4: AIKAVS. LAMPOTILA

LIITE 7
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