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Insin6oritydn tarkoituksena oli kehittdd uusi jatkuvatoiminen ioninvaihtomenetelma
protonimuotoisen zeoliittikatalyytin valmistukselle. Taustatydna kartoitettiin yrityksella
kaytossa olevaa ioninvaihtomenetelméaa ja sen koeolosuhteita. Uudelle menetelmalle
l[Ahdettiin rakentamaan uutta jatkuvatoimisempaa prosessilaitteistoa. Ty6 toteutettiin
Neste Oyj:lle ja se sisalsi kirjallisuuskatsauksen seka koeosuuden Porvoon jalosta-
mon teknologiakeskuksessa.

Kirjallisuuskatsauksen aikana perehdyttiin ioninvaihtoon yleisesti ja sen eri kayttokoh-
teisiin. Erityisesti tutkittiin zeoliittikatalyytin valmistusmenetelmia ja eri koelaitteistoja
valmistusta ajatellen. Samalla selvitettiin ioninvaihtoon vaikuttavia tekijoita seka pe-
rehdyttiin zeoliittien ominaisuuksiin laajemmassa mittakaavassa.

Menetelmékehitys aloitettiin testaamalla yrityksen kayttssa oleva ioninvaihtolait-
teisto, nykytilanteen kartoittamiseksi. Samalla saatiin tietoa opinnaytetydssa kaytetyn
zeoliittikatalyytin kayttaytymisesta eri lampdtiloissa ja vertailupohjaa uuden menetel-
man analyysien tuloksille. Tutkimusty6n aikana kerattyjen tietojen pohjalta l&hdettiin
rakentamaan uutta jatkuvatoimisempaa ioninvaihtolaitteistoa. Laitteistosta tehtiin PI-
kaaviot ja riskit ty6turvallisuuden kannalta arvioitiin. Prosessi toteutettiin laboratorio-
mittakaavassa kirjallisuuskatsauksen perusteella.

Koeajoja suoritettiin uudella dynaamisella laitteistolla eri lampdtiloissa ja erivahvui-
silla ammoniumnitraattiliuoksilla, jotta saatiin tietoa ioninvaihtoreaktion etenemisesta
ja menetelmaa kehitettya tehokkaammaksi. loninvaihdon onnistumista mitattiin zeolii-
tin natriumpitoisuuden alenemisella. Dynaamisen ioninvaihtomenetelman tulokset oli-
vat linjassa kaytdssa olleen staattisen menetelmén tulosten kanssa, silla natriumpitoi-
suus laski zeoliittikatalyytissd huomattavasti alkuperéiseen zeoliittikatalyytin natrium-
pitoisuuteen verrattuna. Parempiin tuloksiin natriumpitoisuuden alenemisen suhteen
voidaan tulevaisuudessa paasta kohdentamalla dynaamisen laitteiston koeolosuh-
teita ja tekemalla laitteistoon esimerkiksi tassé insindority6ssa esitettyja parannuseh-
dotuksia. Tulokset olivat jatkotutkimuksia ja zeoliittikatalyytin valmistusta ajatellen
hyo6dyllisia, joten tyd on menetelmékehityksen kannalta onnistunut.
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The purpose of the thesis was to develop a new dynamic ion exchange method for
the preparation of the zeolite catalyst in proton form. The idea was to research the
ion exchange method used by the company and its experimental conditions. Based
on the background work, new dynamic and more efficient equipment was built for the
new method. The work was commissioned by Neste Corporation and included a liter-
ature review and an experimental part at the technology center of the Porvoo refin-
ery.

During the literature review ion exchange in general and its various applications were
scrutinized. Methods for the preparation of zeolite catalysts and various test equip-
ment were examined. At the same time the factors influencing ion exchange were in-
vestigated and the properties of zeolites were studied on a larger scale. The develop-
ment of the method was started by testing the ion exchange equipment used by the
company to map the current situation. At the same time information was obtained
from the behaviour of the zeolite catalyst used in the thesis at different temperatures.
Based on the data collected during the research, the construction of a new more dy-
namic ion exchange equipment was started. Pl diagrams were made for the equip-
ment and its risks to occupational safety were assessed. The process was conducted
on a laboratory scale, based on the literature review.

Test runs were performed with dynamic equipment at different temperatures and with
different strengths of ammonium nitrate solutions to obtain information on the pro-
gress of ion exchange and to develop the method to be more efficient. The success
of the ion exchange was measured by the decrease in the sodium content of the zeo-
lite. The results of the dynamic ion exchange method were in line with the results of
the static method, as the sodium content in the zeolite catalyst decreased signifi-
cantly compared to the initial sodium content of the zeolite catalyst. Better results in
terms of the reduction of the sodium content can be achieved in the future by target-
ing the experimental conditions of the dynamic equipment and making suggestions
for the improvement of the equipment presented in this thesis. The results were use-
ful for further studies and the preparation of the zeolite catalyst; thus, the work can be
considered successful in terms of method development.
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1 Johdanto

Nykyaikana teollisuuden eri prosessien tehokkuuden maksimoiminen on tarke-
ampéaa kuin koskaan aiemmin. lImastonmuutoksen edetessa pyritdadn keksi-
maan entistd parempia ratkaisuja kestavan kehityksen edistamiseksi. Teollisuu-
den biopolttoaineiden tuotanto on yksi naistéd osa-alueista, jotka pyrkivat toimi-
maan mahdollisimman suurella hydtysuhteella kohti edella mainittua tavoitetta.
Taman vuoksi prosesseissa kaytettavien katalyyttien valmistus on erittain tar-
kedaa, silla ilman niita teollisuuden prosesseja ei saataisi tuotettua suotuisam-
missa olosuhteissa. Reaktioiden katalysointi edesauttaa kohti nopeampaa ja te-

hokkaampaa prosessia, joka myos osaltaan saastaa luontoa. [1.]

Insin6orityd tehtiin Neste Oyj:lle, Catalyst and Refining-osastolla, joka kehittaa
uusia katalyyttisia prosesseja ja katalyytteja. Tutkimusmittakaavassa osasto

myo6s kehittaa ja yllapitaéd raskasoljy- ja katalyyttianalytiikkaa. [1; 2.]

Tyon tavoitteena oli kehittdd protonimuotoisen zeoliittikatalyytin valmistusmene-
telméaa tehokkaammaksi uuden laitteiston avulla [3, s. 1]. Tarkoituksena oli tu-
tustua yrityksen kaytdssa olevaan ioninvaihtolaitteistoon, jolla zeoliittikatalyyttia

valmistetaan, kirjallisuuskatsauksen seka koeosuuden aikana.

Kirjallisuuskatsauksen tarkoituksena oli varmistaa, etta kaikki materiaalien ja ke-
mikaalien esivalmistelut, jotka voisivat edesauttaa prosessia, olisivat yrityksella
kaytossa. Kirjallisuuskatsauksen aikana perehdyttiin ioninvaihtoon yleisesti ja
tutkittiin zeoliitteja seka niiden tarvitsemia reaktio-olosuhteita. Katalyytin valmis-

tusta ajatellen tutustuttiin myds erilaisiin koelaitteistoihin.

Koeosuuden tavoitteena oli asentaa uusi ioninvaihtolaitteisto paikalleen ja suo-
rittaa silléa ennalta suunnitellut koeajot. Edell& mainittujen koeajojen tuloksia tul-

kittiin naiden laitteistojen ja eri olosuhteiden valilla.



2 Neste Oyj

Neste Oyj on maailman suurin jatteista ja tahteista valmistetun uusiutuvan len-
topolttoaineen seka dieselin tuottaja. Suomalainen markkinointi- ja 6ljynjalostus-
yhtio on ennen tunnettu nimell& Fortum Oil and Gas Oy. Vuonna 2019 Neste oli

Suomen toiseksi suurin yritys, ja silla on toimintaa 14 eri maassa. [1.]

Neste on pystynyt 70 vuodessa muuntautumaan paikallisesta 6ljynjalostajasta
uusiutuvien polttoaineiden globaaliksi tuottajaksi. Vuonna 1944 Naantalissa
aloitettiin Tupavuoren sailibalueen rakentaminen ja se otettiin kayttoon joulu-
kuussa 1946. Vuonna 1948 Neste perustettiin turvaamaan Suomen 6ljyn- ja
energianhuoltoa. Tuolloin toimialoja olivat 6ljy- ja kemianteollisuus, varustamo-
toiminta, kaasun valittaminen seka 6ljyn etsinté ja tuotanto. Lopulta vuonna
1957 Naantaliin valmistui 6ljyjalostamo. Porvoon Kilpilahden jalostamo valmistui
vuonna 1965. [1; 2.]

Henkilost6a Nesteella tydskenteli keskimaéarin 4900 vuonna 2021. Nesteen ja-
lostamokokonaisuus koostuu Suomessa neljasta tuotantolinjasta, joista kaikki
sijaitsevat Porvoossa. Osassa tuotantolinjoista tuotetaan uusiutuvaa dieselia.
Naantalin kokonaisuus sisaltaa viela laboratoriotoimintaa ja toimistotiloja. Uusiu-
tuvaa dieselia tuottavat jalostamot yhti6lla on Singaporessa ja Rotterdamissa.

Bahrainin perusoljylaitoksesta Neste omistaa toistaiseksi 45 prosenttia. [1; 2.]

2.1 Oljynjalostus

Korkealaatuisia 6ljytuotteita valmistetaan Oil Products -liiketoimintayksikdssa.
Lisaksi yksikkd tuottaa niihin liittyvid palveluja lento-, tie- ja meriliikenteelle seka
0Oljy- ja petrokemian teollisuudelle. Yhtio siis jalostaa raakadljysta ja syottoai-
neista muun muassa dieselpolttoaineita, bensiineja, laiva- ja lentoliikenteen
polttoaineita, kevyita ja raskaita polttodljyj&, bensiinikomponentteja, perusoljyja,
bitumia ja liuottimia. Jalostuksessa raakadljyjakeita krakataan katalyyttisesti, mi-
hin esimerkiksi tdssa tyossa tutkittavia zeoliittikatalyytteja kaytetaan. Kaytettavia

syoéttdaineita katalysoidaan eri prosessiolosuhteissa. Katalyyttien tutkimus ja



valmistus onkin yksi yrityksen osaamisalueista. Sivutuotteina raakaoljynjalostuk-

sesta valmistuu nestekaasuja, rikkia ja hiilidioksidia. [1.]

2.2 Uusiutuvat polttoaineet

Biopolttoaineiden tuottajana tunnettu Neste tutkii jatkuvasti uusia mahdollisia
kestavid raaka-ainevaihtoehtoja, kuten muoveja ja kemikaaleja. Raaka-aineista
valmistetaan esimerkiksi uusiutuvaa dieselia ja lentopolttoaineita. T&man het-
ken tavoite on keskittya yhdyskunta-, metsa- ja maatalousjatteiden, jatemuovin,
levien seka hiilidioksidin mahdollisiin raaka-ainesovelluksiin. Lisaksi Nesteen ta-
voitteena on kayttdd 100 prosenttisesti uusiutuvaa séahkoa vuoteen 2023 men-

nessa. [1.]

Renewable Aviation -liiketoimintayksikko tuottaa uusiutuvia tuotteita lentoliiken-
teeseen. Renewable Polymers and Chemicals -liiketoimintayksikkd kehittaa
kiertotalousratkaisuja muovi- ja kemianteollisuudelle. Uusiutuvia tuotteita tielii-
kenteen kaytt6on tuottaa Renewable Road Transportation -liiketoimintayksikka.

Insindorityd tehtiin Renewable Polymers and Chemicals -liiketoimintayksikalle.

[1]

3 loninvaihto ja sen sovellukset

loninvaihdolla on monia sovelluksia teollisuuden alalla, mita kasitellaan tassa lu-
vussa, jotta ne olisivat kasitteina ymmarrettavia tyota lukiessa. Zeoliittikatalyytin
valmistuksessa kaytettavan ioninvaihdon periaatteiden ymmartaminen on olen-

naista opinnaytetyon tulkitsemisen kannalta.

Katalyytin valmistuksen ohella sovelluksia 16ytyy muun muassa analyyttisesta
kemiasta, biotekniikasta ja veden kasittelysta. Niin laboratoriossa kuin teolli-
sessa mittakaavassakin ioninvaihtoa kaytetdan veden puhdistukseen, sivutuot-

teiden talteenottoon ja teollisuustuotteiden puhdistukseen. [4.]



loninvaihtotekniikka perustuu Coulombin lain mukaisesti varautuneiden mole-
kyylien kayttaytymiseen, kiintedan matriisiin kovalenttisesti sitoutuneiden vas-
takkaisvarauksellisien osien kanssa. [4.] Prosessissa siis liuoksen ionit, anionit
ja kationit, vaihtuvat jonkin kiinte&n matriisin kationeihin ja anioneihin. Esimer-
kiksi kuvan 1 tilanteessa Na'- ja CI -ionit vaihtuvat ioninvaihtohartsin sisaltamiin

vety- ja hydroksidi-ioneihin, tuottaen puhdasta vetta reaktiossa [5, s.1].

NaCl

Kuva 1. Kationivaihdin ja sen rinnalle sijoitettu anionivaihdin, joiden avulla Na*-
ja CI" -ionit poistetaan vedesta [5, s.1].

3.1 Kationinvaihto

Kationinvaihdossa kiintedn matriisin eli ioninvaihtohartsin sisaltamat protonit tai
metallikationit vaihtuvat liuoksen kationeihin. Nain saadaan aikaan esimerkiksi

seuraavan reaktioyhtdlon mukainen tapahtuma [6, s. 61]:

R H* +Na*+Cl- - R Na* +H*Cl™

Metallikationien vaihtaminen protoneiksi laskee kasiteltavan liuoksen pH-arvoa,
kun taas metalli-ioneja vaihdettaessa natriumioneiksi liuoksen pH ei muutu. Ka-
tioninvaihtajat siis erottavat ja sailyttavat ioninvaihtohartsin negatiivisella pin-

nalla positiivisesti varautuneet ionit. [4.]

Kationinvaihtimia on saatavilla eri happovahvuuksilla olevilla, kiinteilla ioniryh-

milla [7]. Yleisimpi& ovat vahvasti happamat hartsit, joissa on



sulfonihapporyhmia -SO*  ja heikosti happamat hartsit, joissa on karboksyyli-
happoryhmia -COO" [8]. Edella mainituista karboksyylihapporyhmista voidaan
valmistaa hartseja eri happovahvuuksilla. Funktionaalisia ryhmia sisaltavien yk-
sikdiden luonne ja konfiguraatio vaikuttavat dissosiaatiovakioihin. Esimerkiksi
aryylisulfonihapot ovat vahvempia kuin alkyylisulfonihapot. [8.] Karboksyyliryh-
mia sisaltavia, heikosti happamia hartseja valmistetaan hydrolysoimalla polyak-
ryylinitriitti& tai polymetyylimetakrylaattia, mink& seurauksena saadaan aikaan
polyakryylihappoa. Edella mainituilla hartseilla on erittdin suuri affiniteetti maa-

alkalimetallien ioneihin ja muihin kaksiarvoisiin kationeihin. [7.]

Vahvasti happamat hartsit muodostuvat ristisilloitetusta styreeni-di-vinyylibent-
seenikopolymeeristd. Sulfonihapporyhmia sisaltadvaa hartsia saadaan, kun poly-

meeria sulfonoidaan klooririkki- tai rikkinapolla. [7.]

Taman opinnaytetydn kationinvaihdon reaktio on seuraavan reaktioyhtalén mu-

kainen:

RNa + NH,NO; » RNH," + Na* + NO;~

Tyon tarkoituksena on siis kationinvaihdon avulla muokata natriumia sisaltavaa
zeoliittikatalyyttid protonimuotoiseksi. loninvaihdossa ammoniumnitraatista ir-

toaa ammoniumioni, joka kiinnittyy zeoliittiin natriumin tilalle. [3, s. 1.]

loninvaihdon jalkeen zeoliittia kalsinoidaan 500 °C:ssa ilmassa. NO3™ -ioni on to-
dennakoisesti liuennut ioninvaihdossa kaytettyyn huuhteluveteen ja néin ollen
poistunut veden mukana. [3; 9.] Ammoniakki vapautuu kalsinoinnin aikana seu-

raavan reaktion mukaisesti:

RNH,* > RH* + NH,4

Zeoliittikatalyyttiin jaa jaljelle vain H*-ioni. Samaan aikaan ammoniakki palaa

kalsinoinnin aikana seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti:

2NH; + y0, » 2NO, + 3H,0



3.2 Anioninvaihto

Anioninvaihdossa positiivisesti varautunut, kiinte& matriisi eli ioninvaihtohartsi
vaihtaa liuoksen anioneja, yleensa kloridi- tai hydroksidi-ioneiksi. TA&man lisaksi
reaktiossa muodostuu vetta. Anioninvaihtoa voidaan kuvata esimerkiksi seuraa-

van reaktioyhtalon mukaisesti [6, s. 61]:

RY*OH™ + H*Cl” - R*Cl™ + H,0

Positiivinen ioninvaihtohartsi siis erottaa ja sailyttaa liuoksen negatiivisesti va-
rautuneet ionit hartsin pinnalla [4]. Matriisi sisaltdé positiivisesti varautuneita ja
emaksisia tertidarisia amiineja, jotka luovuttavat liuokseen hydroksidi-ioneja

muiden anionien tilalle. [7.]

Anioninvaihtajat voidaan jakaa kahteen ryhméaan: vahvasti ja heikosti eméksisiin
hartseihin. Vahvasti emaksiset anionivaihtohartsit vaihtavat melkein kaikki anio-
nit hydroksidi-ioneiksi. Ne myos sisaltavat kvaterndarisia ammoniumryhmia, ku-
ten esimerkiksi bentsyylitrimetyyliammonium-ryhman. Heikosti emaksiset ani-

oninvaihtohartsit vaihtavat hydroksidi-ionejaan vahvojen happojen anioneihin.

Ne sisaltavat esimerkiksi tertidarisia amiiniryhmid. Anioninvaihtajissa polymeeri-
runkona voi myds siis olla polystyreenirunko, joka on reagoinut amiinien tai am-

moniakin kanssa muodostaen aminojohdannaisia. [7.]

Anioninvaihto on kehitetty lahes yksinomaan synteettisilla orgaanisilla hartseilla.
Aiemmin anioninvaihtohartsit olivat kondensaatiopolymeereja, mutta nykyaan
ne on lahes kokonaan korvattu vakaammilla additiopolymeereilla. Tama pétee
niin anionin- kuin kationinvaihtajiin. Styreenityyppisten anionivaihtimien kehitta-
minen saavutti merkittavan edistysaskeleen. Uudempien additiopolymeerien
etuna on se, etta niisté voidaan valmistaa monofunktionaalisia hartseja. Lisaksi
niiden emastyyppien vahvuutta voidaan vaihdella heikon ja vahvan valilla. [8.]

Anioninvaihtajina voidaan myds kayttaa polyakryylipohjaisia hartseja [7].



3.3 Happomuotojen ja kelaation vaikutus ioninvaihtohartseihin

Happo- ja emasmuodot maaritettiin vuonna 1923 Brgnsted-Lowry-teorian mu-
kaan seuraavasti: happo toimii protonin luovuttajana ja emas sen vastaanotta-
jana. Lewis taas maaritti vuonna 1924, Brgnsted-Lowry-teoriaa mydtaillen, ha-
pon elektroniparin vastaanottajaksi ja emaksen sen luovuttajaksi. Veden ionisoi-
tumisaste kuvaa Brgnsted-Lowry-happojen vahvuutta liuoksessa. Hapon dis-

sosioitumista esitetaankin seuraavan reaktioyhtalon mukaisesti. [10, s. 6.]
HA 4+ H,0 = H;0* + A-

Hapon vahvuutta kuvataan dissosiaatiovakiolla Ka eli happovakiolla. Mita suu-
rempi Ka-arvo on, sitd vahvempi happo on ja sitd paremmin se dissosioituu liu-

oksessa. Ka-arvon muodostuminen esitetaan kaavan 1 mukaisesti. [10, s. 6.]

_ [H30*] % [A7] (1)
~ [HA]

Vahvat hapot ovat siis l&hes taysin ionisoituneita vedessa, jolloin Ka>> 1.
Useimmat orgaaniset hapot taas ovat heikkoja happoja, jotka omaavat pienem-
man dissosiaatiovakion Ka < 10, loninvaihtoa voidaan siis kuvata ja seurata io-

ninvaihtohartseissa, esimerkiksi pH:n avulla. [10, s. 7.]

loninvaihtohartsien toiminta voi perustua myds kelaatioon, jossa useaan saman
molekyylin Lewis-emaksiseen ryhmaan tarttuu Lewis-hapan metalli-ioni, jonka
seurauksena muodostuu metallikompleksi eli kelaatti. Hartsissa on tuolloin
usein muun muassa tioliryhmid, jotka sitoutuvat raskasmetalleihin. Tiettyjen io-
ninvaihtohartsien kelatoimiskyky on riippuvainen liuoksen happamuudesta. Tal-
laiset hartsit sisaltavat yleenséa iminodietikkahappo-, aminofosfonihappo- seka
amidoksiiniryhmia. Edella mainituissa hartseissa metalleja voidaan erottaa se-

lektiivisesti toisistaan pH:ta vaihtelemalla. [7.]



3.4 loninvaihtolaitteet ja -prosessit

loninvaihtohartsien rakenne koostuu tavallisesti pallomaisista rakeista, jotka
ovat halkaisijaltaan 0,04—1 mm. Kaytanndssa 1 mm:n rae sisaltaa noin 1018 ak-
tiivista kohtaa. Hartsien tehokkuutta voidaan kuvata suureella ioninvaihtokapasi-

teetti, yksikéssa mmol/g kuivaa hartsia tai mmol/ml kosteaa hartsia. [11, s. 112.]

loninvaihtoa voidaan suorittaa kolonnissa seka jatkuvatoimisena ettd panospro-
sessina. Kolonneja 16ytyy markkinoilta yksialustaisina, joissa on molemmat hart-
sit yhdesséa. Kuvassa 2 tallainen yksialustainen kolonni nékyy oikealla puolella.
Kuvassa 2 vasemmalla taas on kaksialustainen kolonni, jossa hartsit ovat erik-
seen. Edella mainittu on k&anteinen jarjestelma tyypilliseen kaksialustaiseen ko-
lonniin verrattuna, silld yleensa anioninvaihtaja on sijoitettu kationinvaihtajan jal-
keen. [11, s. 113; 12.]

9. Conventional lon Exchange Systems
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Kuva 2. Yksi- ja kaksialustaiset ioninvaihtokolonnit [12].

Kiinte&& matriisia eli ioninvaihtohartsia on yleensa muokattu prosessin tarpeen

mukaan. Pintaa voidaan karakterisoida muun muassa varauksen,



ionivahvuuden, happamuuden tai eméksisyyden saadolla ja vaihdettavien ioni-
tyyppien mukaan. [4.] loninvaihtimia [6ytyykin kattava ja monipuolinen maara.

Esimerkiksi synteettiset epdorgaaniset aineet ja orgaaniset hartsit, nestemaiset
ioninvaihtajat seka luonnosta peréisin olevat orgaaniset aineet voivat toimia io-

ninvaihtimina. [11, s. 113.]

Monet ioninvaihtohartsit siséltavat kahta tai useampaa kiinteaa ja erityyppista
ioniryhmaa. Tallaisia hartseja kutsutaan "bifunktionaalisiksi” tai "polyfunktionaa-
lisiksi”. On myo6s valmistettu hartseja, joissa on ionisia ryhmia, joilla on tietyille

vastaioneille korkea selektiivisyys. [8.]

4 Zeoliitit ja niiden kaytto

Insinddritydn yhtend tavoitteena oli tutustua ionivaihdettavaan zeoliittikatalyyttiin
ja sen ominaisuuksiin, minka vuoksi tassa luvussa perehdytaan tarkemmin zeo-

liittien rakenteeseen ja kayttoon eri kemian sovelluksissa.

4.1 Alkupera

Yli 266 vuotta sitten on tunnistettu luonnossa esiintyvan zeoliitin eli alumiinisili-
kaattimineraalin rakenne. Alumiinisilikaattimineraaleja ovat esimerkiksi mor-
deniitti, faujasiitti, offretiitti, erioniitti, ferrieriitti ja chabasiitti. Nykyaan katalyysien
yhteydessa ollaan erittain kiinnostuneita zeoliittien rakenteellisista ominaisuuk-
sista. Luonnossa esiintyvilla zeoliittien muodoilla on kuitenkin omat haasteensa,
silla ne siséltavat usein ei-toivottuja epapuhtausfaaseja. Luonnon optimoimat
ominaisuudet eivat myodskaan aina sovellu katalyyttisiin tarkoitusperiin. Naiden
lisksi zeoliitin kemiallinen koostumus voi vaihdella paljonkin saman esiintyman
kerrostumasta toiseen. [16, s. 180-181.] Edella mainittujen seikkojen vuoksi

zeoliitteja esikasitellaan yleenséd ennen niiden kayttotarkoitusta.
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4.2 Rakenne ja huokoskoko

Zeoliitit ovat huokoisia alumiinisilikaatteja, joissa on negatiivisesti varautunut tet-
raedrirakenne [10]. Ne omaavat suuren pinta-alan, huokoskoot molekyylialu-
eella, adsorptiokyvyn, saadettavat adsorptio-ominaisuudet, vakaan stabiilisuu-
den, muodon selektiivisyyden ja luontaisesti aktiiviset osat. [18.] Luonnonvarana
edullinen ja runsas luonnonzeoliitti on kiteinen ja hydratoitunut, sill& huokoset

ovat taynna vetta, seka alkali- ja maa-alkalikationeja.

Zeoliittirungon keskella on alumiini- tai piiatomi, ja rakenteeseen on sitoutunut
nelja happiatomia. [15.] Edella mainittu rakenne on esitetty yksinkertaistettuna

kuvassa 3.

Al -~ 4

(a) NG A 0
o o~ \(_) T\\.

N \ ‘

O® si 0
i or Al Atom 3“0 >
Tetrahedral
Oxygen Atom M P
FEL SBC

Kuva 3. Zeoliittien yksinkertaistettu kaavio SiO4:n ja AlO4 :n tetraedrisen raken-
teen kokoonpanosta [15].

4.3 Zeoliittien kaytto

Zeoliittien monipuolinen rakenne, seka ominaisuudet mahdollistavat niiden laa-
jan kayton teollisuudessa. Tassa kappaleessa tutustutaan niiden kayttoon ylei-
sesti sekd ioninvaihdossa. Tdma mahdollistaa paremman tulkinnan insin6ori-

tyon koeosuuden zeoliittikatalyytin ioninvaihtoa ajatellen.
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4.3.1 Zeoliittien kaytto yleisesti

Vuosien 1948-1955 aikana huomattiin huokoisten materiaalien mahdollisuudet
katalyyseissa. Teollisen mittakaavan merkittavimpia tapahtumia oli synteettisten
faujasiittien, zeoliitti X:n ja Y:n kayttoonotto vuonna 1962. Zeoliitteja hyddynnet-
tiin raskaiden o6ljytisleiden nestekatalyyttisessa krakkauksessa eli FCC-yksi-

kdssa, joka on maailmanlaajuisesti yksi tarkeimmistéa kemiallisista prosesseista.
Uudet zeoliittipohjaiset katalyytit lissivéat arvokkaimman bensiinin tuotantoa

huomattavasti ja olivat paljon aktiivisempia, kuin amorfiset piidioksidialumiiniok-

sidikatalyytit, joita kaytettiin aiemmin. [16, s. 180-181.]

Protonivaihdettuja zeoliitteja on hyddynnetty teollisissa prosesseissa kemialli-
sina raaka-aineina ja kuten jo aiemmin mainittu, raakaoljyjakeiden krakkauk-
sessa petrokemian osa-alueella. Erityisen hyddyllisia zeoliitit ovat teollisina ve-
denpehmennysaineina, koska ne pystyvat suorittamaan kationinvaihdon. Zeolii-
tin negatiivisen rungon varausta tasapainottamassa olleet kationit voivat siis
vaihtua vesiliuoksen kationeihin. Prosessia hytdynnetaan radioaktiivisten ainei-
den, kuten Cs *- ja Sr ?*-kationien poistossa nestemaisesta ydinjatteesta, seka
myrkyllisten raskasmetallikationien poistamisessa valuma- ja pohjavesista. [13,
S. 223-284.]

Luonnonzeoliitteja on kaytetty muun muassa molekyyliseulonnassa, katalyy-
seissa ja adsorbentteina sek& molekyyliominaisuuksiensa etta korkean kationin-
vaihtokyvyn ansiosta. [14.] Mikrohuokoisen kiintoaineen ansiosta molekyyleja
voidaan adsorboida, esimerkiksi aineiden erotus- ja puhdistusprosesseissa, ka-
talysoitaessa kemiallisia reaktioita tai puhdistettaessa ymparistdd. On todettu,
ettd zeoliiteilla kiinteiden hiukkasten poistokyky on jopa 45 % suurempi, kuin
hiekalla [17]. Ymparistoystavallisia lahestymistapoja haettaessa zeoliitit ovat
keskeisessa asemassa, silla orgaanisten liuottimien tarve on minimoitu. [13, s.
223-284; 14.] Naiden ainutlaatuisten ominaisuuksien vuoksi zeoliittien kaytto ei
rajoitu vain katalyysiin, vaan niiden kaytto erittain valikoivina adsorptiomateriaa-
leina tekee zeoliiteista valttamattomia teollisissa erotustehtavissa. llman zeoliitti-

sia materiaaleja on hankala kuvitella esimerkiksi kaasujen erottamista,
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puhdistamista, erityisesti swing-adsorptiotekniikoita tai jateveden- seké veden-
kasittelya. [18.]

Zeoliittien katalyyttisten ominaisuuksien lisatutkimus seka modifioitujen zeoliit-
tien kemiallisen ja fysikaalisen stabiiliuden parantaminen mahdollistaisi niiden
tehokkaan kayton orgaanisten epapuhtauksien katalyyttisessa hajotuksessa.
Zeoliitin tuotantoprosessia esimerkiksi zeoliittikatalyyttid valmistaessa voidaan
optimoida saatamalla uunin lampétilaa, aikaa ja mittoja kalsinoinnin aikana, jotta
saataisiin aikaan zeoliitti, joka on pallomaisesti muotoiltu. Nain mekaaniseen |u-

juuteen negatiivisesti vaikuttavat teravat reunat vahentyvat. [20.]

4.3.2 Zeoliittien kayttd epapuhtauksien poistossa

Zeoliitteja sovelletaan myds orgaanisten epapuhtauksien ja myrkyllisten anio-
nien yhteispoistossa. Talloin kaytetddn pinta-aktiivisilla aineilla modifioituja zeo-
liitteja (Surfactant-modified zeolites, SMZ). Zeoliitteja, joihin on aiemmin ladattu
yhteissaostuvia metallikationeja, kuten Ag * ja Pb ?*, voidaan kayttaa myrkyllis-
ten anionien poistossa, silla edella mainitut metallikationit muodostavat yhdessa
zeoliitin kanssa kaytannossa liukenemattomia komplekseja. Myrkylliset anionit,
kuten arseniitti, kromaatti, arsenaatti, syanidi ja radioaktiivinen jodidi, adsorboi-

tuvat zeoliittiin ja poistuvat liuoksesta. [13, s. 223-284.]

Luonnollisten zeoliittien hyddyntadminen ioninvaihdossa on keskittynyt ammoni-
umionin ja raskasmetallien poistoon. Yleisesti zeoliitteja on kaytetty enemman
kationien, kuin anionien poistoon. Jatevedessa on kuitenkin kationien liséksi
laajalti anioneja sekéa orgaanisia yhdisteita, joiden poistoon luonnollista zeoliittia

ja sen muunneltuja muotoja on myo6s kaytetty. [14.]

Kuten edella on mainittu, modifioitujen zeoliittien on osoitettu kykenevan sitou-
tua myds anioneihin, kuten kromaatteihin ja arsenaatteihin. Sitoutumiseen vai-
kuttaa kasittely esimerkiksi epaorgaanisilla suoloilla, kuten NaCl, CaClz, BaClz,
NH4Cl tai FeCls. Edellda mainittujen suolojen on mahdollista sitoutua myds stabii-

leihin tai v&hemman stabiileihin yhdisteisiin. Tilannetta voidaan tarkastella
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kuvan 4, A-kohdan tilanteessa. Olosuhteiden ollessa normaalit zeoliittirungon
suuret ontelot seka kanavien sisdantulot tayttyvat vesimolekyyleilla. Nama vesi-
molekyylit asettuvat ionivaihdettavien kationien ymparille. Kun zeoliittia taas ka-
sitellaan esimerkiksi NaCl-liuoksella, liuoksen kationit (H* tai Na*) vaihtuvat run-
gon kationeihin (Na*, K*, Ca?*, Mg 2*) helpommin, kun vesimolekyyleja ei muo-
dostu onteloihin. Tilanne on esitetty kuvan 4 tilanteessa B. Kun halutaan poistaa
anioneita vedestd, zeoliitin pinta tulisi modifioida epaorgaanisella suolaliuok-
sella, kuten FeCls. Talldin pinnan adsorption seurauksena muodostuu oksihyd-
rokseja, jotka taas muodostavat stabiilimpia komplekseja liuoksen anionien
kanssa. Kuvan 4, tilanteen C (esiintymét Serbiasta ja Kroatiasta) modifikaatio
voi synnyttaa zeoliitin pinnalle adsorptiokerroksen ja zeoliitin pintavaraus voi
mahdollisesti muuttua negatiivisesta positiiviseksi. Tilanne mahdollistaisi myds

anioninvaihdon modifioiduilla zeoliiteilla. [20.]

Kuva 4. SEM-kuvat luonnollisesta zeoliitin pinnasta ja rakenteesta kemiallisen
modifioinnin jalkeen [20].

Toinen vaihtoehto on késitella zeoliittia orgaanisilla pinta-aktiivisilla aineilla, ku-

ten heksadekyylitrimetyyliammonium-bromidi (HDTMA), jotka adsorboituessaan
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pinnalle saavat aikaan pinta-aktiivisien misellien muodostumisen. Sama tapah-
tuma voi myds johtaa positiivisesti varautuneiden oksihydroksidien muodostumi-

seen, jonka ansiosta zeoliitti voi sitoutua negatiivisiin anioneihin. [20.]

4.3.3 Zeoliittien ioninvaihto-ominaisuudet

Zeoliittien huokoisen, negatiivisesti varautuneen runkorakenteen ja pienten,
huokosissa liikkuvien, positiivisten kationien ansiosta niitd on tyypillisesti hyo-
dynnetty ioninvaihtimina. [16, s. 180-181.] Huokosiin jarjestaytyneet kationit ta-
soittavat kokonaisvarauksen, ja nilden muodostama ionisidos zeoliitin rakenteen
kanssa tarjoaa mahdollisuuden ioninvaihdolle. Luonnolliset zeoliitit kuuluvat pin-
nan negatiivisen varauksen vuoksi kationinvaihtimien rynmaan, joka aiheutuu

piin isomorfisesta korvautumisesta alumiinilla primaarisissa rakenteissa [20].

lonien kilpaillessa keskenaan liuoksessa adsorptiokapasiteetti on pienempi io-
nia kohti liuoksen siséltdessa useita erilaisia kationeja. Tama johtuu siita, etta
zeoliitit ovat suhteellisen selektiivisia eri ioneille. Liséksi veden lampdtila ja
koostumus ylipdataan vaikuttavat reaktioon. Myds aiemmin mainittu zeoliitin ra-
kenne, kuten varaus ja hydratoitunut halkaisija vaikuttavat paljon adsorption ja

ioninvaihdon etenemiseen. [17.]

loninvaihtimen selektiivisyys kationien ja anionien suhteen riippuu zeoliitin huo-
kosten sahkodkentan voimakkuudesta. Alhaisen sdhkokentan voimakkuuden ja
suuren Si-pitoisuuden omaavien zeoliittien, kuten klinoptiloliitti, on todettu ole-
van selektiivisimpid alhaisemman varaustilan kationeja kohtaan. Téallaisia ka-
tioneja ovat esimerkiksi K*, NH4", Ag* ja Cs". Suuren séhkokentan voimakkuu-
den seka korkean Al-pitoisuuden omaavat zeoliitit ovat taas selektiivisempié ka-

tioneille, joilla on korkea varaustiheys, kuten Na* ja Li*. [20.]

loninvaihdossa zeoliitti suspendoidaan sekoittaen vesiliuokseen, jossa on liukoi-
sia suoloja ja haluttu kationi. Seos tulisi lammittaa noin 90 °C:seen. Valitetta-
vasti menetelmalla on omat rajoitteensa, silla kationi saattaa olla liian iso eika

mahdu hydraattikuorineen zeoliitin huokosiin. On myds mahdollista, etté suola,
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joka sisaltaa kationin halutussa valenssitilassa, on veteen liukenematon tai

epéastabiili, jolloin prosessi tapahtuu erittdin hitaasti. [16, s. 180-181.]

5 Zeoliittikatalyytin valmistus

loninvaihtoa kaytetaan zeoliittikatalyytin valmistuksessa, kun halutaan valmistaa
tietynlaisen rakenteen seké tarkat kemialliset ominaisuudet omaava katalyytti
johonkin tiettyyn katalyysireaktioon. Katalyytista halutaan tuolloin yleensa irrot-
taa jokin tietty kationi tai anioni ja vaihtaa se menetelméssa kaytettavan liuok-
sen ioneihin. Taman seurauksena yhdisteen ominaisuudet muuttuvat ja saa-

daan haluttu katalyysireaktio aikaiseksi. [3, s. 1.]

Esimerkiksi tasséa insin6oritydssa tutkitussa menetelmassa natriumia sisalta-
vasta zeoliitista erotetaan natriumkationi ja se korvataan vetyionilla jatkokaytt6a
varten. Ennen ioninvaihtoa zeoliittia tulee tybéohjeen mukaan esikéasitella muun
muassa kuivaamalla sitd lampdkaapissa. loninvaihto etenee siten, etté zeoliitti-
katalyytin annetaan reagoida lAmmitetyssd ammoniumnitraattiliuoksessa. Ta-
man jalkeen katalyytti pestdan kuumalla ionivaihdetulla vedella. Haluttuun io-
nipitoisuuteen paastaan toistamalla ioninvaihto niin monta kertaa, kuin on tarve.

Lopuksi zeoliitti viela kalsinoidaan 500-asteisessa ilmassa. [3, s. 2.]

5.1 Zeoliitin esikasittely

Zeoliitteja, joilla on korkea ammoniuminvaihtokapasiteetti eli AEC seka hyva
mekaaninen lujuus, on rajoitetusti markkinoilla. Tama tuottaa omat haasteensa
ioninvaihtoprosessiin ja nain ollen myds zeoliittikatalyytin valmistukseen. [19.]
Ammoniumin poistolle zeoliittien dynaaminen kapasiteetti on yleenséa noin 16,2
mg/g. [17]. loninvaihtoprosessia pystytdan tehostamaan zeoliitin erilaisilla esika-

sittelymenetelmilla.

loninvaihdon tehokkuus zeoliittikatalyyttia valmistaessa riippuu liuoksen lampati-
lasta, pH-arvosta, ionivahvuudesta ja prosessin paineesta, kun kaytetaan modi-

fioituja tai luonnollisia zeoliitteja. Myds liuoksen ja zeoliitin kosketusaika seka
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muiden orgaanisten yhdisteiden ja anioneiden lasnéolo vaikuttavat tehokkuu-
teen. Ennen kaikkea zeoliitin tyyppi ja sen méara, partikkeleiden kokojakauma,
seka anionien/kationien alkupitoisuus vaikuttavat tapahtumaan. Liuoksen esika-
sittelyn ja virtausnopeuden on todettu vaikuttavan kationinvaihtoon huomatta-
vasti. Edella mainittujen lisaksi zeoliitin partikkelikoko, mahdollinen pintapély tai
muut epapuhtaudet ja tehty esikasittely vaikuttavat olennaisesti ioninvaihdon te-
hokkuuteen. [20.]

5.1.1 Jauhaminen

loninvaihdon ja katalyytin valmistuksen helpottamiseksi muokattavan katalyytin
tulisi olla hienojakoista. Katalyytti olisi hyva jauhaa ennen ioninvaihtoa, koska
jos agglomeroidut hiukkaset ovat kovia, prosessi ei ole tehokas. [21.] Taman
opinnaytetydn tapauksessa muokattava zeoliittikatalyytti oli jo valmiiksi kasitelty
jauhemaiseksi, eiké sita tarvinnut muovata ennen ioninvaihtoa. Alla olevassa
kappaleessa on kayty lapi mahdollista katalyytin esikasittelya, jos muokattava

katalyytti ei ole jo valmiiksi jauhemaisessa muodossa.

Jauhaminen voidaan suorittaa joissain tapauksissa erittain nopealla sekoituk-
sella, mutta yleensa tarvitaan pyoriva kiekko- tai kuulamylly. Joissain tapauk-
sissa liilan nopea sekoitus on haitallista, mutta katalyytin ollessa esimerkiksi ve-
siliuoksessa voidaan harkita potkurityyppisten terien kayttoa. Vesiliuoksessa ei
ole valttamatonta estda hiukkasten hajoamista, joten edullisempien potkurityyp-
pisten terien kayttoa voidaan myds harkita, tilanteen sen mahdollistaessa. Jois-
sain tapauksissa potkurien ja turbiinien aiheuttaessa liiallista materiaalin leik-
kautumista voidaan myds kayttaa melatyyppistéa vaihtoehtoa. Kuitenkin ionin-
vaihdon helpottamiseksi tama haitallinen leikkausvaikutus voi olla etuna, jotta
saadaan sakan partikkelit hajotettua. Voidaan siis todeta potkuri- ja turbiinityyp-
pien olevan prosessiin soveltuvia. Liialliseen leikkaukseen voidaan vaikuttaa
muuntamalla pyérimisnopeutta. Vaihtelevaa nopeutta kaytetdan tapauksissa,
joissa tietty sailid on kaytossa erityyppisille saostumille, yhden tietyn katalyytin

kanssa ja molemmat vaativat eri pydrimisnopeuden. [21.]
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5.1.2 Lampokasittely

Zeoliittien kemiallinen kasittely ja lampokasittely ennen ioninvaihtoa voi vaikut-
taa kationien kulkeutumiseen sijainnillisesti eri paikkaan sekd edesauttaa mate-
riaalin huokosten avautumista. Huokosten avautuminen taas tehostaa zeoliitti-
katalyytin valmistusta, kun ioninvaihto helpottuu. Huokostilavuus on aiempien
tutkimusten mukaan lisdantynyt lampokasittelyn seurauksena, kun vesimolekyy-
lit ja orgaaniset aineet poistuvat huokoskanavista kasittelyn seurauksena. Lam-
pokasittely ennen ioninvaihtoa voidaan toteuttaa esimerkiksi kuivaamalla zeoliit-
tia lampokaapissa tai kalsinoimalla sitd kuumassa ilmassa. Veden on oletettu
muodostavan kanavissa noin 15-25 % kokonaismassasta. Zeoliittien kayton te-
hostamiseksi ioninvaihdossa tulisi selvittad kaytettavan zeoliitin kuivumisominai-
suudet seka rakenteellinen stabiilius. Voidaan siis olettaa tiettyjen luonnonzeo-
liittien kestavan lampokasittelyd taulukossa 1 mainittuihin [ampétiloihin asti. Vesi
voidaan poistaa zeoliitin rakenteesta kuumentamalla sitd noin 400 °C:seen.
Zeoliitin hydrataatio on lahteen mukaan ollut noin 17 % korkeampi rautamodifi-
oiduissa zeoliiteissa kuin Na-modifioiduissa- ja luonnonzeoliiteissa, mika tulisi

ottaa kasittelyssa huomioon. [20.]

Taulukko 1. Muutamien luonnonzeoliittien rakenteellinen stabiilius eri lampoti-
loissa [20].

Luonnollinen zeoliitti | Rakenteellinen vakaus
Analsiimi 700 °C:seen asti
Laumontiitti 500 °C:seen asti
Erioniitti 750 °C:seen asti
Mordeniitti 800 °C:seen asti
Heulandiitti 300 °C:seen asti
Klinoptiloliitti 750 °C:seen asti

Tiettyja lampoanalyysimenetelmia on kaytetty massahavion muutoksen selvitta-
miseen seka tilanteissa, kun on haluttu lisétietoa zeoliitin kiteytymisesta ja ad-
sorptiosta. Naitd analyysimenetelmia ovat muun muassa differentiaalinen ter-
moanalyysi (DTA) ja termogravimetrinen/differentiaalinen termogravimetrinen
analyysi (TGA/DTG). [20.]
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5.1.3 Liuoksen happamuuden muokkaus ja selektiivisyys

Kuten jo aiemmin on mainittu, kemiallisella kasittelyll& on vaikutus siihen, kuinka
hyvin NH4" -ionit tarttuvat zeoliitin pinnalle katalyyttia valmistaessa. Eri HCI-pitoi-
suuksilla kasitellyt zeoliitit kayttaytyvat ioninvaihdossa eri voimakkuudella, kuten
kuvasta 5 kay ilmi. Mitd suuremmalla hapon konsentraatiolla zeoliitti on k&si-
telty, sitd heikompi ioninvaihtokapasiteetti NH4"-ioneja kohtaan on. Kuvan 5 sini-
nen kuvaaja esittaa tilannetta, jossa zeoliittia ei ole kasitelty hapolla lainkaan, ja
talléin zeoliitti sitoo ammoniumioneja parhaiten. Punainen kuvaaja taas esittaa
tilannetta, jossa zeoliittia on kasitelty vahvimmalla HCI-pitoisuudella, ja talldin

zeoliitti sitoo heikoiten ammoniumioneja. [20.]

—s—HCI (1.0)-NZ HCI(05M)-NZ ——HCI (0.1 M}-NZ —=—NZ
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Kuva 5. NH4"-ionien sitominen liuoksesta zeoliittiin eri HCI-pitoisuuksilla kasitel-
lyilla luonnonzeoliiteilla. Pystyakseli kuvaa, paljonko NH4"-ioneja sitoutuu yh-
teen grammaan zeoliittia. Vaaka-akseli kuvaa NH4*-ionien massakonsentraa-
tiota liuoksessa. [20.]
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5.2 Zeoliitin ioninvaihto ja jatkokasittely

loninvaihdolla ja katalyytin jatkokasittelylla on merkittava vaikutus valmistetta-
van zeoliittikatalyytin lopullisiin ominaisuuksiin. Tassa kappaleessa on kasitelty
ioninvaihtoa ja jatkokasittelya yleisesti, jotta koeosuuden eri tybvaiheet olisivat

paremmin ymmarrettavissa ty6ta luettaessa.

5.2.1 loninvaihto

loninvaihdolla ja sen reaktion sujuvuudella on huomattava merkitys zeoliittikata-
lyyttien valmistuksessa. Haluttua zeoliittikatalyyttia ei saada aikaan, jos ionin-
vaihto ei suju tehokkaasti. Alla olevassa kappaleessa on esitetty pari esimerk-
kia, millaisia katalyytteja tarvitaan missakin prosessissa seka miten niiden val-

mistuksessa kaytettavaa ioninvaihtoa saadaan tehostettua.

Bifunktionaalisia katalyytteja tarvitaan kevyen bensiinin isomeroinnissa ja ras-
kaiden maadljytisleiden krakkauksessa, jotka prosessoidaan vetypaineessa. Bi-
funktionaalisten katalyyttien tulisi siséltaa vetya aktivoivan komponentin, joka on
yleensa jalometalli, kuten platina tai palladium. Taman liséksi bifunktionaali-
sesta katalyytista tulisi |6ytyd Brgnsted-happokohtia. Edell& mainitut jalometallit
voidaan katevasti vieda zeoliitin huokosiin ioninvaihdolla, kationisten muotojen
avulla [Pd(NH)3)4] 2* tai [Pt (NH3)4] 2*. Tata seuraa amiiniligandien terminen
poisto. [16, s. 180-181.]

Tilanteessa, jossa kationi on lilan iso eikd mahdu hydraattikuorineen zeoliitin
huokosiin, zeoliitin muoto voidaan mygds valmistaa kiintedn olomuodon ionin-
vaihdolla. Edella mainitussa tilanteessa sekoitetaan tarkasti tulevan kationin si-
saltava yhdiste, kuten halogenidi, ja zeoliitti, joka on H* -muodossa. Taman jal-

keen seos kuumennetaan inertissa kaasuvirrassa. [16, s. 180-181.]
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5.2.2 Zeoliitin kalsinointi

Yleensa zeoliittia tulee esikasitella ennen ioninvaihtoa, jotta reaktio on mahdolli-
simman tehokas. Luvussa 5.2.1 mainittiin, ettd moniin ioninvaihtosovelluksiin
tarvitaan zeoliitin Brgnsted-happomuotoa. Sitd voidaan zeoliiteissa luoda lisda-
malld ammoniumioneja ja laAmpokasittelemalla eli kalsinoimalla seosta. Edella
mainittu happomuotojen lisdys onnistuu myo6s lisdamalla moniarvoisia metallika-
tioneja, esimerkiksi maametallien kationeja, ja lampokasittelemalla seosta. [16,
s. 180-181.] Zeoliittia voidaan kalsinoida myds ioninvaihdon jalkeen, jotta tietyt
ionit haihtuvat pois. Esimerkiksi tdssa insinddritydssé kalsinoinnin aikana am-
moniakki palaa pois ja ndin paastdan eroon ylimaaraisesta typesta, jota zeoliit-

tiin oli ioninvaihdosta jaanyt.

5.2.3 Materiaalien pesu

Metallikatalyytit, kuten myds zeoliitti, olisi tutkimusten mukaan hyva pesta tyo-
vaiheiden vélissa tietyin valiajoin. Kuten jo aiemmin on mainittu, katalyytin esi-
pesun on ajateltu edistéavan ioninvaihdon tehokkuutta. Myos pesu ioninvaihdon
jalkeen on olennainen osa katalyytin valmistusta, koska talléin saadaan ylimaa-
raiset ionit huuhtoutumaan pois veden mukana. Esimerkiksi tAmé&n insindoritydn

tapauksessa NOs™ -ioni huuhtoutuu veteen liuenneena pois [9].

Saostuessaan metallikatalyyteillda on taipumus sulkea vieraita ioneja, minka
vuoksi pesu ei kuitenkaan aina onnistu taydellisesti. Tallaisia niin sanottuja kiin-
nittyneitd ioneja ovat muun muassa alkalimetallit ja natriumionit seka anioniset
kloridi ja sulfaatti. Jos ionit, esimerkiksi -S04 ja CI', ovat karbonaatteja seka
hydroksideja sisaltavassa liuoksessa tai geelityyppisesséa seoksessa, saostumi-
nen tapahtuu niin tiukkaan, etta pesu ei yksinkertaisesti poista niita riittavasti.
Kun saostuma on tuore, yksinkertaiselle pesulle on vaihtoehtona suodattaa, kui-
vata ja kalsinoida katalyytti. Kalsinoinnissa tavoitteena on kuumentaa malmi, jol-
loin se hajoaa ja erottaa helpommin haihtuva tuote pois seoksesta. [21.] Haihtu-
vien komponenttien, kuten karbonaatti ja nitraatti, ei uskota olevan harmillisia

kiinnittyneille ioneille. Kalsinointi vapauttaa niin sanottuja kiinnittyneité ioneja,
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joita voidaan siirtaéa vesipesulla tai esimerkiksi ammoniumkarbonaatilla tehtavan
ioninvaihdon avulla. Tall6in karbonaatti vaihtuu anionien kanssa ja ammoni-
umioni kationien kanssa, minka jalkeen ionit voidaan pesta pois ja korvata kata-
lyysissa haihtuvien NH4" ja CO3™ kanssa. loninvaihdon jalkeen katalyytin kui-
vauksessa esiintyvat haihtuvat ionit haihtuvat pois. T&méan vuoksi valmistetta-
vaa katalyytti& on olennaista kalsinoida ioninvaihdon jalkeen tai vaihtoehtoisesti

kuivata, jolloin ylimaaraiset ionit poistuvat. [21.]

6 Teoriaosuuden johtopaatdokset

Opinnaytetydssa tutkittavan ioninvaihdon ty6éohjeen mukaan osa edella maini-
tuista zeoliitin esivalmisteluista on havaittu toimivaksi ja nadin ollen kaytossa yri-
tykselld nykyisessa ioninvaihtomenetelmassa, jolla valmistetaan protonimuo-
toista zeoliittikatalyyttia. Siksi niita ei tulisi jattda pois uudella dynaamisella lait-

teistolla tehtavissé koeajoissakaan. [3.]

loninvaihdon tehostamiseksi esivalmistelut, jotka eivat viela olleet kaytossa, ku-
ten katalyytin esipesu, voitaisiin harkita otettavan kayttoon, jos analyysien tulos-
ten perusteella néin tulisi toimia. Valmistettavan katalyytin tulisi myos olla jauhe-
maista ennen ioninvaihtoa, jotta reaktio tapahtuu tehokkaasti. Jos katalyytti ei
ole vield jauhemaisessa muodossa, tulisi pohtia eri vaihtoehtoja jauhamisen

suhteen, kuten luvussa 5,1 on esitetty. [21.]

Kun ioninvaihtoa tehdd&n koeosuuden aikana uudella dynaamisella laitteistolla,
liuoksen virtausnopeus zeoliittikatalyytin 1api tulisi séataa oikeanlaiseksi. Edella
mainittu viippymaaika zeoliitin ja liuoksen valilla tulisi olla linjassa staattisen me-

netelman koeajan suhteen, jotta prosessi olisi tehokas. [20.]

Taman opinnaytety6n ioninvaihdon kannalta olennaista on zeoliittikatalyytin
lAmpokasittely ennen ioninvaihtoa ja sen jalkeen. Koeosuuden aikana tulisi poh-
tia juuri kyseiselle kasiteltavalle zeoliitille parhaimmat lampokasittelyt tutkijoiden
ja asiantuntijoiden kanssa. Kirjallisuuskatsauksessa on todettu lampdokasittelyn

ennen ioninvaihtoa auttavan materiaalin huokosten avautumisessa ja nain ollen
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vaikuttavan ioninvaihdon tehokkuuteen. Olennaista koeosuudessa kasiteltavalle
zeoliitille on myos kalsinointi ioninvaihdon jalkeen, jotta yliméaaraiset ionit saa-

daan poistettua katalyytista. [20.]

7 Koeosuus

Koeosuuden ideana oli selvittda nykyisen kaytdssa olevan ioninvaihtomenetel-
man tilanne materiaalien esivalmisteluiden sekéa koeolosuhteiden osalta ja mah-
dolliset kehityskohteet. Nykyinen kaytdssa oleva staattinen menetelmé on sel-
laisenaan tehokas, mutta se sisaltaa tiettyja tydvaiheita, joita haluttaisiin dynaa-
misessa menetelmassé nopeuttaa. Ideana oli lahtea kehittamaan valmiille me-

netelmalle dynaamisempaa laitteistoa.

Koeosuuteen kuului myds olennaisena osana tehty riskiarvio, jossa tutkittiin val-
litsevat koeolosuhteet ja kaytettyjen kemikaalien ominaisuudet ty6turvallisuuden

nakokulmasta.

7.1 Staattinen menetelma ja koesuunnitelma

Yrityksen kaytdssé olevalla ioninvaihtomenetelmalla valmistetaan protonimuo-
toista zeoliittikatalyyttia. Kaytdssa olevalla staattisella laitteistolla suoritettiin tie-
tyt koeajot, joiden analyysien tuloksista saatiin vertailupohja uuden dynaamisen

laitteiston kokeiden tuloksille.

Y-zeoliitti, jota muokattiin, oli ZSM-5-alumiinisilikaatti, jota kaytetddan muun mu-
assa Oljyteollisuudessa hiilivetyjen isomeroinnin katalysaattorina [22]. TAma

synteettinen katalyytti, jota muovataan, sisaltad natriumia ioninvaihtopaikoissa.
Natrium halutaan vaihtaa H*-muotoisiksi ioneiksi, silla natriumionit heikentavat

zeoliitin tiettyjen kohtien toimintaa rakenteessa. [3, s. 1.]

Esikasittelyna ionivaihdettavaa zeoliittikatalyyttia kuivattiin haluttu maéara muh-
veliuunissa 120 °C:n lampdétilassa. Katalyytti lammitettiin huoneenlammaosta no-

peudella 2 °C/min ja pidettiin tavoitelampdétilassa kahden tunnin ajan. Taman
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jalkeen zeoliittia punnittiin 0,1 gramman tarkkuudella kuvan 6 esittdma&an pyoro-
haihdutuskolviin. Kolviin lisattiin etukateen valmistettua 3 M ammoniumnitraatti-

liuosta, suhteessa 15 ml/ 1 g katalyyttia. [3, s. 2.]

Kuva 6. Lasinen haihdutuskolvi, johon on punnittu 0,1 g:n tarkkuudella ionivaih-
dettavaa zeoliittia ja 3 M ammoniumnitraattiliuosta suhteessa 15 ml/1 g katalyyt-
tia [3, s. 2].

Kuvan 7 6ljyhauteen lammitys saadettiin haluttuun lampétilaan ja pydrohaihdut-
timen kierrosnopeus saadettiin noin 50—60 RPM:n arvoon. Seoksen annettiin
reagoida tunnin ajan, jonka jalkeen se suodatettiin. Kun katalyytti oli suodatettu,
se pestiin kuumalla ionivaihdetulla vedelld, suhteessa 50 ml/1 g katalyyttia. Ka-
talyytin pinnan ei annettu kokonaan kuivua pesun aikana. Pesun jalkeen kata-
lyytin annettiin kuivua lampokaapissa 110 °C:ssa yon yli. Katalyytti kaavittiin
suodattimesta posliinimaljalle ja kalsinoitiin ilman virtausta huoneen lampdétilasta
[Ammitysnopeudella 2 °C/min, 500 °C:seen ja pidettiin siind kahden tunnin ajan.
Kalsinoinnin ideana oli poistaa katalyytista typpi ja ylimaarainen vety palamisre-
aktion avulla. [3, s. 3]
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Kuva 7. Pyorohaihdutuskolvi dljyhauteessa.

loninvaihto voidaan tarvittaessa toistaa niin monta kertaa kuin vaaditaan, kun-
nes oikea ionipitoisuus on saavutettu. Kolviin lis&td&n suodattimelta kaavittu ka-
talyytti ja sama maard ammoniumnitraattiliuosta, kuin aiemmin ja ty6 aloitetaan

alusta. [3, s. 3.]

Menetelmé&a lahdettiin kehittamaéan toteuttamalla ioninvaihto eri lampdtiloissa
taulukon 2 mukaisesti. Lampdétiloiksi valittiin 60, 80 ja 90 °C [22]. Kokeet suori-
tettiin aluksi ohjeen mukaisessa 80 °C:n lampdtilassa, mutta naytteet analysoi-
tiin jokaisesta kolmesta ioninvaihtokerrasta, eika vain viimeiselta ioninvaihtoker-
ralta. Analyysien avulla haluttiin selvittéda ioninvaihdon kinetiikkaa ja havain-
noida mahdollisia eroja tuloksissa ioninvaihtokertojen valilla. Taméan jalkeen
sama tehtiin 60 °C:n lampdtilassa, mutta analysoitiin vasta viimeinen nayte kol-
mannen ioninvaihtokerran jalkeen. Edella mainittu koe suoritettiin viel&a 90 °C:n

[Ampdtilassa. [9.]
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Taulukko 2. Staattisen menetelman koesuunnitelma.

ioninvaihtoker- Zeoliitin paino 1.kuivauksen jal- | Lisatty NHANO3

rat [kpl] Lampotila [°C] keen [g] maara [ml]
1 80 35 525
2 80 35 525
3 80 8,76 131
3 60 27 405
3 90 26,6 399

7.2 Dynaaminen menetelma ja koesuunnitelma

Dynaamista ioninvaihtolaitteistoa Iahdettiin suunnittelemaan niin, etté prosessi
saataisiin periaatteeltaan mahdollisimman jatkuvatoimiseksi ja muuten kaytossa

olevan staattisen menetelman mukaiseksi.

7.2.1 Tyon vaiheet ja koesuunnitelma

Prosessin paaperiaatteet kayvat ilmi kuvan 8 Pl-kaaviosta. Yksinkertaisuudes-
saan prosessi suunniteltiin siten, etta 3 M ammoniumnitraattiliuosta johdetaan
syo6ttosailiosta pumpulle, josta liuos pumpataan lasiseen reaktioastiaan. Liuos
tulee reaktioastiaan sen alapuolelta ja etenee pumpun aiheuttaman virtauksen
ansiosta ylospain zeoliittipedin lapi. Pl-kaaviosta kay ilmi, etté lasireaktorin vai-
passa kiertad lammitysvesi tai vaihtoehtoisesti -6ljy. LAmmitysneste kiertaa sili-
koniputkia pitkin lAmmonvaihtimesta. Lampaétilaa seurataan lampétila-anturin
avulla, joka on asetettu lasisen reaktioastian ylapaahan niin, etta se ylettyy zeo-
liittipetiin asti. lonivaihdettu ammoniumnitraattiliuos virtaa ulos reaktorin yl&-
osasta PTFE-hanan kautta tuoteséailioon tai mahdollisesti kierron kautta takaisin

syottosailioon.
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Kuva 8. Dynaamisen ioninvaihtoprosessin Pl-kaavio.

Syoton kierratysta suunniteltaessa kuvan 9 tapaan tulisi ottaa huomioon syo6t-
tosailion sekoitus. Taméa voidaan toteuttaa magneettisekoittajalla hiljaisella no-
peudella, jotta kaasukuplia ei muodostu liikaa. Kaasukuplat saattavat hairita
pumpun toimintaa, ja linjan ollessa avoin painetta ei haluta syntyvan. Mygds uu-
den 3 M ammoniumnitraattiliuoksen tulisi lahtea séailiosta pohjalta, jotta kierron
kautta tullut liuos ei heti lahtisi uudestaan pumpulle. loninvaihto saattaa hairiin-

tya edell& mainitussa tilanteessa. [23.]
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Kuva 9. Dynaamisen ioninvaihtoprosessin Pl-kaavio sy6ton kierratyksella.

Koeajot dynaamisella laitteistolla suoritettiin aluksi 80 °C:n lampdtilassa. Ensim-

maiselld koekerralla zeoliittikatalyytti esipestiin ionivaihdetulla vedella ja toisella

kerralla ioninvaihto suoritettiin ilman katalyytin esipesua. Edella mainittujen li-

saksi ioninvaihto suoritettiin myds 90 °C:n lampdtilassa ilman katalyytin esipe-

sua, sekd 1 M ammoniumnitraattiliuoksella 80 °C:n lampdtilassa ilman katalyytin

esipesua, taulukon 3 koesuunnitelman mukaisesti.

Taulukko 3. Dynaamisen menetelman koesuunnitelma.

Lampotila Zeoliitin paino 1.kui- |Lisatty NHANO3
Olosuhteet [°C] vauksen jalkeen [g] maara [ml]
Katalyytti esipestaan ionivaihde-
tulla vedelld, 3 M NH4NO; 80 15,3 688,5
Katalyyttia ei esipesta ionivaihde-
tulla vedelld, 1 M NH4NO; 80 17,5 787,5
Katalyyttia ei esipesta ionivaihde-
tulla vedelld, 3 M NH;NO; 80 15,5 675
Katalyyttia ei esipesta ionivaihde-
tulla vedelld, 3 M NH4NO; 90 12,9 589,5

7.2.2 Prosessilaitteisto

Tarkoituksena oli saada ionivaihdettava zeoliittikatalyytti huuhtoutumaan kuvan

10 esittamassa lasisessa reaktioastiassa ammoniumnitraattiliuoksella, kuten

kaytossa olleessa staattisessa menetelmassa tapahtuu pyorohaihdutuskolvissa.

Talloin natriumionit vaihtuisivat ammoniumionien kanssa ja saataisiin aikaan

protonimuotoista katalyyttid. Ammoniumnitraattiliuos tulee lasiastiaan sen ala-

osasta (A) pumpun virtauksen ansiosta ja kulkeutuu sen yldosaan, josta se va-

luu PTFE-hanan (B) kautta tuotesailioén. Kuvassa 10 vasemmalla puolella na-

kyvat silikoniletkut tulevat lampdhauteelta ja niissa kulkee lammitysvesi. Kuvan

10 ylaosassa nakyy reaktioastiaan asennettu lampomittari.
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Kuva 10. Lasinen reaktioastia. A nayttaa kuvassa virtauksen sisaantulopaikan
lasireaktorin alaosassa. B nayttada liuoksen ulostulon PTFE-hanan kautta lasire-
aktorin ylaosassa.

Dynaamisen menetelman ty6vaiheista pois jaé staattiseen menetelmaan verrat-
tuna kolvin sisalléon suodatus, jossa ionivaihdettu zeoliitti ja ammoniumnitraatti-
liuos erotetaan toisistaan seuraavaa ioninvaihtoa varten. Suodatus tapahtuu ku-
vassa 11 ndkyvan dynaamisen menetelmén prosessin sisalla liuoksen kulkiessa
lasireaktorissa olevan katalyytin lapi erillisessa lasikolvissa, minka jalkeen liuos
erottuu katalyytista. Talléin saadaan jo ionivaihdettu liuos kulkeutumaan ku-
vassa 11 etualalla ndkyvan pumpun synnyttdman virtauksen ansiosta pois la-
sikolvista suoraan jateastiaan ja tilalle uutta ammoniumnitraattiliuosta syottésai-
libsta eli tAssa tapauksessa kuvassa 11 pumpun vieressa olevasta Pyrex-pul-
losta. Laitteiston suunnittelussa huomioitiin myds mahdollinen tarve liuoksen
kierratykselle takaisin sy6ttosailioon, mika on helposti jarjestettavissa jatkotutki-

muksia varten.
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Kuva 11. Dynaaminen ioninvaihtolaitteisto.

Naytteen esivalmistelut suoritettiin staattisen menetelman tyéohjeen mukaan,
silla ne olivat zeoliittikatalyytille toimivat [3]. Tulevaisuudessa naitakin voitaisiin
tdsmentaa ioninvaihdon tehostamiseksi. Kuten jo aiemmin on mainittu, dynaa-
misessa menetelmasséa on mahdollisuus myds esimerkiksi katalyytin esipesulle,

kun ionivaihdettua vetta voidaan pumpata zeoliittipedin I&pi ennen ioninvaihtoa.

Syo6ttod- ja tuotesailidina kaytettiin Pyrex-pulloja pienien virtausmaarien vuoksi.
Kirjallisuuskatsauksen aikana todettiin myds, ettd on mahdollista kayttaa ruostu-
mattomasta teréksesta valmistettuja sailioita, silla ne eivat hapetu ammonium-
nitraatin vaikutuksesta. Seuraavaa tutkimusta ajatellen sailidissa tulisi olla vent-
tillit niiden alapuolella, jotta tarvittaessa virtaus saadaan helposti katkaistua.
[23.]

Dynaamiseen ioninvaihtomenetelmaan valittiin pumpuksi pienempi HPLC-
pumppu, silla niita yrityksella oli jo valmiiksi varastossa. Pumpun iskun pituu-
deksi sdadettiin 502, jolloin virtausnopeus oli noin 6 ml/min. Talléin pumppu
pumppasi noin 360 ml/h, mik& vastasi staattisessa laitteistossa kolviin kerralla

laitettavan ammoniumnitraatin maaraa. Edella mainitulla virtausnopeudella
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katalyytti kastui tarpeeksi hitaasti ammoniumnitraattiliuoksella, jolloin ioninvaih-

toreaktiolle jai tarpeeksi reagointiaikaa.

Suunnittelun aikana ongelmaksi muodostui paineen kerdadntyminen linjaan, silla
lasinen reaktioastia ei valttamatta kestdisi painetta, vaan voisi murtua sen vai-

kutuksesta. Pumpun toiminnan kannalta olennaista on tietty vasta- ja imupaine,
jonka vuoksi myds varoventtiilin sijoitusta pumpun taakse harkittiin tyén aikana.
Pumpun kayttoohjetta tutkittaessa kavi kuitenkin pian ilmi, etta varoventtiilia ei

sen toiminnan kannalta tarvita, silla sellainen on jo pumpun sisélla. Taman ansi-
osta pumppua testattaessa se toimi myds normaalissa ilmanpaineessa, mika oli

prosessin kannalta erinomainen tieto. [23.]

Katalyytti sijoitettiin sisélle lasiseen reaktioastiaan, sille erikseen teetettyyn ti-
laan. Keskella olevaan tilaan mahtuu kuvassa 12 ndkyva, niin sanottu “uut-
tosukka”, johon katalyytti asetetaan. Katalyytin p&alle uuttosukkaan asetettiin
kerros kuvan 13 lasivillaa ja 5 mm:n lasihelmid, jotta jauhemainen katalyytti ei
paase karkaamaan virtauksen mukana. Ensimmaisen koeajon jalkeen todettiin,

ettd lasihelmia ei tarvita, silla katalyytti pysyy myds maran lasivillan painon alla

paikallaan.

Kuva 12. Zeoliitti uuttosukassa.  Kuva 13. Zeoliitin paalle laitettava lasivilla.
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Prosessin putkilinjoja suunniteltaessa selvitettiin, etta mahdollisia putkimateriaa-
leja 3 M ammoniumnitraattiliuokselle ovat esimerkiksi AISI 316 ruostumaton te-
ras ja korroosionkestava nikkeliseos Hastelloy. Prosessin suurempaa mittakaa-
vaa ajatellen 316-teras olisi paras vaihtoehto, Hastelloy:n ollessa hintasuhteel-
taan kalliimpi materiaali. T&man opinnadytetyon mittakaavassa tehtyyn koelait-
teistoon valittiin putkistomateriaaliksi PTFE-letkua, silla se on materiaaliltaan
tarpeeksi kestavd ammoniumnitraattiliuokselle. Lampdhauteen yhteisiin valittiin
kuvassa 14 nakyvaa silikoniletkua, silla se oli yksinkertaisin vaihtoehto liittaa la-

siseen reaktioastiaan kiinni. [23.]

Kuvassa 14 nakyvassa lasisessa reaktioastiassa suunniteltiin kiertdvan lammi-
tysdljya vaipan kierron kautta, jonka avulla voidaan valikoida ajoille aina eri [am-
potilat tarvittaessa. Suunnitteluvaiheessa kuitenkin todettiin, ettd insinéorityon
tapauksessa lammitykseen riittda myos vesi, silla testiajoja ei ajeta yli 90
°C:ssa. Kaytannollisista syista vesi oli parempi vaihtoehto, silla tarvittaessa sen

poistaminen lasisen reaktioastian vaipasta ei ole yhta hankalaa kuin 6ljyn. [23.]

7

Kuva 14. Lasinen reaktioastia ja Lauda-lampdhaude.

Kuvan 8 Pl-kaaviosta ja kuvasta 14 kdy myos ilmi [ampdmittarin paikka. Mit-

tauspiste sijoitettiin lasisen reaktioastian yl&apaahan, jotta saatiin anturi sisalle
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zeoliittia sisaltdvaan uuttosukkaan ja nain realistista tietoa lampétilan vaihte-
lusta ioninvaihdon aikana. Aiemmin oli suunniteltu linjan kulkevan [ampomittarin
kohdalta yl6s, joko tuotesailidlle tai takaisin kiertoon, mutta linja paatettiin kier-
rattdad PTFE-hanan kautta. Muutoin [ampdétilan mittausta ei olisi saatu toteutet-

tua erikseen tyota varten tilattuun lasiseen reaktioastiaan.

8 Tulokset ja tarkastelu

loninvaihtokokeiden onnistumista tulkittiin ionivaihdetusta zeoliittikatalyytista
tehdyistd analyyseistd. Tamén osion luvuissa, 8.1 Staattinen menetelma ja 8.2
Dynaaminen menetelma, on vertailtu kahden eri laitteiston analyysituloksia,

seké tarkasteltu niita.

Naytteista analysoitiin natriumpitoisuutta liekki-AAS-menetelmalla. Menetel-
massa 0,2 g jauhettua ja kuivattua katalyyttia liuotetaan 40 ml:aan 6 M suola-
happoa. Taman jalkeen liuos keitetaan hiekkahauteella. Liuoksen jadhdyttya sii-
hen lisatddn 5 ml cesiumkloridia ja se laimennetaan MQ-vedelld 100 ml:n mitta-
pulloon, jonka jalkeen liuos analysoidaan. Menetelman toistettavuus zeoliitin
natriumpitoisuudelle on 1000 ppm:n tasolla £180 ppm. Edella mainittua korke-

ammille pitoisuuksille toistettavuutta ei ole zeoliiteille maaritetty.

Taman liséksi seurattiin zeoliittikatalyytin lAmpdtilaa uuttosukassa ja liuosten
pH-arvoja koeajojen aikana. Edella mainittujen analyysien avulla seurattiin io-

ninvaihdon tehokkuutta ja voitiin tarkkailla lampdtilaa reaktioastiassa.

Tutkittava zeoliittikatalyytti sisélsi noin 29 260 ppm natriumia ennen ioninvaih-
toa. loninvaihdon onnistumista arvioitiin natriumpitoisuuden laskun avulla, silla
tuolloin mahdollisimman moni natriumioni olisi vaihtunut ammoniumnitraatista

irronneeseen ammoniumioniin.
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8.1 Staattinen menetelma

lonivaihdetusta zeoliittikatalyytista analysoitiin natriumpitoisuuden pienenty-
mista. Staattisen menetelman ioninvaihdon tulokset nékyvat alla olevassa taulu-
kossa 4. Tuloksissa on selkeasti nahtavissa natriumpitoisuuden laskua verrat-
tuna alkuperaiseen zeoliittikatalyytin natriumpitoisuuteen, lAmpdétilojen ja ionin-

vaihtokertojen kasvaessa.

Taulukko 4. Laboratorion analyysitulokset staattiselle menetelmalle.

ioninvaihtokerrat [kpl] | Lampétila [°C] Na-pitoisuus [mg/kg]
Alkuperéinen zeoliitti 25 29 260
1 80 4922
3 60 3059
2 80 2 553
3 80 2037
3 90 1406

Taulukosta 4 nahdaan, ettd ioninvaihdossa kaytetyn lampdétilan kasvaessa nat-
riumpitoisuus pienenee. Kuvat 15 ja 16 havainnollistavat taulukon 4 tuloksia.
Todennakoisesti reaktio siis tehostuu korkeammassa lampotilassa. Esimerkiksi
90 °C:n lampédtilassa natriumpitoisuus oli ionivaihdetussa zeoliittikatalyytissa
vain noin 1 406 ppm alkuperaisen zeoliittikatalyytin 29 260 ppm:n natriumpitoi-

suudesta.

Koeosuutta suunniteltaessa paatettiin, etté ioninvaihto tehdaan kertaalleen ty6-
ohjetta alhaisemmassa lampétilassa, jotta nahdaan, voidaanko ty6 suorittaa esi-
merkiksi 60 °C:ssa. Kuvasta 15 voidaan kuitenkin havaita, etta natriumpitoisuus
ei laskenut kuin 3 059 ppm:n pitoisuuteen 60 °C:n l[Ampdtilassa suoritetussa io-
ninvaihdossa. Edella mainitusta tuloksesta voidaan paatella, etta ioninvaihto 60
°C:ssa staattisella laitteistolla ei ole erityisen tehokas, minka vuoksi kokeen lam-

poétilaa ei kannata laskea 80 °C:sta alaspéin. Tehokkainta ioninvaihto oli
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taulukon 4 analyysitulosten perusteella 80 tai 90 °C:n lampdétilassa kolmella io-

ninvaihtokerralla.

Staattinen menetelma: lampdatilan ja
loninvaihtokertojen vaikutus zeoliitin
natriumpitoisuuden laskuun
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Kuva 15. Lampétilan ja ioninvaihtokertojen vaikutus zeoliittikatalyytin natriumpi-

toisuuteen.

loninvaihtokertojen ndkokulmasta reaktio oli sitd tehokkaampi, mita enemman

ioninvaihtokertoja oli. Koeosuuden suunnitelmaan sisaltyi yksi ioninvaihtokoe 80

°C:n lampétilassa niin, etta zeoliittikatalyytille suoritettiin ioninvaihto vain kerran.

Kuvasta 16 ndhdaan, ettd edella mainittu koetulos sisélsi isoimman maaran nat-

riumia analyysisséa eli noin 4 922 ppm:n pitoisuuden. Tasta voidaan paatella,

ettd yksi ioninvaihtokerta ei olisi todennakoisesti tehokas korkeammassakaan

lAampdtilassa, vaan reaktio vaatii staattisella menetelmalla useamman ioninvaih-

tokerran tai enemman reagointiaikaa samalla ammoniumnitraattiliuoksella.
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Staattinen menetelma: ioninvaihtokertojen ja
lampdotilan vaikutus zeoliitin
natriumpitoisuuden laskuun
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Kuva 16. loninvaihtokertojen ja lampétilan vaikutus zeoliittikatalyytin natriumpi-
toisuuteen.

Parhaimmat tulokset eli alhaisimmat natriumpitoisuudet, kuvan 16 mukaan saa-
vutettiin 80 ja 90 °C:n lampodtiloissa, kolmannella ioninvaihtokerralla. Edella mai-
nituissa lampétiloissa 2 037 ja 1 406 ppm alempiin natriumpitoisuuksiin voidaan
paasta lisdamalla ioninvaihtokertoja. Talldin saavutetaan todennakoisesti tehok-

kaimmat koeolosuhteet.

Lampdtilojen ja ioninvaihtokertojen vaikutuksen analysoinnin liséksi staattisen
menetelman ioninvaihdon suodosliuoksista mitattiin pH-arvot. Liuokset analysoi-
tiin suodatusastiasta, kun zeoliitti oli suodatettu erilleen ammoniumnitraattiliuok-
sesta. 3 M ammoniumnitraattiliuoksen pH oli noin 4,7. Arvioitiin ettd pH-arvon
tulisi nousta ioninvaihdon aikana, kun ammoniumioni kiinnittyy zeoliittiin ja liuok-
seen jaa nitraatti-ioni. Nain ei kuitenkaan tapahtunut, silla suodosliuosten pH-
arvoissa ei ollut havaittavissa juuri mitdéan eroa alkuperaiseen ammoniumnit-
raattiliuoksen pH-arvoon verrattuna. Eraand mittausepavarmuuteen vaikutta-
vana tekijana pidetadn pH-mittarin kalibrointia ja sen mittausherkkyytta. Mittarin
kalibrointi ei valttamatta ole ollut juuri talle liuokselle onnistunut tai sen mittaus-
herkkyys ei riité liuoksen pH:n arvioimiseen. On myds mahdollista, etta liuok-
sessa on syntynyt jonkinlainen tasapaino Y-zeoliitin protoneiden, NH4*-ionien ja

Na‘*-ionien vélille [9]. Edella mainitussa tilanteessa liuoksen pH:n muutos on niin
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vahainen, etta se on tuskin havaittavissa. Taman vuoksi pH:n mittaus ei tassa

tilanteessa auttanut arvioimaan ioninvaihdon onnistumista.

8.2 Dynaaminen menetelma

Myo6s dynaamisella laitteistolla suoritetuista ioninvaihdoista analysoitiin natrium-
pitoisuuden muutosta zeoliittikatalyytissa. Taulukon 5 analyysituloksista on nah-
tavissa, ettd natriumpitoisuus on laskenut ioninvaihdon aikana, varsinkin 90

0C:ssa tehdyssa ioninvaihdossa.

Taulukko 5. Laboratorion analyysitulokset dynaamiselle menetelmalle.

Olosuhteet Lampotila [°C] Na-pitoisuus [mg/kg]
Alkuperainen zeoliittikatalyytti 25 29 260
Katalyytti esipestiin, 3 M NH4ANO3 80 12110
Katalyyttia ei esipesty, 1 M NH4ANO3 80 8410
Katalyyttia ei esipesty, 3 M NHANO3 80 7 288
Katalyyttia ei esipesty, 3 M NH4ANO3 90 6 402

Alkuperainen zeoliittikatalyytti sisdlsi noin 29 260 ppm:n natriumpitoisuuden ja
parhaimpaan tulokseen ioninvaihdon kannalta paastiin 90 °C:n lampdétilassa
tehdyssa ioninvaihdossa, jonka natriumpitoisuus oli enéé noin 6 402 ppm. Ko-
keissa, joissa katalyyttid ei esipesty, ioninvaihto onnistui koeosuuden perus-
teella paremmin, vaikka kirjallisuuskatsauksen aikana todettiin esipesun edista-
van ioninvaihtoa. On my6s mahdollista, ettd 80 °C:n ioninvaihdossa, jossa kata-
lyytti esipestiin ennen ioninvaihtoa, on ollut jokin muu ioninvaihdon onnistumi-
seen vaikuttava tekija, ja natriumpitoisuus on ndain ollen jaanyt korkeammaksi.
Toinen mahdollinen vaikuttava tekija on laboratoriossa sattunut mittausvirhe tai

mahdollinen kontaminaatio toisesta naytteesta tai tydoskentelypinnalta.

Melkein yhta hyvaan tulokseen 90 °C:ssa suoritetun ioninvaihdon kanssa paas-
tiin 80 °C:ssa suoritetussa ioninvaihdossa, jossa katalyyttia ei esipesty. Kuvasta

17 ndhdaan, etta natriumpitoisuus oli edella mainitun kokeen jalkeen noin 7 288
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ppm, mik& on suhteellisen hyva tulos zeoliittikatalyytin alkuperdiseen 29 260

ppm:n natriumpitoisuuteen verrattuna.

Dynaaminen menetelma: [ampdotilan vaikutus zeoliitin
natriumpitoisuuden laskuun
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Kuva 17. Lampétilan vaikutus zeoliittikatalyytin natriumpitoisuuteen dynaami-
sessa ioninvaihtomenetelmassa.

Koeosuutta suunniteltaessa haluttiin suorittaa ioninvaihto dynaamisella mene-
telmalla myoés 1 M ammoniumnitraattiliuoksella 3 M ammoniumnitraattiliuoksen
sijaan, jotta ndhdaan, voitaisiinko ioninvaihtoa suorittaa myds pienemmilla pitoi-
suuksilla kokeen kadytannon sujuvuutta ajatellen. Kuvassa 18 on vertailtu eri olo-
suhteissa tehtyja ioninvaihtoja, jotka on suoritettu kuitenkin kaikki samassa 80
°C:n lAmpdtilassa. Kuvasta 18 kay ilmi, ettd 1 M ammoniumnitraattiliuoksella 80
0C:ssa tehty ioninvaihto oli tuloksellisesti natriumpitoisuudeltaan 8 410 ppm
melkein yhta hyva, kuin 80 °C:ssa suoritettu ioninvaihto, jonka natriumpitoisuus
oli 7 288 ppm ilman katalyytin esipesua. Edelld mainitusta pééatellen voidaan
olettaa, etta lisdamalla ioninvaihdon ajallista kestoa 1 M ammoniumnitraattiliu-
oksella voitaisiin paasta yhta hyviin tuloksiin kuin 3 M ammoniumnitraattiliuok-
sellakin. Edella mainittu voitaisiin toteuttaa joko hidastamalla virtausnopeutta tai
kierrattamalla liuos uudestaan laitteiston lapi, esimerkiksi sy6ton kierron avulla.
Mielenkiintoisena yksityiskohtana 1 M ammoniumnitraattiliuoksella tehty ionin-

vaihto antoi natriumpitoisuuden kannalta paremmat eli matalammat tulokset,
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kuin 80 °C:ssa suoritettu ioninvaihto katalyytin esipesun kanssa. On myds mah-
dollista, ettd laimeammassa ammoniumnitraattiliuoksessa kilpailevia ioneja ei

ole yhta paljon, ja talléin reaktio tapahtuu helpommin.

Dynaaminen menetelma: zeolittikatalyytin
natriumpitoisuus 80 °C:n lampdtilassa eri olosuhteilla
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Kuva 18. Eri koeolosuhteiden vaikutus zeoliittikatalyytin natriumpitoisuuteen sa-
massa lampdtilassa.

Kuvasta 19 nakyy lampdtilan todellinen vaihtelu zeoliittikatalyytissa 15.2.2022
tehdyn ioninvaihdon aikana. Lasisen reaktioastian vaipan lammitys oli asetettu
haluttuun 80 °C:seen ja lampétilaa seurattiin anturin avulla. Lampétilan vaihtelu
ei ollut suurta, mutta lampdétila jai kuitenkin alhaisemmaksi, kuin se oli lAmmdn-
siirtimell& saadetty. Tama oli kuitenkin otettu ennalta huomioon ja vaipan lammi-
tys saadettiinkin 83 °C:seen, kun haluttiin sen pysyvan 80 °C:n lampdétilassa.

Tallin saatiin paras seké vakain lopputulos lAmpdétilan vaihtelun suhteen.
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Zeoliittikatalyytin [ampdtila ioninvaihdon
aikana 15.2.2022.
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Kuva 19. Zeoliittikatalyytistd mitatut [ampdtilat ioninvaihdon aikana.

Zeoliittikatalyyttien lampotila pysyi suhteellisen tasaisena kaikkien ioninvaihtojen
ajan. Normaalia muutaman lampdasteen vaihtelua esiintyi, kuten liitteen 1, ku-
vista 1 ja 3 voi havaita. LAmp6tilan vaihtelu on kuitenkin niin pientd, etta sen ei
ajatella vaikuttaneen ioninvaihdon lopputulokseen, silla halutussa lampdétilassa
pysyttiin suurimman osan koeajosta. Ainoa poikkeus edella mainittuun on liit-
teen 1, kuvan 2 tilanne, jossa on havaittavissa hieman suurempaa katalyytin
[Ampdtilan heittelyd. Kuvan 2 tilanne johtuu todennakdisesti osittain ammonium-
nitraatin hoyrystymisesta koeajon aikana. Tall6in ammoniumnitraattiliuosta hoy-
rystyi 90 °C:n [ampotilassa, eika sita tullut tuotesailioon ollenkaan. Jatkotutki-
muksia ajatellen on hyva saataa lampdhauteen tavoitelampétila muutamaa as-

tetta korkeammaksi, kuin reaktioastian vaipan lampdtilan halutaan olevan.

Dynaamisen laitteiston tuotesailiosta mitattiin pH-arvoja tietyin valiajoin koeajo-
jen aikana. Dynaamisen menetelman pH-arvojen arvioitiin nousevan, niin kuin
staattisen laitteiston koeajoissakin. Nain ei kuitenkaan kaynyt, vaan pH-arvot
pysyivat tasaisesti melkein samana, mika on nahtavissa liitteen 2, kuvien 1 ja 2
kuvaajista. Mahdollisesti my6s tdssé tapauksessa syntyy tasapaino Y -zeoliitin
protoneiden, NH4*-ionien ja Na*-ionien valille [9]. Talléin pH:ssa ei ole havaitta-

vissa suuria muutoksia. Kuvan 20 tilanteessa pH-arvossa oli havaittavissa pieni
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muutos ioninvaihdon alkuarvoon verrattuna, mutta tdma johtui todennakoisesti

siita, ettd tuotesailioon oli jaanyt pieni maara esipesusta ionivaihdettua vetta.

pH:n muutos ajan suhteen 15.2.2022

pH suodos
(o)}

9 10 11 12 13 14
Kellonaika

Kuva 20. loninvaihtosuodoksen pH muutos ajan suhteen 15.2.2022.

9 Havainnot dynaamisen laitteiston parantamiseksi

Kokeiden aikana tuli ilmi muutamia kaytannon asioita esimerkiksi ty6turvallisuu-
den nakodkulmasta, mitka olisi hyva ottaa huomioon jatkotutkimuksissa ja dynaa-

misen laitteiston parantamisessa tulevaisuudessa.

Ammoniumnitraattiliuosta alkoi vahitellen koeajojen aikana kiteytya pumpun
paahén ja lasisen reaktioastian hioskohtiin. Edella mainittu tilanne johtui toden-
nakoisesti siita, ettd ammoniumnitraattiliuos ehti jAéhtya putkilinjoissa reaktioas-
tian vaipan lammityksesté huolimatta. Taman vuoksi syottosailioon lisattiin 1am-
mitys ja sekoitus lAmmitettavan magneettisekoittajan avulla. Esilammitys séaa-
dettiin noin 40-50 °C:seen, jolloin ammoniumnitraattia ei kiteytynyt ja liuoksen
havaittiin kulkevan paremmin prosessin lapi. Liiallinen ammoniumnitraatin lam-
mitys saattaa aiheuttaa turvallisuusriskin, joten lammitys tulee saataa tarpeeksi
matalaksi. Pumpun toiminnan kannalta magneettisekoittajan sekoitusnopeuden

tulee olla tarpeeksi alhainen, jotta ilmakuplia ei paéase kertymaan linjoihin.
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Prosessilaitteiston kehittdmiseksi Pyrex-pullot voitaisiin vaihtaa jo koeosuuden
luvussa 7.2.2 mainittuihin ruostumattomasta terdksesta valmistettuihin sailidihin.
Sailididen alapuolelle asennetut venttiilit mahdollistaisivat virtauksen pysaytta-
misen tarvittaessa. Pysyvampaa ratkaisua haettaessa sailiéihin voitaisiin asen-

taa lammitys seké sekoitus.

Prosessin jaahdytysjarjestelma on toinen asia, joka tulisi jatkotutkimuksissa
huomioida. Korkeimmassa eli 90 °C:n lampétilassa suoritetun koeajon aikana
ammoniumnitraattia hoyrystyi lasisen reaktioastian ylapaéasta niin, etta liuosta ei
lopulta kulkeutunut ollenkaan tuotesailioon. Liitteesta 1 |0ytyvasta kuvaajasta
kay ilmi edella mainitun kokeen lampdtila vaihtelut 22.2.2022 suoritetun koeajon
aikana. Vastaavaa tilannetta ei staattisen menetelméan pydréhaihdutuskolvissa
paassyt kaymaan, silla siina kiersi jaahdytysvesi laitteistossa koko ioninvaihdon
ajan. Todettiin, ettd ioninvaihtoa ei kannata tehda dynaamisella laitteistolla 80
°C:ta korkeammassa lampdtilassa, ellei siihen asenneta erillista jaahdytysjarjes-
telméaa, silla ammoniumnitraattiliuos saattaa reagoida arvaamattomasti kuu-
memmissa olosuhteissa. Laitteiston jaahdytys olisi helpoin toteuttaa esimerkiksi
pallojaahdyttimella, mutta vaatisi muokkauksia lasiseen reaktioastiaan. Pallo-
jaadhdytin voitaisiin asentaa lasisen reaktioastian ylapaahan niin, etta linja jaa
kuitenkin avoimeksi. Toinen vaihtoehto olisi muokata PTFE-hanan kautta tule-
vaa ulostuloa niin, etta siind kiertaisi jaahdytysvesi jaahdyttimessa kaltevasti
alaspéin. Talléin linjan paahan tulisi kuitenkin sijoittaa jonkinlainen ilma-aukko,
jotta linjaan ei paase kertym&an painetta. loninvaihtoja voitaisiin dynaamisella
menetelmalla suorittaa 90 °C:n [Ampdtilassa, kun jddhdytys on asennettu lait-
teistoon. Mahdollisesti tulokset paranisivat taman muutoksen myota, silla 90

°C:n lampdtilassa paastiin parhaimpiin tuloksiin koeosuuden aikana.

Zeoliittikatalyytin kuivauksessa ioninvaihdon jalkeen on otettava huomioon Sox-
hlet-sukan eli niin sanotun uuttosukan lammonkestavyys. Koeosuuden aikana
zeoliittikatalyyttia ei kaavittu uuttosukasta markana pois, silla katalyyttia olisi voi-
nut jaada uuttosukan reunoille tai lasivillaan kiinni. Taméan vuoksi zeoliittikata-
lyytti kuivatettiin 100 °C:ssa lampokaapissa uuttosukan sisalla yon yli eli noin 15

tunnin ajan. Kuivauksen aikana uuttosukka varjaytyi hieman rusehtavaksi, kuten
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kuvasta 21 nahdaan. Tama johtui todennékaisesti siita, ettd uuttosukkaan oli
jddnyt ammoniumnitraattiliuosta tyén loppuvaiheessa suoritettavasta vesihuuh-
telusta huolimatta. Edell& mainitun tilanteen vuoksi Soxhlet-sukan [Ammitysra-
joitteita tutkittiin koeosuuden aikana ja todettiin, etta sita voi korkeintaan lammit-
tdd 120 °C:seen asti, mink& vuoksi sité ei lammitetty yli 100 °C:n lampdétilaan.
My®s ionivaihdetun veden huuhtelun maara moninkertaistettiin varmuuden
vuoksi. Jatkotutkimuksissa tulisi siis kiinnittd& huomiota kunnolliseen huuhte-

luun ionivaihdetulla vedellda, seka kuivauslampétilaan.

Kuva 21. Yon yli lAmpdkaapissa kuivattu Soxhlet-sukka, jonka sisélla on zeoliit-
tikatalyytti ja lasivillaa.

10 Yhteenveto ja johtopaattkset

Insindoritydn tavoitteena oli kehittda protonimuotoisen zeoliittikatalyytin valmis-
tusmenetelméé tehokkaammaksi uuden laitteiston avulla. Koeosuuden aikana
saatiin luotua uusi dynaaminen laitteisto, jossa menetelmana on yhtélaisyyksia
yrityksella kaytbssa olevan staattisen ioninvaihtomenetelman kanssa. Dynaami-
sen ja staattisen ioninvaihtomenetelméan valilla on kuitenkin eroja. Dynaaminen
ioninvaihtomenetelma on prosessina jatkuvatoimisempi, kuin staattinen ionin-
vaihtomenetelma. Koeosuuden aikana rakennettiin laitteisto, joka helpottaa io-

ninvaihdon suorittamista silta osin, etta tyota tekevan henkilén kadet vapautuvat
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muihin ty6tehtaviin, silla staattisen menetelméan tybvaiheita jaa pois. Edella mai-
nittuja tyovaiheita ovat muun muassa zeoliittikatalyytin suodatus ja uuden am-
moniumnitraattiliuoksen annosteleminen lasikolviin, silla dynaamisessa laitteis-

tossa ndma tapahtuvat prosessin sisélla.

10.1 Zeoliittikatalyytin suodatus ja kasittely

Staattisessa menetelméassa on mahdollista, etta zeoliittikatalyyttia saattaa suo-
datuksen jalkeen kasiteltdesséa varista tyoskentelypinnalle. Edell&a mainittu ti-
lanne ei tule dynaamisessa menetelmassa vastaan, silla naytetté ei suodateta
erilladn prosessista. TAma on iso etu esimerkiksi kasiteltdessa sellaisia erikois-
naytteita, joita on tuotu analyysiin vain pieni méaara. Nain varmistetaan, etta nay-

tetta ei havia tyon aikana mihinkaan.

Jatkotutkimuksissa tulisi kuitenkin huomioida, ettd dynaamisessa menetel-
massa poisjaényt katalyytin suodatus ioninvaihtokertojen valissa on voinut mah-
dollisesti vaikuttaa tuloksiin. Staattisessa menetelméassa katalyytti suodatettiin
ylimaaraisestd ammoniumnitraattiliuoksesta, jolloin zeoliitti oli hetkellisesti suo-
dattimessa kosketuksissa ilman kanssa. Dynaamisessa menetelméassa taté ei
tapahdu, silla ammoniumnitraattiliuosta virtaa jatkuvatoimisesti prosessissa ja
katalyytti poistetaan laitteistosta vasta lopullisen huuhtelun jéalkeen. Kirjallisuus-
katsauksen mukaan zeoliittikatalyytti ei kuitenkaan tarvitse vélissa tapahtuvaa
suodatusta ioninvaihtoreaktion kannalta, joten sen ei uskota vaikuttaneen nat-

riumpitoisuuden laskuun merkittavasti.

10.2 Menetelmien erot

Kuvasta 22 paatellen, tuloksellisesti dynaaminen laitteisto vaatii viela koeolo-
suhteiden kohdentamista, silla staattisella laitteistolla paastiin hieman parempiin

tuloksiin.
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Dynaamisen & staattisen menetelman zeoliitin
natriumpitoisuuden lasku eri [ampotiloissa
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Kuva 22. Dynaamisen ja staattisen menetelman zeoliittikatalyyttien natriumpitoi-
suudet eri lampdatiloissa.

loninvaihdon tehostamiseksi katalyytin esivalmistelua voitaisiin mahdollisesti
muokata, kuten jo aiemmin on todettu. Voi olla, ettd esivalmisteluiden muutok-
sella ja koeolosuhteiden kohdentamisella prosessin aikana paastaisiin molem-

missa menetelmissa parempiin tuloksiin.

10.3 Virtausnopeus ja prosessiliuoksen kierratys

Dynaamisessa laitteistossa voitaisiin harkita ammoniumnitraattiliuoksen kierra-
tysta prosessissa kuvan 9 Pl-kaavion mukaan. Talléin samoilla lampdatiloilla voi-
taisiin p&asta natriumpitoisuuden kannalta ajateltuna alhaisempiin tuloksiin, kun
liuos kiertéda prosessissa pariin kertaan. Tata voitaisiin kokeilla aluksi samalla
virtausnopeudella, kuin mita tdssé opinnaytetydssa on kaytetty, ja tarvittaessa
joko hidastaa virtausta tai hankkia prosessiin tehokkaampi pumppu. Syo6ton
kierratyksen avulla taattaisiin ioninvaihdolle otollinen tilanne, jossa reaktiolle
jaisi enemman aikaa, ja nain ollen mahdollisimman moni ioni kerkedisi liuok-
sessa vaihtua. Jatkotutkimuksissa tulisi kuitenkin selvittaa, milloin kierratykseen

tulisi vaihtaa uusi ammoniumnitraattiliuos, silla otollista ei ole kierrattaa samaa
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liuosta liian montaa kertaa zeoliittikatalyytin 1&pi. Aikataulullisista syista syoton

kierratysta ei taman opinnaytetyon aikana testattu koelaitteistossa.

Virtausnopeutta voitaisiin sdatad dynaamisen menetelman jatkotutkimuksissa
hitaammaksi ilman sy6ton kierratysta. Dynaamisessa laitteistossa koko ty6 kesti
noin 6-7 tuntia, mihin sisaltyi kaikki tydvaiheet. Staattisessa menetelmassa zeo-
liittikatalyytin annettiin reagoida kolvissa kolme kertaa tunnin ajan. Taman li-
saksi aikaa kului vesihuuhteluihin ja zeoliittikatalyytin suodatukseen, joten ajalli-
sesti menetelmien ty6osuudet eivat eronneet merkittavasti toisistaan. Staatti-
sessa menetelmassa ioninvaihtokertoja kannattaisi kyseisen zeoliittikatalyytin
kohdalla liséta, jotta paastaisiin alhaisempiin natriumpitoisuuksiin ja néin ollen

haluttuun tulostasoon.

Ajallisesti menetelméat eroavat katalyytin vipymaajalta viela hieman toisistaan,
mink& vuoksi dynaamisen menetelman virtausnopeutta voitaisiin kokeilla laskea
esimerkiksi nopeuteen 4-5 ml/min. On mahdollista, etta virtaus on kokeiden ai-
kana tullut paikoittain lilan suurella vauhdilla katalyyttipetiin verraten siihen, mité
ioninvaihtoreaktio vaatii. Tall6in ammoniumnitraattiliuoksen viipymaaika zeolii-
tissa jaa lilan lyhyeksi ja ioninvaihtoreaktio ei ehdi etenemaan loppuun asti.
Staattisessa menetelmassa tatd ongelmaa ei synny, kun sama ammoniumnit-
raattiliuos on tunnin ajan kerrallaan kolvissa, kunnes se suodatetaan. Tallin
uutta liuosta ei tule tilalle ja ioneilla on aikaa vaihtua keskenaan. Voi olla, etté jo
talla virtausnopeuden muutoksella dynaamisessa menetelmassa paastaisiin te-

hokkaammin parempiin tuloksiin.

Kierrosnopeuden tai reagointiajan vaikutusta ei analysoitu tdsséa tyéssa enem-
paa aikataulullisista syista. Naita voitaisiin kuitenkin analysoida jatkotutkimuk-
sissa, jotta huomattaisiin miten ne vaikuttavat reaktioon. Myos eri kuivaus- ja

kalsinointilampétiloja menetelmien valilla voitaisiin tutkia.
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10.4 Yhteenveto

Insin6oritydn kirjallisuuskatsauksen aikana ldydettiin kattava maara tietoa ionin-
vaihdosta, zeoliiteista ja niiden ominaisuuksista yleisesti. Zeoliittien vaatimat
esivalmistelut ja reaktio-olosuhteet ioninvaihdon tehostamista ajatellen saatiin
selville. Lahteissa tutustuttiin myds erilaisiin koelaitteistoihin, joten tyon tavoit-

teet talta osalta saavutettiin.

Insin6oritydn koeosuus oli molempien menetelmien osalta onnistunut. Kaikki
suunnitellut ioninvaihtokokeet tehtiin sovitussa aikataulussa ja uusi laitteisto
saatiin asennettua paikalleen. Koeosuuden tuloksia voidaan tutkia tulevaisuu-
dessa lisdéa ja menetelmaa jatkojalostaa eteenpdin, esimerkiksi tekemalla tassa
tyodssa esitettyja parannusehdotuksia laitteistoon. Laitteiston lisdparannuksilla ja
koeolosuhteiden kohdentamisella voidaan saada kayttoon uusi, toimiva seka

dynaamisempi ioninvaihtomenetelma katalyytin valmistukselle.
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Kuva 1. Zeoliittikatalyytin lampétila 16.2.2022 suoritetun ioninvaihdon aikana.
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Kuva 2. Zeoliittikatalyytin lampétila 22.2.2022 suoritetun ioninvaihdon aikana.
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Kuva 3. Zeoliittikatalyytin lampdétila 23.2.2022 suoritetun ioninvaihdon aikana.
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Kuva 1. loninvaihtosuodoksen pH-arvot ajan suhteen 16.2.2022.
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Kuva 2. loninvaihtosuodoksen pH-arvot ajan suhteen 23.2.2022.



