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THVISTELMA

Luvata Pori Oy:n prosessivesien likaantumisen suurin syy on vesiin kerddntynyt
kupari. Veden mukana kuparia pidsee viemireihin ja sallitut kuparipédéstorajat saat-
tavat ylittyd. Prosessivesien puhdistamisesta on tullut erittdin tirkeéa, silld paasto-
rajoja pienennetdén koko ajan ja prosessivesien vaihto on kallista.

Téasséd ty0ssd suoritettiin alustavaa tutkimusta jo olemassa olevan elektrolyyttisen
puhdistuslaitteen toimivuutta prosessivesien puhdistamiseen. Elektrolyysin puhdis-
tusmahdollisuuksia tutkittiin erityisesti Luvata Pori Oy:n Valssaamon tehtaan kol-
meen prosessiin: Nordic Brown -kisittelyyn, ldpivetouuniin ja peittauskoneeseen.
Prosessivesien puhdistumista selvitettiin pienen mittakaavan kennoa apuna kaytta-
en.

Ty0sséd on tutkittu elektrolyyttisen puhdistuslaitteen soveltuvuutta prosesseihin la-
boratoriossa. Kéytossd on ollut atomiabsorptiospektrometri ja elektrolyyttistd puh-
distuslaitetta muistuttava Hullin kenno. Tyon lopussa on esitetty laboratoriokokei-
den tulokset ja padtelmat puhdistuksen tehokkuudesta. Tulosten perusteella elektro-
lyyttinen puhdistaminen toimii parhaiten happamissa prosessiliuoksissa. Tutkituista
prosesseista parhaita puhdistustuloksia saatiin ldpivetouunin prosessiliuoksen kans-
sa.

Tyon tulosten avulla Valssaamon henkilokunta pééttdéd elektrolyyttisen puhdistus-
laitteen sijoittamisesta.
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ABSTRACT

Copper is the biggest reason why the process waters of Luvata Pori Oy get dirty
and that is why it would be very important to find out the way to remove the cop-
per. Electrolytic cleaning is one method to do that. In this study, it has been re-
searched how the electrolytic cleaning device can remove the copper from three
process waters. The process waters that have been researched came from the rolling
mill of Luvata Pori Oy. The ability to remove copper was measured with the help
of an atomic absorption spectrophotometer (AAS) and the electrolysis cell called
Hull Cell. The cleaning results were best in acid process waters. In alkaline process
waters the cleaning did not succeed. With the assistance of the results of this study

the personnel of Luvata Pori Oy decides where to place the cleaning device.



ALKUSANAT

Olen opiskeluissani suorittanut sekd kemiantekniikan ettd ympéristotekniikan kurs-
seja. Toiveenani olikin, ettd saisin molempia suuntauksia koskevan tutkintotyoai-
heen. Tutkintoty6td edeltivind kolmena kesdnd olen ollut tdissd Luvata Pori
Oy:ssd. Ensimmadiset kaksi kesdd tyoskentelin Valssaamossa koneella ja kolmante-

na keséna padsin kesidlomittamaan yrityksen ympéristdteknikkoa.

Syksylld Luvata Pori Oy:n Valssaamosta minulle tarjottiin tutkittavaksi aihetta,
jossa voisin kayttdd hyvikseni sekd opintojani ettd kaikkien kesidtéiden tuomia ko-
kemuksia. Aloituspalaveri pidettiin tammikuun puolivilissd, ja sen jdlkeen aika on-
kin kulunut tietoa etsiessd ja tietokoneella kirjoittaessa. Maaliskuun puolivélissd

suoritin laboratoriotutkimukset Tampereen ammattikorkeakoulun laboratoriossa.

Aiheen saamisesta, avusta ja hyvistd neuvoista erityiskiitos kuuluu Luvata Pori
Oy:n Valssaamon Ulla Raustelalle. Suurkiitokset kuuluvat my6s Teppo Korhoselle,
joka toi ideoita tutkimusten suorittamiseen ja auttoi aina tarvittaessa. Lisdksi kiitdn
Tampereen ammattikorkeakoulun laboratoriomestaria Marja-Liisa Laaksosta avus-

ta ja ajan l0ytymisesté laboratoriotutkimuksiini.
Kiitos opinndytetyoni ohjaamisesta kuuluu Tampereen ammattikorkeakoulun lehto-
rille Anne Ojalalle. Suoritin kirjoitusprosessin Porissa, joten erityinen kiitos aktii-

visesta auttamisesta sdhkopostitse jopa lomamatkalta.

Porissa huhtikuussa 2007

Riikka Jarvenpdi
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KAYTETYT TERMIT

AAS

Atomiabsorptiospektrometri

Elektrolyytti

Elektrolyysissd oleva suolan vesiliuos, joka johtaa sdhkoa.

Elektroniaffiniteetti

Atomien kyky vetéd elektroneja puoleensa.

Diffuusio
Voima, jonka ansiosta molekyylit pyrkivét siirtyméin vikevidmmasté pitoisuudesta laimeampaan

tasoittaen mahdolliset pitoisuuserot.

Dehydraatio

Eliminaatioreaktio, jossa vesimolekyyli lohkeaa.

Konvektio
Yksi ldmmonsiirtymisen muodoista, jossa lampdenergiaa siirtyy joko kaasun tai nesteen virtauk-

sen mukana riippuen ldmpotilaeroista.

Monokromaattori
Laite, joka pddstid lavitseen vain halutun aallonpituuden omaavaa valoa. Térkea laite spektrofo-

tometriassa.

PMMA
Polymetyylimetakrylaatti

PVC
Polyvinyylikloridi
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1 JOHDANTO

Tyon tilaajana oli Luvata Pori Oy:n Valssaamo. Luvata on maailmanlaajuinen me-
tallin valmistaja. Yritykselld on 27 valmistusyksikkdd, jotka tydllistavat 6500 tyon-
tekijdd. Luvatan liikevaihto on 2,8 miljardia euroa vuodessa. Yksi Luvata Pori
Oy:n valmistusyksikdistd on Valssaamo, jossa valmistetaan kuparituotteita muun
muassa rakennus-, sahko-, teleliikenne- ja elektroniikkateollisuudelle. Tehtaan vuo-
tuinen tuotanto on noin 60 000 tonnia. Valssaamossa kupari kdy 14pi monenlaisia
vaiheita. Jokaisen tuotteen valmistus alkaa kuumavalssauksesta, jossa kuparilaattaa
hehkutetaan, ja sen jadlkeen sitd voidaan muokata ohuemmaksi. Kuumavalssaukses-
ta kuparirulla menee jyrsittdviksi ja karkeavalssaukseen. Tdmén jélkeen rulla kdy
lapi erilaisia muokkausvaiheita valmistettavan tuotteen mukaan. Liitteessd 1 on

Valssaamon prosessikaavio. /16./

Tyon aiheena oli tutkia jo olemassa olevan elektrolyyttisen puhdistuslaitteen teho-
kasta sijoittamista prosessiin. Valssaamosta valittiin kolme konetta, joiden proses-
sivesien puhdistaminen kuparista olisi tdrkeintd. Koneet olivat ldpivetouuni, peit-

tauskone ja Nordic Brown -kisittely.

Nadilla koneilla elektrolyyttisestd puhdistuksesta olisi hydtya sekd talouden ettd ym-
pariston kannalta. Prosessivedet vaihdetaan, kun niiden kuparipitoisuus ylittdi tie-
tyn rajan. Jitevedet puhdistetaan ulkopuolisessa yrityksessd. Mikéli kuparia saatai-
siin poistettua vesistd elektrolyyttisesti, vesien vaihtovili pidentyisi ja rahaa sdis-
tyisi. Joiltakin koneilta prosessivesid menee ylivuotona viemdiriin. Mikéli elektro-

lyyttinen puhdistus toimisi, my0s viemariin meneva kuparimééra véhenisi.

Tutkimuskohteiden prosessivesistd otettiin ndytteet, joiden kuparipitoisuus tutkit-
tiin atomiabsorptiospektrometrilld. Tamin jidlkeen prosessivedet sijoitettiin Hullin
kennoon elektrolyysiin. Kuparipitoisuus mitattiin uudelleen AAS:11d elektrolyysin
jélkeen. Tulosten perusteella voitiin paitelld, miten tehokkaasti elektrolyysi puhdis-

taa prosessivesid kuparista.
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Tutkimustyon toisessa luvussa késitelldén elektrolyysin teoriaa, hapettumisesta ja
pelkistymisestd aina elektrolyysin toimintaperiaatteeseen. Luvussa 3 kuvataan
Valssaamon kolmea prosessia, joihin elektrolyyttisen puhdistuslaitteen soveltu-
vuutta tutkitaan. Luku 3 on luottamuksellinen, kuten myds siihen liittyvit liitteet 2,
3 ja 4. Neljannessd luvussa kerrotaan tutkimuksissa kdytetyn elektrolyysikennon,
Hullin kennon, toiminnasta. Luvussa 5 kisitellddn myds tutkimuksissa kiytettya
atomiabsorptiospektrometrid, sen toimintaa ja rakennetta. Luku 6 pitda siséllddn la-
boratoriossa tapahtuvat tutkimukset, niytteiden valmistelut, AAS-ajot ja elektro-
lyysit. Seitsemédnnessé luvussa kerrotaan tutkimuksissa saadut tulokset, ja luvussa 8

on tutkimuksesta tehdyt paédtelmat.

2 ELEKTROLYYSIN TEORIAA

2.1 Hapettuminen ja pelkistyminen

Hapettuessaan aine luovuttaa elektroneja, ja pelkistyessddn aine vastaanottaa niité.
Hapettumis- ja pelkistymisreaktiot ovat siis reaktioita, joissa siirtyy elektroneja. /5,

s. 120-121;4, 5. 25./

Hapettumisreaktio: A, — A, +ne” (1)

Pelkistymisreaktio: B,, +ne” — B, (2)

Kokonaisreaktio: A, + B, = A, + B, (3)

Red ja ox viittaavat englanninkielisiin sanoihin “reduction” ja “oxidation”, jotka
tarkoittavat pelkistymistd ja hapettumista. Hapettuminen ja pelkistyminen ovat
riippuvaisia toisistaan; ilman hapettumista ei voi tapahtua pelkistymisti, ja pdinvas-
toin. Néin tapahtuvaa reaktiota kutsutaan usein redoksireaktioksi. Tédssd reaktiossa
hapettuva aine toimii pelkistimend luovuttaen elektronit, jotka pelkistyvi aine, joka

toimii hapettimena, ottaa vastaan. /5, s. 120 - 121;4, s. 25./
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2.1.1 Hapetusluku

Redox-reaktioiden tapahtumista on helppo seurata hapetuslukujen avulla. Hapetus-
luvut kertovat reaktiossa litkkuvien elektronien méddran. Hapetusluvusta siis nékee,
kuinka monta elektronia neutraali atomi luovuttaa tai ottaa vastaan muodostaessaan

yhdistettd. Hapetusluvut ilmoitetaan roomalaisilla numeroilla.

On olemassa muutamia perussdintdjd, jotka auttavat hapetuslukujen maarittdmises-
sd. Alkuaineen hapetusluku on aina nolla, myds molekyylin hapetuslukujen summa
on nolla. Ionien hapetusluku on aina sama kuin sen varaus. Vedyn hapetusluku on
melkein aina +I, paitsi metallihydridien yhteydessa -1. Hapen hapetusluku on vas-
taavasti ldhes aina —II, joitakin poikkeuksia esiintyy peroksideissa. Lisdksi sédén-
ndissd mainitaan, ettd alkalimetallien (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) hapetusluku on yleen-
sd +1, maa-alkalimetallit (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) ovat hapetusluvultaan yleensé

+11, ja halogeeneilla hapetusluku on yleensa -I. /2, s. 558./

Kun yhdisteen hapetusluku reaktiossa kasvaa, se luovuttaa elektroneita ja hapettuu.
Vastaavasti taas hapetusluvun pienentyessd yhdiste ottaa reaktiossa vastaan elekt-

roneja ja pelkistyy. Esimerkkiné seuraava reaktio:

0 + 11 + I 0
2Al +3Cu*" — 2AI°" +3Cu (4)

Téssd reaktiossa kupari pelkistyy hapetusluvun pienentyessi, ja alumiini vastaavas-
ti hapettuu hapetusluvun kasvaessa. Reaktiossa siis alumiini luovuttaa kolme elekt-
ronia, joka ndhdddn hapetusluvusta. Kupari ottaa vastaan kaksi elektronia. Jotta
luovutettujen ja vastaanotettujen elektronien lukumiiré saataisiin samaksi, on reak-
tiolle méairitetty reaktiokertoimet. Kun alumiiniatomeja on kaksi, saadaan luovutet-
tujen elektronien lukumairéksi kuusi. Vastaavasti kolmella kupariatomilla vastaan-

otettujen elektronien lukuméddrd on myos kuusi. /4, s. 25; 2, s. 558./
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2.1.2 Metalli pelkistimena

Metallit voivat toimia pelkistimind. Niiden tehokkuus riippuu metallin jaloudesta.
Sdhkokemiassa on olemassa metallien jdnnitesarja, jossa metallit on sijoitettu nou-
sevan elektroniaffiniteetin mukaiseen jérjestykseen. Elektroniaffiniteetti tarkoittaa
atomien kykyd vetdd puoleensa elektroneja. Metallien jénnitesarja ndyttdd seuraa-

valta:

K, Ba, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Sn, Pb, H, Cu, Hg, Ag, Au, Pt. /5, s. 257./

Sarjassa vasemmalla ovat epdjaloimmat metallit, jotka ottavat heikoimmin vastaan
elektroneja, eli ne toimivat pelkistimind. Oikealle mentdessd metallien jalous ja ky-
ky pelkistyd kasvaa. Metallien jannitesarjaan on sisdllytetty myos vety. Tamén sar-
jan avulla voidaan siis todeta myds, mitkd metallit kykenevit pelkistiméddn ve-
tyioneja vetykaasuksi. Tédhdn pystyvét sarjassa vasemmalla ennen vetyd olevat me-

tallit. /4, s. 25; 5, s. 257./

Sarja kertoo my0s, mitkd metallit pelkistdvédt mitdkin metalleja. Epdjalommat me-
tallit kykenevit pelkistimadn jalompien metallien ioneja metalliksi. Téstd esimerk-
kind on, ettd alumiinin pinnalle saostuu kuparisulfaattiliuoksesta metallista kuparia

ilman ulkopuolista virtaldhdetta. /4, s. 25; 5, s. 257./

2.1.3 Elektrodipotentiaalit

Kemiallisissa reaktioissa tapahtuu aina energiansiirtoa. Hapettumis- ja pelkisty-
misilmidissé siirtyvd energia on sdhkoenergiaa. Kun nima reaktiot tapahtuvat toi-
sistaan erillddn mutta ovat sdhkoisesti toisiinsa yhteydessd, havaitaan usein muo-
dostuvan sidhkoenergiaa. Téllaista virtapiirid, jossa syntyva tai kuluva energia on
sdhkoistd, nimitetddn sdhkokemialliseksi kennoksi. Kemiallisissa reaktioissa sdh-

kon kuljettajina ovat elektronit tai ionit. /5, s. 243./
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Hapetus- ja pelkistymisreaktiot voivat pareittain muodostaa elektrodin. Tavallisin
yhdistelma on metalli, joka on yhteydessd metallin omia ioneja siséltdvadn liuok-
seen. Télloin elektrodin reaktioita on kaksi: joko hapettuminen vapaasta metallista
positiiviseksi metalli-ioniksi eli kationiksi tai pelkistyminen kationista vapaaksi
metalliksi. Anodielektrodilla tapahtuu hapettuminen ja katodielektrodilla pelkisty-
minen. Elektrodipotentiaali on erddnlainen mitta sihkdkennon kyvylle siirtdé elekt-
roneja virtapiirin lapi. Mitd helpommin hapettuminen ja pelkistyminen tapahtuvat,
sitd suurempi on elektrodipotentiaali. Elektrodipotentiaalin mittayksikkd on voltti,

V./5,s.244 - 245; 1,s. 633 - 634./

Elektrodipotentiaalin arvoja ei pystytd maarittdmadn, silld jannitettd mittaavat lait-
teet kykenevit havaitsemaan vain kennossa olevien elektrodien vélisen potentiaa-
lieron, ei niiden yksil6llisid arvoja. Jotta ndmé arvot saataisiin selville, kdytetddn
tiettyd samaa vertailuelektrodia, normaalivetyelektrodia, jonka potentiaaliksi kai-
kissa lampotiloissa sovitaan tasan 0,00 V. Tétd kutsutaan kyseisen elektrodin nor-

maalipotentiaaliksi, se merkitddn seuraavasti: E°(H" /H,) = 0,00V . Vetyelektro-

dia kaytetddan muiden elektrodien normaalipotentiaalien selvittimiseen. Talloin
elektrodin normaalipotentiaali on perustilassa olevan elektrodin ja normaalivety-
elektrodin vilinen potentiaaliero. Elektrodien normaalipotentiaaleja on taulukoitu
paljon. Sopimuksen mukaan normaalipotentiaalit esitetdén aina pelkistymisreakti-

oina, kuten reaktio 5.

2H" +2e” < H,(9) (5)

Téasséd reaktiossa aineen hapettunut muoto on vasemmalla ja pelkistynyt oikealla.
Normaalipotentiaali kertoo siis kyseisen elektrodireaktion hapettuneen muodon
pyrkimyksen ottaa vastaan elektroneja. Mikéli normaalipotentiaali on positiivinen,
reaktio kulkee yleensd vasemmalta oikealle. Normaalipotentiaalin ollessa negatii-
vinen reaktio kulkee yleensd oikealta vasemmalle, eli reaktiolle on tavallisempaa
hapettuminen kuin pelkistyminen. Téll6in hapettumisen normaalipotentiaali saa-
daan, kun pelkistymisreaktiolle madritetystdi normaalipotentiaalista vaihdetaan

etumerkki. /5, s. 246 - 247; 1, s. 636 - 637./
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Normaalipotentiaalien avulla saadaan helposti selville eri aineiden hapettumis-
pelkistymiskykyjd. Esimerkkind on edelld mainittu metallien jénnitesarja. Siind
metallit on jérjestetty kasvavan normaalipotentiaalin mukaisesti. Ne metallit, jotka
sijaitsevat vedyn oikealla puolella jannitesarjassa, kerddntyvit elektrolyysissd suo-
laliuoksestaan katodille metalliksi. Mikéli livos sisdltddkin metalleja vedyn va-
semmalta puolelta, vapautuu elektrolyysisséd katodilla vetyd. /5, s. 257; 1, s.637 —
638./

2.2 Elektrolyysi

Elektrolyysi on prosessi, jossa reaktio ajetaan ei-spontaanisti tapahtuvaan suuntaan.
Toisin sanoen elektrolyysissd tapahtuu hapettumis-pelkistymisreaktioita, jotka eivat
tapahdu vapaaehtoisesti, vaan tarvitsevat toteutuakseen energiaa. Elektrolyysissi
tdma energia on sidhkodenergiaa. Elektrolyysikennoon johdetaan sidhkovirtaa ulko-
puolisesta ldhteestd, jolloin kennossa tapahtuu hapettumista ja pelkistymistd. Ku-

vassa | on esitetty tyypillinen elektrolyysikenno.

Kuva 1 Elektrolyysikenno

Elektrolyysin toteuttamiseen tarvitaan siis virtaldhde, ja sen lisdksi myos anodi, ka-
todi ja elektrolyytti. Anodi on merkitty kuvassa 1 A+:lla. Tdma4 tarkoittaa, ettd ano-
di on elektrodi, joka on kytketty virtaldhteen positiiviseen napaan. Katodi on ku-
vassa 1 merkitty K-:1la. Katodi on siis elektrodi, joka on kytketty virtaldhteen nega-

titviseen napaan. /1, s. 654; 4, s. 25./
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Kationit, M", eli positiivisesti varautuneet ionit, liikkuvat elektrolyytissi kohti ka-
todia, jossa ne pelkistyvit (kuva 1). Anionit, X', eli negatiivisesti varautuneet ionit,
vaeltavat taas anodille, jossa tapahtuu hapettuminen (kuva 1). Jotta ei-spontaani re-
aktio saadaan toteutettua elektrolyysissd, ulkopuolisen virtaldhteen pitdd synnyttda

suurempi potentiaali kuin spontaani vastareaktio tuottaa. /1, s. 655; 4 s. 25./

2.3 Elektrolyysi puhdistusmenetelmana

Elektrolyysid kidytetddn monenlaiseen puhdistukseen. Téssd késitelldédn 1dhinna
liuenneiden metallien erottamista liuoksesta. Esimerkiksi huuhteluvesiin liuenneet
metallit voidaan saada elektrolyysin avulla keréttyi talteen, jolloin kiertdva huuhte-
luvesi puhdistuu. Ndin saadaan séddstettyd kustannuksia, joita tihed veden vaihto ja

kdytetyn veden hévittiminen aiheuttavat. /9,s. 102./

Elektrolyysin periaate puhdistuksessa perustuu seuraavanlaisiin reaktioihin. Kato-
dilla tapahtuu metallikationien pelkistyminen, ja ndin katodille muodostuu metal-
lisaostumia. Samalla ympardivan liuoksen pH:n mukaisesti syntyy joko vetykaasua

tai veden pelkistymista.

2H" +2e” — H, (vesi happamassa ympéristossd) (6)
2H,0+2e” — H, +20H " (vesi emédksisessd ymparistossd) (7

M"+ne” - M? (metalli)

(8)

Anodilla taas, elektrolyytin pH:n mukaisesti, vesi hapettuu tai hydroksidi-ionit ha-

pettuvat ja samalla vapautuu happea.

H,O0 —>1/20, +2H" +2e” (happamassa ympéristossi) 9)
20H™ —>1/20, + H,0 +2e” (eméksisessd ymparistossd) (10)
/9,s.102./
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Puhdistuksessa on siis tirkeintd saada metalli kerddntymién tehokkaasti katodille.
Tama reaktio tapahtuu useassa, toisistaan riippuvassa vaiheessa. Useimmissa hap-
pamissa liuoksissa liuenneet metallikationit on ympirdity vesimolekyyleilld, esi-
merkiksi kupari esiintyy vesiliuoksissa Cu(H,O)s”"-kationina. Tillaisissa liuoksissa
metalli-ionin pitoisuus on erittdin suuri. Elektrolyysin alussa metallikationi on tar-
kedd saada siirtyméén elektrolyytin l4pi katodifilmiin. Tdméd tapahtuu yleensé se-
koittamalla tai luonnollisesti nestevirtauksien avulla. My06s sdhkokentélld on vaiku-
tusta ionien liuoksessa liikkkumiseen. Kun metallikationi on pédssyt katodin ldhei-
syyteen, se joutuu katodikalvoon, joka sijaitsee 14hinné katodia ja on noin 10 - 100
um paksu. Tétd kutsutaan myds diffuusiokerrokseksi, silld siind ionit litkkuvat dif-

fuusion avulla (kuva 2).

I |
Kasvupaikka | |<
| | Vesimolekyyli
I |
Pinta- | |
diffuusio | |
A—b T
. 3 7 =i %CD
neutralointi | Adsorb |
atomi
| |
| | |
Helmholzinkak- | |
soiskerros | Diffuusiokerras | Elektrolyytt
Metalli E,Bktm‘wrﬁ
Kuva 2 Metalli-ioni kulku katodille samalla, kun hydratointikerros lohkeaa ionin ympérilta

/4, s. 26/.

Samalla kun metalli-ioni kulkee diffuusiokerroksessa metallipintaa kohti, se menet-
tdd sdhkokentén ansiosta hydratoitumiskerroksensa (kuva 2). Vesimolekyylien loh-
jettua ionin ympériltd ioni pelkistyy katodin luovuttamien elektronien avulla metal-
liatomiksi ja samalla adsorboituu katodin pinnalle. Pintadiffuusion avulla atomi

siirtyy sopivaan kasvupaikkaan, ja ndin se liittyy osaksi metallihilaa. Puhdistuksen
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lopputulokseen vaikuttavat siis konvektio, sekoitus, diffuusio, sdhkodinen kulkeu-

tuminen, dehydraatio, sdhkdkemiallinen pelkistyminen ja atomidiffuusio. /4, s. 26./

Katodikalvolla eli diffuusiokerroksella, joka ndkyy kuvassa 2, on erittiin tirkeéd osa
metallin saostuksessa. Tdma kalvo syntyy, kun séhkdinen jannite kytketdéin anodin
ja katodin vilille. Ennen jénnitettd metalli-ionien pitoisuus koko liuoksessa on sa-
ma, mutta virran kidynnistyessd metalli-ionien pitoisuus katodin ldheisyydessé las-
kee tasapainopitoisuuteen. Tdmén diffuusiokalvon paksuuteen vaikuttaa ennen
kaikkea katodin pinnan ja elektrolyytin metalli-ionipitoisuus. Mitd suurempi elekt-
rolyytin pitoisuus on, sitd helpommin metalli-ionit siirtyvit katodikalvon ldpi ja

edistdvit saostumista. /4, s. 26./

Anodien tapahtumat riippuvat kdytossd olevasta anodista. Elektrolyyseissd, joissa
kiytetddn liukenevia anodeja, anodeilla tapahtuu yleensid metallien liukenemista.
Lisdksi anodilla voi syntyd happea. Toisissa elektrolyyseissd kdytetddn anodeja,
jotka ovat tdysin tai osaksi liukenemattomia. Téysin liukenemattoman anodin tapa-
uksessa anodia kutsutaan inertiksi. Sen paitehtdvéand elektrolyysisséd on télloin vain

virran johtaminen liuokseen. /4, s. 26./

2.4 Kupari elektrolyyttisend metallina

Kupari muodostaa yhdisteitd, joiden hapetusluku on +I. Kuitenkin vedessd kupa-
ri(I)suolat muuttuvat metalliseksi kupariksi ja kupari(Il)ioneiksi. Télloin hapetus-
lukuna on +II. Ndma kupari(Il)ionit esiintyvit vedessé viriltdén vaaleansinisini

[Cu(HZO)S] " -ioneina. Tdmén vuoksi kuparia siséltivi vesiliuos on viriltdén si-

nertdvai. /1, s. 818./

Kupari on hyvin elektrolyyttinen metalli, ja sitd voidaan puhdistaa elektrolyysin
avulla. Tdlloin anodina toimii epdpuhdas kuparilevy ja katodina puhdas kuparilevy.

Elektrolyysissa tapahtuvat seuraavat reaktiot:
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Anodi: Cu(s) = Cu*"(aq) +2e~ (11)

Katodi: Cu* (aq)+2e~ — Cu(s) (12)

Anodilla kupari liukenee liuokseen kupari(Il)ioneiksi. Ndm4 ionit siirtyvit katodil-
le, jossa ne pelkistyvit kupariksi saostuen katodilevyn pintaan. /5, s. 257 - 258; 1,
5.657 - 658./

Elektrolyysiéd voidaan kdyttdd myos pelkéstdin kuparin kerddmiseen vesiliuoksesta.
Télloin anodi voi olla inertti ja katodina puhdas kuparilevy. Elektrolyysikennoon
johdetaan hapanta vesiliuosta, joka sisdltdd runsaasti kupari(IT)ioneja. Tallaisessa

elektrolyysissé elektrodireaktiot ovat seuraavat:

Anodi: H,0 —>1/20, +2H"* +2e” (13)

Katodi: Cu*(aq)+2e~ — Cu(s) (14)

Anodilla vapautuu ainoastaan happea ja elektroneja, joita katodilla kdytetdan kupa-

rin pelkistykseen. /5, s. 257 - 258; 1, s. 657 - 658./
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4 HULLIN KENNON TOIMINTA /14/

Hullin kenno on amerikkalaisen Robert Hullin keksintd apuvélineeksi pinnoitus-
tekniikkaan. Kennoa kéytetdén pinnoituksissa apuna muun muassa selvitettdessi
pinnoituksiin sopivaa virrantiheysaluetta. Testiin tarvittava laitteisto on halpa ja

erittdin yksinkertainen kayttaa.

Hullin kennon materiaalina kdytetdén usein PMMA:ta ja PVC:t4. Kuvassa 3 on esi-
tetty Hullin kennon muoto ja standardin mukaiset mitat. Vastaelektrodina toimii
anodi. Anodista voi liueta liuokseen ioneja, tai anodi voi olla inertti. Jalkimmaises-
sd tapauksessa anodimateriaaleina voivat olla esimerkiksi platina, grafiitti ja rauta.
Talloin on kyseessi liuokseen liuenneen pinnoitteen siirto tydelektrodin eli katodin
pinnalle. Katodilevyind kdytetddn yleensa kiillotettuja messinki- tai terdslevyja.
Kaupallisesti myytivit katodilevyt on yleensé suojattu muovikalvolla, joka poiste-
taan ennen kdyttéd. Muovin tarkoituksena on estdd esimerkiksi levyn naarmuuntu-
minen. Katodille on ennen kayttdd tehtdva puhdistus, joka voi olla esimerkiksi liuo-

tinpesu tai alkalinen puhdistus. (Kuva 3.)

48 (120 .
|t 55
T
I ; E
! | I R
1 = o e
- wasta ¥ A
g slektrodi ™
2 |
@
[ tyd
+ elaktrad
C

127 (212) J

Kuva 3 Hullin kennon muoto ja mitat

&

Yleenséd Hullin kennolla elektrolyysi kestdd kymmenen minuuttia. Elektrolyysin
aikana on tirkeda, ettd ulkopuolinen virtaldhde kykenee antamaan vakiovirtaa. Ku-

vassa 4 ndkyy Hullin kennon ja virtaldhteen véliset sdhkoliitannét.
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janni=mitari
Y
vastaclekirodi S —
anodi ki
+ -
Hullin k=nno
/ B
saadrttavia asavirzlahde

wirtsmitari

Kuva 4 Hullin kennon séhkéliitannat

5 ATOMIABSORPTIOSPEKTROMETRI

5.1 AAS:n kayttokohteet

Atomiabsorptiospektrometrid eli AAS:44 kdytetddn alkuaineiden méérityksiin. Se
perustuu atomien kykyyn absorboida valon siteilyenergiaa. AAS on erittdin herkka
ja selektiivinen, ja tdimdn vuoksi usein kdytetty kvantitatiivisen analyysin menetel-
mé. Sen avulla voidaan méérittdd suunnilleen 70 alkuaineen olemassaoloa. AAS:114
el kyetd havaitsemaan yhdisteitd, vaan nidyte kuumennetaan 2000 - 3000 °C:een,
jolloin kemialliset sidokset katkeavat ja alkuaineet vapautuvat atomimuotoonsa. Li-
sdksi tutkittavan alkuaineen on absorboitava 190 - 900 nm aallonpituusalueella, jot-
ta se voidaan tunnistaa AAS:n avulla. Téllaisia alkuaineita ovat 1dhes kaikki metal-

lit ja jotkin epametallit, kuten arseeni ja seleeni. /3, s. 68; 7, s. 222; 11, s. 253./

Atomiabsorptiotekniikoita on erilaisia ja ne jaetaan ryhmiin sen perusteella, miten
kyseisessd tekniikassa tutkittava aine saadaan atomimuotoon. Erilaisia tekniikoita

ovat esimerkiksi liekkitekniikka, liekittomét tekniikat eli uunitekniikat, kylmai-
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hoyrytekniikka ja hydriditekniikka. Tdssé tyossd kdytetddn, ja sen vuoksi my0s ké-
sitellddn liekkitekniikan ominaisuuksia ja kayttod. Liekkitekniikka on eniten kéy-

tetty atomispektroskopian muoto. /3, s. 69, 71 - 79; 7, s. 223./

5.2 AAS-laitteen sateilylahde

Séteilyn ldhteend toimii yleensd onttokatodilamppu. Kussakin tutkimuksessa kay-
tettdvan lampun maaraa tutkittava alkuaine, silld lampun on ldhetettiva valoa silld
kapealla aallonpituusalueella, jolla kyseinen alkuaine absorboi. Tédhédn syyné on se,
ettd alkuaineiden absorptiospektri esiintyy viivaspektrind, jonka leveydet ovat suu-
ruudeltaan noin 0,001 nm. Tdmd on huomattavasti pienempi kuin parhaidenkaan
monokromaattorien resoluutio. Lampun ohuet emissioviivat ovat kuitenkin tar-
peeksi kaukana toisistaan, jotta haluttu viiva voidaan valita erikseen monokromaat-
torilla. Ndin saadaan muut alkuaineet olemaan absorboitumatta, kun lampun emis-
sio on valittu juuri tutkittavan alkuaineen mukaan. Tdmé vuoksi AAS on tutki-
musmenetelménd selektiivinen. Lampun valinta on tehty helpoksi, silld ldhes kai-
killa alkuaineilla, joita AAS:n avulla miiritetdén, on oma lamppunsa. Nami lam-

put sisdltavit aina kyseista alkuainetta. /3, s. 69 - 71./

Onttokatodilamppu on tehty lasiputkesta, johon on liimattu tai sulatettu ikkuna. La-
siputken siséilld on onton sylinterin muotoinen katodi, joka on valmistettu tutkitta-
vasta metallista tai tdytetty silld. Katodin vélittomésséd 1dheisyydessd on tantaali-,
zirkonium-, volframi- tai nikkeli-anodi (kuva 5). Lampussa on myds tdyttokaasuna
pienesséd paineessa joko argonia tai neonia. Tdyttokaasu ionisoituu, kun katodin ja
anodin vilille kytketidén 100 - 400 V jannite. Téssd syntyneet ionit lentdvit katodil-
le (kuva 5), josta ne irrottavat tutkittavan alkuaineen atomeja ja virittdvat atomit

korkeammalle elektronitasolle.
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katodi katodisuojaputki

/

ikkuna anodi kanta

Kuva 5 Onttokatodilampun rakenne /7, s. 222/

Néiden atomien virittyessd ne emittoivat niille tyypillistd valoa. Kun emissio johtaa
perustilalle, saadaan valoa silld aallonpituudella, jota ndytteessd olevat tutkittavat

perustilaiset atomit voivat absorboida. /3, s. 69 - 71; 8, s. 18 - 19./

5.3 AAS:n toimintaperiaate

Atomiabsorptiospektrometrin perusosat nékyvit kuvassa 6. Tutkittavaa alkuainetta
siséltdva, livotettu ndyte atomisoidaan johtamalla se kantajakaasun avustuksella
liekkiin. Yleisimmin kéytetdén ilma-asetyleeniliekkii, koska se sopii monien alku-
aineiden mairitykseen. Onttokatodilampun valo ohjataan ndytteeseen eli, kun on
kyseessd liekkitekniikka, liekkiin. Tdmi lamppu léhettdd séteilyd tutkittavalle alku-
aineelle tyypillisilld aallonpituuksilla, jolloin ndytteessd olevat alkuaineen atomit
absorboivat osan séteilystd. Monokromaattori valitsee tietyn spektriviivan, ja tdmi
yksittdinen viiva osuu detektorille eli valomonistimelle, jossa se muutetaan sdhkoi-
seksi signaaliksi. Muutettu signaali vahvistetaan selektiiviselld vahvistimella, jonka
jéilkeen signaali lopulta tallennetaan luettavalle laitteelle, kuten tietokoneelle. Tal-
lennetusta signaalista voidaan tapahtuneen absorption suuruuden perusteella maa-
rittdd ndytteen sisdltima tutkittavan alkuaineen pitoisuus vertaamalla sitd tunnetun

pitoisuuden absorboimaan miédrddn. Tdmé vertaaminen tapahtuu Lambert-Beerin
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lain avulla, silld liekissd tapahtuva absorptio eli séiteilyn intensiteetin pieneneminen

tapahtuu Lambert-Beerin lain mukaisesti. /3, s. 69; 7, s. 222 - 223; 6, s. 78./

saato-
yksikké
poltin
\ 4 v

mono- valo- : signaalin

kromaattori monistin e kasittely I
onttokatodi- ‘
lamppu

offsetsédatd tietokone
nayte

Kuva 6 Atomiabsorptiospektrometrin perusrakenne /7, s. 222/

5.4 Lambert-Beerin laki

Lambert-Beerin laki on yleensd johdettu seuraavasti. Monokromaattisen séteilyn
intensiteetti, joka ldhtee séteilyldhteestd, on lo. Kuljettuaan matkan, b, polttimen
ohi, séteilyn intensiteetti laskee arvoon |. Siteilyn intensiteetin lasku matkalla db
on —dl, joka on suoraan verrannollinen séteilyn intensiteettiin |, matkaan db sekd
absorboivien atomien lukumiirdén N. Atomien lukumédird on kdéntden verrannol-

linen tutkittavan alkuaineen konsentraatioon € ndyteliuoksessa.
—dl =klcdb (15)

Yhtdlossd 15 k on suhteellinen kerroin. Nyt Lambert-Beerin laki saadaan integroi-

malla polttimen pituudella b:

—L:(]:—I:kcjobdb (16)
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tai logaritmin kautta:
I 0 [/
log 1) k'ch (17)

Lambert-Beerin laki kirjoitetaan normaalisti:
A=abc (18)

jossa A on absorbanssi [log(lo/l)] ja @ on absorptiokerroin. Mittausten sarjassa b on
vakio, joka médrittdd yhdessd absorptiokertoimen kanssa kalibrointikdyrédn kulma-
kertoimen eli toisin sanoen menetelman herkkyyden. Usein yhtdloéd 18 nédkee kirjoi-

tettuna myds seuraavassa muodossa:
A=kC (19)

jossa termi b on jdtetty pois, koska mittaussarjoissa se pysyy vakiona ja jéljelld
ovat alkuaineen konsentraatio C seké kerroin Kk, joka on yksilollinen jokaiselle al-

kuaineelle tietylld aallonpituudella. /6, s. 78 - 79; 11, s. 257./

6 TUTKIMUKSET LABORATORIOSSA

6.1 Tutkimusten rakenne

Laboratoriossa suoritettiin kaksi tutkimusta. Ensimmadinen tehtiin maanantaina
19.3.2007 ja toinen tiistaina 20.3.2007. Maanantaina suoritetussa tutkimuksessa
tutkittiin alkuperdisid prosessiliuoksia, ja tiistaina prosessiliuosten laimennuksia.
Niéin voitiin selvittdd elektrolyysin puhdistuksen tehokkuutta prosessivesien eri pi-
toisuuksissa. Laboratoriossa tapahtuneiden tutkimusten rakenteet ovat kuvien 7 ja 8

mukaiset.
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Ensimmadisessd tutkimuksessa (kuva 7) osa alkuperdisistd ndytteistd laimennettiin
sopiviksi AAS-ajoon, jossa niiden kuparipitoisuudet tutkittiin. Osaa alkuperiisisté
ndytteistd taas pyrittiin puhdistamaan elektrolyysin avulla. Elektrolyysin jdlkeen
my0s ndmé ndytteet laimennettiin sopiviksi AAS-ajoa varten. Elektrolyysin puh-

distuksen tehokkuutta voitiin tutkia vertailemalla ndiden kahden AAS-ajon antami-

en kuparipitoisuuksien eroja.

ALKUPERAINEN NAYTE > ELEKTROLYYSI
v
LAIMENNUS LAIMENNUS
v
AAS AAS

Kuva 7 Laboratorion ensimmaisen tutkimuksen rakenne

Toisessa tutkimuksessa (kuva 8) alkuperdisid néytteitd laimennettiin 1:2. Naisti
laimennuksista osaa laimennettiin vield lisdd AAS-ajoa varten ja toista osaa pyrit-
tiin puhdistamaan elektrolyysilld. Elektrolyysin jilkeen my0s ndmi néytteet lai-
mennettiin sopiviksi AAS-ajoon. Atomiabsorptiospektrometrin antamien tulosten

avulla voitiin tutkia elektrolyysin puhdistuksen tehokkuutta.
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ALKUPERAINEN NAYTE

LAIMENNUS 1:2 » ELEKTROLYYSI
v v
LAIMENNUS LAIMENNUS
v v
AAS AAS

Kuva 8 Laboratorion toisen tutkimuksen rakenne

6.2 Naytteiden otto

Néytteitd otettiin kolmen laitteen prosessiliuoksista. Taulukossa 1 on esitetty, mista

prosessista kukin ndyte on ja kuinka paljon sitd on otettu.

Taulukko 1 Tutkimuksessa otetut naytteet

Laite Nayte Naytteen tilavuus
Nayte 1 Nordic Brown-kasittely hapetusliuos 31
Nayte 2 lapivetouuni peittauksen jalkeinen esihuuhtely| 21
Nayte 3 peittauskone pesuvesi 31

Naytteiden oton suoritti Luvata Pori Oy:n laadunvalvoja maanantaina 19.3.2007
klo 7.30. SFS 3044 -standardin mukaisesti ndytteet otettiin muovipulloihin. Pullo-
jen tilavuus oli 1 litra. Taulukon 1 mukaan niytettd 1 otettiin kolme pulloa, ndytettad
2 kaksi pulloa ja nédytettd 3 kolme pulloa. Néytteet kuljetettiin Porista Tampereelle
henkildautossa niin, ettd ne eivdt péddsseet jadtymddn. Tutkimukset Tampereen

ammattikorkeakoulun laboratoriossa aloitettiin samana péaivana klo 10.30. /12./
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SFS standardi 3044:n mukaan happoliukoisia metalleja miéritettdessd nédyte tulisi
kestdvoida typpihapolla. Néytteiden sdilyvyys ilman kestdvointid on kuitenkin 24 -
48 h. Koska néytteet tutkittiin talla aikavililld niytteenotosta, ei kestdvointid tdssd

tutkimuksessa tehty. /12./

6.3 Standardien valmistus

Atomiabsorptiospektrometriassa sekd laitteisto kalibroidaan ettd nédyte analysoi-
daan standardilivosten avulla. Kalibroinnissa selvitetddn tunnetun ainemédrin ai-
heuttama absorptio. AAS:n antama signaali A (absorbanssi) on suoraan verrannol-
linen mitattavan aineen pitoisuuteen tutkittavassa liuoksessa. Laite vertaa siis stan-
dardien absorbanssiarvoja ndytteiden vastaaviin arvoihin ja miérittdd ndin Lam-

bert-Beerin yhtdlon avulla ndytteen pitoisuuden. /7, s. 39./

Standardien valmistuksessa kéytettdvien kemikaalien tulee olla analyysipuhtaita eli
vahintddn pro analyysi -luokkaa. Tédssd tutkimuksessa standardien valmistukseen
kéytettiin kupari-standardiliuosta, jossa kuparia oli 1000 mg litrassa ionivaihdettua
vettd. Liuoksen valmistaja oli Merck, sen tuotenumero oli 1.09987, ja erdanumero
oli 00440898. Standardit valmistettiin mittapulloihin, jotka on kalibroitu mittaa-
maan sisdltod. Ne soveltuvat siis erittdin hyvin mittaliuosten valmistukseen. /7, s.

39; 12/

Kuparin mittaus AAS:114 suoritetaan yleensd aallonpituudella 324,75 nm /13/. Tal-
16in paras mittausalue on 2-8 ppm /8, s. 243/. Standardeja tulisi olla 4 - 5 kappalet-
ta, ja niiden pitoisuuksien pitdisi kattaa tasaisesti mittausalue. AAS piirtdd standar-
dien avulla suoran, jolle mitattavien niytteiden tulisi osua. Liitteessd 5 on esimerk-

kind standardien muodostama suora, jolle mitattu ndyte on sijoitettu.

Taulukossa 2 on esitetty tutkimuksessa valmistetut standardit. Ne kattavat tasaisesti

parhaan mittausalueen.
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Taulukko 2 Tutkimuksessa valmistetut standardit.

Standardi Standardin pitoisuus, ppm
std 1 2
std 2 4
std 3 6
std 4 8
std 5 (=kantaliuos) 10

Alkuperiisen Cu-liuoksen pitoisuus oli 1000 ppm eli 1000 mg/1. Téstd valmistettiin
kantaliuos 1:100. 1000 ml:n mittapulloon mitattiin 10 ml:n tiyspipetilld alkuperais-
td Cu-liuosta, ja pullo tdytettiin merkkiviivaan asti tislatulla vedelld. Kantaliuoksen

pitoisuus laskettiin seuraavasti:

Caiat. *Vaku. = Craim. * Viaim. (15)

& Cpaim. = Catiat, Vit .
VlaimA

. 1000 pplrln 0,011 ~ 10 ppm -

Kantaliuoksen pitoisuudeksi saatiin 10 ppm. Yhtdlon 15 symbolit tarkoittavat seu-
raavaa:

Calkut, = alkuperdisen liuoksen pitoisuus, 1000 ppm

Vaiku. = alkuperidisen liuoksen tilavuus, 10 ml = 0,01 1

Claim. = laimennetun liuoksen pitoisuus

Viaim. = laimennetun livoksen tilavuus, 1000 ml.

Std 1 -livos valmistettiin seuraavasti:

Ckantal. 'Vkantal. = CIaim. 'Vlaim. (18)
C... V.
At Vkantal. = . __ain.. (19)
Vkantal.
o 22eemeOll o1~ 20mi (20)
' 10 ppm

Yhtalossa 18 olevat merkinnét tarkoittavat seuraavaa:
Ckantal. = kantaliuoksen pitoisuus, 10 ppm

Viantal. = kantaliuoksen tilavuus
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Claim. = laimennetun liuoksen pitoisuus, 2 ppm

V0aim. = laimennetun liuoksen tilavuus, 100 ml = 0,1 1.
Taulukossa 3 on koottu laskujen tulokset yhteen. Jokaisen standardin valmistuk-

seen tarvittava kantaliuoksen maéra pipetoitiin tayspipetilld 100 ml:n mittapulloon,

ja sen jilkeen pullo tdytettiin merkkiviivaan asti tislatulla vedella.

Taulukko 3 Standardien valmistukseen tarvittava kantaliuoksen tilavuus

Standardit | Kantaliuoksen tilavuus, ml
std 1 20
std 2 40
std 3 60
std 4 80
std 5 100

Kaikki standardit sekoitettiin valmistuksen jélkeen huolellisesti. Kalibroinnin alus-
sa atomiabsorptiospektrometrin tietokoneelle kirjoitettiin muistiin standardien tar-
kat pitoisuudet, jonka jélkeen ne ajettiin liekin ldpi vuorotellen laimeimmasta stan-
dardista vikevimpédn. Sokeana ndytteend kalibroinnissa kiytettiin tislattua vetta.

Laite kalibroitiin ennen molempia tutkimuksia.

6.4 Naytteiden valmistus

6.4.1 Ensimmaisen tutkimuksen néytteet

Ensimmdiseksi néytettd suodatettiin noin litra sininauhapaperilla, MN 616 (kuva
9). Naytteistd médritettiin myds pH:t indikaattoripaperilla, jonka mittausalue oli O -
14. Tulokset on kuvattu taulukossa 4. Suodatetut ndytteet jaettiin suoraan AAS-

ajoon meneviin ja elektrolyysin kautta AAS-ajoon meneviin.
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Kuva 9 Naytteiden suodatus sininauhapaperilla

Taulukko 4 Naytteiden pH:t

Nayte pH
1 14
2 2
3 1

Alkuperdisen liuoksen kuparipitoisuudeksi arvioitiin 0,6 - 3,7 g/l eli 600 - 3700
ppm. Tédmaé pitoisuus oli aivan liian suuri AAS:11d mitattavaksi, joten oli mietittdva
suoraan AAS-ajoon meneville ndytteille sopivat laimennukset, jotta niiden pitoi-

suudet osuisivat valmistettujen standardien kanssa samalle alueelle.

1:100-laimennuksella ndytteen pitoisuus olisi seuraava:

Cnayte 'Vnayte = Cjaim. 'Vlaim. (21)
C.. V.

S Cpg, = — (22)
4 VIaim.
600 ppm - 0,001l

Cam = = 6ppm (23)

0,11
, jossa

Cniyte = alkuperdisen ndytteen pitoisuus, 600 ppm

Viyte = alkuperdisen ndytteen tilavuus, 1 ml =0,001 1
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Claim. = laimennetun niytteen pitoisuus

Viaim, = laimennetun néytteen tilavuus, 100 ml = 0,1 1.

_ 3700 ppm- 0,001l

laim. — O,ll

, jossa

Cnayte = alkuperdisen ndytteen pitoisuus, 3700 ppm

Viyte = alkuperdisen ndytteen tilavuus, 1 ml =0,001 1

=37ppm

Claim. = laimennetun ndytteen pitoisuus

Viaim, = laimennetun néytteen tilavuus, 100 ml = 0,1 1.

TUTKINTOTYO 34(44)

(24)

Taulukosta 5 voidaan ndhda ndytteiden pitoisuudet laimennuksilla 1:100 ja 1:1000.

Taulukko 5 Naytteiden pito

isuudet eri laimennuksilla

Laimennukset
Nayte, ppm 1:100, ppm 1:1000, ppm
600 6 0,6
3700 37 3,7

Alueen 6 - 37 ppm alkupdd sopii hyvin valmistettujen standardien joukkoon. Alu-

een 0,6 - 3,7 ppm alkupdin pitoisuus on liian matala ja loppupddkin osuu juuri ja

juuri standardien alueelle (taulukko 5). Ensimmdinen laimennus péétettiin timén

vuoksi tehdd 1:100, vaikka pitoisuudet voivatkin jadda suuriksi.

Laimennukset tehtiin mittaamalla 1 ml:n tdyspipetilld suodatettuja néytteitd 100

ml:n mittapulloihin. Pullot tdytettiin tislatulla vedella. AAS-ajon aikana huomattiin,

ettd ndytteiden 2 ja 3 kuparipitoisuudet olivat vield liian korkeat, joten niitd oli lai-

mennettava lisdd (taulukko 6). Laimennukset tehtiin 1:2 mittaamalla 25 ml:n tdys-

pipetilld jo laimennettuja néytteitd 50 ml:n mittapulloihin. Pullot taytettiin tislatulla

vedella.



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU
Kemiantekniikan koulutusohjelma

Riikka Jarvenpdd

TUTKINTOTYO 35(44)

Taulukko 6 Ensimmaisen tutkimuksen naytteiden laimennukset

Nayte 1. laimennus 2. laimennus
1 1:100 -
2 1:100 1:2
3 1:100 1:2

Elektrolyysiin menevit ndytteet laimennettiin elektrolyysin jidlkeen ennen AAS-
ajoa samalla tavalla kuin suoraan AAS-ajoon menneet vastaavat ndytteet (taulukko

6).

6.4.2 Toisen tutkimuksen naytteet

Myos tisséd tutkimuksessa ndytteet suodatettiin. Suodatus tapahtui samalla tavalla
kuin ensimmdisessd tutkimuksessa. Tadmén jélkeen jokaisesta ndytteestd tehtiin
kaksi laimennusta 1:2. Néytteitd mitattiin tdyspipeteilld 125 ml kuuteen 250 ml:n
mittapulloon. Pullot tiytettiin tislatulla vedelld. Namé laimennetut niytteet jaettiin

suoraan AAS-ajoon meneviin ja elektrolyysin kautta AAS-mittaukseen meneviin.

Lisdlaimennukset pditeltiin samalla tavalla kuin ensimmaéisen tutkimuksen yhtey-
dessd. Taulukossa 7 on esitetty ndytteiden pitoisuudet 1. laimennuksen jilkeen. Li-
saksi taulukossa 7 on pitoisuudet, jotka saataisiin 1:100 tai 1:1000 lisdlaimennuk-

silla.

Taulukko 7 Naytteiden pitoisuudet laimennuksien jalkeen

1. laimennus

Lisdalaimennukset

Nayte, ppm 1:2, ppm 1:100, ppm 1:1000, ppm
600 300 3 0,3
3700 1850 18,5 1,85

1:100-lisédlaimennuksella saadut pitoisuudet osuvat melko hyvin standardien alu-
eelle, joten lisdlaimennus pédtettiin tehdd 1:100. 1:1000-lisdlaimennuksella pitoi-

suudet olisivat menneet aivan liian pieniksi. (Taulukko 7.)
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Suoraan AAS:n késiteltdviksi menevid ndytteitd laimennettiin siis vield 1:100.

Ajon aikana huomattiin, ettd ndytteen 1 kuparipitoisuus oli laimennuksien myota

mennyt liian alhaiseksi, joten siitd tehtiin uusi laimennus 5:100 (taulukko 8). Nayt-

teen 3 kuparipitoisuus taas oli vieldkin liian korkea, joten sitd laimennettiin lisda

1:2 (taulukko 8).

Taulukko 8 Toisen tutkimuksen néytteiden laimennukset

Nayte 1. laimennus 2. laimennus 3. laimennus
1 1:2 5:100 -
2 1:2 1:100 -
3 1:2 1:100 1:2

Elektrolyysistd tulleet ndytteet laimennettiin elektrolyysin jdlkeen, ennen AAS-

ajoa, taulukon 9 mukaisesti.

Taulukko 9 Elektrolyysin jalkeen tehdyt laimennukset

Nayte Laimennus
1 5:100
2 1:100
3 1:100

6.5 Elektrolyysi Hullin kennolla

Molemmissa tutkimuksissa ndytteistd

yritettiin poistaa kuparia elektrolyysilla.

Elektrolyysi toteutettiin Hullin kennon avulla. Liséksi tarvittiin myds sdahkovirta-

lahde. (Kuva 10.)
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et A
-
e
= M

Kuva 10 Hullin kenno

Suodatetuista ndytteistd mitattiin mittalasin avulla 250 ml liuosta, joka kaadettiin
kennoon. Lisdksi kennon toiselle reunalle sijoitettiin inertti grafiittilevy, ja toiselle
reunalle 0,1 M natriumhydroksidilla pesty messinkilevy. Virtaldhteen - -napa kiin-
nitettiin messinkilevyyn, joka toimi elektrolyysissd katodina. + -napa kiinnitettiin
anodina toimivaan grafiittilevyyn. Tdmén jdlkeen virtalihde kytkettiin paille ja
sdddettiin haluttu virta. Happaman kuparin pinnoitusprosessin virrantiheydeksi
suositellaan 0,5 - 5 A/dm? / 10, s. 46/. Messinkilevyn pinnoittuva ala on noin 0,48
dm?, joten mittauksiin sopiva virta olisi noin 0,24 - 2,4 A. Mittauksissa kiytetyt
virrat ja jénnitteet ndkyvét taulukosta 10. Jannite midraytyi virran mukaan. Kaikis-

sa mittauksissa kdytetyt virrat olivat ldhes suurimpia mitd virtalihde antoi.

Taulukko 10 Elektrolyyseissé kaytetyt virrat ja jannitteet

virta I/A jannite U/V
1. tutkimus nayte 1 2,02 3,3
nayte 2 1,46 31,3
nayte 3 1,71 31,2
2. tutkimus nayte 1 2,71 5,3
nayte 2 0,37 31,3
nayte 3 0,91 31,3
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Jokaisen ndytteen annettiin reagoida kennossa 10 minuuttia. Tdmén jilkeen mes-
sinkilevy poistettiin kennosta ennen kuin virta sammutettiin, silli muuten kuparia
alkaisi liuota takaisin ndytteeseen. Kenno ja grafiittilevy pestiin ja huuhdeltiin tisla-
tulla vedelld jokaisen kokeen jélkeen. Messinkilevy vaihdettiin aina uuteen. Kuvas-

ta 11 voidaan ndhdd messinkilevyihin elektrolyysissa kertyneen kuparin.

=
RERY.

Kuva 11 Messinkilevyt elektrolyysin jalkeen

Molemmissa tutkimuksissa ndytteet 2 ja 3 jouduttiin suodattamaan elektrolyysin

jélkeen, ennen kuin néytteitd alettiin laimentaa AAS-ajoon sopiviksi.

6.6 AAS-ajot

AAS-ajoissa kéytettiin siis 324,8 nm aallonpituutta ja ilma-asetyleeniseosliekkia.
Lamppuna oli kuparin ja raudan mittaukseen tarkoitettu Cu-Fe-onttokatodilamppu.
Kaytossd oli myds deuteriumlamppu, joka poistaa automaattisesta laitteen laskuista

taustakohinan. AAS mittasi jokaisen ndytteen kolmeen kertaan. Lopullinen tulos oli
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ndiden mittausten keskiarvo. Kuvassa 12 on tutkimuksissa kéytetty atomiabsorptio-

spektrometri.

¥y a

20°03. 200711 389
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Kuva 12 Tutkimuksissa kaytetty atomiabsorptiospektrometri

Naytteet mitattiin vuorotellen. Aina néytteiden vilissd liekkiin ajettiin jonkin aikaa

tislattua vettd, jotta edellisen néytteen jadnteet saatiin poistettua. Molemmissa mit-

tauksissa naytteitd oli kuusi: kolme alkuperdistd nédytettd ja kolme elektrolyysissa

ollutta néytettd. Taulukoissa 11 ja 12 on atomiabsorptiospektrometrin laskemat tu-

lokset ndytteiden siséltdmésti kuparista.

Taulukko 11 Ensimmaisen tutkimuksen AAS-ajon tulokset

Kuparipitoisuus, ppm
Nayte ennen elektrolyysia elektrolyysin jalkeen
1 1,5385 1,4537
2 5,7552 2,4878
3 8,3765 6,4814
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Taulukko 12 Toisen tutkimuksen AAS-ajon tulokset

Kuparipitoisuus, ppm
Nayte ennen elektrolyysia |elektrolyysin jalkeen
1 4,8551 4,6979
2 2,8201 2,7720
3 4,4221 7,4645
7 TULOKSET
Kaavan
CalkupA 'Valkup. = ClaimA 'Vlaim. (25)

avulla saatiin laskettua AAS:n antamista tuloksista alkuperdisten ndytteiden sisal-
tamét kuparimédrit. Esimerkkind on laskettu ensimmadisen tutkimuksen nidyte 2.

Nayte laimennettiin siis ensin 1:100 ja sen jdlkeen vield 1:2.

c _ Caim. -V
alkup. — V

_5,7552ppm- 0,05l
0,025l

laim.

=11,5104 ppm (26)

alkup.

, jossa

Calkup. = 1:100 laimennuksen pitoisuus, 11,5104 ppm

Vaikp. = 1:100 laimennuksen médérd laimennuksessa 1:2, 25 ml = 0,025 1

Clim. = 1:2 laimennetun ndytteen pitoisuus, atomiabsorptiospektrometrin antama
kuparipitoisuus, 5,7552 ppm

Viaim, = 1:2 laimennetun néytteen kokonaismaird, 50 ml = 0,05 1

Chaim. *Viaim. 11,5104 ppm - 0,11
CalkupA = - - =
V 0,001l

=1151,04 ppm (27)

alkup.

, jossa
Caikup. = alkuperdisen ndytteen kuparipitoisuus, 1151,04 ppm

Vaikup. = alkuperdisen liuoksen madrad laimennuksessa, 1 ml = 0,001 1



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 41(44)

Kemiantekniikan koulutusohjelma
Riikka Jarvenpdd
Ciaim. = 1:100 laimennetun ndytteen pitoisuus, 575,52 ppm

Viaim, = 1:100 laimennetun néytteen kokonaismaard, 100 ml = 0,1 1

Nadin ollen néytteen 2 kuparipitoisuus oli 1151,04 ppm.

Kaikkien nidytteiden kuparipitoisuudet laskettiin samalla menetelmélld niytteille
tehtyjen laimennuksien mukaan. Taulukoissa 13 ja 14 on laskettu ensimmadisen ja
toisen tutkimuksen néytteiden kuparipitoisuudet ennen elektrolyysié ja elektrolyy-

sin jilkeen.

Taulukko 13 Ensimmaisen tutkimuksen tulokset

kuparipitoisuus, ppm
Nayte ennen elektrolyysid | elektrolyysin jalkeen
1 153,85 145,37
2 1151,04 497,56
3 1675,3 1296,28

Taulukko 14 Toisen tutkimuksen tulokset

Kuparipitoisuus, ppm
Nayte ennen elektrolyysid | elektrolyysin jalkeen
1 97,102 93,958
2 282,01 277,2
3 884,42 746,45

8 PAATELMAT

Taulukossa 13 on ensimmaisen tutkimuksen tulokset. Taulukosta voidaan ndhda,

ettd ndytteistd 2 ja 3 on elektrolyysilld saatu poistettua kuparia paljon enemmén

kuin néytteestd 1. Tdma johtuu luultavasti ndytteiden pH-arvoista, jotka nikyvét

taulukossa 4. Néyte 1 oli erittdin emdksinen, pH oli 14, kun taas naytteet 2 ja 3 oli-

vat erittdin happamia, pH:t olivat 1 ja 2. Kuparia kerdédntyy katodille paremmin

happamassa elektrolyysiliuoksessa, koska kuparin normaalipotentiaali on suurempi

kuin vedyn.
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Taulukossa 14 nékyy toisen tutkimuksen tulokset. Kuparin poistuminen oli paljon
vahdisempii kuin ensimmaisessd tutkimuksessa. Tama johtuu ndytteisiin tehdyisti
laimennuksista. Naytteiden kuparimairit olivat paljon alkuperéisid pienemmiéit.

Tadmaén perusteella voidaan pditelld, ettd elektrolyyttisestd puhdistuksesta on eniten

hyo6tya liuoksissa, joissa kuparipitoisuudet ovat suurempia.

Tutkimuksen tuloksista voidaan paatelld, ettd tehokkainta elektrolyyttinen puhdis-
tus oli ndytteessd 2, jossa kuparimdird viheni yli puolella. Tutkimuksen perusteella
elektrolyyttinen puhdistuslaite olisi jirkevinté sijoittaa ldpivetouunille peittauksen
jélkeisen esihuuhtelun yhteyteen. Toisaalta myds niytteessd 3 kuparia saatiin pois-
tettua erittdin hyvin. Kupari vdheni elektrolyysissa ldhes 25 % alkuperdisesta peit-

tauskoneelta otetun niytteen kuparimaérasta.

Elektrolyyttisen puhdistuslaitteen sijoituksessa on jarkevéé ottaa huomioon tutki-
mustulosten lisdksi my0s se, mitd muita hyotyja kuparimadran vahenemisestd mo-
lemmissa prosesseissa on prosessivesien vaihtovilin pidentymisen lisdksi. Esimer-
kiksi peittauskoneella elektrolyyttiselld puhdistuksella saataisiin véhennettyi vie-
mériin menevén kuparin mairdd. Lapivetouunilla elektrolyyttiselld puhdistuksella
saataisiin mahdollisesti vihennettyd Dynasand-hiekkasuodattimeen huuhteluvesien

mukana menevin kuparin méaraa.
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kille. Suomen standardoimisliitto 1980. 6 s.
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Calibration - Cu

Normal: Segmented Fit
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Calibration Details

Min Curvature: -3%
Max Curvature: 1%

Characleristic Conc: 0,1518
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