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Tiivistelma

Tassa Pro gradu -tutkielmassa kaytiin lapi erilaisissa metallurgisissa prosesseissa
syntyneiden kuonien koostumusta sekd niiden mahdollista jatkok&yttdd. Prosesseissa
syntyvien kuonien koostumuksen todettiin riippuvan kaytetysta prosessista ja etta joissain
prosesseissa syntyvat kuonat voivat olla ymparistélle haitallisia, kun taas vastaavasti
joitain kuonia voidaan ké&yttdd esimerkiksi betonin téyteaineena. Metallurgisissa
prosesseissa syntyneille kuonille olisi trkead keksié jatkokayttokohteita, silla ne vievat
runsaasti tilaa sek& aiheuttavat mahdollisia ymparistohaittoja. Liséksi kuonien

jatkokaytosta voitaisiin hyotya taloudellisesti.

Kokeellisessa osassa selvitettiin ferrokromin tuotannossa syntyvan kuonan koostumus
kokonaishajotuksen kautta, jonka jdlkeen kehitettiin mahdollisimman tehokas
liuotusmenetelmé  kokonaishajotuksen  olosuhteita  lievemmissa  olosuhteissa.
Kokonaishajotusmenetelmaksi valikoitui mikroaaltouunissa suoritettu typpihapon,
vetykloridin seka vetyfluoridin yhdistelmalla suoritettu hajotus. Paras liuotusmenetelmé
oli typpihapon ja vetyperoksidin reagenssiyhdistelmélla tehty ultradaniavusteinen liuotus.
Kokeellisessa osassa oltiin erityisesti kiinnostuneita kromin mahdollisimman tehokkaasta
liuottamisesta, mutta sen lisdksi mééritettiin myos seuraavat alkuaineet: Al, Ca, Fe, Mg,
Mn, Si ja Ti. Namé alkuaineet valikoituivat maaritettaviksi, sill& niitd esiintyi eniten

kuonassa semikvantitatiivisen maérityksen perusteella.
Liuotusmenetelmalld saavutettiin parhaat saantoprosentit kaikkien muiden alkuaineiden,
paitsi titaanin kohdalla, 10 ml HNOs ja 5 ml H202 yhdistelmé&lla. N&dmé& saantoprosentit

on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Saantoprosentit 10 ml HNOs ja 5 ml H,O> yhdistelmalla

Alkuaine | Saantoprosentti
Cr 32,2
Al 50
Ca 62,1
Fe 38,4
Mg 53
Mn 49,4
Si 6,9
Ti 28,9




Esipuhe

Taman Pro gradu -tutkielman Kirjallinen seka kokeellinen osa on tehty talven 2015 seka
kevadn 2016 valisend aikana Jyvaskylan yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen kemian
osastolla. Tyon ohjaajana on toiminut epdorgaanisen ja analyyttisen kemian dosentti Ari

Vaisanen.

Pro gradu -tutkielmassa kaytetty Kkirjallisuus on loydetty kayttamalla erilaisia
hakukoneita. Kéaytettyj& hakusanoja olivat muun muassa chromium ore, chromium
dissolution, ferrochrome, icp-oes, ultrasound bath, microwave assisted dissolution,
copper slag, chromium slag seka iron slag. Hakukoneiden liséksi tiedon hankinnassa

kaytettiin laitteita k&sittelevia teoksia.

Tyon aihe tuli suoraan Pro gradu -tutkielman mahdollistaneen tahon Cuycha Innovation
Oy:n tutkimustarpeesta. Tahdonkin kiittad Cuycha Innovation Oy:ta tyon rahoittamisesta.
Liséksi tahdon Kiittdd dosentti Ari Vaisastd tydni kannustavasta ohjauksesta seka
tutkijatohtori Siiri Peraméked ICP-OES mittauksiin liittyvista vinkeistd. Kiitoksen
ansaitsevat myos minua alati tukeneet perheenjaseneni seké poikaystévéni Lauri.
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Kirjallisuusviitteet



Vi

Kaytetyt lyhenteet

AOD= argon-happimellotus= Argon Oxygen Decarburization

BF= masuuniuuni = Blast Furnace

BOF= emashappimellotus = Basic Oxygen Furnace

CCD= Charged-Coupled Device

CFD= virtausdynamiikka= Computational Fluid Dynamics

CID= Charge Injection Device

CSIRO= Australian Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization
CTD= Charge Transfer Device

EAF= valokaariuuni= Electric Arc Furnace

ICP-OES= Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
LF= senkkauuni= Ladle Furnace

L/S= liuoksen ja kiinte&n aineen suhde= liquid-solid ratio
PMT=valomonistinputki= Photomultiplier

PTFE= polytetrafluorieteeni= teflon

SAF= uppokaariuuni= Submerged-Arc Furnace

TCLP= Toxicity Characteristic Leaching Procedure



1. Johdanto

Taman Pro gradu -tutkielman tavoitteena oli selvittdd millaisista metallurgisista
prosesseista kuonia syntyy sek& millaisia ominaisuuksia kyseisilla kuonilla on. Lisaksi
selvitettiin kuonien jatkokayttoa seka sitd, miten niista saataisiin talteenotettua metalleja.
Tarkasteltiin  my0s erilaisia kuonan liuottamiseen kaytettdvid liuotusmenetelmia:
ultradéniavusteista liuotusta, mikroaaltouunihajotusta sekd pienoisautoklaavihajotusta.
Lisaksi kaytiin 1api ICP-OES -laitteiston rakennetta, alkuaineanalytiikkaa seké&

alkuaineiden aiheuttamia hairidita ICP-OES —mittauksissa.

Kokeellisessa osassa selvitettiin, mika olisi paras kokonaishajotusmenetelmé
kromikuonan alkuainepitoisuuksien selvittdmiseksi. Parhaan
kokonaishajotusmenetelmén selvittdmiseksi kokeiltiin kolmea eri liuotusmenetelméaa
erilaisilla reagenssiyhdistelmilla. Parhaan kokonaishajotusmenetelmén selvittdmisen
jalkeen oli saatu selville, kuinka paljon kromikuona siséltdd kromia ja muita valikoituja,
kuonan eniten sisaltdamid, alkuaineita: Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Si ja Ti. Kuonan
alkuainepitoisuuksien selvittamisen jalkeen testattiin lievempid liuotusmenetelmia
kuonan mahdollisimman tehokkaan liuottamisen aikaansaamiseksi. Liuotuskokeissa
kaytetty liuotusmenetelma oli ultradéniavusteinen liuotus erilaisia reagenssiyhdistelmié
kayttéen.



2. Kuonat

Kuonat ovat metallurgisten prosessien, kuten metallituotannon sivutuotteita. Namé
kuonat jaetaan kolmeen p&aryhmadn; rautapitoinen kuona, ei-rautapitoinen kuona seké
poltonjalkeinen kuona.! Kuonat sisaltavat usein viela runsaasti arvokkaita metalleja ja
niitd pidetdankin yleisesti metallien toissijaisena lahteend varsinaisen jatteen sijaan.
Kuonien jatkokéyttdéd mietittdessa tulee ottaa huomioon kyseisen kuonan ominaisuudet,
silla erilaisilla kuonilla saattaa olla erilaiset ympéristovaikutukset riippuen kuonan
sisaltamista alkuaineista ja kuonan jaihdytysolosuhteiden aikaansaamista rakenteista.?
Useimmiten erilaisia kuonia ei sekoiteta keskendén, joten ymparistovaikutusten ei voida

olettaa olevan eri kuonilla keskenaan samanlaiset.?

Ympéristovaikutuksia pohtiessa tulee ottaa huomioon myds kuonan rapautuminen
aikojen saatossa; raekoon pienentyessa kuonasta saattaa alkaa liueta enemmaén metalleja
ympéristdon kuin alun perin.® Kuonille on tarkeda keksia koko ajan uusia kayttokohteita,
silla ne vievat tilaa, aiheuttavat ympaéristohaittoja seka niilla on usein ominaisuuksia, joita
pystyttéisiin hyodyntdmaan. Taman lisdksi jotkin kuonat saattavat sisaltdd myos
alkuaineita, joista saattaa tulevaisuudessa olla pulaa, joten niiden talteenotto kuonista

saattaa olla merkittavaa tulevaisuudessa.

2.1 Kromikuona

2.1.1 Kromi

Kromi on melko yleinen alkuaine maan kuoressa. Siitd huolimatta kromin kaytto alkoi
vasta 1700-luvulla, kun mineraali nimeltdan krokoiitti 10ydettiin Siperiassa. Laajempaan
kayttoon kromi siirtyi vasta 1800-luvulla, kun lIsaac Tyson teki kromiittiloydoksen
Baltimoressa.* Kromi esiintyy lukuisilla eri hapetustiloilla, mutta niista ainoat luonnossa
stabiilit hapetustilat ovat 11l ja VI. Nama kaksi hapetustilaa eroavat suuresti toisistaan
varaustensa, fysikokemiallisten sekd kemiallisten ja biokemiallisten ominaisuuksiensa
puolesta. Kromi(lll):a pidetdan eldvien organismien toiminnan kannalta valttamattomana

hivenaineena, kun taas kromi (1V) luokitellaan myrkylliseksi.®



2.1.2 Ferrokromin valmistus

Maailmassa valmistetusta ferrokromista jopa 80 % kaytetdan ruostumattoman teréksen
valmistukseen. Kromin kéyttdminen ruostumattoman teraksen valmistuksessa on
oleellisessa osassa terdksen korroosion estdmisessda sekd sen ominaisuuksien
parantamisessa. Ruostumattoman terdksen valmistukseen tarvitaan huomattavan paljon
kromia ja monesti samassa tuotantolaitoksessa valmistetaan seké ferrokromikuonaa etté
ruostumatonta terastd, jolloin ferrokromia ei tarvitse liikuttaa pitkid matkoja paikasta

toiseen. Suurin osa maailmassa tuotetusta ferrokromista valmistetaan Etela-Afrikassa.®

Ferrokromi on raudan, kromin seka hiilen muodostama lejeerinki. Ferrokromi
luokitellaan sen sisaltdman kromi- ja hiilipitoisuuden mukaan neljaén eri
ferrokromilaatuun: korkeahiilinen ferrokromi, ferrokromi, keskihiilinen ferrokromi seka
matalahiilinen ferrokromi. Seké& korkeahiilinen ferrokromi etta ferrokromi sisaltavat hiilta
noin 6-9 %, mutta korkeahiilinen ferrokromi sisaltad kromia yli 60 % ferrokromin
siséltdessa kromia vain noin 50-60 %. Keskihiilinen sekd matalahiilinen ferrokromi
sisdltdvat kromia noin 56-70 % ja niiden sisaltdmén hiilen maard on huomattavasti
vahaisempi, 1-4 % keskihiilisellda ferrokromilla ja jopa alle 1 % matalahiilisella
ferrokromilla. Ferrokromia kaytetadn ruostumattoman terédksen valmistuksessa teraksen

pinnoittamiseen, jolloin kromi reagoi hapen kanssa muodostaen suojaavan kerroksen.®

Ferrokromin tuotantoon kaytetdan yleensd uppokaariuunia (Submerged-Arc Furnace,
SAF). Ferrokromin valmistus on korkeassa lampotilassa tapahtuva karboterminen
pelkistysreaktio, jossa kromiittimalmin sulattaminen uppokaariuunissa tapahtuu
hiilipitoisen pelkistimen, useimmiten koksin, avulla.® Téstad johtuen uppokaariuunilla
valmistetun ferrokromin hiilipitoisuus on korkea. Malmin sulatusprosessi on aina
runsaasti energiaa vaativa prosessi. Prosessiin vaadittava lampétila saavutetaan
uppokaariuunin elektrodikarkien valiin muodostuvan fysikaalisen ilmion; valokaaren

avulla.



Uppokaariuuni voidaan jakaa viiteen eri alueeseen:’

1. kaasumainen alue uunin katon ja malmin valissd, joka siséltdd suurimmaksi osaksi
hiilimonoksidia,

2. malmialue, jossa tapahtuu malmin kuumentaminen ja pelkistdminen Kkiintedssa
olomuodossa,

3. malmin sulatusalue elektrodikérkien ymparilla, joka sijaitsee kuona-alueen ylapuolella,
4. sula kuona-alue, johon kerdaéntyy malmin oksidit, prosessin tehostamista lisdnneet
aineet seké pelkistymatta jaanyt kromiitti

5. sula metalliseoskerros, jossa on suhteellisen yhtendinen lampatila.

Uppokaariuunin kaaviokuva on esitetty kuvassa 1.

Self-baking electrode

Ore, coke and flux motion
Reactions
(FeO,.CrO +CO —(Fe.Cr) + CO,
€O, +C=2C0
CO flow
Smelting (coke)zone

__—Slag, 1650 - 1700 °C

" Reactions:
Dissolution of chromite spinel
Reduction of CrO, and Si0, in slag

Carbide formation

TSN Cathon lining

Kuva 1. Kaaviokuva uppokaariuunista’

Uppokaariuuni on todella iso, joten sinne syntyy prosessin aikana monia eri lampétila-
alueita. Nama eri lampoétila-alueet synnyttdvat haasteita tasalaatuisen ferrokromin
tuottamisen, hyvan saannon aikaansaamisen sekad uunin tehokkaan kaytén suhteen.’
N&ma kaikki asiat vaikuttavat myos kuonan syntyyn. Mikéli lampdétiloja pystyttéisiin
hallitsemaan paremmin, ferrokromin tuotanto tehostuisi ja taten syntyvd kuona ei
siséltaisi niin paljon kromia. Koska lampotilojen helppo hallinta on télla hetkella
saavuttamattomissa, uppokaariuunien mallintaminen ja sen avulla uunin seka

kemiallisten etté fysikaalisten olosuhteiden hallitseminen on tarkeédssa asemassa.



Uppokaariuunin olosuhteita on pyritty mallintamaan lukuisilla matemaattisilla
mallintamismenetelmilld.  Erds ndistd  mallintamistavoista on  numeerinen
virtausdynamiikka (Computational Fluid Dynamics, CFD), jonka avulla numeerisesti
arvioidaan erilaisten kaasujen ja nesteiden kayttaytymistd.” Talld hetkella
uppokaariuunille ei ole kuitenkaan olemassa koko tuotantoprosessia kattavaa
mallintamistapaa, silld uppokaariuunin toimintaprosessi on monimutkainen ja
rilppuvainen myods sinne sydtetyn malmin koostumuksesta. My6s numeerisen
virtausdynamiikan kéytossa tarvitaan koko prosessin kuvaamiseen useita ala-mallituksia,

joiden avulla mallinnusta saadaan tarkennettua.

Kromikuonan synnyn maaréan ei vaikuta pelkastdan kaytetty uuni. Avainasemassa on
myos kédytetty malmi: mitd suurempi prosenttiosuus malmista on kromia, sitd vahemman
kuonaa syntyy. Tyypillisesti kromimalmi sisaltad kromia noin 25-31 %.8 Ferrokromin
tuotantoprosessia suunnitellessa tulee ottaa huomioon myos se, ettd kaytetty malmi
sisdltdd myos rautaa. Taten kromin oksidien pelkistyminen alkaa vasta, kun raudan

oksidien pelkistyminen on tarpeeksi pitkalla.

2.1.3 Kromikuonan koostumus

Kromipitoinen kuona koostuu ferrokromin tuotannossa esiintyvan malmin sivukiven ja
ferrokromin tuotantoprosessin aikana lisittyjen aineiden seoksesta.® Yleisimpia
prosessiin lisattyja aineita ovat koksin lisdksi kvartsiittia sek& alumiinioksidia sisaltavat
materiaalit paljon magnesiumia sisaltdvia malmien kompensoimiseksi prosessissa, kun
taas paljon alumiinia sisaltdvien malmien kohdalla lisattyihin aineisiin lukeutuvat
magnesium- ja kalsiumoksideja siséltavat materiaalit.° Naiden aineiden lisaksi kuonassa
on kuonan joukkoon joutunutta ferrokromia.!! Ferrokromin tuotannon aikana lisétyt
aineet vaikuttavat malmin ominaisuuksiin  esimerkiksi muuttamalla malmin
sulamislampdtilaa tai viskositeettia. Ferrokromin tuotannossa syntyneet kuonat sisaltavat
usein padosin alumiinioksidia, magnesiumoksidia seka piidioksidia. Lisaksi kuona
sisaltdd pienemmissd maarin  kalsiumoksidia seka erilaisia kromin oksideja.

Kromipitoisen kuonan sisaltama kromipitoisuus vaihtelee 2-12 % vélill4.1°



Kromin talteenotto joko jo ferrokromin tuotannon aikana tai siitd syntyneestd kuonasta
olisi tarkeaa, silla kromi(V1):n pelkistavan kayttaytymisen? takia se on hyvin
myrkyllistad, mutageenista sekd Kkarsinogeenistd.!® Kromin sekd muiden kuonan
sisdltdmien alkuaineiden hapetuslukuihin pystytddn vaikuttamaan prosessin aikana
kaytetyn hapen osapaineella seka kaytetylla lampdétilalla. Alhaisissa lampdtiloissa kromi
syntyy l&hinnd hapetustilalla I11, kun taas korkeassa hapen osapaineessa voi syntyé
enemman kromia hapetustilalla VI kuin alhaisissa osapaineissa.® Taulukossa 2 on esitetty
kolmen erilaisen ferrokromikuonan koostumukset niiden alkuaineiden seka yhdisteiden

osalta, joita kuonissa eniten esiintyy.

Taulukko 2. Ferrokromikuonien koostumukset (%)% 13 14

Yhdiste | Kuonal | Kuona?2 | Kuona3
Cr 0,003 5 -
Cr03 - - 2
Fe 3 1 -
Fe,O3 - - 1
Mg 18 - -
MgO - 32 36
Ca 3 - -
CaO - 1 -
Al 13 - -
Al>03 - 30 26
Si 14 - -
SiO, - 29 34

2.1.4 Kromikuonan ympaéristovaikutukset

Kromikuonan negatiiviset ympéristovaikutukset johtuvat suurimmaksi osaksi kuonan
sisaltamasta kromi(V1):sta. Kromi esiintyy yleensd hapetusluvuilla 111 sekd VI, joista
kaytannossa miltei kaikki hapetustilalla VI esiintyvd on antropogeenisista eli ihmisen
aikaansaamista ldhteista peraisin.®® Kromin méaira ilmoitetaan usein kokonaiskromin
méaéarand, silla sitd madritettdessé hapetusasteen sailyttdminen esikasittelyn ajan samana
saattaa olla haasteellista tai jopa mahdotonta. Tdmé&n ominaisuuden vuoksi ymparistolle
syntyvia vaikutuksia arvioitaessa on hyva ottaa huomioon kokonaiskromin maara, silla
hapetusluvun  muuttuminen on  mahdollista myds luonnossa  esimerkiksi
mangaanioksidien 14sn& ollessa. Talléin mangaanioksidi hapettaa kromi(lll):n
kromi(V1):ksi. Yleensa kuitenkin on niin, ettd kromi(VI) pelkistyy vaarattomampaan



muotoon kromi(ll1):ksi. Tama pelkistymisprosessi johtuu useimmiten ldsnd olevasta
orgaanisesta materiaalista happamissa olosuhteissa tai maaperan siséltdmasta raudasta.
Yleisemmin ilmaistuna kromin levidmista ymparistoon kontrolloivat kolme erilaista
reaktiota: jo edelld mainittu hapetus-pelkistysreaktiot, saostus-liuotusreaktiot seké

sorptio-desorptioreaktiot.®

2.1.5 Kromikuonan jatkokaytt6

Kromikuonan jatkok&yttd on talla hetkell4 sen madradn nahden liian véhéistd. Kuonaa
syntyy yhtd miljoonaa tonnia tuotettua ferrokromia vastaan 1-1,2 miljoonaa tonnia.l’
Kuonasta suuri osa menee loppusijoituspaikalleen ilman mitdén jatkokayttoa. Tama
tarkoittaa sitd, ettd kuonien kaatopaikat vaativat paljon tilaa. Jatkokayttd olisi tilan
séastamisen lisdksi tarkedd myos taloudelliselta kannalta tarkasteltuna. Vaikka kuonalle
ei keksittdisi jatkokayttod, tulee se siitd huolimatta immobilisoida jollain tapaa. Tdmén
vuoksi immobilisoidulle kuonalle on yritetty keksia sovellutuksia ja joitain sille on
kehitettykin.

Kromikuonaa kaytetadn téyteaineena esimerkiksi betonissa, tien rakennuksessa tai
talonrakennuksessa. Kromikuona on teknisiltda ja aineellisilta ominaisuuksiltaan
houkutteleva materiaali, mutta sen mahdolliset terveys- ja ympadristohaitat ovat
vaikuttaneet sen kayttoon.r” Betonin valmistuksessa kromikuonaa voidaan kayttaa
kalkkikiven sijaan téyteaineena. Silld on kalkkikiveen verrattuna joitakin parempia
ominaisuuksia, kuten suurempi tiheys, parempi veden lapaiseméattomyys, kuluman seké
pakkasen kesto.’® Tien paallystamisessa kromikuonalla voidaan korvata perinteisesti
kéytettyjd rakeisia materiaaleja, kuten kalkkikived. Valokaariuunissa syntyneen
ilmajaéhdytetyn kuonan hyviin ominaisuuksiin lukeutuvat sen alhainen savi- sek&
orgaanisen aineksen pitoisuus seka silla on kova ja huokoinen pinta. Lisaksi kromikuona

kestad hyvin kulutusta.*®

Metallien talteenotto kuonasta on télla hetkell& vahéaistd, mutta joitain menetelmia tatékin
varten on kehitetty. Vanhimmat metallin erottelumenetelmét ovat magneettinen erottelu
sekd tiheyteen perustuva erottelu. Kummatkin menetelmat vaativat toimiakseen kuonan

murskaamista; mitd hienojakoisemmaksi kuona saadaan murskattua, sitd paremmin



kyseiset erottelumenetelmét toimivat. Myos ndiden kahden menetelmén yhdistelmaa on
kéytetty, mutta useissa tapauksissa kuonasta erotellun metallin laatu ei ole kovin hyva.!!

Seulonta on tiheyteen perustuva menetelmd, jolla kuonasta voidaan ottaa talteen
metalleja. Tiheyteen perustuvia seulontamenetelmid on kehitetty useita, joista erés on
Batac-seula. Kyseistd menetelmaé oli aiemmin k&ytetty hiilen sekd malmien kasittelyyn.
Kun kyseistd menetelméaa alettiin kayttamaan ferrokromikuonan késittelyyn 80-luvulla,
silld saatiin talteenotettua myyntikelpoista ferrokromia malmin sulatusmenetelmaa
edullisemmin. Batac-seulassa kuonan siséltdmd metalli kerdantyy seulan alaosaan ja
kuona ylimméksi kerrokseksi. Ndiden kerrosten valissd on kerros, joka siséltad seké
talteenotettavaa metallia, ettd kuonaa. Tama kerrostuminen saadaan aikaiseksi

kayttamalld vesikiertoa valiaineena. !t

Batac-seulan k&ytdn ongelmaksi muodostui se, ettd sen olisi pitanyt varéhdella hyvin
taajaan, jotta painavammat metallipartikkelit saadaan siirtymaan alimpaan kerrokseen
tehokkaasti. Taman toteuttaminen oli vaikeaa. APIC-seulat syrjayttivatkin Batac-seulat
ferrokromikuonan jatkokasittelyssa. APIC-seuloissa vesi saatetaan kuonaan pulsseina
jatkuvan virtauksen sijaan. Naiden vesipulssien tiheyttd pystytdan sadteleméan
tietokoneen avulla, jolloin olosuhteita voidaan tarpeen mukaan muuttaa.!* Seulontaa
tehdessé tulee ottaa huomioon se seikka, etta prosessissa kaytetty vesi saattaa aiheuttaa
epatoivottua Cr(VI):n mobilisoitumista ymparistoon. Tdéman poistaminen kaytetysta
vedestd olisi ympériston kannalta tarkedd. Kromi(V1):n poistamiseksi kuonasta kéytettyja

menetelmia ovat rautasulfaattipelkistys seka koksin adsorptioprosessit.*°

2.2 Rauta- seka terastuotannon kuonat

2.2.1 Raudan seka teraksen valmistus

Raudan valmistuksessa kéytetddn masuuniuunia (Blast Furnace, BF). Kuvassa 2 on
esitetty masuuniuunin kaaviokuva, jossa nakyy myo6s uunin eri lampdtila-alueet.
Kyseinen uuni on suljettu systeemi, johon raudan valmistuksessa tarvittavia aineita
lisatdan jatkuvalla syotolla uunin yldosan kautta. Né&ihin aineisiin sisaltyvat raudan

valmistukseen tarvittavan malmin, joko magnetiitin tai hematiitin liséksi lampétilan



nostamiseksi lisattavat koksi ja happi seké sivukiven sekoittumisen sulaan rautaan estavé
dolomiitti tai kalkkikivi. Masuuniuunin tuotantoprosessia voidaan pitdd kaynnissa
useitakin vuosia putkeen ja sen toiminta tarvitsee pysdyttaa vain mahdollisia korjaus- tai
muutostoimenpiteitd varten. Masuuniuuni on sailyttanyt asemansa kéytetyimpana raudan
valmistusmenetelmand, koska kaytettdvien raaka-aineiden, kuten koksin, laatu on
parantunut ja se on tdten tehostanut raudan tuotantoprosessia ja vahentanyt syntyvan

kuonan méaaraa.?°

Masuuniuunin keskeisimmét prosessit on jaoteltu seuraavasti Ghoshin ja Chatterjeen
kirjassa Iron and Steelmaking: Theory and Practice:?

¢+ raaka-aineiden kosteuden poistaminen

+ rautaoksidien pelkistdminen hiilimonoksidin avulla

+¢ hiilen kaasuunnuttaminen hiilidioksidin avulla

¢ kalsiumkarbonaatin erottaminen

¢ rauta(ll)oksidin seké joidenkin muiden oksidien pelkistdminen hiilen avulla

% koksin ja hiilen palaminen suutinten edessd, joista esilammitettyd ilmaa

puhalletaan prosessiin

[('ul\c [Urv [ Limestone

‘ /," Furnace gas
P— 1/ =,
Preheating zone F ——
¢ JO0"C a <+—— Throat
Reduction zone g ’:::: a Shaft
Direct reduction é 1000°C % Coke sack
zone [4
: Yy A 1200°C /
Fusion zone \i—\‘i_mﬂ.‘ /’ Bosh
\
e 600°C 7‘-\\ Hearth

Molten iron { Molten slag

Kuva 2. Masuuniuuni?
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Teréksen valmistukseen kaytetadn emdshappimellotusta (Basic Oxygen Furnace, BOF)
ja valokaariuunia (Electric Arc Furnace, EAF). Emashappimellotuksessa tapahtuvaa
teraksen valmistusta varten tarvitaan yleensa masuuniuunissa valmistettua rautaa, johon
puhalletaan konventterissa puhdasta happea. Talla hapen lisayksella pyritddn poistamaan
raudasta erityisesti pii, mutta myds muita alkuaineita. Hapen lisayksen rinnalla
konventteriin lisdtddn my0s sulatteita, joiden avulla poistetaan epépuhtauksia seka

seosaineita, joiden avulla terakselle saadaan aikaseksi sille toivottuja ominaisuuksia.?

Valokaariuunissa valmistetaan terasta yleensa romuraudasta, jota saadaan joko terasta
kasitteleviltd tehtailta tai kuluttajien rautaa sisdltavistd jatteistd. Lisaksi suoraan
pelkistettyd rautaa saatetaan kadyttdd lahtomateriaalina terdksen tuotantoon
valokaariuunilla. Valokaariuunissa rauta laitetaan niin kutsuttuun koriin, joka peitetaan.
Taman kannen l&pi tulee grafiittielektrodi, joka synnyttdd raudan ja elektrodin valille
valokaaren. Kyseisessd prosessissa sekd s&hkovirta ettd valokaaressa syntyva
sateilyenergia saa aikaan lampoétilan kasvamisen ja tata kautta sulamisprosessin. Koska
sulamisprosessi on sitd tehokkaampi, mitd enemman koreissa on sulaa rautaa, niin
valokaariuunia kaytetddnkin nykyadn yha useammin vain raudan sulattamiseen, jolloin
raudan jatkokasittely terakseksi suoritetaan senkkauunissa (Ladle Furnace, LF).?
Ruostumattoman teraksen valmistuksessa kaytetaan seka edelld mainittua valokaariuunia
ettd argon-happimellotusta (Argon Oxygen Decarburization, AOD). Argon-
happimellotus suoritetaan EAF-uunissa sulatetulle raudalle. Argon-happimellotus
koostuu kolmesta vaiheesta: mellotuksesta, pelkistyksesti seka rikin poistovaiheesta.®

2.2.2 Rautapitoisten kuonien koostumus

Rautapitoista kuonaa syntyy rauta- sekd@ terdstuotannon sivutuotteena ja erilaiset
rautapitoiset kuonat jaotellaan sen mukaan, minka valmistusmenetelméan kautta ne ovat
syntyneet.® Raudan tuotannossa kaytetyssd masuuniuunissa syntynyt kuona koostuu
suurelta osin silikasta ja alumiinista seka lisatyistd magnesium- ja kalsiumoksideista.
Emashappimellotuksessa sekd valokaariuunissa, joita kaytetddn terdstuotannossa,
syntyneiden kuonien koostumus muistuttaa masuuniuunissa syntynytta kuonaa, mutta ne

sisaltavat huomattavasti enemman rautaa sekd mangaania.t
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Raudan tuotannossa kuonaa syntyy rautapitoisista kuonista kaikkein eniten. Kyseisen
kuonan rautapitoisuus on alhainen, alle 2 %, tast4 johtuen raudan talteenottoa ei yriteté
tehdd. Kuona siséltad raudan lisaksi monia muita alkuaineita, kuten As, Ba, Cd, Cr, Pb,
Hg, Se ja Ag. Teréstuotannon prosesseissa kéytetddn BOF- ja EAF —menetelmid. Taté
kautta syntyneen kuonan pddkomponentteihin lukeutuvat CaO, Fe, SiO2, MgO sekd MnO,
mutta néiden lisdksi kuonissa voi esiintyd muitakin yhdisteita, sillda kuonien koostumus

riippuu louhitusta malmista seka kaytetysta terdksen valmistusprosessista.t

Toisin kuin rautakuona, teraskuona siséltdd rautaa sen verran metallisena rautana,
oksideina sek& mineraaleina, ettd kuonaa voidaan rikastaa. Lisdksi terdskuonaa voidaan
Kierrattaa terdksen tuotantoprosessissa korvaamaan dolomiittia tai kalkkikived, jolloin
terastuotannon kuluja saadaan véhennettyd. Kuonaa Kierratettdessd siihen kertyy
kuitenkin ylimaarin rikkia seka fosforia, joita tulee poistaa vélill4 kuonasta, jotta kuonan
prosessia edistdvat ominaisuudet séilyvéat. Fosforin poisto voidaan suorittaa poistamalla

kuonan fosforia sisaltavia dikalsiumsilikaatteja magneettisesti.?®

Metalliseoksiin lukeutuvan ruostumattoman terdksen tuotannossa kéytettyja menetelmia
ovat valokaariuuni seka argon-happimellotus.! Syntyva kuona siséltaa raudan, kromin
sekd nikkelin metalliseoksia, rauta- seka kromioksideja, kalsium-, magnesium- ja
alumiinisilikaatteja seka kalsium- ja magnesiumoksideja. Kuonassa esiintyy myds monia
mineraaleja. Ruostumattoman terdksen seké terdksen kuonat muistuttavat toisiaan, mutta
sen SiO»-pitoisuus on huomattavasti suurempi. Lisaksi AOD-kuona sisaltdd runsaasti
kromia seka jonkin verran nikkelid, mutta ei juurikaan rautaa, joten raudan talteenotto
ruostumattoman teraksen kuonasta ei ole tarkeda. Taulukossa 3 on esitetty joidenkin eri
rautapitoisten kuonien koostumukset niissd eniten esiintyvien yhdisteiden seka

alkuaineiden osalta.

Taulukko 3. Rautapitoisten kuonien koostumukset (%)4-25

Yhdiste | BF BOF | BOF | EAF | EAF
CaO | 30-40 | 45-52 | 40-50 | 24-29 | 35-60
SiO2 | 32-40 | 13-16 | 10-20 | 6-15 | 15-20
FeO <1 5-20 | 10-35 | 27-34 | 10-30
MgO | 12-18 | 4-6 5-15 3 5-15
MnO <1 4-7 4-9 6-16 <10

Al,Os | 7-11 1-2 1-7 | 12-14 | 3-10
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2.2.3 Rautapitoisten kuonien ymparistévaikutukset

Raudan tuotannossa syntyneen kuonan sisaltdmat alkuaineet, kuten As, Ba, Cd, Cr, Pb,
Hg, Se ja Ag, ovat sitoutuneet kuonaan sen verran tiukasti, ettd TCLP-testin (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure) mukaan liukenevat pitoisuudet ovat niin alhaisia,
etteivat ne ylitd kyseisten alkuaineiden liukenemiselle méariteltyja raja-arvoja. TCLP-
testilla yritetddn simuloida olosuhteita, jotka kuonan loppusijoituspaikalla tai
uudelleenkayttokohteessa vallitsevat. Proctor et al.® oli tutkinut edelld mainittujen
alkuaineiden liukenemista rautapitoisista BF-, BOF- sekd EAF-kuonista TCLP-testin
avulla happamissa olosuhteissa kayttdaen U.S. EPA SW-846 menetelmad 1311. Myodskéaén
teraskuona ei ylita TCLP-testin raja-arvoja, joten sitd ei pidetd ongelmajatteend.
Ruostumattoman terédksen tuotannossa syntyvassd kuonassa kromin liukeneminen
suurissa maarissa sen sijaan on mahdollista ja tdten AOD-kuona luokitellaankin

ongelmajatteeksi.*

Taulukossa 4 esitetdan TCLP-testissé liuenneiden alkuaineiden pitoisuudet sek& niille
maaritetyt raja-arvot. U.S. EPA SW-846 menetelman 1311%" TCLP-testissa liuoksen ja
kiintedn aineen suhde (L/S) on 20. TCLP-testia varten tutkittavan ndytteen
partikkelikokoa tulee pienentda ja mikéli tutkittava nayte siséltaisi nestettd, tulisi se ottaa
talteen ja analysoida erikseen. TCLP-testissé liuotukseen k&ytetddn kuonan pH:n

kayttaytymisesta riippuen yhta tai kahta uuttoliuosta:

1) Lis&tdan 5,7 ml vakevaa etikkahappoa 500 ml:n ultrapuhdasta vettd, jonka jalkeen
lisdtadan 64,3 ml 1 mol/l NaOH ja laimennetaan litraksi. Liuoksen pH on 4,93+0,05.
2) Lisatdan 5,7 ml vékevaa etikkahappoa ultrapuhtaaseen veteen. Taytetdan litran

merkkitilavuuteen. Liuoksen pH on 2,88+0,05.

Tehdadn pienelld 5,0 g naytteelld menetelmén 1311 mukainen testi siitd, ké&ytetdanko
varsinaisessa TCLP-testissa vain toista uuttoliuosta vai molempia. Testin tarkoituksena
on saada pH nayteliuoksessa alle viiden. Kun ollaan saatu kdytettdva uuttoliuos/-liuokset
selville, suoritetaan varsinainen TCLP-testi. Sen suorittamiseksi tulee ottaa vahintaan 100
g nayte tutkittavasta materiaalista. Mikali TCLP-testid varten tehtévia mittauksia varten
yksi uutto ei tuota riittavasti liuosta, voidaan se tehdd useammassa osassa ja yhdistaa

liuokset ennen méaritysten tekoa.
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Tutkittavan materiaalin punnitsemisen jalkeen lisatédan 20-kertainen mééra uuttoliuosta ja
lisdtdan se naytteeseen. Tamén jalkeen astia suljetaan ja sekoitetaan sitd 18+2 tuntia.
Sekoituksen jalkeen nayte suodatetaan 0,6-0,8 pm:n lasikuitusuodattimella ja mikéli
tutkitaan metallien mobiilisuutta, niin suodattimet myds happopestaan. Suodattamisen
jalkeen liuoksen pH mitataan ja asetetaan alle kahteen, mikéli se ei ole valmiiksi sen alle.
Tastad liuoksesta voidaan sitten suorittaa halutut méaéaritykset TCLP-testia varten.
Taulukosta 4 nahdéan, etta kyseisessa tutkimuksessa kaikkien alkuaineiden pitoisuudet

jaavat huomattavasti niille méaariteltyja raja-arvoja alhaisemmiksi.

Taulukko 4. TCLP-testin tulokset seki raja-arvot®

Alkuaine | TCLP BF BOF EAF

raja-arvo | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
(mg/1)

As 5 0,0048 | 0,0054 | 0,011

Ba 100 1,2 0,88 1,67

Cd 1 0,0054 | 0,01 0,037
Cr (VI) 5 0,026 | eihav. | 0,018

kok. Cr 5 0,22 0,04 1

Pb 5 ei hav. | 0,015 | 0,063
Hg 0,2 ei hav. | 0,0005 | 0,00089
Se 1 ei hav. | eihav. | 0,0073
Ag 5 eihav. | 0,029 | 0,027

2.2.4 Rautapitoisten kuonien jatkokaytt6

Teraskuonan jatkokaésittely riippuu monesta eri asiasta, kuten jadhdytyslampotilasta ja
sitd kautta kuonan rakenteesta, kemiallisesta ja mineralogisesta koostumuksesta seka
kuonan kayttokohteesta. Usein kuonan raekoon pienentdminen on avainasemassa kuonan
siséltdmien rautaa sisaltdvien mineraalien seka metallisen raudan talteenotossa, silla

magneettinen erottaminen on yleinen raudan talteenottotapa kuonasta.t

Rautapitoisia kuonia saatetaan kéyttdd metallin toissijaisena ladhteend tai sitten niitd
voidaan kayttdd monenlaisiin muihin kayttotarkoituksiin. Esimerkiksi masuuniuunissa
syntyneen kuonan kohdalla mahdollisia jatkokayttokohteita ovat kuonan kayttdminen
teiden rakentamiseen, sementtiin, maantdyttoon seka lannoitteena. Rautapitoisten
kuonien jatkokayton kohteesta riippuen kuonaa saatetaan kéyttdd niin sanotusti

sellaisenaan tai tarvittaessa kapseloituna, jolloin se ei pé&se suoraan tekemisiin
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ympardivan ympariston kanssa. Ter&stuotannon kuonia Kierratetddn usein prosessissa,
silla ne sisdltavat runsaasti prosessissa tarvittavia mangaania, kalsiumoksidia seka

magnesiumoksidia.t

Teréskuonaa voidaan pitdd heikkona klinkkerind Portlandin sementin valmistuksessa,
silla se sisaltdd vahemman CsS:a4 kuin perinteinen Portlandin sementti. Tama ei ole
kuitenkaan este kyseisen kuonan kéytolle sementtid valmistettaessa. Kiinassa on ollut
markkinoilla jo yli 30 vuoden ajan terdskuonan, masuuniuunikuonan sek& Portlandin
sementin sekoitus, jonka terdskuonapitoisuus on noin 40 %.28 Kyseisen sementin etuihin
lukeutuvat alhaisemmat energiakulut, korkeampi pidemman aikavalin kovuus seka
parempi kulumisen kesto. Huonoihin puoliin kuuluvat hitaampi kovettumisaika seka

kovuuden alhaisuus aluksi Portlandin sementtiin verrattuna.

2.3 Kuparikuona

2.3.1 Kuparin valmistus

Kuparia esiintyy luonnossa useissa eri malmeissa. Naista useat ovat sulfideja sisaltavia
malmeja, joista esimerkkeja ovat muun muassa kuparikiisu, kuparinohde seka borniitti.
Kuparin valmistuksessa kaytetédan lukuisia eri menetelmid johtuen esimerkiksi kuparin
valmistukseen kéytetyn malmin tai romukuparin ominaisuuksista. Kuparia voidaan
tuottaa joko tuotantoerissa, osittain jatkuvasti tai jatkuvasti.?® Kuparin valmistukseen
kaytetdan lukuisia uuneja, joiden paaperiaate perustuu malmin sulattamiseen ja sitd kautta

kuparin erotteluun, kuten monien muidenkin metallien kohdalla.

Kuparin sulattamiseen kaytettdvien uunien suuren lukumééran takia esitellaén tassé vain
eniten kaytetty ISASMELT-prosessi seké liséksi yksi kuparin sulattamiseen kaytetty
systeemi, joka on luotu Outokumpu Oyj:n toimesta, silld se on yksi kolmesta
liekkisulatukseen perustuvasta menetelmastd, joiden osuus vuonna 1995 muodosti 47 %
maailman sulatetusta kuparista. Kyseisen menetelmén kaaviokuva on esitetty kuvassa 3.
Liekkisulatuksessa paahdettu kuparimalmi syotetddn uuniin. Kuparia esilammitetddn

ensin, jonka jalkeen uuniin lisatddn puhdasta happea, jonka avulla prosessi saa energian
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jatkuakseen omasta palamislamma@stadn. Prosessia saddellaan tarvittaessa muuttamalla

hapen konsentraatiota uunissa.

Concentrate

1 CONCENTRATE

BURNER
O—OI

Preheated —
Air 4

| UPTAKE— — Off-Gas

REACTION

Slag Matte SETTLER =

Kuva 3. Outokumpu Oyj:n liekkisulatusmenetelma3

ISASMELT-prosessi syntyi kahden eri tahon yhteistyon tuloksena. Nama kaksi tahoa
olivat MIM Process Technologies ja Australian Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organization (CSIRO). ISASMELT-prosessissa kaytetadn patentoitua
Sirosmelt-menetelmad happirikastetun ilman sek& polttoaineen syodttdmiseksi uuniin.
Prosessiin syotetddn jatkuvasti Kivihiiltd, sulatusaineita sekd sulatettavaa malmia
pellettien muodossa. ISASMELT-prosessissa syntyy runsaasti rikkidioksidikaasua, joka
poistuu muiden paastokaasujen joukossa, mutta sen hyviin puoliin kuuluvat tehokas
malminsulatusnopeus sekd moniin muihin Kkuparin tuotantoprosesseihin verrattuna
vihdisempi prosessiin kaytettdvien aineiden kulutus.?® ISASMELT-prosessia on
sovellettu my6s muiden metallien, kuten lyijyn ja nikkelin sulattamiseen. Kuvassa 4 on

esitetty ISASMELT-prosessissa kaytettdvan uunin kaaviokuva.
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Kuva 4. ISASMELT-prosessissa kaytetty uuni®?

2.3.2 Kuparikuonan koostumus

Tyypillinen kuparikuona koostuu raudasta, silikasta, alumiinioksidista, kalsiumoksidista
sekd kuparista, kuparin pitoisuuden ollessa noin 0,5-2 % luokkaa. Rautaa seké silikaa
kuonassa on noin 30-40 % ja alumiinioksidia sekd kalsiumoksidia alle 10 %.
Kuparimalmissa sulfidit sek& oksidit sitoutuvat kovalenttisesti kuparin ja raudan kanssa.
Kuparia tuotettaessa prosessiin lisétty silika saa aikaan vahvoja silikaattianioneja, jotka
jaavét kuparikuonaan. Silikan kayttd prosessissa johtuu siitd, ettd sen avulla kupari
saadaan eristettya mahdollisimman hyvin.*®* Taulukossa 5 on esitetty erilaisten
kuparikuonien koostumusta. Taulukkoon on sisallytetty kuonissa eniten esiintyvét

yhdisteet sekd alkuaineet.



Taulukko 5. Kuparikuonien koostumukset (%)34-3
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Yhdiste | Kuonal | Kuona?2 | Kuona3
Cu 2 1 1
Fe - 47 40

FeoOs 55 - -
SiO, 31 26 32
Al,O3 2 - 2
CaO 4 6 4
MgO 3 2 3
Co 0,04 0,04 -
Ni 0,02 0,02 -
Mn 0,3 - -
S 1 0,2 -

2.3.3 Kuparikuonan ymparistovaikutukset

Shanmuganathan et al.*” ovat todenneet tutkimuksessaan, ettd ISASMELT-prosessilla
syntynyt kuparikuona ei ylitda TLCP-testissa alkuaineille méériteltyja rajoja niiden
liukenemisen suhteen. ISASMELT-prosessi on edullisin kuparin valmistusmenetelma.
Kyseisen tutkimuksen perusteella voitaisiin olettaa, ettd kuona ei aiheuta huomattavia
ympdristovaikutuksia. Tassd tulee kuitenkin ottaa huomioon se, ettd kuparin
tuottamiseksi on olemassa, kuten aiemmin on mainittu, useita eri menetelmid, joten
kuparikuonia on myds monenlaisia ja niiden ympdristévaikutukset voivat poiketa
huomattavasti toisistaan.®” Kyseisessa tutkimuksessa saavutetut TCLP-testin tulokset
sekd raja-arvot kyseisille alkuaineille on esitetty taulukossa 6. Tutkimuksessa kéytetty
TCLP-menetelmd oli U.S. EPA SW-846 menetelma 1311, jonka periaate on tarkemmin

selitetty jo luvussa 2.2.3 rautapitoisten kuonien ymparistévaikutuksia lapikaytéessé.
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Taulukko 6. TCLP-testin tulokset seka raja-arvot®’

Alkuaine | TCLP l.erda | 2.erd 3.era
raja-arvo | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
(mg/l)
Cu - 2 2,2 2,98
Ni - 0,03 0,08 0,11
Cr 5 0,12 0,15 ei hav.
Cd 1 0,01 0,01 0,02
Bi - el 0,18 0,02
hav.
Pb 5 el 0,1 0,14
hav.
As 5 0,03 0,04 0,07
Zn - 0,03 0,08 0,12

2.3.4 Kuparikuonan jatkokaytto

Kuparin tuotannossa jokaista tuotettua tonnia kohden syntyy noin 2,2 tonnia kuonaa.
Tasta johtuen kuparikuonaa seké jatkojalostetaan, ettd kaytetddn muihin prosesseihin.
Kuonan jatkojalostuksessa talteen otettavia metalleja ovat padosin kupari seka koboltti.
Kuparikuonien rakenne riippuu kaytetystd kuonan jadhdytysmenetelmastd. Kuonaa
nopeasti jadhdytettdessa vedelld syntyy amorfinen kiteinen rakenne, kun taas hitaasti

jaahdyttamalla saadaan aikaiseksi kova ja tihed kiderakenne.

Kuparikuonan jatkojalostukseen kaytetddn kolmea eri menetelmda: pyrometallurginen,
pyro-hydrometallurginen sek& hydrometallurginen menetelmé. Pyrometallurginen
menetelm& perustuu karbotermiseen pelkistdmiseen, jonka kautta syntyy metalliseos,
joka siséltdd runsaasti rautaa sekd kobolttia ja kuparia. Kyseisesta metalliseoksesta
talteenotetaan vain koboltti ja kupari, silla rauta ei ole tarpeeksi arvokasta
talteenotettavaksi.  Pyro-hydrometallurgisessa  prosessissa muodostetaan  ensin
metalliseos pyrometallurgisesti, jonka jalkeen syntynyt seos uutetaan rikkihappoon
aiheuttaen raudan ja koboltin liukenemisen. Uuttoliuoksesta saadaan koboltti talteen
H.S:n avulla, jolloin syntyy kobolttisulfidia. Jaljelle jadnyt liuos prosessoidaan
gotiittisaostamisen, dehydraation, kontrolloidun pelkistdmisen ja uudelleen hapettamisen
kautta y-Fe,Os:ksi. Hydrometallurgisella prosessilla saadaan aikaiseksi kupari(l)sulfidia,
kupari(l)oksidia tai metallista kuparia. Kyseinen prosessi perustuu flotaatioon.33
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Mikéali kuparikuonaa ei jatkojalosteta, pystytdan sitd hyodyntdméan sementin seké
betonin tayteaineena. Talla hetkella yleisin sementtityyppi on portlandsementti, jonka
valmistusprosessi vaatii runsaasti energiaa ja tuottaa ilmansaasteita, kuten hiilidioksidia.
Taman prosessin tuottamia ongelmia pystytdén vahentaméaan hyédyntdmalla sementin
valmistuksessa kuparikuonaa. Kuparikuonan kayttod sementin téyteaineena puoltaa
eniten nimenomaan ympériston kannalta paremmat ominaisuudet seké energian saasto
verrattuna perinteiseen sementin valmistukseen. Sementtiklinkkerin valmistuksessa
kuparikuona, joka sisaltda runsaasti rautaa, alentaa prosessiin tarvittavaa lampoétilaa
huomattavasti johtuen kuonan siséltdméstd FeSiOaz:sta, jonka sulamispiste on alhainen.
Liséksi kuparikuonasta valmistetulla sementilld on todettu olevan parempia
ominaisuuksia kuin rautajauheesta valmistetulla sementilld. Esimerkiksi sen lujuus on

jopa parempi kuin perinteisella tavalla valmistetulla sementilla.®
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3. Kuonan liuotusmenetelmét

Kuonan liuottamiseksi voidaan kayttdd useita menetelmid. Tdssa tydssd liuotuksen
tehostamiseksi  kaytettyja  menetelmid  olivat  ultrad&niavusteinen  liuotus,
mikroaaltouunihajotus seka pienoisautoklaavihajotus. Mikroaaltouunihajotusta sek&
pienoisautoklaavihajotusta kaytettiin kokonaishajotuksen aikaansaamiseksi.
Ultradanihajotusta kéytettiin kuonan liuottamiseen kokonaishajotusta lievemmissé
olosuhteissa. Kuonan liuotusmenetelmien tehokkuuteen vaikuttaa huomattavasti kaytetyt
reagenssit. Lisdksi kuonan liukenemista pystytddn tehostamaan jauhamalla kuona
raekooltaan mahdollisimman pieneksi. Kuonaa jauhettaessa tulee varmistaa, ettd
jauhamiseen kaytetty valine, esimerkiksi laboratorioissa kéytetty kuulamylly on
valmistettu materiaalista, joka ei paase jauhautumaan kuonan sekaan ja tdten kontaminoi
naytetta.

Liuotusmenetelmien tehokkuutta sindnsa on helppo vertailla; korkeimman
prosenttiosuuden saavuttanut liuotusmenetelma on tehokkain. Kéytannossé asia ei ole
kuitenkaan aina nain helppo. Myos liuotusmenetelmia valittaessa, etenkin teollisuuden
kayttoon, tulee ottaa huomioon liuotusmenetelman tehokkuuden sek& kustannusten
suhde. Jotta liuotusmenetelma olisi varteenotettava, on menetelmén oltava sellainen, etta
sitd kayttamalla on mahdollista saavuttaa taloudellista hyétya. Kustannustehokkuuden
lisdksi on my0s otettava huomioon k&ytettdvan liuotusmenetelman turvallisuusseikat.
Jotkin menetelmét saattavat olla niin vaarallisilla reagensseilla suoritettuja, ettd niita ei
voida turvallisesti toteuttaa teollisessa mittakaavassa. Myds ymparistolle aiheutuvat
haitat tulee ottaa huomioon, myds jo ihan sen takia, ettd useiden aineiden ja yhdisteiden

paastoille on asetettu rajoituksia, joita tulee noudattaa.

3.1 Ultradaniavusteinen liuotus

3.1.1 Periaate

Ultradaniavusteinen liuotus on liuotusmenetelmien tehostamiseen helppo ja nopea
menetelma. Liuottamiseen ei kdytetd kovinkaan korkeita lampdtiloja, toisin kuin monissa
muissa menetelmissé. Ultradaniavusteisella liuotuksella ei kuitenkaan yleensé paasta yhta
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tehokkaaseen liuotustehoon kuin esimerkiksi mikroaaltoavusteisella hajotuksella tai
pienoisautoklaavihajotuksella. Silla voidaan kuitenkin korvata useita perinteisia
liuotusmenetelmid seké joitain modernimpiakin menetelmia.®® Kirjallisuudesta 16ytyy
paljon viittauksia ultradénen kéyttoon eri yhdisteiden tai alkuaineiden liuottamiseksi

ruoka-aineista, kuten hedelmista ja vihanneksista.**-4?

Ultradaniavusteinen liuotus perustuu sonokemialliseen ilmidon, jossa liuotettavan
ndytteen pintaan syntyy mikroskooppisen pienid kavitaatiokuplia.*> Nama kuplat
kasvavat epéstabiiliin  kokoon ja hajoavat tuottaen korkean paikallisen
energiapurkauksen. Néaiden purkausten aikana kavitaatiokuplien alueella syntyy jopa
tuhansien asteiden lampdtiloja ja korkeita paineita. Kavitaatiokuplia on olemassa kahta
eri tyyppié: stabiileja seké hetkellisia. Stabiilit sailyvat usean kierron ajan ja niiden koko
vaihtelee hajoamiskoon ympaérilla, kun taas hetkelliset kavitaatiokuplat sailyvat
korkeintaan muutaman kierron ajan, jona aikana ne tuplaavat kokonsa ja hajoavat sitten
pienemmiksi kupliksi. Kavitaatioprosessin aikana reagenssien vaikutus naytteeseen on

tehokasta.

Ultradanikasittelyn suurin hyoty on se, ettd usein liuotusaikaa saadaan lyhennettya
huomattavasti verrattuna perinteisiin menetelmiin, jotka ovat usein aikaa vievia. Lisaksi
ultradanikésittelyssd voidaan kéyttdad useita eri naytekokoja ja samaan aikaan
ultraddnihauteeseen voidaan laittaa erilaisia reagensseja sisaltavid ndytteitd. Liséksi
ultradanihaude on hyvin helppokayttdinen sekd halpa menetelmd.®® Menetelman
huonoihin puoliin lukeutuvat ultradanilaitteen tehon lasku ajan saatossa, toistettavuuden

seka kasittelyiden uusittavuuden heikkous.*?

3.1.2 Laitteisto

Kaikki ultradanisysteemit sisdltdvat muuntajan, joka muuttaa s&hkdenergian
aanienergiaksi vérahtelemalla ultradanitaajuuksilla, jolloin syntyy ultragdéntd. Muuntajia
on erityyppisid, mutta kaikissa niissa periaate on sama. Muuntajalla aikaansaatu ultradéni
séateilytetddn emitterin avulla, joka on joko haude- tai anturityyppinen. Anturityyppiseen
ultradanisysteemiin on usein liitetty sonotrodi, jolla pystytadn sdatelemaén sateilyn
intensiteettid. Kuvassa 5 on esitetty anturityyppisen ultraddnisysteemin kaaviokuva.
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muuntaja
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sateilykarki

generaattori

Kuva 5. Anturityyppinen ultradanisysteemi

Anturityyppisessa ultradénisysteemisséd syntyvan intensiteetin luokka on jopa 100-
kertainen ultrad@nihauteeseen verrattuna. Anturityyppista ultradanisysteemié kaytettaessa
tuleekin ottaa huomioon se, ettd naytteen lampdtila saattaa nousta rajusti korkean
amplitudin vuoksi. Taman takia kaytetadn usein lampdtilakontrolloitua menetelméaa.
Lampotilan kontrollointi on tarkedd varsinkin silloin, jos on mahdollista, ettd korkea
lampotila saa aikaan tutkittavan aineen hajoamisen kokonaan. Lisaksi ultradénikésittely
saattaa muuttaa liuotuksessa kaytetyn nesteen fysikaalisia ominaisuuksia siten, ettd
kavitaatiota ei saada aikaiseksi. Ladmpdtilan hallinta on huomattavasti helpompaa
ultradanihaudetta kuin anturityyppista ultradanisysteemia kaytettdessa. Anturityyppisen
ultradénisysteemin kohdalla kaikkein yksinkertaisin tapa saada lampdtilaa alennettua, on

kayttaa jaahaudetta.**

Anturityyppisid ultradénisysteemeitd on erilaisia. Anturityypin valintaan vaikuttaa se,
millaista tutkimusta ollaan tekemdssa. Esimerkiksi metalleja ké&sitellessa tulisi valita
sellaisesta materiaalista valmistettu anturi, joka ei paase aiheuttamaan kontaminaatiota
néytteeseen. Joissain tapauksissa voidaan kéayttad titaanista valmistettua anturia, mikali

se ei muuten hairitse maarityksia.*®

Ultraddnisysteemeitd on kehitetty laboratoriomittakaavan lisaksi myos teolliseen
mittakaavaan sopiviksi. Molempia ultraddnisysteemeitd, ultraddnihaudetta ja

anturityyppistd, kdytetadn seké laboratoriomittakaavassa etta teollisessa mittakaavassa.
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Laboratoriomittakaavassa ultradanihaudetta kéytetadn suurempien ndytemaarien
kohdalla, kun taas pienempien ndytemadrien kohdalla ké&ytetd&n usein anturityyppisté
ultradanisysteemid, silla sen avulla ultradéni saadaan paremmin kohdistettua naytteeseen.

Kuvassa 6 on esitetty ultradanihaude.

Kuva 6. Teopal Bandelin Sonorex-ultraddnihaude

Ultradanihauteet jaotellaan kolmeen eri luokkaan, joista kuvassa 6 esitetty kuuluu niin
kutsuttujen perinteisen mallin ultradénihauteisiin. Perinteisen mallin ultradénihauteet
ovat laboratorioissa kaikkein yleisimpid. Niissa ultraddnihaude toimii aina vakioon
séadetylla taajuudella. Yleisimmin kaytetty taajuus on 40 kHz. Joissakin perinteisissé
ultradanihauteissa lampdtilan muuttaminen on mahdollista.
Monitaajuusultradanihauteissa on yksi muuntaja ultradénihauteen pohjassa seka toinen
sivuilla. Namé kaksi muuntajaa toimivat yhta aikaa, mutta kahdella eri taajuudella.
Kolmannen tyypin ultradénihaude on jo hieman monimutkaisempi kahteen aiemmin
mainittuun ultradénihauteeseen verrattuna. Sen ominaisuuksiin kuuluu muun muassa
mahdollisuus valita kahden erilaisen muuntajayhdistelmén valilla ja tehon sd&taminen ja
ultradanihajotuksen tehon muuttaminen amplitudin sadtdmisen avulla. Liséksi kyseisisséa
hauteissa saattaa olla valmiiksi séédettyja hajotusohjelmia, joissa esimerkiksi taajuus

vaihtelee. Lammitysominaisuus on myds niissa hauteissa yleinen.**
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Ultradanihauteiden intensiteetti ei ole tasaisesti jakautunut hauteessa. Tamén takia silla
suoritettujen liuotusten tulokset eivét aina valttamaétta ole yhté pitdvia, mikali nayte on
sijainnut eri osassa ultradénihaudetta késittelyn aikana. Mikali ultradanihauteen kayttoa
varten halutaan ottaa selville, missa kohtaa haudetta liuotusteho olisi korkeimmillaan, on
mahdollista tehd& niin sanottu alumiinifoliotesti. Kyseisessd testissé asetetaan
alumiinifoliokerros koko hauteen alueelle ja suoritetaan ultraus. Ultrauksen jalkeen

kaikkein eniten intensiteettia kohdanneissa alueissa folio on reikiintynyt.**

3.2 Mikroaaltouunihajotus

3.2.1 Periaate

Mikroaaltouuneja  valmistettiin  alun  perin  kotitalouksien  kéayttéon ruokien
lammittdmiseen.  MyO6hemmin  kuitenkin  tajuttiin ~ sen  potentiaali  myds
laboratoriokdytossd. lhan ensimmaisissa tutkimuksissa laboratorioissa kaytettiin
tavallisia mikroaaltouuneja, mutta my6hemmaéssa vaiheessa niita kehitettiin paremmin
tutkimuskayttoon sopiviksi. 1970-luvulta eteenpdin mikroaaltouuni on ollut perusvéline

analyyttisen kemian tutkimuksessa.*®

Mikroaaltouunihajotuksen avulla voidaan tehostaa hajotusta tai vaihtoehtoisesti saada
késittelyyn kuluvaa aikaa lyhemmaksi. Mikroaaltouunihajotus perustuu nimensa
mukaisesti mikroaaltoihin. Monet materiaalit voivat olla vuorovaikutuksessa
mikroaaltojen kanssa. Ne voivat joko kuljettaa, heijastaa ja/tai absorpoida niitd. Metallit
ovat todella hyvid mikroaaltojen heijastajia ja titen ne eivat lampid mikroaaltojen
vaikutuksesta.*® Sen sijaan materiaalit, jotka absorpoivat mikroaaltoja, lampiavat.
Mikroaallot ovat pituudeltaan 1 mm:std aina yhteen metriin. Tdma aallonpituus vastaa
300 MHz-300 GHz aluetta.*® Mikroaallot vaikuttavat molekyyleihin suoraan ionisella
konduktiolla sek& dipolirotaatiolla. lonisella konduktiolla tarkoitetaan ionien
elektroforeettista liikkumista magneettikentdsséd ja dipolirotaatio tarkoittaa dipolien

suuntautumista kaytetyn magneettikentan mukaisesti.*’
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loninen konduktio liuoksissa tarkoittaa ionien vuorovaikutusta keskenadn seka
mikroaaltojen aiheuttaman varahtelevan elektronikentén kanssa. Liuoksen eri osioiden
vastus elektroforeettista liikkumista vastaan synnyttdd lampod, joka johtaa lampdtilan
nousuun. Tama lammon nousu taas puolestaan johtaa kovempaan elektroforeettiseen
ionien litkkumiseen ja niin edelleen. Jotta tdma alati kiihtyvé lampotilan nousu saadaan
aikaiseksi, on liuoksen siséllettavé vahintaan kahdenlaisia ioneja. Liuoksen sisaltdmien
ionien ominaisuuksista riippuu erilaisten liuosten lampiamiserot. Dipolirotaatiossa
dipolien suuntautuminen kaytetyn magneettikentdn suuntaiseksi ja niiden palautuminen
epéjarjestykseen tapahtuu niin tiheédsti mikroaaltojen vaikutuksen alaisena, etta se johtaa

nopeaan lammitykseen.*®

Mikroaaltouunihajotusta suunniteltaessa voi olla hyvé ottaa huomioon joko néytteen tai
hajotusliuoksen tai molempien dielektriset ominaisuudet. Dielektrisilla ominaisuuksilla
tarkoitetaan kyseisten aineiden kykya muuttaa elektromagneettista energiaa lammoksi.
Mikroaaltoenergian absorptio on suoraan verrannollinen materiaalin lapdisseiden
mikroaaltojen kanssa. Taten esimerkiksi metalleihin ei absorpoidu lainkaan
mikroaaltoenergiaa, koska se heijastaa mikroaallot pois. Tarvittaessa materiaaleille
voidaan laskea haviokerroin, jonka avulla voidaan arvioida materiaalin kykya

mikroaaltoenergian absorptioon. Havidkertoimen kaava on esitetty yhtalossa (1).4°

tand = ¢" /&' 1)

Yhtalossa (1) €’ kuvastaa materiaalin dielektrisen havion kerrointa eli sitd, kuinka paljon
materiaali muuttaa absorpoitunutta energiaa lammaoksi, kun taas €’ kuvastaa materiaalin
kykya polarisoitua ulkoisen elektronikentdn vaikutuksesta, toisin sanoen kykyé
varastoida energiaa itseensd. Taten mikroaaltouunihajotuksen tehostamiseksi kannattaa
valita materiaaleja, joilla on mahdollisimman korkea hdaviokerroin, silld se johtaa

korkeampiin lampétiloihin ja sita kautta tehokkaampaan hajotukseen.*®

Mikroaaltouunien avulla lammittdminen saadaan hyvin kohdennettua néytteeseen ilman
suuria lammonmenetyksid, taten myos kasittely toimii tehokkaasti. Lisaksi laitteen
hallinta on helppoa, silld se saadaan nopeasti padlle tai pois paaltd. Myoskaan
mikroaaltouunien hinta ei ole kovin korkea ja ne eivat vie runsaasti tilaa. My0s
mikroaaltouuneissa nayteastioina kaytettyjen mikroaaltoja lapaiseva ominaisuus edistéa

menetelman energiatehokkuutta.*®
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3.2.2 Laitteisto

Mikroaaltouunit perustuivat alun perin kotitalouksissa kaytettyihin mikroihin, kuten jo
edellda mainittiin, mutta vuosien saatossa niiden rakenne on muuttunut jonkin verran.
Nykyaikaiset mikroaaltouunit koostuvat yleensd magnetronista, jolla tuotetaan
mikroaallot; aaltoputkesta, jota kéytetdd&n mikroaaltojen siirtolinjana; mikroaalto-
ontelosta, joka on erityisesti mikroaaltoalueen elektromagneettisten kenttien eristamiseen
kéaytetty resonaattori sekd sirkulaattorista.*® Kuvassa 7 on esitetty kaaviokuva

mikroaaltouunista.

Q -+ magnetroni

[ ” | mikroaaltoputki

~
S

mikroaaltoja

-5 mikroaaltoastia

pyoriva alusta

Kuva 7. Mikroaaltouuni

Mikroaaltojen tuottamiseen kaytetty magnetroni koostuu ulkoisesta magneetista, jonka
avulla saadaan aikaiseksi magneettikenttd, joka on kohtisuorassa séhkokenttdan nahden.
Putkimaisessa magnetronissa keskella on Kkatodi ja ulkoseindmdssd anodi.
Magneettikentdn aikaansaama voima saa elektronit kulkemaan spiraalimaisesti
aaltoputkea pitkin katodilta anodia kohti. Magnetronissa olevat mikroaalto-ontelot saavat
elektronit vardhtelemaan. Varahtelyn voimakkuus riippuu mikroaalto-onteloiden koosta.
Magnetronin aikaansaama energia kuljetetaan sirkulaattorin kautta lopulliseen

kohteeseensa.*®
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Mikroaaltouuneissa k&ytetdén ndyteastioina mikroaaltoja lapéisevia astioita, mutta joihin
itseensda mikroaalloilla ei ole joko lainkaan vaikutusta tai vain vahaisesti.*> 4 Yksi
tallainen materiaali on PTFE (polytetrafluorieteeni), joka tunnetaan yleisemmin
teflonina. Jotkin laitteet sisdltavat myds magneettisen sekoittajan, jolloin nayte pysyy
tehokkaasti  vuorovaikutuksessa hajotukseen kaytettdvdn liuoksen kanssa ja
kokonaishajotusaika saadaan lyhyemmdksi.*® Mikroaaltouunihajotuksen maarittamisen
ja tarkkailun kannalta olennaisia apuvélineitd ovat erityisesti lampomittari seka joissain

tapauksissa painemittari.

Mikroaaltouunihajotuksessa voidaan kéyttdd joko avoimia tai suljettuja systeemeité.
Nykyédéan suljetut systeemit ovat yleisempid, koska niilla saadaan aikaiseksi painetta
hajotusastiaan, jolloin lampd6tilan noustessa hajotus tehostuu. Avoimissa systeemeissé
lampotilaa ei saada nostettua korkeammaksi kuin miké kaytetyn liuottimen kiehumispiste
on. Hoyryjen karkaamista estetddn asettamalla ja&dhdytyssysteemi ndyteastian ylapuolelle,

jolloin hoyry tiivistyy takaisin nesteeksi.*®

Avoimien systeemien kaytossa suurin hyoty on siind, etta kéytetyt ndytekoot voivat olla
suurempia kuin suljetuissa systeemeissa. Liséksi tyoskentelyturvallisuuden kannalta
avoimet systeemit ovat turvallisempia, koska niissa ei paase tapahtumaan hallitsematonta
paineen nousua. Avoimien systeemien huonoihin puoliin lukeutuu naytteen
kontaminoituminen, kun se on tekemisissd laboratorion ilman kanssa. Kéytdnndssa
avoimia systeemejd on olemassa kahdenlaisia: toisessa ndistd mikroaallot kohdistetaan
vain astian alaosaan, jossa ndyte ja reagenssi sijaitsevat tai sitten voidaan kayttaa
perinteisempaa mikroaaltoastiaa, johon voidaan laittaa useampi astia kerrallaan, mutta

jossa mikroaaltoja ei kohdisteta niin tarkasti tiettyyn kohtaan.*®

Suljetuissa systeemeissd lampdtilan nousu on suurin saavutettu hyoty ja se johtuu
suljetussa astiassa syntyvasté paineesta. Itse paine ei ole toivottu ominaisuus, mutta se on
valttamaton paha lampotilan nostamisen kannalta. Suljetuissa systeemeissé tehdyt
hajotukset jaotellaan matala- ja korkeapaineisiin hajotuksiin. Ndma jaotellaan karkeasti
siten, ettd alle 180 °C:ssa suoritetut hajotukset ovat matalapaineisia hajotuksia ja
korkeapaineiset hajotukset saattavat ylittad jopa 300 °C:een lampdtilan. Korkeapaineisilla
hajotuksilla saavutetaan luonnollisesti tehokkaampi hajotustulos.*®
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3.3 Pienoisautoklaavihajotus

3.3.1 Periaate

Autoklaaveja kaytetaan erilaisten hajotusmenetelmien ja reaktioiden edistdmiseen seké
my0s desinfiointitarkoituksiin, silla niissd saadaan aikaiseksi korkea paine seké&
lampotila. Autoklaaveille asetetaan useita vaatimuksia, jotka ovat sen kayttokelpoisuuden
kannalta tarkeitd. Ensinndkin autoklaavin tulisi olla inertti happoja, emaksid seka
hapettavia reagensseja kohtaan. Lisdksi autoklaavin tulisi olla helposti koottava ja
purettava, sen tulisi kestdd melko korkeita lampdétiloja sekd painetta vuotamatta ja sen
tulisi olla myds tarpeeksi rosoinen, jotta se kestéa pitkiakin kasittelyaikoja, paineita ja

lampéatiloja ilman, ettd sitd tarvitsee kasitelld mekaanisesti kayton jalkeen.*°

Autoklaavien  ulkokuoria  valmistetaan  erilaisista  metalliseoksista,  kuten
ruostumattomasta teréksesta tai titaaniseoksista sek& muun muassa lasista. Olennaista on
ottaa huomioon, ettd nimenomaan autoklaavien sisdastia on valmistettu yleensa
mahdollisimman inertistd materiaalista, joka kestdd hyvin erilaisia reagensseja.
Autoklaavien sisamateriaaleina kdytetddn muun muassa PTFE:té seka jalometalleja, jotka

soveltuvat reaktioihin eméksisissa ja neutraaleissa olosuhteissa.>

Autoklaaveja on kehitetty niiden keksimisen jdlkeen satoja erilaisia. Taydellisen
autoklaavin kehittdminen tiettyyn sovellutukseen on haastava tehtédvad, mutta usein tahan
kehitystydohon saatetaan silti l&hted, jotta saataisiin aikaiseksi mahdollisimman hyvat
tulokset. Joissain tapauksissa on mahdollista muokata jo olemassa olevaa autoklaavia,
ilman ettd koko kehitysprosessi tarvitsisi aloittaa alusta asti. Monesti haasteita voi mygs
muodostaa autoklaavin  materiaali, kyseinen autoklaavi voi olla muuten
ominaisuuksiltaan sopiva, mutta se on vaikkapa valmistettu tutkimuksen kannalta

sopimattomasta materiaalista.

3.3.2 Laitteisto

Autoklaavit voidaan jakaa niiden l&mmitystavan ja paineenmuodostuksen mukaan
kolmeen ryhmaéan: ulkoisesti lammitetty ja sisaisesti paineistettu, ulkoisesti lammitetty ja
ulkoisesti paineistettu seka sisaisesti lammitetty ja ulkoisesti paineistettu.*® Esimerkki
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ulkoisesti lammitetysté ja sisaisesti paineistetusta autoklaavista on Moreyn autoklaavi. Se
on autoklaavityypeista vanhin ja kooltaan yleensd 10-20 cm korkea ja sisahalkaisijaltaan

on noin 2,5 cm.

Moreyn autoklaavissa paineen muodostus riippuu siitd, kuinka tdynnd autoklaavi on.
Vanhanaikaiset Moreyn autoklaavit suljettiin tiivisteelld, joka oli sisdisesti paineistettu.
Tamaén sulkemistavan ongelmaksi muodostui sen herkkyys vuotamiselle seka sen hankala
avaaminen autoklavoinnin jalkeen, kun se oli Kiristynyt prosessin aikana paljon. Nykyéén
kaytossa olevat Moreyn autoklaavit ovat suurimmaksi osaksi kehittyneempié versioita,
joissa kaytetadn itsekiristyvaa tiivistetta.*® Kuvassa 8 on esitetty tdssd tydssa kaytetyn

kaltainen pienoisautoklaavi.

Kuva 8. Pienoisautoklaavi

Ulkoisesti lammitetty ja ulkoisesti paineistettu autoklaavi tunnetaan usein Tuttlen
autoklaavina, joka oli alun perin kooltaan niin pieni, ettd se mahtui kokonaan uuniin.
Nykyaikaisemmat Tuttlen autoklaavit ovat sen verran suurempia, ettd ne eivét enaa ole
kokonaan uunissa. Tuttlen autoklaavin sulkumekanismi perustuu kaksiosaiseen ”cone-in-
cone”-mekanismiin, jossa kaksi kartiosysteemi& on yhdistettynd toisiinsa. Sisdisesti
lammitetyissé autoklaaveissa lammityssysteemi sijaitsee autoklaavin sisélld. Sisdisesti

lammitetyssd ja ulkoisesti paineistetussa autoklaavissa paine luodaan ulkoa kasin
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korkeapainesysteemilld. Esimerkking tallaisista autoklaaveista on Smythin ja Adamsin
autoklaavi, jonka lampatila voi olla jopa 1400 °C ja paine 1,0 GPa.*®

Moderneissa autoklaavisysteemeisséa lampdétilan ja paineen seuraaminen seka saataminen
ovat mahdollisia. Nailla laitteilla esimerkiksi my0s erilaisten lampotilaohjelmien
luominen on mahdollista. Lampdtilaa seurataan erilaisten termoparien avulla, joissa
kahden metallin liitoksessa syntyvan jannitteen perusteella voidaan méaaritella lampétila.
Termopari sijoitetaan yleensa reikiin, jota on porattu kumpaankin paahén autoklaavia.

Autoklaavin sisaista painetta voidaan seurata esimerkiksi painemuuntajan avulla.*

Autoklaaveja kaytettdessd tulee ottaa myds turvallisuus huomioon, silla autoklaaviin
muodostuu korkea paine ja mikali se pdasee nousemaan jostain syysta liian korkeaksi, se
pitdéd pystyd purkamaan turvallisesti ilman, ettd tapahtuu rdjahdystd. T&ta varten
autoklaaveihin on kehitetty painelevy, joka hajoaa, kun tietty paine ylittyy. Autoklaavin
vuotamista tai painelevyn hajoamista silmalla pitden autoklaavi tulee aina suojata siten,
ettd se ei vuotaessaan paase vaurioittamaan laboratoriossa tydskentelevia. Taman lisaksi
autoklaavi tulee aina puhdistaa hyvin kayttokertojen valissg, jotta siind ei ole jadmia
edellisista reagensseista ja jotta samalla voidaan tarkistaa, ettd autoklaavi on yha

asianmukaisessa kunnossa.*
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4. ICP-OES —analytiikka

Varhaisimmat  atomispektroskopiset — menetelmét  perustuivat  liekkeihin  ja
séahkovirtauksiin. Nama varhaisimmat kehitysvaiheet alkoivat jo 1700-luvulla kun
Thomas Melville havaitsi merisuolan ja alkoholin yhdistelman emittoivan keltaista valoa
palaessaan. Téstd kyseisestd havainnosta oli vield kuitenkin pitkd matka ICP-OES —
laitteistojen syntyyn. Vuonna 1964 Stanley Greenfield julkaisi artikkelinsa OES:&a
kayttdvasta ICP:sta ja 70-luvulla menetelma& oli kehitetty niin, ettd se oli alhaisten
havaitsemisrajojensa sek& melko vahaisten hairididensa puolesta parhain menetelmé

verrattuna aiempiin OES-emissiolahteisiin.>

4.1 Periaate

ICP-OES-laitteistolla  pystytddn maarittamaan noin 70 alkuainetta erilaisissa
naytetaustoissa. Laitteen toiminta perustuu todella kuumaan plasmaan, jonka lampétila
on korkeimmillaan jopa 8000 K. Plasman kuuma lamp6étila saa aikaan néytteen
kokonaisvaltaisen hajoamisen, jolloin kaikki ndytteen sisaltdmat sidokset katkeavat ja
jaljelle jaa vain atomeja ja ioneja. Namé atomit ja ionit virittyvat ja samalla emittoivat
elektromagneettista sateilyd, joka jaotellaan optisesti. Taman jalkeen emittoitunut séteily
kulkee detektoreille, joilla mitataan s&teilyn intensiteetti. Eri alkuaineiden
tunnistamiseksi kéytetddn niille ominaisia aallonpituuksia, jolloin saadaan selville
kyseisen alkuaineen pitoisuus naytteessa. Koska néyte hajoaa kerralla kokonaan ja siit4
voidaan maarittdd monta alkuainetta samanaikaisesti tai nopeasti perdkkéin, se johtaa
lyhyeen analyysiaikaan.? Kuvassa 9 on esitetty pelkistetty kaaviokuva ICP-OES —
laitteistosta.
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Kuva 9. Kaaviokuva ICP-OES —laitteiston toimintaperiaatteesta®

4.2 Naytteensyotto

Néaytteensyottd  ICP-OES-laitteistolla  plasmalle tapahtuu sumuttimen avulla.
Sumuttimen tarkoituksena on tehdd néyteliuoksesta hyvin hienojakoista aerosolia, joka
sitten  syotetadn plasmaan.>® Mitd hienojakoisempaa liuoksesta saadaan, sita
hairiéttomampi mittaus saadaan aikaiseksi, sill& pisaran kuivaaminen sekd virittyminen
tapahtuvat nopeammin. Vastaavasti pisaroiden ollessa liian suuria se johtaa plasman
lepattamiseen ja huonoon toistettavuuteen. Mikali aerosoli siséltéa jostain syysta kiinteité

partikkeleita, on sumuttimen tukkeutuminen hyvin todennakoista.>

ICP-OES-laitteistolla mitattavien néytteiden skaala on niin laaja, ettd naytteilla on
kesken&an hyvinkin erilaisia kemiallisia sekd fysikaalisia ominaisuuksia. Erityisesti
fysikaaliset ominaisuudet, kuten esimerkiksi naytteen viskositeetti aiheuttaa joissain
tapauksissa ongelmia ndytteen syoton kannalta. Naitd ongelmia on pyritty korjaamaan
muun muassa kehittdmalla erilaisia sumuttimia. Sumuttimet jaetaan kahteen paéryhmaan:
pneumaattisiin  sekd ultradédnisumuttimiin. Pneumaattisissa sumuttimissa aerosolin

muodostuminen perustuu kantajakaasun aikaansaamaan alipaineeseen, joka saa ndytteen
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hajoamaan pieniksi pisaroiksi. Ultraddnisumuttimissa ndyte pumpataan pienelle levylle,
joka varéhtelee ultraddnitaajuudella ja josta se sitten heitetd&dn pois ja samalla nayte

hajoaa.>?

Pneumaattisia sumuttimia on useita erilaisia, mutta niistd ké&ytetyimmat ovat
konsentrinen, Cross Flow- sekd Babington-sumuttimet.®* Meinhard-sumutin on ehka
kaikkein kéytetyin konsentrinen sumutin. Sen valmistusmateriaali on lasi. Meinhard-
sumutin on rakenteeltaan suora putki, johon kantajakaasuvirtaus tulee liitdnnéstd, joka
sijaitsee putken alapuolella. Meinhard-sumuttimen heikkouksiin kuuluu sen karjen
helppo tukkeutuminen suolapitoisia ndytteitd mitattaessa. Kuvassa 10 on esitetty
tyypillinen Meinhard-sumutin. Vuosien varrella Meinhard-sumuttimia on Kkuitenkin
kehitetty niin, ettd ne kestavat suurempia suolapitoisuuksia tukkeutumatta. Meinhard-
sumuttimia on olemassa tyyppia A, C ja K, joista A on vanhimman mallinen Meinhard-

sumutin.>®

I

Kuva 10. Meinhard-sumutin

Cross Flow-sumuttimen toiminta eroaa Meinhard-sumuttimesta siten, ettd nayte seké etté
kantajakaasuvirtaus tulevat omia putkiaan ja ne sekoittuvat keskenddn vasta
sumutinkammiossa. Babington-sumuttimia on monenlaisia ja ne on nimetty Babington-
sumuttimiksi keksijansa mukaan. Babington-sumuttimia kaytetddn paljon Kiinteita
partikkeleita sisaltavien ndytteiden saattamiseksi aerosolimuotoon. Ultradanisumuttimia

kaytettdessd plasmaan syotettdva ndytemddrd on suurempi verrattuna pneumaattisiin
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sumuttimiin. Naytemadran kasvaminen johtaa mittauksessa parempaan herkkyyteen.
Ultraaanisumuttimia kaytetaan varsinkin silloin, kun maaritetdan pienia pitoisuuksia.®

Sumuttimet ovat suoraan yhteydessd sumutinkammioon, jonka tehtdvand on poistaa
aerosolin joukosta sellaiset pisarat, jotka ovat liian suuria ja saattaisivat vaikuttaa plasman
toimintaan ja mitk&d joka tapauksessa vaikuttavat mittausten toistettavuuteen. Naiden
pisaroiden poisto tapahtuu kantajakaasun avulla. Pienet pisarat seuraavat kantajakaasun
virtausta, kun taas vastaavasti suuremmat pisarat pyrkivéat jatkamaan matkaansa suoraan
ja osuvat sumutinkammion seindmille. Nama suuret pisarat valuvat sumutinkammion
pohjalle ja letkua pitkin j&teastiaan, kun taas pienet pisarat jatkavat matkaansa kohti

plasmaa.

Jatteeseen menevien pisaroiden poistamiseen kaytetdan joko pumppua tai niin kutsuttua
ansaa, joka estdd kaasuvirtauksen sumutinkammiosta sis@an tai ulos silla vélin kun
jateliuos valuu sumuttimesta ulos. Sumutinkammioita, kuten sumuttimiakin, on erilaisia.
Niitd valmistetaan eri materiaaleista, kuten kvartsista, lasista sekd polymeereisté.
Néytteiden happotausta on suuri tekijé siind, millaisia sumuttimia ja sumutinkammiota
naytteen syotdssa voidaan kayttad. Jos ndyte sisaltad vaikkapa vetyfluoridia, niin ei voida
kayttad lasista valmistettuja sumuttimia tai sumutinkammioita sen sydvyttavan luonteen
vuoksi. Yleisimpid sumutinkammioita ovat Scott-sumutinkammiot sekd sykloniset
sumutinkammiot.> Kuvassa 11 on esitetty sykloninen sumutinkammio ja kuvassa 12

Scott-sumutinkammio.

Kuva 11. Sykloninen sumutinkammio varustettuna GemCone low-flow -sumuttimella
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Kuva 12. Scott double pass -sumutinkammio

Scott-sumutinkammio  on  yleisin  double  pass-sumutinkammioista.  Siina
sumutinkammion muotoilu saa vain hienojakoisemman aerosolin  kulkemaan
sumutinkammion keskiputkea pitkin, kun taas suuremmat pisarat eivat painovoiman
vaikutuksesta paése keskiputkeen, vaan ne valuvat ulompaa putkea pitkin vieméariputken
kautta jateastiaan. Viemadriputkessa pidetddn positiivista painetta, joka saa aikaan
pienempien aerosolihiukkasten liikkumisen néytteensyotdssa kohti plasmaa. Scott-
sumutinkammioita on saatavilla useissa eri koossa ja materiaaleissa. Usein se liitetaan
Cross-Flow —sumuttimeen.  Syklonisten sumutinkammioiden toiminta perustuu
keskipakoisvoimaan. Kevyemmat aerosolipisarat kulkevat argon-kaasun mukana ICP-
laitteelle, kun taas painavammat hiukkaset osuvat kammion seindmiin ja valuvat niita
pitkin viemériputkeen ja sitd kautta jdteastiaan. Syklonisilla sumutinkammioilla
saavutetaan parempi  herkkyys ja alhaisemmat madritysrajat kuin  Scott-

sumutinkammiolla puhtaita naytteita mitattaessa.>®

4.3 Plasma

Plasma on ionisoitunutta kaasua. ICP-OES—laitteistoissa yleisimmin kaytetty kaasu on
argon. Argonin hinta on muihin inertteihin kaasuihin verrattuna kohtuullinen, silla se on
yleisin jalokaasuista. Plasman lampétila on erilainen eri kohdissa plasmaa. Kaikkein

kuumimmillaan plasma on sen alkupééssé ja viileimmilld&n loppupédéssa. Tama johtuu
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siitd, ettd kuumimmassa alueessa sijaitsee induktiokela, josta aerosoli saa energiansa.
Mit4 kauemmas plasmassa mennéén, energia vahenee ja tdten myos lampotila laskee, silla

energiaa ei syoteta pidemmiélle plasmaan.®?

Néyte saapuu plasmasoihdun injektioputkeen suoraan sumutinkammiosta. Né&ytteen
viipymisaika plasmasoihdussa pyritddn saamaan mahdollisimman pitké&ksi, jolloin
enemman energiaa ehtii absorboitua néytteeseen ja taten naytteen virittymislampdétila on
korkeampi ja ndyte hajoaa mahdollisimman hyvin atomeiksi ja ioneiksi. Plasmasoihtu
koostuu kolmesta erillisestd osasta: sisélléd olevasta putkesta nimeltadn injektioputki,
jonka tehtava on suojata induktiokaamia plasmalta seké keskiputkesta ja ulkoputkesta.>?

Kuvassa 13 on esitetty plasmasoihtu. Injektioputken seka keskiputken valissad kulkee
vahva argon-virtaus, jonka avulla induktiokddmid suojaavaa putkea viilennetadn, jotta se
ei paése sulamaan korkean lampétilan johdosta. Ulkoputkea viilennetdan niin kutsutulla
plasmakaasuvirtauksella. Sen tehtdvana on putken viilentamisen lisaksi myos yllapitaa
plasmaa. Keskiputken avulla plasmakaasuvirtaus saadaan kulkemaan ulkoputkea
sivuavasti aina melkein plasmaan saakka. Liséksi keskiputkella mahdollistetaan viela
yhden kaasuvirtauksen kéyttdmahdollisuus. Tatd apukaasuvirtausta voidaan kayttaa
plasman tydntamiseen pois injektiokérjen luota, jotta se ei kuumene liikaa ja kuivata
naytettd injektiokérjen suulle tukkien sen. Kaikkein yksinkertaisimmat plasmasoihdut
koostuvat kvartsista, mutta ajan saatossa on kehitelty metallista tehtyjd, keraamisia seké
hybridiplamasoihtuja.®’

Kuva 13. Kvartsista valmistettu plasmasoihtu
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Metallista tehdyissa plasmasoihduissa sisempi osa on valmistettu kvartsista, mutta
ulompi putki on valmistettu metallista, jota ja&hdytetddn veden avulla. Metallisten
plasmasoihtujen energiatehokkuus on kuitenkin huonompi kuin kvartsisilla tai
keraamisilla plasmasoihduilla johtuen metalliseindman ohmisista menetyksistd. Liséksi
metallisen plasmasoihdun sytyttdminen on vaikeampaa kuin muunlaisten soihtujen ja se
voi myos aiheuttaa plasmakaasujen kontaminoitumista, jos metalli paatyy tekemisiin
kaytetyn kaasun kanssa. Keraamisissa plasmasoihduissa kvartsinen sisempi putki on
valmistettu keraamisesta materiaalista. Keraamisilla plasmasoihduilla saavutetaan
yleensd  hyvd energiatehokkuus.  Hybridiplasmasoihduissa  kéytetddn  seké&
radiotaajuusgeneraattorin ~ ettd  tasavirtaenergian  yhdistelmd&n  muodostamaa
plasmasoihtua. Toinen malli hybridiplasmasoihdusta on kahden

radiotaajuusgeneraattorin muodostama soihtu.®’

Plasmaa sytytettdessa ndytteensyottosysteemi tulee puhdistaa argon-kaasuvirtauksella,
jotta sinne ei jd& molekulaarisia kaasuja. Mikali kyseista puhdistusta ei suoriteta, vievét
kyseiset kaasut niin paljon energiaa radiotaajuusgeneraattorilta, ettd muodostuva plasma
on joko epdvakaa tai se ei syty lainkaan. Seuraavaksi korkeataajuinen sahkokentta
kytketddn péélle. Tama sahkokenttd saa puolestaan aikaiseksi magneettikentan
muodostumisen. Sytytyskipinalld, jota saatetaan kutsua myds Tesla-kipinaksi,
synnytetdan varauksenkantajia, joita kiihdytetddn ja jotka sitten muodostavat plasman.
Lopulta testiaerosoli syotetddn plasmaan. Ennen mittausten aloittamista plasman pit&é

antaa liammeta jonkin aikaa, jotta saavutetaan tasainen signaali.>?

ICP-OES-mittauksia suoritettaessa mittaus on mahdollista suorittaa joko aksiaalisesti tai
radiaalisesti tai ndiden kahden yhdistelmang, jolloin mittaus tehddin periaatteessa
aksiaalisena, mutta optiikan avulla saadaan my6s radiaalinen mittaustulos selville.
Aksiaalinen mittaus tarkoittaa plasman tarkastelua pitkittdissuunnassa ja radiaalinen
poikittaissuunnassa. Naistd mittaustavoista radiaalinen mittaus oli ensimmaiseksi
kéytossa. Radiaalisessa mittauksessa mittaus suoritetaan yhdelld lampdétila-alueella,
jolloin voidaan valita tietty kohta liekkid, jossa mittaus tapahtuu. Aksiaalisessa
mittauksessa mittaus suoritetaan kaikkien lampotila-alueiden lapi. Kuvissa 14 a ja 14 b
on esitetty aksiaalinen ja radiaalinen mittaus. Aksiaalisen mittauksen herkkyys on
parempi kuin radiaalisessa mittauksessa. Tama oli tiedostettu jo ICP-OES —laitteiston

kehityksen alkuaikoina, mutta aksiaaliseen mittaukseen tarvittavan laitteiston
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kehittdminen oli huomattavasti vaikeampaa kuin radiaalisen ja taten radiaalinen mittaus

oli hallitseva ICP-laitteistoissa pitkaan 90-luvulle.>
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Kuva 14. a) Radiaalinen mittaus b) Aksiaalinen mittaus>®

Radiotaajuusgeneraattori tarjoaa energiaa, jolla saadaan yllapidettyd plasmaa.
Tyypillisten  generaattoreiden  toiminta-alue  vaihtelee 500-2000 W  valilla.
Generaattoreiden hyotysuhde on yleensd vain 50 %, joten ne tuottavat paljon
hukkaenergiaa, jonka takia laite saattaa kuumeta liikaa jos jadhdytys ei toimi tehokkaasti.
Tama kuumeneminen johtaa radiotaajuusgeneraattorin kayttdian lyhenemiseen, joten se
tulee mahdollisuuksien mukaan estdd pitdmalla huolta jadhdytysjarjestelmén
toimimisesta. Radiotaajuusgeneraattori kuluttaa suurimman osan laitteen kuluttamasta
séhkostd. Radiotaajuusgeneraattoreilla kaytetddn kansainvalisesti sallittuja taajuuksia
27,12 MHz ja 40,68 MHz, joista 40,68 MHz on yleisempi, silla sen avulla ndytepartikkelit
kulkevat plasman lapi hitaammin ja plasman taustan emissio on alhaisempaa ja téten

toteamisrajat saadaan alhaisemmiksi.>

Taajuusvakautetut generaattorit koostuvat mekaanisten komponenttien ja elektronisten
hallintavélineiden yhdistelmésta. Kyseisten generaattorien heikkoihin kohtiin kuuluvat
nimenomaan mekaaniset komponentit, jotka kuluvat. Vapaasti toimivat generaattorit
pystyvat reagoimaan taajuusvakautettuja generaattoreita nopeammin plasman
impedanssin muuttumiseen, jolloin saadaan aikaiseksi robustimmat olosuhteet. VVapaasti
toimivien generaattoreiden rakentaminen on lisaksi helpompaa kuin taajuusvakautettujen

generaattoreiden.® Soihdun paassa sijaitsee radiotaajuusgeneraattoriin yhteydessa oleva
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induktiok&ami, joka on yleensa valmistettu kuparista. Induktioalueella plasman lampétila

on korkeimmillaan ja siella induktiivisen energian siirto tapahtuu.>®

4.4 Spektrometri

Spektrometrin tehtdvdnd on muodostaa valosta yhtendinen valokimppu, josta voidaan
erottaa eri aallonpituudet. Spektrometrit jaetaan simultaani- sekd sekventiaalilaitteisiin.
Sekventiaalispektrometrit  ovat ICP-OES  —laitteissa  kaikkein  yleisimpid.
Sekventiaalispektrometrit kayttdvat yksikanava monokromaattoria, jota ohjataan
tietokoneen avulla mittaamaan yhta aallonpituutta kerrallaan.®°
Simultaanispektrometreilld vastaavasti mitataan kaikki aallonpituudet Kkerralla.
Simultaanispektrometreissd mitattavat aallonpituudet tulee valita spektrometria
ostettaessa, eika niitd pysty myOhemmin muuttamaan. Tama rajoittaa kyseisen
spektrometrin  kayttod. Lisdksi simultaanispektrometrit ovat kalliimpia kuin
sekventiaalispektrometrit.®® Sekventiaalispektrometreissd tatd ongelmaa ei ole, silla
aallonpituudet voidaan valita vapaasti. Taten sekventiaalispektrometri soveltuu

paremmin vaihteleviin mittauksiin, vaikka mittaus sill& onkin hitaampaa.

Spektrometrien térkein osa on hila, joka hajottaa valon yksittaisiksi aallonpituuksiksi,
jotta eri alkuaineiden tuottama intensiteetti pystytddn mittaamaan erikseen. Lisaksi
spektrometreissd kaytetdan optiikkaa, jonka avulla erotellut aallonpituudet saadaan
kuljetettua detektorille. Hila koostuu todella lahekk&in tehdyisté urista, joiden avulla
erottelu tapahtuu.®® Useimmat hilat koostuvat 600-4200 urasta/mm. Ennen hilalle
saapumista valon sateet suunnataan yhdensuuntaisiksi, jolloin ne saapuvat hilalle samassa
kulmassa, mutta heijastuvat sitten pois aallonpituuksilleen ominaisissa kulmissa. Tama
kulma riippuu aallonpituuden liséksi myos kéytetystd hilasta. ICP-OES —laitteistoissa
kaytettyja hiloja on monenlaisia. Kaiverrettu hila on perinteisin, mutta holografihilassa

on enemman uria ja taten parempi resoluutio.

Nykyaikaisissa spektrometreissa kaytetddn Echelle-hilaa, joka koostuu hilasta seké&
prismasta. Echelle-hilassa uria on huomattavasti véhemman kuin hiloissa yleensa ja silla
tehdaan aallonpituuksien karkea jaottelu. Hilan jalkeen spektrometrissé on prisma, jonka
avulla saadaan jaoteltua mittausaallonpituudet siten, ettd saadaan aikaiseksi
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kaksiulotteinen jarjestdytyminen, jossa aallonpituudet ja kertaluokat ovat erotettu
toisistaan. Echelle-hilalla saavutetaan yleensa mittauksissa paras herkkyys ja hyva

resoluutio.®?

4.5 Detektorit

Hilan l&pi kuljettuaan erotellut aallonpituudet saapuvat detektorille, missd mitataan
sateilyn intensiteetti jokaisen mitattavan aallonpituuden osalta. Erds kaytetyista
detektoreista on valomonistinputki (PMT). Sen hyviin puoliin lukeutuvat laaja toiminta-
alue sekd melko alhainen kohinataso. VValomonistinputki muuttaa fotoneita elektroneiksi
negatiivisella elektrodilla. Syntyneitd elektroneja kiihdytetddn toisella elektrodilla,
dynodilla, jolla on korkeampi potentiaali. Elektronit hydkkaavat kyseisen elektrodin
pintaan ja liséa elektroneja vapautuu. Tdma toistuu seuraavilla dynodeilla, joilla on aina
edellistad korkeampi potentiaali, johtaen elektronien vyoryyn ja séhkdvirran syntyyn, jota
kaytetdan signaalina. Valomonistinputkessa syntyy lampétilasta riippuen jonkin verran
elektroneja, jotka aiheuttavat signaalia, vaikka havaittavaa valoa ei olisikaan lasna. Tasta
johtuu laitteen pimedvirta, joka rajoittaa mittausten havaitsemisrajaa pienia pitoisuuksia
mitattaessa. Valomonistinputken herkkyyteen vaikuttaa sen valmistusmateriaali seka

ikkunan lapinakyvyys.>?

Kiintedn tilan detektoreilla, toisin kuin valomonistinputkella mittaukset voidaan suorittaa
samanaikaisesti perakkéisten mittausten sijaan. Tdmé johtaa nopeampaan mittaukseen
sekd tarkkuuteen. Kiintean tilan detektoreita sanotaan CTD-ilmaisimiksi. Ne ovat
piipohjaisia detektoreita, jotka koostuvat pikseleistd. Valon annetaan saapua detektorille
tietyn ajan, jona aikana detektorin pikselit muodostavat varauksia fotonien osuessa niihin.
Taman ajan jélkeen detektori luetaan. Kussakin pikselissé oleva varaus vastaa sita valon
maaraa, jolle kyseinen pikseli oli altistunut.®* CTD-detektoreja 16ytyy useampia, mutta
yleisimpid niisti lienevat CCD- sekd CID-detektorit. Kuvassa 15 on esitetty CCD-

detektorin kaaviokuva.
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Kuva 15. CCD-detektorin kaaviokuva®?

CCD-detektori koostuu tuhansista pikseleistd, jotka on jarjestetty riveihin ja sarakkeisiin.
Valotettu detektori luetaan rivi kerrallaan vahvistimelle, jossa luvun yhteydessa varaus
tuhoutuu. Mikali rivit ovat kovin pitkid, lukuvirheen todennakoisyys kasvaa. CID-
detektorissa varaukset voidaan siirtdd rivien ja sarakkeiden yhdistelmina
esivahvistimelle. Varausten luku suoritetaan useampaan Kkertaan ja lopulliseksi
mittaustulokseksi saadaan ndiden keskiarvo. Taten kyseistd detektoria kaytettdessa

lukuvirhe pienenee.*!

4.6 Mittaustulosten prosessointi

Mittauksia suoritettaessa on hyvin tyypillistd mitata alkuaineen pitoisuus useammalla
aallonpituudella silta varalta, ettd mittauksissa esiintyy jotain hairi6ita tai parhaana
pidetty aallonpituus ei toimikaan mittauksen kannalta ideaalisesti. Hyvan aallonpituuden
kriteereihin kuuluvat muun muassa se, ettd sen lahella ei sijaitse muiden alkuaineiden
piikkejd, jotka voisivat hairitd piikin tulkintaa sek& se, ettd piikin muoto on
mahdollisimman terdvd. Myods madaritettdvan naytteen pitoisuudet vaikuttavat
aallonpituuden valintaan. Jos pitoisuudet ovat hyvin alhaisia, tulee valita aallonpituus,

joka on kaikkein herkin.

Signaalin prosessoinnilla muutetaan mittauksessa saatu piikki numeeriseen muotoon
intensiteetiksi. Ideaalissa tilanteessa signaali noudattaisi normaalijakaumaa, mutta tdma
harvoin on tilanne. Piikin muuttaminen intensiteetiksi tapahtuu piikin korkeuden tai

piikin pinta-alan integraalin maarittdmisen avulla. Piikin korkeuden maarittdminen on
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menetelméana hieman parempi kuin pinta-alan avulla tapahtuva, koska silla saavutetaan
suurin  mahdollinen tarkkuus. Kaytdannon tyoskentelyssd talla ei kuitenkaan ole
merkitystd, joten useimmiten kdytetddn pinta-alaan perustuvaa intensiteetin méaéritysté.
Liséksi piikin korkeuden madritykseen perustuvan menetelméan huonoihin puoliin
lukeutuu kovin pienien piikkien kasittely, jolloin ne miltei sekoittuvat taustakohinaan.

Tama johtaa helposti liian suuriin tuloksiin.>?

4.7 Hairiotekijat

4.7.1 Matriisi- ja ionisaatiohairiot

ICP-OES-mittauksissa, kuten kaikissa mittauksissa, esiintyy erilaisia hairi6ita, joista osa
voidaan eliminoida. Yksi ndista hairiétyypeistd on matriisihdirio, joka tarkoittaa joko
naytteen fysikaalisista tai kemiallisista ominaisuuksista johtuvaa héiriota. Fysikaalisista
ominaisuuksista  esimerkiksi  viskositeetti saattaa vaikuttaa naytteen syoton
tasalaatuisuuteen ja johtaa sumuttumisen hairiintymiseen. Kemiallinen matriisi
puolestaan vaikuttaa plasman elektronitiheyteen. Matriisihdiriditd eliminoidaan
saataméalla nolla- ja kalibrointiliuosten seka néytteiden taustat samanlaisiksi. Tamén
lisaksi voidaan kayttaa sisdistd standardia, jolloin ndytteisiin lisatddn sama méaara kyseista
standardia ja kyseisen sisdisen standardin intensiteetin muutos toimii korjauskertoimena
kaikille muille madritettaville alkuaineille. My6s plasman robustisuus on
matriisihairididen véalttdmiseksi olennaisessa asemassa. Mitd tehokkaammin ndytteiden
virittyminen tapahtuu, sitd paremmat mittaustulokset saavutetaan. lonisaatioh&irigssa
naytteen ionisoituminen estyy, kun elektronirikas plasma puskuroi naytetta.
lonisaatiohdirion  estamiseksi  tulee  valita  parhaat ICP-parametrit  sek&

plasmaolosuhteet.>?

Van Veen et al.®® tutkivat natriumin, kaliumin, magnesiumin seka kalsiumin aiheuttamia
matriisihairidita robusteissa olosuhteissa 20 mg/l kromia siséltdvadn seka 1 mg/I
magnesiumia siséltavaan testiliuokseen, silld kyseiset alkuaineet ovat hyvin yleisia
matriisihdirididen aiheuttajia jopa robusteissa olosuhteissa. Matriisihdirididen testaus
suoritettiin liuoksissa, jotka sisalsivat héiritsevid alkuaineita Na, K, Mg tai Ca 1000 mg/I.

Matriisivaikutuksia kromin kohdalla tutkittaessa havaittiin magnesiumin ja kalsiumin
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vaikuttavan plasman olosuhteisiin; kromin Cr Il/I-suhde oli erilainen robusteihin
olosuhteisiin verrattuna. Suurimman matriisihdirion aiheuttaa kalsium, kun taas

natriumin ja kaliumin ei havaittu aiheuttavan hairidita mittauksiin.

Kromin ICP-OES -—maéaarityksissd esiintyvid hairioitd on testattu luonnonvesi- ja
jatevesinaytteiden kohdalla Meeravali et al.:n® tutkimuksessa, jossa eroteltiin Cr(ll) ja
Cr(VI) toisistaan. Erottelu perustui  Cr(ll1):n hydrofobisuuteen ja Cr(VI):n
hydrofiilisyyteen. Tamén takia héirioité tarkastellessa oli madritetty hairitsevien aineiden
toleranssirajat, joista tassd esitetddn vain tutkimuksessa esiintyneet alhaisemmat rajat:
Ca2" ja Mg?" ja SO42 600 mg/I, Mn?* 200 mg/I, AI** ja Fe?* 100 mg/l, Ni?* 50 mg/l, Cd?*,
Pb?* ja Fe** 20 mg/I.

Erikoistytssd mitatut pitoisuudet kalsiumille olivat suurimmillaan noin 10 mgl/l,
magnesiumille noin 50 mg/l, mangaanille noin 2 mg/l, alumiinille 50 mg/l ja raudalle noin
25 mg/l. Néin ollen vain raudan pitoisuus on suurimmillaan sellainen, ettd se saattaisi

aiheuttaa mittauksiin jonkinlaista hairiota kromin méaaritysta silmalla pitaen.

Toisessa tutkimuksessa, jossa oli tutkittu kromia siséltdvien ei-ruoansulatuskanavan
kautta kehoon paatyvien liuosten kromipitoisuuksia. Tassa Gil et al.%® tekemissi
tutkimuksessa mittauksia hairitsevien aineiden rajat olivat seuraavat: Cu®*, Zn?* Pb%*,
Cd?*, Ni*, Co*", Mn?* ja Fe®* 0,5 mg/l ja COs%, F", SO4%, CI, POs* 1 mg/l. Nama rajat
ovat huomattavasti alhaisempia kuin Meeravali et al.:n tutkimuksessa, mutta tamé
selittynee silla, ettd tdssd kyseisessd tutkimuksessa rajoja oli testattu sellaisilla

pitoisuuksilla, mitd ndytteet saattaisivat siséltdd kyseisia héiritsevia aineita.

4.7.2 Spektraalihairiot

Spektraalih&iriot ovat ICP-mittauksissa suurimman luokan héirioitd, jotka johtuvat siitd,
ettd kuuma plasma saa aikaan todella voimakkaita alkuaineviivoja tai ICP-laitteiston
optiikan spektriselektiivisyys ei ole riittdvd. Useimmiten spektraalihdiriot johtavat
spektriviivojen paallekkéisyyteen tai taustan siirtymiseen. Mikali taustan intensiteetti on
lilan korkealla k&ytetyssé aallonpituudessa, voidaan hairidsta péastéd eroon mittaamalla
kyseinen alkuaine jollain muulla aallonpituudella, jossa tausta ei ole yht4 korkealla.
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Mikali taustan intensiteetin korkeus on eri piikin molemmin puolin, saadaan taustaa
korjattua niin sanotulla kaksipiste taustankorjauksella. Mikali spektriviivat ovat jostain
syysté taysin paallekkéin, on alkuaine mitattava eri aallonpituudella. Mikali tama ei toimi,

on hairitseva aine poistettava ndytteesta jollain tavalla.>?

Scheffler et al.®® tutkivat nahkanaytteiden hivenainepitoisuuksia. Nahkanaytteiden lisaksi
tutkimuksessa oli mééritetty kahden sertifioidun referenssimateriaalin, piikkihain maksan
(DOLT-3) ja naudan maksan (1577C), hivenainepitoisuudet. Naytteiden sumuttamiseen
kaytettiin ultraddnisumutinta ja mittaukset suoritettiin ICP-OES -laitteistolla aksiaalisella
mittauksella. Naytteiden liuotus oli suoritettu HNOz:n ja H202:n yhdistelmalla.
Tutkimuksessa mahdollisia spektraalihdiriditd pyrittiin  havaitsemaan mittaamalla
madritettdvat alkuaineet kahdella tai kolmella mittausaallonpituudella. Mittauksissa
havaittiin arseenin(l) 193,696 nm mittausaallonpituuden sekd kromi(ll) 193,696 nm
menevan paallekk&in. Arseenin mittaus myoskaan sen toisella aallonpituudella 197,197
nm ei onnistunut, silla silloin kyseista alkuainetta ei havaittu. Myds antimonin,
molybdeenin ja strontiumin kohdalla esiintyy sama ongelma kromin kanssa, mutta ndiden
alkuaineiden kohdalla vaihtoehtoisen aallonpituuden kdyttdminen mittauksissa onnistui.
Muiden alkuaineiden kohdalla ei havaittu spektraalihdiridita. Kyseiset alkuaineet olivat:
Co, Ti, Cd, Mn, Fe, Pb, Ni, Zn, Zr, Ba, V ja Cu.

Monimutkaisen taustan siirtyman korjaaminen, jossa tausta vaihtelee satunnaisesti piikin
molemmin puolin, vaatii jo pidemman toimenpiteen. Tamé tapahtuu mittaamalla ensin
hairitsevan aineen intensiteetti mahdollisimman l&hellda madritettdvan aineen
mittausaallonpituutta, jonka jélkeen poistetaan kyseinen intensiteetti maéaritettavan
aineen intensiteetistd. Taman jalkeen tehd&&n kaksipistekorjaus siten, ettd taustan
korkeudet ovat suunnilleen samoja ja lasketaan madritettdvan aineen intensiteetista
keskiarvo. Lopulta etsitddn vaihtoehtoinen aallonpituus, jossa vahennetdan
reagenssinollan emissio. Kyseinen prosessi on melko ty6las ja uudemmissa laitteissa sen

tekemisté onkin helpotettu kyseiseen toimenpiteeseen suunniteltujen ohjelmien avulla.5?
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KOKEELLINEN OSUUS

5. Laitteet

Tyossa kaytettiin ndytteiden liuottamiseen Teopal Bandelin Sonorex sekd Transsonic
T820/H ultradénihauteita sekd Ethos Touch Terminal 320-mikroaaltouunia. Naytteiden
madrittamiseen kaytettiin PerkinElmer Optima 8300 ICP-OES-laitetta Cross-Flow
sumuttimella ja  Scott-sumutinkammiolla  varustettuna naytteiden  siséltdmén
vetyfluoridin takia. Yhdessd mittauksessa kaytettiin syklonista sumutinkammiota
GemCone Low-Flow sumuttimella, silla mé&dritetyt ndytteet eivat siséltaneet
vetyfluoridia. Tyotd suoritettaessa vetyfluoridia sisaltdneiden néytteiden kasittelyn
kaikissa vaiheissa kéytettiin muovisia astioita. Mittauksissa kaytetyt parametrit on esitetty

taulukossa 7.

Taulukko 7. Mittauksissa kaytetyt parametrit

Sumutin Cross-Flow
Sumutinkammio Scott
Plasmakaasun virtaus 8 I/min
Apukaasuvirtaus 0,2 I/min

Sumuttimen kaasuvirtaus | 0,6 I/min
Néaytteen syotténopeus 1,5 ml/min
Plasman teho 1500 W
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6. Nayte ja reagenssit

Tyossa kaytettiin naytteend Outokumpu Oyj:n Tornion tuotantolaitokselta 6.10.2015
otettua ferrokromikuonaa, jota jauhettiin huhmareessa raekooltaan hienojakoisemmaksi.
Liuosten valmistuksessa kéytetty vesi oli ELGA Purelab Ultra-laitteistolla puhdistettua

ultrapuhdasta vettd. Tyodssa kaytetyt reagenssit on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Ty6ssa kaytetyt reagenssit

Reagenssi Pitoisuus Valmistaja
HNO3 >65 % Sigma-Aldrich
HCI >37 % Sigma-Aldrich
H202 30 % Sigma-Aldrich
HF 40 % Riedel-de Haén
Al 1000 mg/I PerkinElmer
Ca 10 000 mg/l | Valmistettu CaCOzs:sta
Cr 1000 mg/I PerkinElmer
Fe 1000 mg/I PerkinElmer
Mg 1000 mg/I PerkinElmer
Mn 1000 mg/I PerkinElmer
Si 1000 mg/I PerkinElmer
Ti 1000 mg/I PerkinElmer
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7. Kokonaishajotus

Kokonaishajotuksella selvitettiin ferrokromikuonan siséltdman kromin sekd& muiden
valikoitujen alkuaineiden alkuainepitoisuudet. Maéritetyt alkuaineet olivat Cr, Al, Ca, Fe,
Mg, Mn, Si sek& Ti. Kokonaishajotuksessa kaytettiin menetelméana mikroaaltoavusteista
hajotusta. Kuvassa 16 a on esitetty hajotuksissa kaytetty TFM Teflon mikroaaltoputki
koottuna ja kuvassa 16 b on esitetty hajotuksissa kéytetty Ethos Touch Terminal 320-

mikroaaltouuni.

Kuva 16. a) Ethos Touch Terminal 320-mikroaaltouuni b) TFM Teflon mikroaaltoputki

Mikroaaltouunihajotuksessa 100 mg:n  néytteisiin  lisattiin ~ TFM  Teflon
mikroaaltoputkissa 6 ml HCI, 1,5 ml HNO3 ja 1 ml HF. Mikroaaltoputket suljettiin ja
laitettiin mikroaaltoavusteiseen hajotukseen. Kaytetty mikroaalto-ohjelma on esitetty
taulukossa 9. Kyseisessd ohjelmassa lampdtilaa nostettiin jatkuvasti, mutta lampétilan
nostonopeus vaihteli. Vasta viimeisessa vaiheessa lampdtila pidettiin saavutetussa 200

°C:ssa 15 minuutin ajan.
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Taulukko 9. Mikroaaltoavusteisen hajotuksen ohjelma

Askel Aika Lampdtila (°C) | Teho (W)
1 3 min 30 sek 140 <1000
2 3 min 30 sek 180 <1000
3 3 min 30 sek 200 <1000
4 15 min 200 <1000

Kyseinen mikroaalto-ohjelma muokattiin Milestone-laitevalmistajan menetelméohjeen
pohjalta. Milestonen menetelmdohjeessa askeleessa 2 kéytetty lampdtila on 200 °C ja
askeleiden 3 ja 4 lampotila on 230 °C. Taman lisaksi askeleen 4 kesto on 20 minuuttia.

Mikroaalto-ohjelman jélkeen ndytteiden annettiin jadhtyd noin 40 asteisiksi ennen
mikroaaltoputkien avaamista. Putkien avaamisen jalkeen néaytteet kaadettiin
dekantterilaseihin ja mikroaaltoputket huuhdeltiin huolellisesti ultrapuhtaalla vedelld ja
huuhteluvesi yhdistettiin ndytteen kanssa. N&ytteet suodatettiin Whatman 41 -
suodatinpaperilla 100 ml:n mittapulloihin. Naytteiden suodattamisen jalkeen mittapullot

taytettiin merkkitilavuuteen ultrapuhtaalla vedella.



49

8. Liuotuskokeet

Liuotuskokeilla selvitettiin  kromin liukenemista lievemmissé olosuhteissa kuin
kokonaishajotuksessa. Liuotuskokeissa kaytettiin liuottamiseen HNOz:n ja H202:n
yhdistelm&a muuttamalla lisatyn vetyperoksidin osuutta. Liuotuskokeet tehtiin 100 mg:n
naytteille. Naytteet punnittiin hajotusputkiin ja kaikkiin naytteisiin lisattiin 10 ml HNOs3
vetyperoksidilisayksen méaran ollessa 1,2,3,4,5,6,7,8,9 tai 10 ml. Lisdysten jélkeen
suljettiin hajotusputket ja liuotettiin naytteitd 60 °C ultraddnihauteessa 10 kertaa 5
minuuttia.  Ultradaniké&sittelyn  jalkeen néytteet suodatettiin  Whatman 41 -
suodatinpaperilla 100 ml:n mittapulloihin. Suodattamisen jalkeen mittapullot taytettiin
merkkitilavuuteen ultrapuhtaalla vedelld. Kuvassa 17 on ultradanikasittelyn jalkeen

suodatuksessa olevia naytteita.

o o ol . _le m -~
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Kuva 17. Naytteiden suodatus ultradanikasittelyn jalkeen
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9. Naytteiden analysointi

9.1 Kalibrointi

Tyossad madritetyt alkuaineet valittiin ICP-OES —laitteella suoritetun semikvantitatiivisen
mittauksen tulosten pohjalta siten, ettd maéritettaviksi alkuaineiksi valittiin sellaiset, joita
ferrokromikuona sisélsi eniten. Maaritettaviksi alkuaineiksi valittiin Cr, Al, Ca, Fe, Mg,
Mn, Si seké Ti. Semikvantitatiivisen mittauksen pohjalta saatiin myds méaéritettya sopivat
pitoisuudet kalibrointiliuoksille. Taulukossa 10 on esitetty kalibrointiliuosten sisaltamét
alkuainepitoisuudet. Nollaliuos valmistettiin laimentamalla 10 ml kuningasvettd 100

ml:Kksi.

Taulukko 10. Kalibrointiliuosten sisaltdmat alkuainepitoisuudet

Alkuaine | 1. liuos | 2. liuos | 3. liuos
(mg/l) | (mg/l) | (mgll)
Cr 2 10 50
Al 2 10 50
Ca 0,8 4 20
Fe 2 10 50
Mg 4 20 100
Mn 0,08 0,4 2
Si 20 100 500
Ti 0,2 1 5

Taulukossa 11 on esitetty mittauksissa kaytetyt aallonpituudet sekd ndiden mittaustavat,
korrelaatiokertoimet ja maaritysrajat. Aallonpituuksien valinta kullekin alkuaineelle
tehtiin yleisesti kaytettyjen aallonpituuksien joukosta valitsemalla hairiéttomin

aallonpituus, jolla oli mahdollisimman korkea intensiteetti.
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Taulukko 11. Kalibroinnin tiedot

Alkuaine | Mittausaallonpituus | Mittausalue | Korrelaatiokerroin | Madritysraja
(nm) (mg/l) (n) LOQ (mg/l)
Cr 267,716 2-50 0,9999 0,97
Al 308,215 2-50 1 0,15
Ca 317,933 0,8-20 0,9999 1,13
Fe 259,939 2-50 0,9996 4,88
Mg 279,077 4-100 0,9999 2,79
Mn 257,61 0,08-2 0,9999 0,08
Si 288,158 20-500 0,9999 16,88
Ti 336,121 0,2-5 0,9999 0,16

Mittausten luotettavuutta testattiin standardin lisdysmenetelmén avulla 50 % ja 200 %
lisdysten avulla kéyttden kahta rinnakkaisndytettd. Saantokoe suoritettiin ottamalla
yhteensd kuuteen 15 ml:n ICP-putkeen aiemmin maéritetystd ferrokromikuonan
liuotusndytteestda 5 ml kuhunkin putkeen. Naistd kahteen putkeen liséttiin 5 ml
ultrapuhdistettua vettd, jolloin saatiin saantokoetta varten lisdyksia sisaltaméattomat
naytteet. Toisiin kahteen putkeen lisattiin 0,5 ml saantokoetta varten valmistettua
perusliuosta, jonka alkuainepitoisuudet on esitetty taulukossa 12. Lisaksi néihin putkiin
lisattiin 0,375 ml piin 1000 mg/I standardiliuosta sek& 4,125 ml ultrapuhdistettua vetta.
Né&in valmistetut naytteet olivat 50 % lisdyksen néytteet. Kahteen viimeiseen putkeen
lisattiin 2 ml saantokoetta varten valmistettua perusliuosta, 1,5 ml piin 1000 mg/I
standardiliuosta sekd 1,5 ml ultrapuhdistettua vettd. Ndm& olivat 200 % lisayksen
naytteet.

Taulukko 12. Saantokokeen perusliuoksen alkuainepitoisuudet

Alkuaine | Alkuainepitoisuus
(mg/l)

Cr 150
Al 190
Ca 40

Fe 100
Mg 250
Mn 7

Ti 12

Saantokoe suoritettiin  mittaamalla valmistetut ndytteet, jonka jalkeen laskettiin

saantoprosentit alkuaineille vertaamalla 50 % lisdyksen sek& 200 % lisdyksen
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siséltaneiden naytteiden tuloksia niiden néytteiden tuloksiin, joihin ei oltu tehty lisayksia.
Saantokokeen tulokset on esitetty taulukossa 13.

Taulukko 13. Saantokoe
Alkuaine | 50 % 200 %

lisdys | lisdys
Cr 96,3 95,9
Al 98,5 96,5
Ca 111,8 97,1
Fe 90,7 97,8

Mg | 1026 | 956
Mn | 1006 | 963
Si 160,2 | 137
Ti 985 | 951

Saantokokeen tuloksista voidaan todeta piin maarityksen olevan epéluotettava. Taméa
johtunee piin suuresta pitoisuudesta verrattuna muihin alkuaineisiin niin naytteessa kuin
standardin lisdyksessd. Myos kalsiumin kohdalla 50 % lisayksessa saantoprosentti on
hieman korkea, kun taas raudan kohdalla se on jonkin verran alhainen. Mikali
mittauksissa pii olisi padmielenkiinnon kohteena, ei tatd mittausmetodia voisi missaan
nimessa kayttaa. Tassa tapauksessa pii maaritettiin lahinna pii-pitoisuuden suuruusluokan
maadrittdmiseksi ja jotta voitiin vertailla kokonaishajotuksessa seké liuotuskokeilla
liuenneen piin liukenemismé&éaran eroja. Siihen tarkoitukseen tdmakin tarkkuus valttaa
vield. Suurimmassa osassa alkuaineita voidaan todeta mittausten antavan hyvié tuloksia.
Paamielenkiinnon kohteena olevalla kromilla standardinlisdysmenetelman tulokset ovat
tutkimuksen luotettavuuden kannalta todella hyvét: 96,3 % 50 % lisayksella seka 95,9 %
200 % liséyksella.

9.2 Kokonaishajotusmenetelméan optimointi

Kokonaishajotusta testattiin ensin ultradéniavusteisesti liuottamalla 100 mg:n ja 200 mg:n
naytteitd kuningasveden ja HF:n eri yhdistelmillda. 100 mg:n ndytemaaran todettiin
tuottavan parempia tuloksia, joten ndytemadréksi otettiin jatkossa aina 100 mg.
Riippumatta kuningasveden ja HF:n suhteesta ferrokromikuonaa jai paljon liukenematta,

eikd liuotusprosessin  muuttaminen kaksivaiheiseksi tuottanut parempia tuloksia.
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Kaksivaiheinen liuotus tehtiin siten, ettd naytteiden annettiin seista happoseoksessa yon
yli ensimmaéisen ultradénikésittelyn jélkeen ja sitten kasittely toistettiin seuraavana
paivana sentrifugoinnin jéalkeen. Toisen kasittelyn liuos yhdistettiin ensimmaisen
kasittelyn liuoksen kanssa. Ultradéniavusteisella hajotuksella ei péasty toivottuihin

tuloksiin.

Seuraavaksi kokeiltiin pienoisautoklaavihajotusta kuningasveden ja HF:n yhdistelman
avulla. Pienoisautoklaavihajotuksella saavutettiin selkedsti parempi hajotustulos ja se
nahtiin myds mittaustuloksissa. Kyseisen menetelmén ongelmaksi muodostui kuitenkin
pienoisautoklaavien vuotaminen, joka johti epéluotettaviin tuloksiin sek& tulosten
suureen hajontaan. Pienoisautoklaavien vuotamista ei estanyt edes happojen maarén seka

naytekoon pienentaminen 60 mg:n.

Lopulliseksi kokonaishajotusmenetelméksi valikoitui mikroaaltoavusteinen hajotus, jolla
paastiin eroon néytteen vuotamisen ongelmasta. Lisdksi mikroaaltoavusteisella
hajotuksella saavutetut tulokset olivat samansuuntaisia kuin
pienoisautoklaavihajotuksella saavutetut. Mikroaaltoavusteista hajotusta kokeiltiin
kahdella eri HF:n mé&éralla, 1 ml ja 2 ml sekd kahdessa eri lampétilassa, 200 °C ja 220 °C
typpihapon ja vetykloridin maarien ollessa menetelmésta riippumatta samat eli 1,5 ml
typpihappoa sekd 6 ml vetykloridia. Tuloksista todettiin, ettd korkeimmat
alkuainepitoisuudet kromille saavutettiin 1 ml:11& HF 200 °C:ssa.

9.3 Liuotusmenetelman optimointi

Liuotusmenetelmaa optimoitaessa kaytetty liuotusmenetelmaé oli ultradanihaude. Kaikille
naytteille tehtiin ultradénikésittely 60 °C:ssa 10 kertaa 5 minuuttia. Parhaimman
liuotusmenetelmén l6ytdmiseksi kuonan liukenemista testattiin - myds eri maariin
rikkihappoa. Kuona ei liuennut kovinkaan hyvin sekd lisdksi rikkihappo on hieman

ongelmallinen ICP-mittausten suhteen.

Kuonan liukenemista testattiin my6s natriumhydroksidin avulla. Liuotusta testattiin
2,345 ja 6 mol/l pitoisilla NaOH-liuoksilla, mutta kromia ei saatu kyseisell&

menetelmélld mittausten mukaan liukenemaan lainkaan. Myds natriumhydroksidi
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aiheuttaa ongelmia mittausten suhteen, sill4 néytteita tulee laimentaa runsaasti, jotta
korkea natrium-pitoisuus ei tuki laitetta ja hairitse muuten maaritysta. Liséksi ndytteet tuli

happamoida niiden suodattamisen jalkeen mittauksia varten.

Typpihapon ja vetyperoksidin yhdistelmalla saavutettiin huomattavasti parempia tuloksia
kuin rikkihapon tai natriumhydroksidin avulla. Korkein prosenttiosuus saavutettiin 10 ml
HNOs ja 5 ml H2O> yhdistelmélld. Kyseisté reagenssiseosta kayttden testattiin lopuksi,
millainen vaikutus mikroaaltoavusteisella kasittelylld oli kromin liukenemiseen.

Todettiin mikroaaltoavusteisen kasittelyn tehostavan liuotusprosessia.
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10. Tulokset ja niiden tarkastelu

Kokonaishajotuksen tulokset laskettiin neljan rinnakkaisen naytteen avulla. Taulukossa
14 on esitetty kokonaishajotuksella saavutetut alkuainepitoisuudet sekd niiden
prosenttiosuudet. Lisdksi samassa kuvaajassa on esitetty mikroaaltoavusteisen 10 ml

HNOs ja 5 ml H202 —liuotuksen tulokset.

Taulukko 14. Mikroaaltoavusteisen kokonaishajotuksen tulokset mg/kg, n=4

6 ml HCI+1,5 ml HNO3+1 ml HF 10 ml HNO3+5 ml H202
Alkuaine | Alkuainepitoisuus | Prosenttiosuus | Alkuainepitoisuus | Prosenttiosuus
(mg/kg) (mg/kg)

Cr 50000+4000 5,0£0,4 26000+2000 2,6£0,2

Al 5700+400 0,57+0,04 88000+4000 8,8+0,4

Ca 8700500 0,87+0,05 7700700 0,77+0,07

Fe 25000+3000 2,5%0,3 2900£700 0,29+0,07

Mg 34000+8000 3,4+0,8 100000+£5000 10,0+0,5

Mn 1580490 0,158+0,009 1300+100 0,13+0,01

Si 160000+10000 16+1 <LOD <LOD

Ti 2660+120 0,266+0,012 890+40 0,089+0,004

Ferrokromin tuotannossa syntynyt kromikuona siséltdd yleensa alkuaineita erilaisina
oksideina ja niiden pitoisuudet on usein esitetty Kirjallisuudessa nimenomaan oksideina.
Taten taulukossa 15 on esitetty maéritettyjen alkuaineiden muodostamien oksidien

prosenttiosuudet.

Taulukko 15. Mé&éritettyjen alkuaineiden oksidien prosenttiosuudet, n=4

6 ml HCI+1,5 ml HNOs+1 mIl HF | 10 ml HNOs+5 ml H20,

Yhdiste Prosenttiosuus Prosenttiosuus
Cr203 7,3 3,8

Al>O3 1,1 16,6

CaO 1,2 1,1

FeoO3 3,6 4,2

MgO 5,6 16,5

MnO 0,2 0,2

SiO, 34,2 <LOD

TiO2 0,4 0,1
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Liuotuskokeilla saadut tulokset on laskettu kolmen naytteen keskiarvona. Taulukoissa 16
ja 17 on esitetty eri vetyperoksidimaaraa kayttdmalla saavutetut alkuainepitoisuudet seka
taulukoissa 18 ja 19 on esitetty niiden prosenttiosuudet. Liuotuskokeilla eniten liukenee
magnesiumia sekd alumiinia kromin esiintyessa naytteissda vasta kolmanneksi
suurimmissa pitoisuuksissa. Piin liukeneminen on dramaattisesti, jopa yli kymmenen
kokonaishajotukseen  verrattuna ~ jopa  suurimmilla

kertaa,  vahaisempéa

prosenttiosuuksillaan.

Taulukko 16. 10 ml HNO3s+H20»-liuotuskokeiden alkuainepitoisuudet mg/kg, n=3,
H20,-lisdykset 1-5 ml

Alkuaine | 1 ml H202 2 ml H20; 3 ml H20, 4 ml H20, 5 ml H20,
Cr 74004500 | 10100+1400 | 11700+£1100 | 16000+700 | 16100+1100
Al 20600+1200 | 28000+4000 | 33000+3000 | 44000+2000 | 44000+3000
Ca 2500£200 34004600 4000+500 54004400 54004300
Fe 4200+400 | 6000+1000 | 6900+700 95004400 9600600
Mg 24700+1400 | 33000+5000 | 39000+4000 | 52000+2000 | 53000+3000
Mn 360+30 490+70 570+60 770130 780+50
Si <LOD <LOD <LOD 11500+1300 | 11000+3000
Ti 179+12 340+30 391+11 760+30 770+70

Taulukko 17. 10 ml HNO3z+H.O>-liuotuskokeiden alkuainepitoisuudet mg/kg, n=3,
H20-lisdykset 6-10 ml

Alkuaine | 6 ml H202 7 ml H202 8 ml H20, 9ml HO2 | 10 ml H202
Cr 15000+2000 | 15000+1000 | 14300+1100 | 135004500 | 120004300
Al 41000+5000 | 41000+3000 | 40000+3000 | 37800+1200 | 33600+700
Ca 50004500 51004300 4800+300 4600+200 4200+100
Fe 8700+1100 | 9200+700 8700700 8300+400 7000400
Mg 49000+6000 | 50000+3000 | 47000+4000 | 45300+1400 | 41000+£1000
Mn 720480 740450 700450 670+20 607+11
Si 6000+5000 | 5000+4000 | 7000+2000 | 10400+1200 | 5000+3000
Ti 760+120 890+60 1090+70 1100440 990+30
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Taulukko 18. 10 ml HNO3s+H20--liuotuskokeiden prosenttiosuudet, n=3, H2O.-lisdykset

1-5ml
Alkuaine 1 ml H202 2 ml H20; 3 ml H20, 4 mlH202 | 5mlH0:
Cr 0,74+0,05 1,01+0,14 1,17+0,11 1,60+0,07 1,61+0,11
Al 2,06+0,12 2,8+0,4 3,3+0,3 4,4+0,2 4,4+0,3
Ca 0,25+0,02 0,34+0,06 0,40+0,05 0,54+0,04 | 0,54+0,03
Fe 0,42+0,4 0,6+0,1 0,69+0,07 0,95+0,04 | 0,96+0,06
Mg 2,47+0,14 3,3+0,5 3,9+0,4 5,2+0,2 5,3+0,3
Mn 0,036+0,003 0,049+ 0,057+0,006 0,077+ 0,078+
0,007 0,003 0,005
Si <LOD <LOD <LOD 1,15+0,13 1,1+0,3
Ti 0,0179+ 0,034+ 0,0391+ 0,076+ 0,077+
0,0012 0,003 0,0011 0,003 0,007

Taulukko 19. 10 ml HNOs+H20--liuotuskokeiden prosenttiosuudet, n=3, H202-lisdykset

6-10 mi

Alkuaine | 6 ml H202 7 ml H202 8 ml H20, 9 ml H20, 10 ml H20-
Cr 1,5+0,2 1,5+0,1 1,43+0,11 1,35+0,05 1,20+0,03
Al 4,1+0,5 4,1+0,3 4+0,3 3,78+0,12 3,36+0,07
Ca 0,50+0,05 0,51+0,03 0,48+0,03 0,46+0,02 0,42+0,01
Fe 0,87+0,11 0,92+0,07 0,87+0,07 0,83+0,04 0,7+0,04
Mg 4,9+0,6 5,0+0,3 4,7+0,4 4,53+0,14 41+0,1
Mn 0,072+0,008 | 0,074+0,005 | 0,07+0,005 | 0,067+0,002 | 0,0607+0,0011
Si 0,6+0,5 0,5+0,4 0,7+0,2 1,04+0,12 0,5+0,3
Ti 0,076+0,012 | 0,089+0,006 | 0,109+0,007 | 0,11+0,004 | 0,099+0,003

Liuotuskokeiden tuloksista ndhdaan, ettd korkeimmat alkuainepitoisuudet saavutetaan 5
ml:n H2O; liséykselld. Tall6in kromin alkuainepitoisuus on 16100+1100. Miltei samaan
alkuainepitoisuuteen péastadn 4 ml:n lisdykselld kromin alkuainepitoisuuden ollessa
16000+700. 5 ml suuremmilla H2O»-liséyksilla ei en&a saavuteta parempia tuloksia, vaan
kromin osuus laskee melko tasaisesti. Liuotuskokeiden tehokkainta liuotusmenetelméa
eli 10 ml HNO3s 5 ml:n H2O»-liséyksella testattiin myos mikroaaltoavusteisen hajotuksen

avulla, jotta nahtiin oliko késittelylla vaikutusta ndytteen liukenemiseen.

Mikroaaltoavusteisen ~ menetelmdn  testaamista  varten  valmistettiin  nelja

rinnakkaisnaytettd. Jo aiemmin taulukossa 14 esitettyjen tulosten perusteella voidaan
todeta mikroaaltoavusteisen kasittelyn parantavan tuloksia kaikkien muiden paitsi raudan
ja piin tulosten osalta. Kaikkien muiden alkuaineiden prosenttiosuudet ovat 1,4-1,8-

kertaisia aiempiin verrattuna kromin prosenttiosuuden kasvaessa 1,6-kertaiseksi.
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Saantoprosentit  saatiin laskettua  vertaamalla  liuotuskokeiden  tuloksia
kokonaishajotuksen tuloksiin  lukuun ottamatta alumiinin sekd magnesiumin
saantoprosentteja,  jotka  laskettiin  vertaamalla  liuotuskokeiden  tuloksia
mikroaaltoavusteiseen HNOz ja H202 -liuotukseen. Tama johtui siita, ettd
kokonaishajotusmenetelméssa kaytetty HF sai aikaiseksi sekd alumiini- ettd
magnesiumfluoridin saostumisen, joka johti alhaisiin tuloksiin
kokonaishajotusmenetelmédssa  ja  taten  vadristyneisiin  saantoprosentteihin.
Vetyperoksidihajotuksessa ei tatd ongelmaa muodostunut. Taulukoissa 20 ja 21 on

esitetty ty6ssd saavutetut saantoprosentit.

Taulukko 20. Typpihappo-vetyperoksidiliuotuksella saavutetut saantoprosentit, n=3,
H20.-lisdykset 1-5 ml

Alkuaine | 1 ml 2 ml 3ml | 4ml 5ml
H,O2 | H02 | HO2 | HO2 | H202
Cr 14,8 20,2 23,4 32 32,2
Al 23,4 31,8 37,5 50 50

Ca 28,7 39,1 46 62,1 62,1
Fe 16,8 24 27,6 38 38,4
Mg 24,7 33 39 52 53

Mn 22,8 31 36,1 | 48,7 49,4
Si <LOD | <LOD | <LOD | 7,1 6,9

Ti 6,7 12,8 14,7 | 28,6 28,9

Taulukko 21. Typpihappo-vetyperoksidiliuotuksella saavutetut saantoprosentit, n=3,
H20,-lisdykset 6-10 ml

Alkuaine | 6 ml ml | 8ml | 9ml 10 ml
H202 | H202 | H2O2 | H202 H202
Cr 30 30 28,6 27 24
Al 46,6 46,6 | 455 43 38,2
Ca 57,5 586 | 55,2 | 52,9 48,3
Fe 34,8 36,8 | 348 | 33,2 28

Mg 49 50 47 45,3 41
Mn 456 | 46,8 | 443 | 42,4 38,4
Si 3,75 3,1 4,4 6,5 3,1

Ti 28,6 | 33,5 41 41,4 37,2
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Kuvaajissa 1 ja 2 on esitetty vetyperoksidimaarien vaikutus alkuaineiden liukenemiseen
alkuainekohtaisesti. Kuvaajissa on esitetty liuotuskokeilla saavutettujen tulosten
saantoprosentti kokonaishajotuksen tuloksiin verrattuna. Numerot 1-10 kuvaavat
ultradéniavusteisessa  kaytetyn  H>O2:n mé&ardd  millilitroina.  Jokaisessa

vetyperoksidiliuotuksessa kaytetty typpihapon maara oli vakio: 10 ml HNO:s.
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Saantoprosentteja tarkastellessa huomataan, ettd korkeimmat saantoprosentit Kkaikille
alkuaineille saavutetaan 4 ml:n ja 5 ml:n vetyperoksidimadrilla lukuun ottamatta titaania,
jonka suurin saantoprosentti saavutetaan 9 ml:n vetyperoksidiméaralla. Korkeimmat
saantoprosentit saavutetaan kalsiumille (62,1 %), magnesiumille (53 %) seka alumiinille
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(50 %). Kromin saantoprosentiksi saatiin parhaimmillaan 32,2 %. Lisaksi piin
saantoprosentti on alhainen kaikissa vetyperoksidiliuotuksissa, mika on kuonan

jatkokasittelyéa ajatellen hyva asia.
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Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli saada kromi liukenemaan mahdollisimman tehokkaasti
ferrokromikuonasta. T&ssé tavoitteessa onnistuttiin hyvin, ottaen huomioon sen, kuinka
vaikeasti kromi liukenee. Kokonaishajotusmenetelmélla saatiin kromia liukenemaan
50000£4000 mg/kg eli 5,0+0,4 %. Kokonaishajotusmenetelméan heikkoudeksi muodostui
muiden madritettyjen alkuaineiden kohdalla alumiinin sekd magnesiumien fluoridien
synty kokonaishajotuksessa kaytetyn vetyfluoridin johdosta. Kyseisten alkuaineiden
kohdalla vetyfluoridin vaikutus saatiin eliminoitua kayttamélld kokonaishajotuksen
tuloksina mikroaaltouunikésittelylla tehostettua parasta liuotusmenetelmaa 10 ml HNO3
ja 5 ml H20,. Kokonaishajotusmenetelmén tulosten perusteella kuona sisélsi eniten piit;
160000+£10000 mg/kg eli 16+1 %.

Typpihapon ja vetyperoksidin yhdistelman parhaimman liuotusmenetelmén eli 10 ml
HNOs ja 5 ml H20> tulosten perusteella kromia liukeni 16100£1100 mg/kg eli 1,61+0,11
%. Todettiin vetyperoksidipohjaisen liuotuksen liuottavan melko hyvin muitakin
alkuaineita, kuten magnesiumia sek& alumiinia. Magnesiumia liukeni 53000£3000 mg/kg
eli 5,3+x0,3 % ja alumiinia liukeni 44000+£3000 mg/kg eli 4,4+0,3 %. Piita liukeni
parhaalla liuotusmenetelmélld 11000+3000 mg/kg eli 1,1+0,3 %. Kaikkein vahiten
maadritetyista alkuaineista liukeni titaania; 770+£70 mg/kg eli 0,077+0,007 %.

Tyo6ssa méaéritettiin saantoprosentit alkuaineille vertaamalla liuotuskokeissa parhaalla
menetelmélld saavutettuja tuloksia kokonaishajotuksen tuloksiin lukuun ottamatta
alumiinin sek& magnesiumin saantoprosentteja, jotka saatiin vertaamalla parhaan
liuotusmenetelmén tuloksia parhaan liuotusmenetelman mikroaaltohajotuksen tuloksiin.
Korkeimmat saantoprosentit saavutettiin kalsiumille (62,1 %), magnesiumille (53 %)
sekd alumiinille (50 %) kromin saantoprosentin ollessa neljanneksi korkein méaaritetyista
alkuaineista. Kromin saantoprosentti oli 32,2 %. Piin saantoprosentti oli liuotuskokeissa

korkeimmillaan 7,1 %.

Tyossa kdytetyn liuotusmenetelman hyviin puoliin kuuluu sen melko vahén piita liuottava
ominaisuus. TA&m4 on erityisen tarked ominaisuus kuonan jatkokayttoa ajatellen, sillé pii
aiheuttaa helposti ongelmia. Teollisessa mittakaavassa menetelmda voitaisiin

todennakdisesti hyodyntaé kayttamalla jotain paineen alaista menetelméaé, jolla saataisiin
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tehostettua liuotusta ultradanen sijaan. Tutkimusta voitaisiin jatkaa edelleen kokeilemalla,
olisiko  mahdollista  saavuttaa ~ samansuuntaisia  tuloksia  alhaisemmalla
typpihappomadaralld. Lisaksi liuotuksen tehostamiseen kaytettdvien eri menetelmien
laajempi kartoittaminen voisi tulla kyseeseen. Laboratorio-olosuhteissa kaikkein helpoin
tapa parantaa liukenemista olisi todenndkdoisesti kuonan jauhaminen tdmén tutkimuksen
raekokoa pienemmaksi esimerkiksi kuulamyllyn avulla. Mikali jauhamisessa
kaytettaisiin kyseistd myllya, tulisi ottaa huomioon, ettd kuulien tulisi olla valmistettu

materiaalista, joka ei padse jauhautumaan itse naytteen mukaan ja taten kontaminoi sita.

Talle erikoistyolle asetetut tavoitteet toteutuivat Kiitettavasti, silla ennakkotietona oli,
ettd ferrokromikuona siséltdd noin 5 % kromia ja tdman verran kokonaishajotuksella
kyseista alkuainetta saatiin liuotettua. Luultavasti ferrokromi kuona siséltdd jonkin
verran enemmaén kromia, mutta néissé olosuhteissa saavutettiin 5,0+0,4 % prosenttiosuus.
Liuotuskokeilla saavutettuihin saantoprosentteihin oltiin kromin osalta tyytyvdisia, silla
huomattavasti kokonaishajotusmenetelmén olosuhteita lievemmissé oloissa saavutettiin

parhaimmillaan 32,2 % saantoprosentti.
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