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Tiivistelma

Mikro- ja nanopartikkelituotannossa mineraalien hienontaminen tapahtuu usein
mirkdjauhatuksena, minkd wvuoksi lietteen reologian tunteminen on prosessoinnin
onnistumisen kannalta vilttdimétontd. Nestefaasissa toteutettavaa jauhatusta kuitenkin
vaikeuttavat lukuisat syotteen valmistukseen ja virtausominaisuuksiin liittyvdt muuttujat,
jotka ovat teollisuudessa huonosti tunnettuja moniselitteisten vuorovaikutusmekanismiensa
takia. Liséksi energiatehokkuutta heikentdvét ongelmat korostuvat jauhatuksen edetessd, kun
tyOstettdvin materiaalin rakenteellisten epéjatkuvuuskohtien middrd vidhenee ja pienet
partikkelit agglomeroituvat van der Waals -voimien vaikutuksesta. Agglomeroituminen on
jauhatuksen onnistumisen kannalta haitallinen ilmid, joka kasvavan energiankulutuksen
lisdksi pidentdd jauhatusaikaa, aiheuttaa jauhinviliaineen, jauhatusastian ja putkistojen

pintaan mineraalikerrostumia sekd héiritsee luokittimen toimintaa.

Téssé pro gradu -tutkielmassa / erikoistyossé kisiteltiin mineraalipartikkelien markéjauhatus-
menetelmien vaikutusta jauhatustulokseen ja perehdyttiin lietteiden reologisia ominaisuuksia
sddteleviin tekijoihin. Erityisend tarkastelun kohteena olivat agglomeroitumisen ja
dispergoitumisen merkitys hieno- ja ultrahienojauhatuksessa sekd kemialliset sovellukset,
joilla agglomeroitumista voidaan ehkdistd. Tamin lisdksi tutkielmassa selvitettiin
dispergoinnin médrittdmiseen kehitettyjen laitteistojen toimintaa. Tyon kokeellisessa osassa
tutkittiin kalsiumkarbonaatti-, titaanidioksidi- ja talkkisuspensioihin pienind pitoisuuksina
liséttyjen, ldhinnd polyakrylaattityyppisten, dispergointiaineiden vaikutusta niiden zeta-
potentiaalin ja viskositeetin suuruuteen. Tavoitteena oli my0s selvittdd Raman-mikroskoopin
soveltuvuus apuaineiden jakauman havaitsemiseen lietteissd ns. kuvantamismenetelmin
avulla. Mineraalien alkuainekoostumuksen tarkasteluun kéytettiin pyyhkaisyelektroni-

mikroskooppia ja EDX-detektoria. Partikkelien kokojakauma selvitettiin laserdiffraktioon

perustuvan hiukkaskokoanalysaattorin avulla.

Suspensioiden pH-tasoa kohottavien apuaineiden, kuten yhdisteiden C-3000A, Colloid 220 ja
LM-04-76-01, havaittiin soveltuvan kalsiitin ja titaanidioksidin dispergointiin, kun annostelu
oli 0,4-0,6 % kiintoaineen massasta. Talkin kemiallinen stabilointi oli sen sijaan hyvin
vaikeaa materiaalin hydrofobisuuden ja anionisen pintavarauksen vuoksi. Raman-aktiivisten
kalsiitin ja titaanidioksidin kuvantaminen sekd agglomeraattien havaitseminen vaikutti

mahdolliselta, mikali kdytdssa olisi ollut lietteille soveltuvia tiiviitd ndyteastioita.
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1 Johdanto

Teollisuusprosessien raaka-aineet esiintyvdt luonnossa suurina yksikoind, minkd vuoksi
hiukkaskoon pienentiminen on materiaalien tehokkaan hyodyntdmisen kannalta usein
valttdiméatontd. Esimerkiksi maaperéstd louhittu kiviaines kelpaa vain harvoin kéytettdvéksi tai
rikastettavaksi sellaisenaan, vaan sitd on edelleen muokattava murskaamalla ja jauhamalla /1/.
Hienonnus koskettaa nykyteollisuuden aloista mm. mineraali-, pigmentti-, elintarvike-, 14dke-
ja kemianteollisuutta, joiden sovelluksista erityisesti alhaiseen partikkelikokoon pyrkivit
hieno- ja ultrahienojauhatus ovat heikon energiatehokkuutensa vuoksi keskeisid

kehityskohteita /2/.

Hieno- ja ultrahienojauhatuksen pdaméaarénd on saavuttaa hallittu tuotekoko ja hiukkasmuoto
pienimmalld mahdollisella energiankulutuksella. Syotteen hienontaminen voi tapahtua
sovelluksesta riippuen joko mérkéni tai kuivana, mutta mikro- ja nanopartikkelituotannossa
mirkdjauhatus on yleensd kuivajauhatusta taloudellisempi vaihtoehto /3,4/. Nestefaasissa
tapahtuvaa prosessointia kuitenkin vaikeuttavat lukuisat lietteen valmistukseen ja
virtausominaisuuksiin liittyvdt muuttujat, jotka ovat teollisuusmittakaavassa usein huonosti
tunnettuja vaikeasti todennettavien vuorovaikutusmekanismiensa takia /5,6/. Lisdksi
energiatehokkuutta heikentivit ongelmat korostuvat jauhatuksen edetessd, mikd on seurausta
tyOstettdivdn materiaalin rakenteellisten epéjatkuvuuskohtien vdhentymisestd sekd pienten
partikkelien kyvystd agglomeroitua van der Waals -voimien vaikutuksesta /1,3/.
Agglomeroituminen on jauhatuksen onnistumisen kannalta aina haitallinen ilmio, joka
kasvavan energiankulutuksen liséksi pidentdd jauhatusaikaa, hidastaa jauhinviliaineen
liikettd, aiheuttaa jauhatusastian ja putkistojen pintaan mineraalikerrostumia sekd héiritsee

luokittimen toimintaa /3,7/.

Téssd pro gradu -tutkielmassa tarkasteltiin mineraalipartikkelien mérkédjauhatusmenetelmien
vaikutusta jauhatustulokseen ja perehdyttiin lietteiden reologisiin ominaisuuksiin sekd niitéd
roitumisen ja toisaalta dispergoitumisen merkitystd hieno- ja ultrahienojauhatuksessa sekd
esitelld kemiallisia metodeja, joilla agglomeroitumista voidaan ehkéistd. Tamin lisdksi

tutkielmassa késiteltiin dispergoinnin méérittdimiseen kehitettyjen laitteistojen toimintaa.



2 Jauhatus

2.1 Yleista

Mineraaliteollisuudessa jauhatuksen tarkoituksena on hienontaa mekaanisen rasituksen avulla
murskaamalla tuotettu kiviaines siten, ettd arvomineraalinen erottaminen arvottomista on
taloudellisesti mahdollista. Se kuuluu prosessiteollisuuden tirkeimpiin yksikkdoperaatioihin,
joka késittelee suuria ainemddrid, kuluttaa valtavasti energiaa ja on useiden teollisuuden
alojen hyodyntdma /1/. Jauhatus on samalla raaka-aineiden hienonnuksen viimeinen vaihe,
jossa karkea, raekooltaan 10-25 mm sydte muokataan vastaamaan lopputuotteen kannalta
tavoiteltavaa hiukkaskokojakaumaa, ominaispinta-alaa tai puhtaaksijauhatusastetta. Tietyilld
mineraalitekniikan aloilla hienonnettu aines vastaa jo lopullista tuotetta. Jauhatus voi tapahtua
kdytossd olevasta laitteistosta ja prosessoitavista raaka-aineista riippuen joko mérkéné tai

kuivana /8/.

Jauhatuksen onnistumisen kannalta huomioitavia muuttujia ovat mm. myllyn koko,
pyOrimisnopeus ja tdyttdaste, jauhinvéliaineen ja kemiallisten apuaineiden ominaisuudet sekd
jauhettavan aineen ominaispaino ja jauhautuvuus /1/. Materiaalin jauhautuvuudella
tarkoitetaan kappaleiden kykyd vastustaa hienontamista omien lujuusominaisuuksiensa
mukaisesti. Yleisistd teollisuusmineraaleista esimerkiksi talkki ja kalkkikivi ovat
jauhautuvampia kuin nditd kovemmat kvartsiitti tai amfiboliitti ja ne ovat siten helposti
muokattavissa. Jauhinvéliaineen ominaisuuksista tdrkeimpid ovat puolestaan kappaleiden
valmistusmateriaali sekd niiden koko ja muoto. Mitd kovempaa ja karkeampaa syote on, sitd
suurempia ja painavampia kiytettdvien jauhinkappaleiden tulee olla. Syétteen partikkelikoon
pienentyessd myds jauhinkappaleiden kokoa tulee kuitenkin pienentdd. Tdméd parantaa
erityisesti osumistodennédkoisyyttd hienojakoiseen syoétteeseen samalla kun hienojau-
hatuksessa vaadittavaa hiertopinta-ala kasvaa. Jauhinkappaleina kédytetddn esimerkiksi
terdstankoja, terds- tai valurautakuulia tai jauhettavaa fraktiota suurempia malminkappaleita,
jolloin puhutaan ns. autogeenijauhatuksesta. Mikili tuotteeseen ei haluta rautaa,

jauhinvéliaine voidaan valmistaa myo0s lasista tai keraamisesta materiaalista /9/.

Jauhatuksessa vaadittava hienousaste on kéyttotarkoituskohtainen, mutta sithen vaikuttaa
my0s prosessoitavan aineen jauhautuvuus. Jauhatusasteen ja -tavan valinnalla on materiaalin

jatkokdyton kannalta keskeinen merkitys, silld liian karkeaksi jétetystd tuotteesta
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arvomineraalien ja jitejakeen erottelu on vaikeaa /1/. Toisaalta liian hieno jauhatusaste
kuluttaa tarpeettomasti energiaa ja saattaa jopa vaikeuttaa jatkokésittelyd. Partikkelien
kokojakauman séitelemiseksi myllyyn tuleva sydte seulotaan yleensd ennen jauhatusta ja
haluttua suuremmat kappaleet ohjataan takaisin murskausvaiheeseen. Vastaavasti mylly
voidaan kytked jauhatuksen ajaksi ns. luokittimeen, joka palauttaa liian karkean fraktion

uudelleen jauhettavaksi.

2.2 Kiteisen materiaalin hienontuminen

Jotta kiteinen kappale saataisiin rikotuksi, sithen kohdistuvan energian on oltava riittdvd
voittamaan partikkelin sisdiset, atomienviliset sidosrakenteet. Jauhatuksessa tdmd on
toteutettu jauhinkappaleiden avulla, jotka yhdessd myllyn rakenteiden kanssa hajottavat
partikkelin pddosin kolmella mekanismilla, hierrolla, iskulla ja lohkaisulla /10/.
Fragmentoituminen voi myds perustua puristukseen tai leikkautumiseen /8/. Varsinaiseen
hienonnusty6hén tarvittava energia maérdytyy péddasiassa kappaleen kovuus- ja
haurausominaisuuksien mukaan, mutta tytirfragmenttien mairddn vaikuttaa myoOs
kappaleeseen kohdistetun iskun voimakkuus. Jauhatuksessa energiaa kuluu paitsi uusien
kidepintojen muodostumiseen, my0s kappaleiden ldmpenemiseen ja meluun /11/. Keskeiset

partikkelien jauhatusmekanismit on esitetty kuvassa 1.

-

(a) (b) (©)

Kuva 1. Partikkelien jauhatusmekanismit /12/: isku (a), lohkeaminen (b) ja hiertyminen (c).

Jauhatusprosessia edesauttavat tyostettdvian materiaalin rakenteelliset heikkoudet. Naitd
voivat olla mm. kiderakenteen epijatkuvuuskohdat seki erilaiset mineraalien rajapinnat /1/.
Kun kappale altistetaan mekaanisen rasituksen aiheuttamaan jénnitystilaan ja

epdhomogeenisuuskohdan myo6toraja ylitetddn, kappaleen rakenteeseen saadaan pysyva
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muutos, joka sdilyy myo0s rasituksen pddtyttyd. N&in syntynyt mikrorako tai muu
rakenteellinen poikkeama toimii jauhatuksen kestdessd heikkouskohtana ja johtaa
energeettisesti  sopivan tdrméyksen tapahtuessa fragmentoitumiseen. Partikkelikoon
pienentyessd epdjatkuvuuskohtien maddrd alkaa kuitenkin vdhentyd. Tadmin vuoksi
hienojakeiden jauhatukseen tarvittava energia on huomattavasti karkeita syotteitd suurempi.
Onkin laskettu, ettd kappaleen lujuus on kdantien verrannollinen partikkelikoon nelidjuureen.
Hienojauhatusta haittaa olennaisesti myos pienten (koko < 1 um) partikkelien kyky
agglomeroitua, mikd on seurausta hiukkasten vilisistd vuorovaikutuksista, kuten van der

Waals- voimista /3,13/. Flokin siséisten partikkelien rikkominen onkin hyvin vaikeaa.

2.3 Hieno- ja ultrahienojauhatus

Mineraalien jauhatusprosessi voidaan jakaa tuotteen hiukkaskoon perusteella karkeaan
jauhatukseen sekd hieno- ja ultrahienojauhatukseen. Mitdin selkedd rajaa termien valilla ei
kuitenkaan ole. Esimerkiksi Lukkarisen /1/ mukaan karkean ja hienojauhatuksen rajana
voidaan pitdd keskimédrdistd hiukkaskokoa 200 mesh (75 um). Vastaavasti Partyka ja Yan
/14/ ovat katsoneet hienojauheeksi tuotteen, jonka partikkeleista 80 % on kokovililld
25-45 pum ultrahienojauheen kokorajan ollessa < 25 pm. Wills ja Napier-Munn /12/ ovat
puolestaan piténeet hienojauhatuksena hiukkaskokoa 1540 pum ja ultrahienojauhatuksena

kokoa 15 um.

Partikkelikoon pienentdminen karkeasta syoOtteestdi hienojakoiseen tuotteeseen on
monivaiheinen prosessi, jota ei ole taloudellisesti kannattavaa toteuttaa yhdelld laitteistolla
/1/. Teknisesti se ei ole yleensi edes mahdollista. Taméin vuoksi hieno- ja
ultrahienojauhatuksessa kéytetddnkin erityisesti ndihin sovelluksiin sopivia erikoismyllyja.

Kyseisisti laitteista yleisimpid ovat kuulamylly, helmimylly seké planeettamylly.

2.3.1 Kuulamylly

Kuulamylly (engl. tumbling ball mill) on perinteinen hienojauhatuksessa kéytettdva
jauhintyyppi. Laitteisto rakentuu yleensd vaakatasossa akselinsa ympéri pyorivastd rummusta

(vaippa), jonka seindmid ja pdityjd peittdd kulutusta kestdvd vuoraus /1/. Pienet myllyt ovat



syotteen annostelultaan erdkdyttdisid, muut yleensd jatkuvatoimisia /10/. Jauhinkappaleet
voivat olla muodoltaan joko pallomaisia tai erityisesti hienojauhatukseen tarkoitettuja

jauhinlieri6itd. Kuulamyllyn rakenne on esitetty kuvassa 2.

Kuva 2. Kuulamyllyn rakenne /10/.

Jauhatustapahtuma perustuu kuulamyllyssd iskuun, hiertoon ja puristukseen /1,8/. Télloin
rummun pohjalla sijaitsevat syodte ja jauhinvéliaine pyrkivét seuraamaan pydrivin vaipan
liikettd, mutta putoavat tai vierivdt painovoiman vaikutuksesta takaisin pohjalle. Panoksen
sijaintiin myllyn seindmaélld vaikuttavat mm. rummun pydrimisnopeus, vuorauksen karkeus
sekd jauhinkappaleiden miéra. Syotteen kisittely jauhatuksen aikana tapahtuu ns. kriittisen
nopeuden alapuolella. Talld tarkoitetaan kierrosnopeutta, jossa materiaali alkaa sentrifugoitua
kiinni vuoraukseen ja jauhautuminen estyy. Koska hienojauhatus kuitenkin tapahtuu
ensisijaisesti hiertymdlld, prosessoinnissa pyritddn kdyttimddn alhaista pydrimisnopeutta.
Tami on toisaalta erds menetelmin epikohdista, silld se pidentdd kisittelyaikaa /9/. Syotteen
hienontumista voidaan tosin helpottaa jauhinkappaleiden kokoa pienentdmaéllé ja kayttdmalld
muodoltaan pitkdd myllyé tai siledd vuorausta, jolloin kappaleet vierivdt putoamisen sijaan

entistd helpommin rummun pohjalle /1/.



Nykyaikaisessa hienojauhatuksessa kuulamylly on menettinyt asemaansa sitd tehokkaammille
jauhatuslaitteistoille, kuten helmimyllylle (vrt. luku 2.3.2). Syind téhén ovat erityisesti heikko
energiatehokkuus sekd helmimyllyjauhatusta suurempi tuotteen partikkelikoko, joka
parhaimmillaankin on vain 20-30 um, yleensd noin 45 pum /9/. Tdmin takia kuulamylly on
yleensd sopimaton ultrahienojauhatukseen. Laitteiston heikkoudeksi voidaan myds laskea
myllyn kokoon ndhden alhainen tiyttdaste, silld normaalisti vain puolet rummun tilavuudesta
on kéytossd. Téstdkin huolimatta menetelmén etu on helmimyllyd huomattavasti suurempi
kapasiteetti eli jauhetun tuotteen miadrd aikayksikkod kohti (t/h) /14/. Kuulamylly on siten

sovelias jauhinlaite suurille ainemaéérille, kun ei tavoitella ultrahienoa hiukkaskokoa.

2.3.2 Helmimylly

Nykyaikainen helmimylly (engl. stirred media mill) on tehokas hieno- ja
ultrahienojauhatuksessa kaytetty laite, joka rakentuu paikoillaan olevasta jauhatuskammiosta
sekd kammion keskiakselilla pyorivistd sekoittimesta /9/. Sekoittimen varteen voi olla
kiinnittyneend muodoltaan erilaisia levyjd tai tappeja, joiden tehtdvdnd on vilittdd
jauhinviliaineelle ja syoétteelle hienonnuksessa tarvittava kineettinen energia. Pédasiallisia
hienontumismekanismeja ovat kuulamyllystd poiketen leikkautuminen ja hierto, jotka ovat
iskua ja puristusta tehokkaampia mekanismeja pyrittdessd alhaiseen partikkelikokoon /8/.
Nykyisin kdytossd olevat helmimyllyt ovat yleensd rakenteiltaan suljettuja ja pysty- tai
vaakatasoon sijoitettuja. Jauhatuskammioon saattaa myds olla kiinnitettynd rakenteen
jadhdytystd helpottava vesivaippa /9/. Jauhinkappaleina kidytetddn pienid, esimerkiksi
terdksestd, lasista tai keraamisesta materiaalista, valmistettuja helmis, joiden ldpimitta on
syotteen laadun ja partikkelikoon mukaan 200-4000 um. Helmimyllyn rakenne on esitetty

kuvassa 3.



Ir

Kuva 3. Helmimyllyn rakenne /1/.

Helmimylly on kéyttokelpoinen laite useissa hieno- seké ultrahienojauhatuksen sovelluksissa
ja sitd hyodynnetddn ensisijaisesti maalipigmenttien, muovien, teollisuusmineraalien,
elintarvikkeiden, lddkkeiden sekd keraamisten materiaalien valmistuksessa /8,9,15/.
Syotteiden hienonnus tapahtuu pédosin maérkdjauhatuksena, joka yhdessd lietteeseen
lisdttdvien apuaineiden kanssa vdhentdd jauhatuksen energiankulutusta ja mahdollistaa jopa
< 1 um partikkelikoon saavuttamisen. Menetelmén etuja perinteiseen kuulamyllyjauhatukseen
verrattuna ovat lopputuotteen hienojakoisuuden liséksi tdtd alhaisempi energiankulutus /8,9/.
Kyseinen ominaisuus johtuu siité, ettd sekoittimen vilittdmé energia pystytddn kohdistamaan
suoraan jauhinkappaleisiin ja syotteeseen, jolloin energiaa ei kulu raskaan jauhatusastian
pyorittdmiseen /16/. Jauhatuskammion tayttdaste on myds kuulamyllyjd korkeampi, yleensi

70-85 % /9/.

Tyypiltdédn suljettujen helmimyllyjen kammiotilavuudet vaihtelevat laboratoriomyllyjen
arvoista < 1 dm’ teollisuusmyllyjen arvoihin > 1 m’. Jauhatus voi olla erdkéyttoistd, jatkuvaa
tai kierrdtykseen perustuvaa, ja prosessin onnistumiseen vaikuttavista laitemuuttujista
tarkeimpid ovat myllyn nopeus sekd kéaytettdvien jauhinkappaleiden ominaisuudet /15/.
Myllyn nopeutta kasvattamalla tuotteen partikkelikoko pienenee, mutta samalla jauhatuksen
energiankulutus kasvaa. Vastaavasti jauhatukseen tarvittava aika lyhenee. Jauhinkappaleiden

ominaisuuksista keskeisid ovat niiden koko ja massa. Pyrittidessd hienojakoiseen tuotteeseen



on kédytettiva pienid jauhinkappaleita. Kappalekoon pienentimisestd voidaan kuitenkin jatkaa

vain siithen saakka, kunnes ne ovat massaltaan vield riittivén suuria hienontamaan syotetta.

2.3.3 Planeettamylly

Planeettamylly (engl. planetary ball mill) on panostoiminen, ldhinnd laboratoriokdyttoon
suunniteltu mylly, jota kdytetddn erityisesti hieno- ja ultrahienojauhatuksessa. Laite rakentuu
yhdestd tai useammasta pyOrivdstd jauhatusastiasta, jotka sijaitsevat epikeskisesti
vastakkaiseen suuntaan pyorivdn aurinkopydridn ulkokehilld /17/. Rakenteiden pydriminen
saa aikaan Coriolis-ilmidn, jonka vaikutuksesta jauhinkuulat eivét pysy astioiden seindmilla,
vaan sinkoutuvat niiden poikki yksi toisensa jdlkeen. Tédmi aiheuttaa suuria kitka- ja
iskuvoimia, jotka tehostavat hienontumista. Kuula- ja helmimyllyihin verrattuna
planeettamyllyjen jauhatusastiat ovat tilavuudeltaan vaatimattomia, tietyissd laitteissa /17/
kammiotilavuudet ovat 12-500 mL. Astiat voidaan valmistaa mm. terdksestd, akaatista tai
zirkoniumoksidista ja niitd peittdéd erillinen terdsvaippa. Jauhinkuulat valmistetaan yleensi
samasta materiaalista kuin astia, mikad vdhentdd laitteiston kulumista. Kuulien koko voi olla

vililld 5-40 mm. Planeettamyllyn toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4.

Kuva 4. Planeettamyllyn toimintaperiaate /17/.

Planeettamylly on tehokas laite kovien, pehmeiden, hauraiden ja sdikeisten materiaalien
jauhatuksessa, ja sitd kiytetddn laajalti mineralogian, kemian ja maatalouden sovelluksissa
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sekdi muovien ja keraamisten materiaalien valmistuksessa. SyOtemateraalista ja
laiteasetuksista riippuen planeettamyllylld paéstddn parhaimmillaan < 1 pm:n hiukkaskokoon,
kolloidijauhatuksessa tuotekoko voi olla jopa < 0,1 um. Jauhatustulokseen vaikuttavat
erityisesti syotteen partikkelikoko, késittelyaika, aurinkopydréin ja jauhatusastioiden
pyorimisnopeus seki tdyttoaste. Esimerkiksi Retsch-laitteita kadytettdessd sydtekoon tulee olla
enintddn 10 mm. Jauhinastiat suositellaan tdytettdvéksi siten, ettd syoOte tayttdd kunkin astian
tilavuudesta kolmasosan ja jauhatuskuulat vastaavasti toisen kolmasosan. Tuotteen
agglomeroitumista voidaan vidhentdd apuaineiden kaytolld tai laiteasetuksiin perustuvalla

pyOrimissuunnan muutoksella.

2.4 Jauhatuksen energiankulutus

Jauhatus on mineraalien kisittelyn energiaa kuluttavin yksikkdprosessi. On arvioitu, ettd
tavanomaisissa kuulamyllyjauhatuksessa 98—99 % kaytetystd energiasta kuluu muuhun kuin
partikkelien rikkomiseen /18/. Hauraiden mineraalien tapauksessa osuus on noin 96 % /19/.
Pahimmillaan jauhatus saattaa kattaa jopa 40 % tehdaslaitoksen kéyttokuluista /18/.
Helmimyllyilld tapahtuvassa hieno- ja ultrahienojauhatuksessa energiankulutus on usein
perinteisid menetelmid alhaisempi, esimerkiksi kuulamyllyihin verrattuna < 60 % /8,9,14/.
Ero aiheutuu luvuissa 2.3.1 ja 2.3.2 mainituista jauhatusmekanismien erilaisuudesta seka siité,
ettd helmimyllyjauhatuksessa energia kohdistuu raskaan jauhatusastian pyorittdmisen sijaan

suoraan sekoittimeen /1,8,16/.

Mikili sydte voidaan hienontaa mérkédjauhatuksena, energiaa kéytetdén keskimdirin 20 %
vihemmén kuin kuivajauhatuksessa /1/. Tuotteen partikkelikoon ollessa alle 10 pm
mérkéjauhatuksen taloudellisuus tulee erityisen merkittdvéksi /3,4/. Tehokkuus on seurausta
lietemdisid jakeita stabiloivista dispergointiaineista, jotka vdhentdvdt hiukkasten
agglomeroitumista ja lyhentivét jauhatusaikaa /3/. Tdmén lisdksi kuivajauhatuksessa yleinen
mineraalikerrostumien muodostuminen on méark&jauhatuksessa titd viahdisempad nestefaasin
liikkeestd syntyvien suurten leikkausvoimien ansiosta. Toisaalta, mikéli lopputuote on
tarkoitettu kiaytettdviksi kuivajauheena, ilman nestettd tapahtuva jauhatus saattaa tietyissd

tapauksissa olla taloudellisempi vaihtoehto.



Jauhatukseen tarvittava energia kuluu varsinaisen hienontamistapahtuman ohella myllyn
mekaanisiin hévidihin, jauhettavan jakeen (méarkdjauhatuksen tapauksessa lietteen) ldmpotilan
nostoon, meluun sekd muihin jauhatustehokkuuden kannalta toisarvoisiin tapahtumiin /1/.
Téstd syystd vain murto-osa jauhatukseen kiytetystd kokonaisenergiasta kohdistuu itse
partikkelien hienontamiseen. Energiatehokkuuden parantamiseksi jauhatusta edeltivissa

murskausvaiheessa syotteen partikkelikoko pyritddn saamaan mahdollisimman pieneksi.

Jauhatusprosessin energiankulutus kasvaa syotettdvian jakeen partikkelikoon pienentyessa.
Tdhén vaikuttavat paitsi luvussa 2.2 mainitut kiderakenteen epéjatkuvuuskohtien
viahentyminen ja hienojen partikkelien agglomeroituminen, myds itse jauhatustapahtuman
sattumanvaraisuus, silld partikkelien fragmentoituminen riippuu niiden todennikdisyydesté
joutua jauhinkappaleiden vaikutusalueelle /2/. Koska suurikokoinen partikkeli tormaa
jauhatuskuuliin pientd partikkelia todenndkoisemmin, se myos hienontuu nopeammin. Pieni
partikkeli vaatii nédin suurta partikkelia pitkdkestoisemman jauhatustapahtuman, minka vuoksi
jakeen hienontamiseen on kéytettdvd jatkuvasti enemmén energiaa. Wang ja Forssberg /2/
ovatkin todenneet energiankulutuksen olevan keskiméirin 1 kWh/t, kun tuotetaan 10* pm:n
kokoisia partikkeleita. Vastaavasti 1 um:n partikkelikokoon pyrittdesséd energiaa kulutetaan jo

yli 200 kWh/t (kuva 5).

1000
Ultrafine

100

Intermediate

Specific energy input, kWh/t
b=
1

0.1 4
0.1 1 10 100 1000 10000
Product size, pm

Kuva 5. Jauhatuksen energiankulutus tuotteen hiukkaskoon funktiona /2/.
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Jauhatuksen energiatehokkuuden parantamiseksi on tdrkedd, ettd partikkelin hienontamiseen
tarvittava minimienergia tunnetaan. Tdmé on vaikeaa varsinkin mineraalien kohdalla, silld
jokainen kivi on rakenteeltaan ainutkertainen. Hienonnustyon sekd partikkelikoon vélistd
suhdetta on kuitenkin pyritty mallintamaan matemaattisesti ja samoin teorioita sen
madrittdmiseksi on esitetty /1,11,20/. Teorioista vanhin on vuonna 1867 julkaistu von
Rittingerin laki, jonka mukaan hienontamiseen tarvittava energia on suoraan verrannollinen

materiaalin pinta-alan kasvuun /1/:

1 1

E=C(z-7), (1)

X2 X1

missd £ on hienontamiseen tarvittava energia (J), Cr jauhatuksen muuttujista riippuva vakio
sekd x; ja x, syOtteen ja tuotteen partikkelikoko (m). Varhaisesta julkaisuajankohdastaan
huolimatta von Rittingerin laki on kéyttokelpoinen likimdardinen keino hienojauhatuksessa
(partikkelikoko < 50 pm), silld se huomioi esimerkiksi Kickin lakia paremmin hienojakoisten
partikkelien fragmentoitumisessa tapahtuvan nopean pinta-alan lisddntymisen /11/. Kickin
laki, joka on tarkoitettu karkeille kappaleille, olettaa syotteen pinta-alan kasvavan hitaasti
partikkelien massan vihentyessd. Lain mukaan hienontamiseen tarvittava energia on
verrannollinen kappaleen massaan, jolloin ns. spesifinen energia (energia massayksikkod

kohti) on vakio /20/. Kokonaisenergian yhtilo on muotoa:

E=C¢ln (z—:) : Q)

missd Ckx on jauhatuksen muuttujista riippuva vakio. Kickin laki on kdyttokelpoinen, kun
hienonnetaan suuria, rakenteeltaan epihomogeenisia kappaleita. Koska epéjatkuvuuskohtien
midrd kuitenkin vdhenee hiukkaskoon pienentyessd, mekaanisessa rasituksessa ilmenevi
partikkelien elastisuus tulee vihitellen merkittdvaksi. Télloin spesifinen energia ei sdily

vakiona ja Kickin laki ei pidd paikkaansa.
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Yhdysvaltalainen Fred Bond esitti vuonna 1952 kolmannen teorian jauhatuksen
energiankulutuksesta /1/. Kyseinen malli on muunnos von Rittingerin laista ja sen mukaan

hienontamisessa kéytettdva energia on kdéntden verrannollinen hiukkaskoon neligjuureen:

F=Go (-2, g

missd Cp on jauhatuksen muuttujista riippuva vakio. Bondin teoriaa hyddynnetidin nykyisin
erityisesti kuulamyllyjauhatusta suunniteltaessa, silld se on sovelias partikkeleille, joiden

koko on vililld 0,05-50 mm /21/.

3 Lietteen reologia

3.1 Merkitys markajauhatuksessa

Reologia on tieteenala, joka tutkii fluidien muodonmuutos- ja virtausominaisuuksia /13,22/.
Tarkasteltavia fluideja ovat pédasiassa erilaiset nesteet ja kaasut, mutta my0Os
koostumukseltaan monimutkaisiin seoksiin, kuten kolloideihin, suspensioihin ja poly-
meereihin, liittyvd tutkimus voidaan laskea alaan kuuluvaksi. Reologisten mittausten
tavoitteina on saada tietoa yhdisteiden juoksevuusominaisuuksista, jotka vaikuttavat fluidien

kayttaytymiseen, kun niitd sekoitetaan tai siirretddn.

Lietteen reologian tunteminen on vilttdmidtontd nestefaasissa tapahtuvassa hieno- ja
ultrahienojauhatuksessa. Koska hienonnuksen péddmiirind on usein saavuttaa alhainen
tuotekoko ja hallittu partikkelimuoto pienimmaélld mahdollisella energiankulutuksella,
markdjauhatus on yleistynyt erityisesti mineraali-, pigmentti- ja elintarviketeollisuuden seka
keramiikan ja paperinvalmistuksen aloilla /13,23/. Kyseisten toimialojen lisdksi esimerkiksi
ladke- ja kemianteollisuuden sovelluksissa tarvitaan hienojakoisia nanopartikkeleita, jotka
ovat stabiileja ja koostumukseltaan homogeenisia /24/. Jauhatustuloksen kannalta on siten
tarkedd, ettd lietesuspensioiden virtausmekanismit tunnetaan ja hienontumista hiiritsevit

tekijat kyetddn poistamaan.
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Vaikka lopputuotteen koostumukseen vaikuttavat myllyjen laiteasetukset, kuten jauhinastian
tai sekoittimen pydrimisnopeus sekd jauhinvéliaineen koko ja valmistusmateriaali, ovat
yleisesti tunnettuja, jauhatustuloksen riippuvuus lietteen reologisista ominaisuuksista on
jaanyt vaille perusteellista selvitystd /5,25/. Tdmé on johtunut yleisestd vaikeudesta arvioida
lietteen ja jauhinvéliaineen liikkumista rakenteeltaan suljettujen myllyjen sisdllda /26/.
Mineraalisuspensioiden virtausominaisuuksiin vaikuttaa myds useita syotteen valmistukseen
liittyvid muuttujia, joita ovat mm. valitun fluidin viskositeetti, lietteen lampoétila ja pH,
kiintoaineen maidrd, sen partikkelikoko, -muoto, kovuus ja tiheys, kidytossd oleva
dispergointiaine sekd hiukkasten véliset vuorovaikutukset /13,25/. Koska liete on jatkuvassa
dynaamisessa muutostilassa jauhatuksen aikana, seoksen ldmpétila, partikkelikoko ja -muoto
sekd hienoaineksen osuus muuttuvat hienontamisen edetessd. Virtauksen mallintamista
vaikeuttaa myos lietesuspension leikkausnopeuden ja viskositeetin vaihtelut jauhatusastian eri

osissa /25/.

3.2 Viskositeetti ja pintajannitys

Viskositeetti on suure, joka kuvaa fluidin virtausvastusta /27/. Makroskooppisesti
tarkasteltuna viskositeetti on fluidin sisdinen kitkavoima, joka syntyy molekyylien toistensa
ohi suuntautuvasta liikkeestd. Nesteiden viskositeetti on huomattavasti suurempi kuin
kaasujen, silld nestemolekyylit sijaitsevat ldhelld toisiaan /28/. Télldin sekd tiivis
pakkautuminen ettd molekyylien vilinen koheesio vaikeuttavat virtausta. Jotta neste saataisiin
poikkeamaan tasapainotilastaan, systeemiin tuotavan energian on oltava riittivd kumoamaan
molekyylien véliset vetovoimat. Lietteen viskositeetin kasvu vaikeuttaa jauhinvéliaineen
liikettd maérkdjauhatuksessa, minkd vuoksi virtausominaisuuksiltaan kéyttokelpoisen fluidin
valinta on tdrkedd jauhatustehokkuuden kannalta /4/. Kyseiset fluidit voidaan jaotella

virtausominaisuuksiensa perusteella newtonisiin ja ei-newtonisiin nesteisiin (kuva 6) /27/.
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Kuva 6. Ajasta riippumattomien newtonisten ja ei-newtonisten fluidien leikkausjénnitys vs.
leikkausnopeus /13/.

Pintajdnnitys on koheesioon liittyvd nestepinnan ominaisuus, joka ilmenee pinnan
kayttdytymisend joustavan kalvon tavoin. Syvilld nesteessd jokaiseen molekyyliin vaikuttavat
sitdi ymparoivdat molekyylit eri suunnista yhtd suurella voimalla, jolloin veto- ja
hylkimisvoimien summa on nolla /28/. Koska nesteen pinnalla oleviin molekyyleihin
vaikuttavat ainoastaan alapuolella tai sivuilla olevien molekyylien voimat, pintaan syntyy
tiiviisti pakkautuneiden molekyylien kerros. Kyseinen kerros kykenee vastustamaan ulkoista

voimaa, esimerkiksi pinnalle tuodun, nestettd titheimmaén esineen painoa.

Pintajdnnitys saa nesteen myds hakeutumaan muotoon, jossa sen pinta-ala on pienimmilldan
/29/. Talloin esimerkiksi nestepisara on muodoltaan pallomainen. Koheesion lisdksi
nesteeseen vaikuttaa kuitenkin samanaikaisesti my9s muita voimia, kuten painovoima, minka

vuoksi energeettisesti suotuisimpaan muotoon hakeutuminen ei yleensi ole mahdollista.
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3.2.1 Newtoniset fluidit

Newtonisilla fluideilla tarkoitetaan yhdisteitd, joiden leikkausjidnnityksen ja -nopeuden valilld
vallitsee lineaarinen riippuvuus /27/. Tdmin lisdksi newtonisille fluideille on ominaista, etti
niiden leikkausjénnitys hividd leikkauksen loputtua /22/. Ilmion selitti ensi kerran Isaac
Newton, joka vuonna 1687 osoitti leikkausjénnityksen ja -nopeuden suhteen olevan vakio
yksinkertaisessa leikkausvirtauksessa. Kyseistd vakiota kutsutaan myos viskositeetti-
kertoimeksi (r) /29/. Viskositeettikerroin maéaéritellddn tarkastelemalla virtaustapahtumaa

kahden yhdensuuntaisen tason viélissa (kuva 7).

dy t 7

Kuva 7. Newtonisen fluidin leikkausvirtaus /27/.

Kun nesteen yldpuolella olevaan levyyn (pinta-ala 4) kohdistetaan tasojen suuntainen voima
(F), se alkaa litkkua tasaisella nopeudella (v) /27/. Levyjen vilisen nesteen ajatellaan
koostuvan hyvin ohuista kerroksista (etédisyys liikkuvasta levystéd dy), joista ylin kerros siirtyy
padllimmadisen levyn mukana. Alin nestekerros pysyy vastaavasti paikoillaan. Nopeuseroa
tarkasteltavien kerrosten vililld kuvataan muuttujalla dv. Télloin nopeusgradienttia, jolla
edelld esitetyt nestekerrokset erkanevat toisistaan, kutsutaan leikkausnopeudeksi (y) /13/.

Télle on voimassa yht&lo:

dv

Y ==, (4)

dy
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missd y on leikkausnopeus (s'1), dv kerrosten vélinen nopeusero (m/s) ja dy kerroksen etdisyys
(m). Newtonin teorian mukaisesti viskositeettikerroin (7) on levyn tasaisen nopeuden

aikaansaamiseksi tarvittavan leikkausjinnityksen ja -nopeuden suhde:

; )

missé 7 on leikkausjénnitys (Pa) eli levyn liikkeen ylldpitdmiseksi tarvittavan voiman F suhde
levyn pinta-alaan 4. Kun yhtdlot 4 ja 5 yhdistetddn, leikkausjdnnitys voidaan esittda

muodossa:

d
T=m/=nﬁ- (6)

Tyypillisid newtonisesti kiyttaytyvid fluideja ovat useat mirkéjauhatuksessa hyddynnettévit,
pienimolekyyliset ja monodispersiiviset nesteet, kuten vesi, metanoli, etanoli ja glyseroli
/4,17,22,27,30/. Kyseisten yhdisteiden viskositeetti riippuu lietteen ldmpétilasta sekd tietyssa
midrin my0s paineesta /22,27/. Lémpdtilan nousu alentaa viskositeettia yleensd voimak-
kaasti. Paineen nousu sitd vastoin kasvattaa viskositeettia. Mikdli mérkdjauhatus tapahtuu
veden avulla, paineen muutoksilla, joiden poikkeama ilmanpaineesta on < 1 bar, ei ole

kuitenkaan merkittdvad vaikutusta fluidin virtausominaisuuksiin /22/.

3.2.2 Ei-newtoniset fluidit

Ei-newtoniset fluidit ovat yhdisteitd, joiden viskositeettikerroin on epélineaarinen /27/.
Talloin viskositeetti riippuu ldmpotilan ja paineen lisdksi tdlloin myos leikkausnopeudesta
tai ajasta /22/. Ei-newtoniset fluidit voidaan jakaa leikkausjdnnityksen ja
-nopeuden vilisen yhteytensd perusteella dilatantteihin, pseudoplastisiin sekd Bingham-
plastisiin fluideihin. Dilatantit fluidit ovat nesteitd, jotka paksuuntuvat leikkauksen

vaikutuksesta /27/. Tallaisten aineiden virtausvastus kasvaa voimakkaasti, kun
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leikkausnopeutta lisidtddn (kuva 6). Pseudoplastiset fluidit ovat puolestaan leikkauksessa
ohenevia yhdisteitd, joiden virtausominaisuudet parantuvat mekaanisen kuormituksen
kestdessd. Bingham-plastiset nesteet ovat leikkausjidnnityksen ja -nopeuden vilisen
riippuvuutensa kannalta newtonisten fluidien kaltaisia, mutta nesteiden liikkeelle 18htd vaatii
tietyn suuruisen leikkausjannityksen. Dilatanttien ja pseudoplastisten fluidien virtaus saattaa

my0s edellyttdd madratyn myotérajan ylittimista.

Edelld mainittujen nesteiden liséksi tunnetaan fluideja, joiden viskositeetti riippuu ajasta.
Talloin puhutaan reopektisistd ja tiksotrooppisista yhdisteistd. Reopektiset fluidit
paksuuntuvat ajan funktiona, jolloin tasaisen leikkausnopeuden ylldpito edellyttdd nesteen

leikkausjannityksen lisddmistd. Tiksotrooppiset yhdisteet puolestaan ohenevat ajan funktiona.

Mirkéjauhatuksessa prosessoitavat mineraalilietteet ovat virtausominaisuuksiltaan usein ei-
newtonisia /13,30/. Mikali sydtteen kiintoaineméérd on hyvin pieni, suspensio voi kayttaytya
newtonisten fluidien tavoin, jolloin sen viskositeetti ei riipu leikkausnopeudesta /13/.
Kiintoaineen méird on yleensd kuitenkin pidettdvd jauhatuksen taloudellisten tavoitteiden

saavuttamiseksi niin suurena, ettei tdima toteudu kéytannossa /31,32/.

Shi ja Napier-Munn /5/ ovat havainneet ei-newtonisten mineraalilietteiden olevan
virtaavuudeltaan joko dilatantteja tai pseudoplastisia. Tutkimusten mukaan suspensiot, joiden
kiintoaineen osuus on suuri (44-58 % kokonaistilavuudesta) ja hienoaineen miird pieni
(partikkeleista < 20 % kooltaan < 38 um), ovat pédasiassa pseudoplastisia. Kyseisten
lietteiden viskositeetin on todettu kasvavan hienoaineksen osuuden lisédéntyessid. Vastaavasti
tapauksissa, joissa syotteen kiintoaineen osuus on alhainen (< 42 % kokonaistilavuudesta) ja
hienoaineen madrd korkea (25-35 % partikkeleista kooltaan < 38 pum), liete on
ominaisuuksiltaan dilatantti. Kuvatun kaltainen tilanne on yleinen erityisesti hieno-
jauhatuksessa. Mikili hienoaineen osuus lisddntyy samalla kun sydtteen tiheys pienenee,
suspensio muuttuu jossain mddrin newtonisten fluidien kaltaiseksi (viskositeettikdyrd
suoristuu). Hienoaineen méddrdn ja lietteen tiheyden yhtdaikainen kasvu johtaa sekéd

pseudoplastisten ettd dilatanttien fluidien kohdalla my&tdrajan kohoamiseen.
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3.3 Reologisten ominaisuuksien vaikutus jauhatustehokkuuteen

Kuten luvussa 3.1 on todettu, mineraalilietteen reologia on erittdin monimutkainen ilmio,
johon vaikuttavat lukuisat sydtteen valmistukseen sekd jauhatusolosuhteisiin liittyvat tekijat.
Vaikka yksittdisten muuttujien vaikutukset suspension virtausominaisuuksiin voidaan todeta
laboratorio-oloissa melko luotettavasti, kyseiset tekijat ovat teollisuudessa usein huonosti
tunnettuja niiden moniselitteisten vuorovaikutusmekanismiensa takia /5,6/. Jauhatus-
tehokkuuden kannalta keskeisid muuttujia  ovat lietteen  hiukkaskokojakauma,
partikkelimuoto, ldmpétila, pH, kiintoaineen méérd, leikkausnopeus, hiukkasten véliset
vuorovaikutukset sekd dispergointiaineiden ominaisuudet /13/. Partikkelien valisistd
vuorovaikutuksista aiheutuvaa agglomeroitumista ja dispergointiaineiden kéytt6d on

tarkasteltu erikseen luvuissa 4 ja 5.

3.3.1 Hiukkaskokojakauma ja partikkelimuoto

Syotteen hiukkaskokojakauma on tarkeimpid mérkdjauhatuksen energiatehokkuuteen liittyvia
tekijoitd  /13/. Hiukkaskokojakauman laajuus, erityisesti karkean fraktion osuus
hienofraktioon verrattuna, vaikuttaa lietteen viskositeettiin ja osaltaan méadrittda
hienontamiseen tarvittavan kineettisen energian. Yang et al. /33/ ovat havainneet kyseisen
ilmion tutkiessaan titaanidioksidisuspensioita (anataasi, TiO;). Kun anataasilietteen
(keskiméérdinen partikkelikoko 237 nm) kiintoaineméérd on vakio, vain tietynkokoisista
hiukkasista koostuvan suspension viskositeetti on useankokoisia partikkeleita siséltévid
lietteitd korkeampi. Tasakoosteisten suspensioiden mydtérajan on my0Os todettu olevan
hiukkaskooltaan heterogeenisid lietteitd suurempi. Vastaaviin johtopédétdksiin ovat paityneet
Logos ja Nguyen /34/ hiilisuspensioiden reologiaan liittyvissd tutkimuksissaan. Tulosten
mukaan < 45 pum:n partikkelista koostuvan lietteen viskositeetti alenee, jos seokseen lisdtdan
karkeita hiukkasia, joiden koko on wvililld 208-279 um. Mikédli liete sisdltdd myos
halkaisijaltaan 279-325 pum olevia partikkeleita, sen viskositeetti on noin puolet
alkutilanteesta. Suspension virtausominaisuuksien kannalta taloudellisin karkean ja
hienoaineen suhde on 40:60, jolloin hiililiete kéyttdytyy newtonisesti ja sen viskositeetti on

noin viisi kertaa hienojakoisista partikkeleista koostuvia lietteitd alhaisempi.
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Partikkelimuodon osuutta mineraalilietteiden virtausominaisuuksiin on tutkittu varsin véhin
/13/. Yuan ja Murray /35/ ovat kuitenkin todenneet kaoliinihiukkasten (Al>Si;Os(OH)s)
muodon vaikuttavan suspensioiden viskositeettiin. Kyseisen tutkimuksen mukaan partikkelit,
joiden ominaispinta-ala on suuri, ovat voimakkaassa vuorovaikutuksessa kaytettdvan fluidin
(veden) kanssa. Tamid vaikeuttaa partikkelien liikettd ja kasvattaa siten viskositeettia.
Halloysiittimineraalien tapauksessa ellipsoidisten partikkelien on todettu olevan
viskositeetiltaan putkimaisia partikkeleita juoksevampia. Vastaavasti tasomaisen kaoliniitin
virtausominaisuudet ovat putkimaista halloysiittia paremmat, mutta heikommat kuin

ellipsoidisella halloysiitilla.

3.3.2 Lampdtila

Lampdétila on hiukkaskokojakauman ohella keskeinen tekijd, joka sddtelee suspension
myo6torajan sekd jauhatuksessa kéytettdvan (newtonisen) fluidin viskositeetin suuruutta (vrt.
luku 3.2.1). Esimerkiksi helmimyllyjauhatuksessa mineraalilietteen ldmpoétila voi vaihdella
laitteiden j&&hdytysmekanismeista huolimatta vililld 15-60 °C, minkd vuoksi lémpotila-

vaihtelut tulee huomioida tuotantoa suunniteltaessa /13/.

Mikulasek et al. /36/ ovat tutkineet lampdtilan vaikutusta titaanidioksisuspensioihin (rutiili).
Lietteiden, joiden kiintoaineen osuus on 10 % tai 30 % kokonaistilavuudesta ja partikkelikoko
0,25-0,40 um, on todettu olevan pseudoplastisia lampdétila-alueella 293-323 K (20-50 °C).
Kyseisten suspensioiden viskositeetti alenee, kun niiden 1dmpétila nostetaan arvosta 293 K
arvoon 323 K. Tamédn lisdksi 30 % kiintoainetta sisdltdvien lietteiden myoétoraja laskee
lampotilan nousun seurauksena. Osittain samankaltaisiin tuloksiin ovat myds pédityneet Yang
et al. /33/. Rutiilisuspensioista poiketen anataasilietteiden my6torajan on havaittu kasvavan,
kun jauhatuslampdétila ylittdd arvon 50 °C. Lisédksi suspensioiden virtausominaisuuksien on

todettu muuttuvan pseudoplastisista dilatanteiksi kyseisen lampdtilan ylépuolella.

333 pH

Lietteen pH on muuttuja, jonka vaikutukset kohdistuvat jauhettavan kiintoaineen

pintaominaisuuksiin /13,33/. Se sddtelee hienojakoisten partikkelien vélisid vuorovaikutuksia,
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erityisesti ~ elektrostaattisia ~ voimia.  Pintavarauksesta  johtuvat  elektrostaattiset
vuorovaikutukset ovat luonteeltaan usein repulsiivisia ja ne parantavat suspension
stabiliteettia. Attraktiiviset van der Waals -voimat aiheuttavat puolestaan hiukkasten
agglomeroitumista. Edelld mainittuja vuorovaikutuksia on tarkasteltu ldhemmin luvuissa 4.2

jad3.

Mirkéjauhatuksessa pH:n vaikutus lietteen virtausominaisuuksiin riippuu jauhettavan
kiintoaineen kemiallisesta koostumuksesta. Prestidge /37/ on tutkinut ultrahienojakoisten
(partikkelikoko < 5 pum) lyijyhohdelietteiden (PbS) reologiaa erilaisissa pH-arvoissa ja
todennut niiden leikkausjénnityksen kasvavan pH:n alentuessa. Tutkimuksen mukaan
leikkausjannitys on suurimmillaan, kun lietteen pH laskee arvoon 2. Tédmid vastaa
lyijyhohdesuspension isoelektristd pistettd, jossa hiukkasten nettovaraus on nolla. Kyseisessé
pisteessd partikkelien viliset elektrostaattiset hylkimisvoimat katoavat, mikd van der Waals -

voimien yha vallitessa aiheuttaa hiukkasten agglomeroitumiseen.

Morris et al. /38/ ovat puolestaan tutkineet pH-vaihteluiden vaikutusta titaani-
dioksidipigmenttien (rutiili) virtaavuuteen. Tulosten perusteella koostumukseltaan erilaisten
rutiililietteiden leikkausjannitys ja viskositeetti saavat suurimman arvonsa, kun pH on vililld
6,3-8,0. Kyseiset arvot ovat ldhelld rutiilin isoelektristd pistettd 6,7 /39/. Vastaavia tuloksia

ovat my0s saaneet Yang et al. /33/ tutkiessaan anataasisuspensioita.

3.3.4 Kiintoaineen maara

Kuten luvussa 3.2.2 on todettu, mérkédjauhatuksessa kaytettavit fluidit ovat lahtdkohtaisesti
newtonisia. Kun nesteen kiintoainemadrdéd lisdtddn myllyn kapasiteetin ja tuotantomdirin
kannalta taloudelliselle tasolle, liete muuttuu virtaavuudeltaan kuitenkin yhi voimakkaammin
ei-newtoniseksi. Bernhardt ef al. /25/ ovat selvittineet ilmion vaikutusta kiintoaine-
pitoisuudeltaan erilaisten kalkkikivisuspensioiden (CaCOs, syotteen partikkelikoko < 10 pum)
avulla. Lietteiden, joiden kiintoainemédrad on 20-50 % kokonaismassasta, on todettu olevan
reologisilta ominaisuuksiltaan pseudoplastisia. Kiintoainepitoisuudeltaan alhaiset suspensiot
ohenevat leikkausnopeuden kasvaessa kuitenkin selvésti enemmén kuin paljon kiintoainetta
sisdltavit lietteet. Toisin sanoen, leikkausnopeutta lisdttdessd vahédn kiintoainetta sisdltdvien

lietteiden viskositeetti on paljon kiintoainetta sisdltdvid lietteitd huomattavasti alhaisempi.
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Tamén lisdksi Bernhardt et al. /25/ ovat havainneet, ettei hienonnusty6hon tarvittava energia
juuri riipu prosessiin kokonaisenergiankulutuksesta, kun suspension kiintoainepitoisuus on
alhainen (kuva 8). Sen sijaan korkeilla pitoisuuksilla energiatehokkuus kasvaa aluksi
huomattavasti energiankulutuksen lisddntyessd, mutta romahtaa energiansyoton yhé
kasvaessa. Tédmid voidaan selittdd kiintoaineen maérdn lisdksi jauhettavan fraktion
partikkelikoon muutoksilla. Kun karkeaa ainesta on paljon, hienontuminen tapahtuu helposti
ja prosessin energiatechokkuus on hyvd. Energiankulutusta lisdttdessd partikkelien
keskimddrdinen koko pienenee kuitenkin aikaisempaa nopeammin ja hienontaminen
vaikeutuu. Tdmén on todettu johtuvan pienikokoisten hiukkasten lisdéntyvén pinta-alan
aiheuttamasta viskositeetin kasvusta, jolloin jauhinviliaineen litke hidastuu ja partikkeleihin

vilittyva kineettinen energia vihenee.

ASm /Emin m? /kJ v

3,5
: grinding conditions:
: . vy = 8m/s
de= 0.4-06mm
25
2
1,5
1

0 0,2 04 A 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
EninkJ/g

Kuva 8. Kalkkikiven mérkéjauhatuksen energiankdyttd vs. kokonaisenergiankulutus massa-
yksikkod kohti (spesifinen energia) /25/. AS,, = jauhatuksessa muodostuva spesifinen pinta-
ala, E;, = spesifinen energia.

3.3.5 Leikkausnopeus

Leikkausnopeus vaikuttaa viskositeettiin muuttamalla lietteen reologista luonnetta /13,40/.
Kuulamyllyjauhatuksessa leikkausnopeuden sditely tapahtuu ensisijaisesti jauhatusrummun
pyOrimisnopeutta vaihtamalla, helmimyllyssd syotteen ja jauhinviliaineen liikettd ohjaa
puolestaan sekoittimen pyoriminen /1,9/. Lietteen keskimédrdisen leikkausnopeuden
mittaaminen on kuitenkin jauhatuksen aikana hyvin vaikeaa, silld todellinen nopeus vaihtelee
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jauhatusastian eri  osissa. Téstd huolimatta leikkausnopeuden vaikutus mm.
alumiinioksidilietteen (Al,O3) virtausominaisuuksiin on kyetty havaitsemaan. Lemke et al.
/40/ ovat todenneet tutkimansa suspension (partikkelikoko < 5 um, kiintoaineen osuus 65 %
kokonaismassasta) olevan luonteeltaan heikosti pseudoplastinen, kun leikkausnopeus on
< 250 s”'. Mikili leikkausnopeus nousee edelldi mainitun arvon ylipuolelle, lietteen on
havaittu kayttdytyvan sekd dilatantisti ettd tiksotrooppisesti. Suspension viskositeetissa on
myds todettu esiintyvén jaksottaista vaihtelua, kun leikkausnopeus saa arvon 400-500 s™.
Kyseinen ilmié on ominainen my0s paljon kiintoainetta sisiltiville kalkkikivi-, kaoliini- ja
zirkoniumoksidilietteille ja sen on arveltu johtuvan leikkauksen kyvystd muodostaa ja hajottaa

hienoaineagglomeraatteja.

4 Hiukkasten véliset vuorovaikutukset
4.1 Aggregoituminen ja flokkulaatio

Hiukkasten  viliset  vetovoimat  ovat  merkittdvd  ongelma  nykyaikaisessa
ultrahienojauhatuksessa /3/. Kun tuotetaan homogeenisia mikropartikkeleita, joiden
keskimédrdinen koko on < 1 pm, syOtemateriaalissa alkaa tapahtua jauhautumisen ohella
paakkuuntumista, joka aiheutuu varautuneiden hiukkasten keskindisistd torméayksistd
/13,24,41,42/. Kyseiset kohtaamiset ovat seurausta ldmpovardhtelyn aiheuttamasta Brownin
liikkkeestd sekd leikkauksen synnyttiméstd konvektiosta lietteen sisdlld /43/. Hiukkaskoon
ollessa > 1 um Brownin liikkeen osuus torméysten méérdén on vidhiinen ja se voidaan jattdd
huomioimatta /44/. Partikkelien pienentyessd lampoliikkeestd tulee kuitenkin leikkausvoimia
merkittdvidmpi tOormdysten aiheuttaja. Esimerkiksi laminaarisessa virtauksessa, jossa
pallomaisia hiukkasia sisiltivin lietteen leikkausnopeus on 100 s, Brownin liikkeen
synnyttimien torméysten suhde leikkauksen aiheuttamiin kohtaamisiin on 100/1, kun
partikkelikoko on 0,1 pm. Hiukkaskoon ollessa 1 pm ja 10 um vastaavat luvut ovat 1/10 ja
1/10000.

Syotteen hienontamista jatkettaessa partikkelien véliset vuorovaikutukset tulevat yha
merkittdvimmiksi, kunnes saavutetaan tasapainotila, jossa jauhautuminen, paakkuuntuminen
ja paakkujen hajoaminen tapahtuvat nopeudella, jonka seurauksena partikkelikoko ei endd

pienene /7,24/. Pahimmillaan voimakas paakkuuntuminen saattaa aiheuttaa jopa hiukkaskoon
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kasvua energiankulutuksen lisddntymisestd huolimatta /41/. Erddn arvion /7/ mukaan alhaisin
mekaanisen rasituksen avulla saavutettava partikkelikoko on syotteen ominaisuuksista
riippuen 10—100 nm. Helmimyllyjauhatuksessa kyseisen rajan on todettu olevan esimerkiksi
korundille (Al,O3) < 50 nm. Paakkuuntuminen on jauhatuksen onnistumisen kannalta aina
haitallinen i1lmid, joka kasvattaa lietteen viskositeettia, lisdd energiankulutusta, aiheuttaa
jauhinvéliaineen, jauhatusastian ja putkistojen pintaan mineraalikerrostumia sekéd héiritsee

luokittimen toimintaa /3,7/.

Hienojakoisessa ja kuivassa pigmenttijauheessa yksittdiset hiukkaset muodostavat ryhmii,
joissa ne ovat kiinnittyneiné toisiinsa vaihtelevalla lujuudella (kuva 9) /45/. Ryhmii, joissa
partikkelit ovat kiinnittyneet tiukasti, kutsutaan aggregaateiksi. Kyseiset aggregaatit voivat
muodostaa yksittdisten hiukkasten kanssa edelleen suurempia ryhmittymié, joiden osaset ovat
sitoutuneina toisiinsa aggregaatteja heikommin. Tillaisista rykelmistd kdytetddn nimitystd
flokki tai agglomeraatti. Merkittivin ero aggregaattien ja flokkien wvaililld on niitd
muodostavien partikkelien vilisten vuorovaikutusten vahvuus. Aggregaattipartikkelit
sitoutuvat toisiinsa yleensé niin tiukasti, etti ne kéyttaytyvét ldhes yksittdisten kiteiden tavoin.
Mikéli aggregaatti saadaan hajotettua (disaggregaatio), partikkelien irtoaminen tapahtuu
palautumattomasti, minké jélkeen ne eivit voi endé sitoutua toisiinsa yhté vahvasti kuin ennen
hajottamistaan. Téllaiset partikkelit voivat kuitenkin muodostaa edelleen agglomeraatteja,

joiden palautuvaa hajoamista nimitetdan deflokkulaatioksi.
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Kuva 9. Yksittdisten partikkelien muodostamia aggregaatteja (a) ja aggregaattien sekd
partikkelien muodostamia flokkeja (b) /45/.

Nestefaasissa flokkien muodostuminen on reversiibeli prosessi, jossa agglomeraatin pysyvyys
riippuu sen lujuuden lisdksi leikkausvoimien suuruudesta /44/. Paakkuuntumista aiheuttavien
olosuhteiden vallitessa flokit voivat kasvaa ns. kriittiseen kokoonsa asti, minkéd jédlkeen
virtauksen aiheuttamat hajottavat voimat tulevat agglomeraatin koossapitidvid voimia
suuremmiksi. Tdmd puolestaan johtuu siitd, ettd agglomeraatin leikkauksenkestokyky on
verrannollinen sen ldpimitan nelioon, kun taas flokkiin kohdistuvien leikkausvoimien suuruus

on verrannollinen l&pimitan kuutioon.

4.2 Van der Waals -voimat

Hienojakoisten partikkelien vilisiin vuorovaikutuksiin kuuluu sekd attraktiivisia ettd
repulsiivisia voimia. Attraktiiviset voimat jaetaan yleensd primaarisiin ja sekundaarisiin
sidoksiin, joista primaarisilla sidoksilla tarkoitetaan vahvoja (420-840 kJ/mol) atomienvilisié
vuorovaikutuksia (kovalenttinen, ioni- ja metallisidos) /46/. Atomien, molekyylien tai nditd
suurempien partikkelien viliset sekundaariset sidokset ovat puolestaan heikkoja
vuorovaikutuksia, joiden voimakkuus on suurimmillaankin < 15 % kovalenttisten tai ionisten
sidosten vahvuudesta /47/. Kyseisid voimia ovat vetysidokset sekd vuorovaikutukset, joita

kutsutaan yleisesti van der Waals -voimiksi.
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Van der Waals -voimat ovat ominaisia kaikille partikkeleille. Ne voidaan luokitella pysyvien
dipolien vilisiin vuorovaikutuksiin (Keesom-voima), indusoituvien dipolien vélisiin
vuorovaikutuksiin (Londonin dispersiovoima) sekd pysyvén ja indusoituvan dipolin vilisiin
vuorovaikutuksiin (Debye-voima) /48/. Van der Waals -voimat ovat luonteeltaan elektro-
staattisia eli ne perustuvat hiukkasten positiivisten ja negatiivisten kohtioiden véliseen

vetovoimaan /47/.

Varaukseltaan neutraalien, polaaristen molekyylien kokemat voimat riippuvat molekyylien
keskinédisestd suuntautumisesta (kuva 10) /49/. Syntyvét vuorovaikutukset ovat attraktiivisia,
kun molekyylin positiivinen kohtio suuntautuu toisen molekyylin negatiivista paété kohti /47/.
Talloin puhutaan ns. dipoli-dipolivuorovaikutuksista. Nesteissd polaariset hiukkaset pyrkivét
suuntautumaan energeettisesti edullisimmalla tavalla, minkd vuoksi ne osallistuvat enemméan
puoleensavetiviin kuin hylkiviin tapahtumiin ja seurauksena on nettoattraktio. Dipoli-
dipolivuorovaikutusten suuruus kasvaa dipolimomentin kasvaessa, mikéli partikkelien koko ja

massa sailyvit vakioina.

(a)

Kuva 10. Polaaristen hiukkasten suuntautumisesta aiheutuva attraktio (a) ja repulsio (b) /49/.

Londonin dispersiovoimat ovat ominaisia molekyyleille, joilla ei ole pysyvaa
dipolimomenttia. Téllaisten hiukkasten elektronijakaumassa esiintyy kuitenkin hetkittéista
vaihtelua, joka poikkeaa keskiarvojakaumasta. Varaustiheyden vaihtelu voi muuttaa
elektronien liikettd myds viereisissd molekyyleissé ja indusoida niihin dipolimomentin, jolloin
molekyylien vilille syntyy attraktio (kuva 11) /49/. Londonin dispersiovoimien suuruus

riippuukin siitd, kuinka helposti ulkoinen sdhkokenttd kykenee hiiritseméén tarkasteltavien
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molekyylien varausjakaumaa. Télloin puhutaan molekyylien polaroituvuudesta /47/. Mitd
suurempi polaroituvuus on, sitd suurempia ovat myos dispersiovoimat. Yleensd isokokoisilla
molekyyleilld on suuri polaroituvuus, silli ne siséltdvit paljon elektroneja, jotka ovat
kauempana ytimestd kuin pienilldi molekyyleilli. Dispersiovoimat kasvavat siten

molekyylikoon ja -massan kasvaessa.

5+ 5 5+ 5

Kuva 11. Indusoituvien dipolien vélinen Londonin dispersiovoima /47/.

Vaikka hiukkaskoon aleneminen heikentdd vuorovaikutusten suuruutta myds molekyylejad
suurikokoisempien partikkelien vélilld, pienenevdin massaan liittyvdt partikkelin hitaus
(inertia) ja paino véhenevit kuitenkin néitd merkittdvimmin. Tdmén vuoksi Londonin
voimien osuus korostuu jauhatuksen edetessd. Lisdksi partikkelimuoto vaikuttaa
dispersiovoimien suuruuteen /49/. Pitkdnomaisten, pinta-alaltaan suurten partikkelien véliset

Londonin voimat ovat vahvempia kuin massaltaan vastaavien pallomaisten partikkelien.

Keesom-voimien ja Londonin dispersiovoimien ohella van der Waals -vuorovaikutuksiin
luetaan kuuluviksi myds Debye-voimat, jotka syntyvét, kun pysyvisti dipolinen partikkeli
indusoi dipolimomentin ei-polaariseen partikkeliin /48/. Mekanismiltaan ilmidé muistuttaa
Londonin dispersiovoimia. Molekyylitasolla van der Waals -voimat ovat aina lyhyen
kantaman vuorovaikutuksia, joiden voimakkuus on yleensd 2—10 kJ/mol ja vaikutusetdisyys
0,2-0,3 nm /46,47/. Koska kyseisten voimien suuruus on kddntéen verrannollinen etdisyyden
kuudenteen potenssiin (//7), niiden vaikutus on merkittdvi vain molekyylien ollessa hyvin
lahelld toisiaan. Makroskooppisten kappaleiden viliset van der Waals -voimat ovat puolestaan
pitkdn matkan vuorovaikutuksia, joiden voimakkuus on kdintden verrannollinen hiukkasten
viliseen etdisyyteen (//D) /48/. Tami johtuu siitd, ettd suurikokoiset partikkelit koostuvat

useista atomeista, jolloin van der Waals -vuorovaikutusten suuruus on yksittdisten atomien tai
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molekyylien aiheuttamien voimien summa /44/. Mikili tarkasteltavat kappaleet ovat
muodoltaan pallomaisia, van der Waals -vuorovaikutusten (/) suuruus voidaan laskea

yhtélosté /48/:

AR{R;

= Ak (7

6D(R1Ry) "’

missd 4 on materiaalin ominaisuuksista riippuva Hamakerin vakio, R; ja R, kappaleiden siteet
(m) ja D partikkelipintojen vilinen etdisyys (m). Kappaleiden ollessa sylinteriméisid ja

orientaatioltaan yhdensuuntaisia yhtdlé on muotoa:

1

_ AL [ RiRy )2
W= 12V3Ds (R1+R2) ’ (®)

missd L on sylinteriméisen partikkelin pituus (m). Jos sylinterimdiset kappaleet ovat

suuntautuneet kohtisuorasti toisiaan vastaan, yhtilé saa muodon:

w = — ARz ©)

6D

4.3 Sahkoinen kaksoiskerros ja elektrostaattinen repulsio

Kun kiintoainepartikkeli upotetaan nesteeseen, sen ympérille muodostuu séhkoévaraus /44/.
Varautuminen on seurausta hiukkasen pinnalla tapahtuvista muutoksista, joita voivat olla
materiaalin rakenteesta riippuen tiettyjen funktionaalisten ryhmien, kuten hydroksyyliryhmien
(-OH), dissosioituminen, kidehilan atomien isomorfinen korvautuminen (esimerkiksi
kaoliinissa piin korvautuminen alumiinilla) tai nesteeseen liuenneiden ionien adsorboituminen
(esimerkiksi Ca*"- ja CO;*-ionien adsorptio kalsiumkarbonaattiin) /44,50/. Sahkoisesti

varautunut partikkelipinta vetdd puoleensa vastakkaisesti varautuneita ioneja, jotka pyrkivit
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kumoamaan kappaleen varauksen muodostamalla nesteen ja sithen uponneen hiukkasen
viliselle rajapinnalle pysyvien ja vapaiden ionien kerroksen. Kyseistd kerrosta kutsutaan
Gouy-Chapmann- ja Sternin mallin mukaisesti sdhkoiseksi kaksoiskerrokseksi (engl.

electrical double layer) /51/.

Kaksoiskerros koostuu sisemméstd Sternin kerroksesta ja ulommasta diffuusiokerroksesta
(kuva 12). Pysyvdssd Sternin kerroksessa vastaionit ovat adsorboituneet suoraan
partikkelipintaan molekyylien vélisilld voimilla, joiden vaikutusetdisyys on hyvin lyhyt /44/.
Tastd syystd pysyvéa kerros on usein vain muutaman molekyylikerroksen paksuinen. Sternin
mallin mukaan kooltaan #direlliset kappaleeseen adsorboituneet ionit eivét kuitenkaan voi
sijaita hydraatiosiddettdén lihempénd varattua hiukkaspintaa /51/. Sen sijaan varhaisempi ja
epatarkempi Gouy-Chapmann-malli esittdd vastaionit pistevarauksina, eikd huomioi niiden
koosta ja hydratoitumisesta aiheutuvaa steeristd estettd. Mikali ionien kiinnittyminen
kappaleeseen tapahtuu ns. spesifisen adsorption avulla, 1dhin ionikerros saattaa sitoutua niin
voimakkaasti, ettd ionit dehydratoituvat osittain ja ovat tietyissd tapauksissa jopa
varaukseltaan samanmerkkisid kuin partikkelipinta /44/. Tasoa, joka kulkee spesifisesti
adsorboituneiden ionien keskipisteiden kautta, nimitetddn sisemmdksi Helmholtzin

kerrokseksi (engl. inner Helmholtz plane) /13,44/.
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SPECIFICALLY ADSORBED, DEHYDRATE IONS

,STERN LAYER
® @ /GOUY LAYER

INNER HELMHOLTZ PLANE

OUTER HELMHOLTZ PLANE

O = = e — — ———

|
s
Kuva 12. Vastaionien muodostama sidhkoinen kaksoiskerros /44/. ¥, = partikkelipinnan

elektrokineettinen potentiaali, ¥s = Sternin kerroksen elektrokineettinen potentiaali ja ¥; =
diffuusiokerroksen elektrokineettinen potentiaali.

Diffuusiokerros, jota kutsutaan my0s Gouyn kerrokseksi, koostuu Sternin kerrosta
heikommassa vuorovaikutuksessa olevista vapaista ioneista, jotka voivat olla varaukseltaan
saman- tai erimerkkisid kuin tarkasteltava kappale /44/. Kyseisessd kerroksessa vastaionien
pitoisuus laskee asteittain partikkelipinnasta etddmmalle siirryttdessd, kunnes saavutetaan
sama pitoisuus kuin muualla nesteessd. Diffuusiokerroksessa ionien liikettd ohjailevat
partikkelipinnan aiheuttaman attraktion lisdksi Brownin liike sekd virtauksessa myos
leikkausvoimat, minkd vuoksi ne voivat kulkeutua diffuusiokerroksesta muualle nesteeseen
tai pdinvastoin /52/. Sternin kerroksen ja diffuusiokerroksen vilinen raja tunnetaan nimella
ulompi Helmholtzin kerros (engl. outer Helmholtz plane) /13,44/. Pysyvéstd kerroksesta
poiketen diffuusiokerroksessa hiukkaspinnan ja tarkasteltavan pisteen vélinen elektro-
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kineettinen potentiaali laskee eksponentiaalisesti, kun siirrytdéin kauemmas pinnalta. Sternin
kerroksessa potentiaali alenee lineaarisesti etdisyyden funktiona. Elektrokineettinen
potentiaali kuvaa voimia, jotka kohdistuvat tietyssd pisteessd olevaan ioniin /51/. Tultaessa
ulomman Helmholtzin kerroksen tasalle partikkelin ja ionien véliset vuorovaikutukset ovat jo
heikentyneet siten, ettd ionit voivat siirtyd pois diffuusiokerroksesta. Nestefaasissa olevan

hiukkasen sidhkoisen kaksoiskerroksen paksuus on tyypillisesti 10 nm tai enemmaén /52/.
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Kuva 13. Séhkoisten kaksoiskerroksien potentiaalikéyrat, kun kappaleiden vilisen etdisyyden
puolikas (d/2) on > 1/x (a) ja < I/k (b) /44/.

Mikéli kahden nesteessd sijaitsevan, dispergoituneen ja vastaavalla tavalla varautuneen
partikkelin diffuusiokerrokset joutuvat vuorovaikutukseen keskenddn, seurauksena on
repulsio /44/. Ilmi6td on havainnollistettu kuvassa 13. Partikkelien vélisen etdisyyden
puolikkaan (d/2) ollessa suuruudeltaan samaa luokkaa kuin kaksoiskerroksen paksuus (//k),
vastaionipitoisuus kdy hiukkaspintojen yhi ldhentyessd suuremmaksi kuin muualla nesteessa.
Syntynyt pitoisuuden kasvu saa aikaan osmoottisen paineen, joka tyontdd hiukkaset
kauemmas toisistaan. Télloin vastaionipitoisuus normalisoituu. Hylkimisenergian suuruus
riippuu  diffuusiokerroksen elektrokineettisen potentiaalin (¥,), nesteen elektrolyytti-
pitoisuuden ja vastaionien varauksen suuruudesta. Kun tarkastellaan liuoksia, joissa
partikkelien véliset etdisyydet ovat pitkid ja elektrolyyttipitoisuus on alhainen, repulsio-

energialle (¥}.,) on voimassa yhtilo:

2
Viep = 32me o1 (kZLeT) ¢?In(1 + e~ *P), (10)
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missd ¢, on dielektrinen vakio, gy tyhjion permittiivisyys (F/m), » hiukkasen sédde (m), kg
Boltzmannin vakio (J/K), T lampétila (K), z vastaionin valenssi, e alkeisvaraus (C), ¥ Debye-
Hiickelin vakio (m), D hiukkasten vélinen etdisyys (m) ja ¢ muuttuja, joka voidaan myds

kirjoittaa muodossa tanh((ze ¥)A(4kg)).

4.4 DLVO-teoria ja zeta-potentiaali

Lietesuspension stabiliteetti riippuu sen kyvystd vastustaa agglomeroitumista, kun siihen ei
kohdistu ulkopuolista mekaanista rasitusta /44,46/. Dispersion pysyvyyteen vaikuttavat télldin
suspendoituneiden hiukkasten viliset veto- ja hylkimisvoimat sekd todenndkdisyys, jolla
partikkelit torméévit toisiinsa. Yksittdiset partikkelit voivat sdilyd dispergoituneina, mikali
niiden elektrostaattinen repulsioenergia riittdd ylittdmédn attraktiivisten van der Waals
-vuorovaikutusten energian. Lietteen stabiliteettiin liittyvan kokonaisenergian (V) yhtilo

voidaan siten esittdd muodossa /44/:

Viot = Vrep + Vst » (1)

missd V,, on van der Waals -vuorovaikutusten energia. Suspensioiden pysyvyyden
tarkasteluun on kehitetty matemaattinen malli, jota kutsutaan yleisesti DLVO-teoriaksi
keksijoidensd Derajaguinin, Landaun, Verweyn ja Overbreekin mukaan. Malli kuvaa
hiukkasten vélisten voimien suuruutta sekd kappaleiden keskindisen etdisyyden funktiona
muuttuvaa kokonaisenergiaa (kuva 14). Teorian mukaan lyhyelld etdisyydelld havaittava
potentiaaliminimi (ns. primaarinen minimi) vastaa partikkeleista muodostuneen aggregaatin
kestavyyttd /46/. Mitd syvempi alaspdin suuntautuva potentiaaliminimi on, sitd vaikeammin
rikottavasta aggregaatista on kyse. Mikéli partikkelien vélinen etdisyys kuitenkin on
esimerkiksi voimakkaan torméyksen takia hetkellisesti primaarista minimid pienempi,
elektronirakenteiden aiheuttama voimakas Bornin repulsio tyontdd hiukkaset erilleen /44/.
Primaarista minimid suuremmalla etdisyydelld potentiaalikdyrdssd havaitaan puolestaan
diffuusiokerrosten aiheuttamasta repulsiosta syntyva energeettinen este. Aggregoitumista ei
tapahdu, jos kyseinen este on suurempi kuin torméédvien hiukkasten kineettinen ja

attraktiivinen energia. Partikkelien vilisten etdisyyksien ollessa pitkid potentiaalikdyrd
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saavuttaa ns. sekundaarisen minimin, jolloin vetovoimat tulevat jilleen vallitseviksi, joskin
primaarista minimid selvésti heikompina. Télloin partikkelit tai aggregaatit sitoutuvat toisiinsa
pitkdn matkan van der Waals -voimilla ja muodostavat toisiinsa heikosti kiinnittyneitd
flokkeja, jotka hajoavat helposti leikkausvoimien tai kemiallisen dispergoinnin vaikutuksesta
/44,52/.
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Kuva 14. Suspendoituneiden partikkelien vilinen energia etdisyyden funktiona /44/.

Vaikka DLVO-teoria kuvaa kolloidisten ja suspendoituneiden partikkelien kéyttdytymistd
varsin onnistuneesti, malli pitdd sisédllddn tiettyjd yksinkertaistuksia, jotka poikkeavat
tarkasteltavien systeemien todellisesta luonteesta /52/. Oletuksista keskeisin on
partikkelipintojen esittiminen &érettOmind tasoina, joissa varaustiheys on jakautunut
tasaisesti. Taman liséksi teoria katsoo, ettei kiintoainehiukkasten ja jatkuvan faasin (nesteen)
vililld tapahdu kemiallisia reaktioita. Mikéli oletus pitdisi paikkansa, kéytetyn fluidin

vaikutus systeemin ominaisuuksiin ilmenisi ainoastaan dielektrisen vakion kautta.
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Mineraalilietteiden stabiliteetin ja virtausominaisuuksien mittana kéaytetddn ns. zeta-
potentiaalia (), jolla tarkoitetaan ulomman Helmholtzin kerroksen ja jatkuvan faasin vélistd
potentiaalieroa /39,44/. Suure kuvaa suspendoituneiden partikkelien vilisten hylkimisvoimien
suuruutta tarkasteltavassa lietteessd ja se voi saada partikkelipinnan ominaisuuksista riippuen
joko positiivisia tai negatiivisia arvoja /13/. Mitd suurempi mitatun zeta-potentiaalin itseisarvo
on, sitd hallitsevampia ovat repulsiovoimat ja sitd stabiilimpi sekd juoksevampi suspensio on
kyseessd (kuva 15). Potentiaalin 1dhestyesséd prosessoitavan materiaalin isoelektrista pistettd ({
= 0) hiukkaset alkavat sitd vastoin agglomeroitua. T&lloin partikkelien pintavaraus ldhenee
neutraalia tilaa, minkd vuoksi hylkimisen aiheuttava sdhkodinen kaksoiskerros muuttuu hyvin
ohueksi (vrt. luku 4.3). Ollakseen stabiili mineraalisuspension zeta-potentiaalin on oltava

vahintddn 20 mV /50/.

| €] (mV)
A
100 ——

— Excellent stability
80
L Good stability
40 ——

— Stable dispersion
20

! Instable dispersion

Agglomeration-Flocculation

Kuva 15. Lietteen stabiliteetti ja sitd vastaavat zeta-potentiaalin itseisarvot /53/.

Suspendoituneiden partikkelien, joiden pintavaraus syntyy hydroksyyliryhmien dissosi-
oituessa, zeta-potentiaali on suoraan verrannollinen lietteen pH-arvoon /13,53/. Téillaisia

mineraaleja ovat mm. tietyt oksidit ja sulfidit /13/. Partikkelien sekoittuessa veteen niiden
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pinnoilla olevat hydroksyyliryhmit (M—OH) kéyttdytyvit heikkojen happojen tai emisten

tavoin seuraavien reaktioyhtildéiden mukaisesti /53/:

M-OH=M-O +H" (12)

M-OH+H' & M-OH," (13)

Ylla esitetyistd reaktioista ensimmadinen (yhtélo 12) on vallitseva alkalisissa olosuhteissa, kun
taas jalkimmadinen (yhtdlo 13) on ominainen happamalle ympadristolle. Kuten reaktioyhtéloista
havaitaan, suspension pH maaridd hiukkasten pintavarauksen merkin sekéd todennikdisyyden,
jolla hydroksyyliryhmét reagoivat nesteen H'- ja OH -ionien kanssa. Mikili pH poikkeaa
merkittivisti isoelektrisestd pisteestd, toinen reaktioista pysyy hallitsevana ja hiukkasten
viliset repulsiot ovat voimakkaita. Isoelektrisessd pisteessd kyseisten reaktioiden
tapahtuminen on kuitenkin vihdistd ja partikkelipinta muuttuu varaukseltaan neutraaliksi.
Koska pintavarauksen hidvidminen ei vaikuta attraktiivisten van der Waals -vuorovaikutusten
voimakkuuteen, koheesion lisdéntyminen johtaa agglomeraattien muodostumiseen ja lietteen

viskositeetin kasvuun.

45 Mineraalien rakennekemiaa
45.1 Kalsiumkarbonaatti

Kalsiumkarbonaatti (CaCOs3) on hiilihapon kalsiumsuola, joka esiintyy luonnossa kolmena
kiteisend muotona, kalsiittina, aragoniittina ja vateriittina /44/. Termodynaamisesti ainoastaan
kalsiitti on stabiili, muut rakennemuodot ovat pysyméttomié ja muuttuvat véhitellen veden ja
lammityksen vaikutuksesta kalsiitiksi. Kalsiumkarbonaatti on usean yleisen kivityypin, kuten
kalkkikiven tai marmorin, tirkein komponentti ja sitd tuotetaan mm. mineraali- ja

paperiteollisuuden tarpeisiin hienontamalla kyseisid lajeja /44,46/.

Kristallografisilta ominaisuuksiltaan pysyvd Kkalsiitti (tiheys 2,72 g/cm’) muodostuu

trigonaalisista alkeiskopeista (kuva 16) /44/. Epéstabiili aragoniitti (tiheys 2,94 g/cm’) on
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puolestaan ortorombinen. Kalsiumkarbonaatin jauhautuvuus riippuu pédasiassa syote-
materiaalin alkuperistd, mutta koviin kivilajeihin, kuten kvartsiittiin, verrattuna sitd pidetdan
pehmednd mineraalina (kovuus 3 Mohsin asteikolla) /1,44,54/. Liettynyt kalsium-
karbonaattijauhe on heikosti vesiliukoinen ja ionisoituu nestefaasissa osittain Ca*'- ja CO3™
-ioneiksi. Liukenemisreaktio on tyypiltddn reversiibeli ja kiinteddn partikkelipintaan
adsorboituneiden kationien ja anionien osuus madrittdd hiukkasten vuorovaikutus-
ominaisuudet /44/. Kalsiumkarbonaatin liukoisuus paranee nesteen ionivahvuuden kasvaessa
sekd pH-arvon alentuessa. Voimakkaasti happamissa olosuhteissa mineraali reagoi kuitenkin

vapauttaen hiilidioksidia. Kalsiitin isoelektrisen pisteen pH-arvo on 8,3 /39/.

5 A

Kuva 16. Kalsiitin rakenne /44/.

45.2 Talkki

Talkki (MgsSisO10(OH),) on kemialliselta koostumukseltaan hydratoitunutta magnesium-
silikaattia /44,55/. Puhdas talkki rakentuu levymaéisistd partikkeleista, joissa magnesium-
hydroksidikerros (MgO - H,O) sijaitsee kahden silikaattikerroksen (SiO,) vilissd. Kyseiset

kerrokset ovat kiinnittyneet van der Waals -vuorovaikutusten, erityisesti Londonin
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dispersiovoimien, avulla, minkd vuoksi ne irtoavat mekaanisessa rasituksessa helposti
toisistaan /44/. Talkki kuuluukin pehmeimpiin tunnettuihin mineraaleihin ja sen kovuus on 1
(vrt. kalsiitti, jonka kovuus on 3). Suomessa mineraalijauhetta valmistetaan vuolukivestd
erottelemalla malmin sisdltdimd talkkimateriaali vaahdotus-rikastusprosessin avulla ja

hienontamalla tuote haluttuun hiukkaskokoon /55/.

Pintakemiallisilta ominaisuuksiltaan talkki on hydrofobinen mineraali. Tdméad johtuu
materiaalin pinnoilla sijaitsevista matalaenergisistd silikaattikerroksista, jotka ovat vettd
hylkivid /44/. Sivutahkot ovat sen sijaan hydrofiiliset. Tiheydeltddn talkki on kalsiitin
kaltainen arvon ollessa 2,75 g/cm’. Mineraali ei liukene happoihin ja on useimpia kemikaaleja

kohtaan inertti.

45.3 Kaoliini

Kaoliini on alumiinisilikaattien seos, joka sisdltdd tyypillisesti 39 % alumiinioksidia (Al,O3),
46 % piidioksidia (SiOy), 13 % vettd sekd epdpuhtauksinaan pienid mdairid titaania ja
rautaoksideja /55/. Sen tirkein muoto, kaoliniitti (Al4Si4O;9(OH)g), on rakenteeltaan
levymdinen ja koostuu oktaedrisesta alumiinioksidikerroksesta sekd tetraedrisesta
silikakerroksesta (kuva 17) /56/. Kiderakennetta yllapitdvit erityisesti silikatetraedrien
happiatomien ja alumiinioksidioktaedrien hydroksyyliryhmien véliset vetysidokset.
Mineraalin koostumuksessa voi kuitenkin tapahtua atomien isomorfista korvautumista, jos
esimerkiksi alumiini korvaa silikakerroksen piin tai magnesium alumiinioksidikerroksen
alumiinin. Kaoliinia syntyy maasélpdpitoisten kivilajien rapautuessa ja sitd tuotetaan
teollisesti mm. méarképrosessilla, jossa mineraali erotetaan kivimateriaalista korkeapaineisella

(<200 kPa) vesipesulla ja puhdistetaan erotteluyksikdssé /44,55/.
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Kuva 17. Kaoliniitin rakenne /56/.

Kaoliinipigmenttien pinnat ja reuna-alueet siséltdvit oksidirakenteiden lisdksi silanoli-
(SiOH), tilanoli- (TiOH) sekd aluminoliryhmid (AIOH), jotka voivat reagoida mineraalien
liettyessd veteen yhtdloiden 12 ja 13 mukaisesti /44,53/. Ryhmien dissosioituminen tai
protonoituminen saa aikaan pintavarauksen, joka riippuu tarkasteltavan suspension pH-
arvosta /44/. Alkalisissa olosuhteissa deprotonoituminen on vallitseva reaktiotyyppi ja
partikkelit varautuvat negatiivisesti. Vastaavasti happimassa lietteissd, joissa protonipitoisuus
on suuri, pintavaraus muuttuu positiiviseksi. Isoelektrisessa pisteessé kationisten ja anionisten
varauskohtien méérd on yhtd suuri, mutta pisteen pH-arvo vaihtelee tarkasteltavan oksidin
mukaan. Piidioksidin isoelektrinen piste saavutetaan pH-arvossa 2, kun taas titaanidioksidin ja
alumiinioksidin vastaavat arvot ovat 6 ja 9. Tdmén vuoksi kaoliniitin partikkelipinnoilla
sijaitsevat silanoliryhmédt ovat neutraaleissa lietteissd yleensd negatiivisesti varautuneita ja
reuna-alueiden aluminoliryhmét ovat puolestaan positiivisesti varautuneita. Suspension pH-

arvon ollessa yli 2 partikkelien nettovaraus on negatiivinen.

454 Titaanidioksidi

Titaanidioksidi (TiO;) on mineraali, joka esiintyy luonnossa kolmena kiteisend muotona,
anataasina, rutiilina ja brookiittina /57/. Kyseisistd mineraaleista anataasi ja rutiili ovat

kaupallisesti merkittdvid, mutta vain rutiili on termodynaamisesti stabiili. Titaani-
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dioksidikiteessd alkeiskopin keskelld sijaitseva titaaniatomi on kuuden happiatomin
oktaedrisesti ympéar6ima. Rutiilikide on kuitenkin rakenteeltaan anataasia pienikokoisempi,
minkd vuoksi sen tiheys, kovuus ja sulamispiste ovat titd suuremmat (kuva 18). Mineraalien
tiheydet ja kovuudet ovat 4,20 g/em’ ja 3,90 g/cm’ sekd 6,25 ja 5,75 /44/. Partikkelit ovat
muodoltaan esimerkiksi talkista ja kaoliinista poiketen pallomaisia /55/. Sekd rutiili ettd

anataasi ovat pintakemiallisesti stabiileja, eivétka liukene happoihin tai orgaanisiin liuottimiin

/571.

2,959 A

@ TITANIUM
O OXYGEN

Kuva 18. Anataasin (1) ja rutiilin (2) rakenne /44/.

Titaanidioksidisuspensiot, joiden hiukkaskoko on < 1 um, ovat partikkelien pysyvyydesti
huolimatta alttiita agglomeroitumiselle /58/. Taéméin on todettu johtuvan kokoonsa nihden
suuripinta-alaisten hiukkasten vilisistd Londonin dispersiovoimista /38,58/. Titaanidioksidia
valmistetaan ilmeniitistd (FeTiOs3) kloridi- ja sulfaattiprosessien avulla /44/. Jalkimmaéiselld
tuotantotavalla valmistettuna titaanidioksidi esiintyy anataasimuodossa, joka voidaan muuntaa
rutiiliksi kuumentamalla materiaali ldmpdotilaan 900 °C. Lopputuotteen puhtaus prosessien
jilkeen on yli 98 % ja erds tyypillisimmistd titaanidioksidiin jddvistd epédpuhtauksista on
kalsium /55,59/. Anataasin isoelektrinen piste saavutetaan pH-arvossa 6,0, kun taas rutiilille

vastaava arvo on 6,7 /39/.
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5 Mineraalilietteiden dispergointi

5.1 Dispergoinnin tarkoitus

Dispersiolla tarkoitetaan vdhintddn kahden toisiinsa liukenemattoman aineen seosta, jossa
toinen aine on jakautunut tasaisesti ns. jatkuvaan faasiin eli dispersioviliaineeseen /29,60/.
Pienimmilldén dispergoituneet hiukkaset ovat tyypiltddn kolloidisia (ei-sedimentoituvia) ja
niiden koko vaihtelee vililld 0,001-1 pm /55,60/. Ideaalinen dispersio on makroskooppisesti
tarkasteltuna erittdin stabiili systeemi, jonka yksittdiset partikkelit pysyvét hylkimisvoimiensa

ansiosta erilldén toisistaan (kuva 19) /45/.
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Kuva 19. Yksittdisten partikkelien ja dispersioviliaineen muodostama ideaalinen dispersio
/45/.

Mirkéjauhatuksessa prosessoitavat mineraalilietteet ovat suuren kiintoainemairiansid vuoksi
sakeita, jolloin hienoainehiukkasten véliset etdisyydet jadvat lyhyiksi /31,32,61/. Partikkelien
sijaitessa ldhelld toisiaan agglomeroitumista aiheuttavat van der Waals -voimat vaikuttavat
merkittivisti hiukkasten liikkeisiin, minké takia suspensioiden stabiliteetti on yleensd huono.
Flokkulaation vaikutus havaitaan jauhatustulosta tarkasteltacssa usein lisdéntyneen
viskositeetin aiheuttamana energiankulutuksen kasvuna sekd pidentyneend jauhatusaikana,

kun agglomeraatit vaimentavat lietteen ja jauhinviliaineen liikettd sekd suojaavat toisiaan
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fragmentoitumiselta /2,7,62/. Suspensioiden stabilointi onkin mineraalituotannon kannat-

tavuuden vuoksi valttimatonta.

Hieno- ja ultrahienojauhatuksessa energiatehokkuutta ja tuoteominaisuuksia pyritddn
parantamaan kemiallisten dispergointiaineiden avulla /2/. Kyseiset aineet ovat yleensd
vesiliukoisia, makromolekyylisid polymeerejd tai epdorgaanisia yhdisteitd, jotka lietteeseen
sopivina annoksina lisdttyind nopeuttavat syOtteen hienontumista sekd halutun tuotekoon
saavuttamista /13,62,63/. Ei-newtonisten suspensioiden reologisten ominaisuuksien kannalta
keskeisin kéyttotarkoitus on myotorajan alentaminen tai, mahdollisuuksien mukaan, sen
tidydellinen poistaminen /13,64/. Dispersantit auttavat yhdessé lietteen virtauksessa syntyvien
leikkausvoimien kanssa hallitsemaan hiukkastenvilisid adheesiovoimia ja siten vihentdmain
hienontuneiden partikkelin agglomeroitumista sekd taipumusta kerrostua jauhinvéliaineen tai
jauhatusastian pintaan /3/. Kemiallisten apuaineiden kdyttd on tdrkedd myos luokittimen
toiminnan kannalta, jotta lopputuote pystyttéisiin erottelemaan titd karkeammista fraktioista
/2/. Néin véltytddn ylijauhautumisen aiheuttamalta hiukkaskokojakauman kasvulta samalla

kun prosessin kokonaisenergiankulutus pienenee.

5.2 Dispergointiaineiden ominaisuudet ja kaytto

Mirkéjauhatuksessa tyypillisimmin  kaytettdvat dispergointiaineet ovat vesiliukoisia
orgaanisia polymeerejd /13,62/. Pinta-aktiivisista ominaisuuksistaan huolimatta dispersantit
poikkeavat funktionaalisten ryhmiensd perusteella esimerkiksi tensideistd, silld poly-
meroitumisen vuoksi yhdisteissd ei yleensd ole erillisid hydrofobisia tai hydrofiilisia alueita

/45/. Dispergointiaineet myos vahentdvét veden pintajannitysti surfaktantteja vihemmaén.

Mineraalipintoja stabiloivat apuaineet ovat pdfosin anionisesti varautuneita yhdisteitd, joiden
molekyylimassa vaihtelee muutamasta sadasta muutamiin kymmeniin tuhansiin, tietyissd
tapauksissa jopa sataan tuhanteen /13,45/. Orgaanisten dispersanttien lisdksi apuaineina
kdytetddn rakenteeltaan yksinkertaisia epdorgaanisia yhdisteitd, kuten kalium- ja
natriumhydroksidia (KOH ja NaOH) sekd natriumsilikaattia ja -trifosfaattia (Na,SiO; ja
NasP3;0;) /13,63/. Epédorgaanisista valmisteista varsinkin natriumhydroksidia pidetdén
kayttokelpoisena yleisdispersanttina, joka soveltuu erityisesti oksidimineraalien stabilointiin

/64/. Toimiakseen tehokkaasti NaOH-dispersantti vaatii kuitenkin alkalisen ympaériston
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(pH > 10), mikd rajaa yhdisteen soveltuvuuden neutraalien ja happamien lietteiden

ulkopuolelle /45/. Yleisimmit orgaaniset dispergointiaineet on esitetty kuvassa 20.

Polyacrylic Acid CH— CH., Polyvinyl Amine CH—CH,
| i ‘ '
(|'=U NH,
oM™ X X
Polymethacrylic Acid CH; Polyvinyl Alcohol ( H,—C |[
C— CH, |
(}Il
(I_“ M Polyacrylamide CH, _( 'H
) X
( 0
Polyphosphoric Acid [ i‘r
) —

oM - Polyethylene Oxide _E(_“ —CH, _“ﬂ_

Polystyrene Sulfonic Acid H CH, Copolymer of Acrylamide and Acrylic Acid CH,
() \ O
oM

Kuva 20. Miarkijauhatuksessa kéytettidvia dispergointiaineita /13/.

Useimmat negatiivisesti varautuneet apuainepolymeerit ovat rakenteiltaan karboksyylihappoja
tai niiden suoloja /7,64/. Kyseiset hapot dissosioituvat vedessd karboksylaattianioneiksi, kun

lietteen pH-arvo on 5 tai titd enemmaén /64/:

RCOOH (aq) — H + RCOO™ (14)

Karboksyyliryhmien dissosioitumiseen perustuvat dispersantit deprotonoituvat hyvin heikosti
(alhainen varaustiheys) happamissa olosuhteissa, minkd vuoksi ne soveltuvat ainoastaan
neutraalien tai alkalisten lietteiden stabilointiin. Tamén liséksi karboksyylihapot ovat herkkid
dispersioviliaineen (veden) kovuutta lisddville kationeille, kuten Ca*"- ja Mg”" -ioneille (vrt.
luku 4.5.1). Yhdesséd kyseisten kationien kanssa karboksylaattianionit muodostavat veteen
liukenemattomia, varauksiltaan neutraaleja suoloja, jotka ovat dispergoivilta omi-
naisuuksiltaan tehottomia. Multivalentteja ioneja sisdltdvé liete sitoo runsaasti dispergointi-

ainetta, mikd on otettava huomioon oikeaa annostusta méaritettdessa.
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Tyypillisimpid karboksylaattirakenteisia, pigmenttisuspensioiden stabilointiin kéytettdvia
yhdisteitd ovat polyakryylihapon (PAA) suolat /45/. PAA-dispersantit ovat yleensd
molekyylimassoiltaan alhaisia (5000-20000 Da) akryylihapon (H,C=CHCOOH) polyme-
raatiotuotteita, jotka on neutraloitu ammonium- (NH4OH) tai natriumhydroksidin avulla.
Dispergointiin kaytettdvit muodot ovat siten joko ammonium- tai natriumpolyakrylaatteja.
Edelld mainituista, karboksyylihapporakenteeseen liittyvistd epdkohdistaan huolimatta PAA-
pohjaiset apuaineet ovat kéyttokelpoisia valmisteita, silld ne kestdvdt hyvin korkeita
lampotila- ja pH-arvoja sekd suuria leikkausvoimia. Lisdksi yhdisteet ovat helposti
kopolymeroitavissa muiden vinyylirakenteisten monomeerien avulla, jolloin esimerkiksi

molekyylimassan muuntaminen on vaivatonta.

Happamissa jauhatusolosuhteissa polymeerirunkoiset karboksyylihapot voidaan usein korvata
sulfonihapporakenteisilla (RSOsH) dispersanteilla, jotka deprotonoituvat lietteen pH-arvon
ollessa yli 2 /64/. Sulfonoitu polystyreeni tai lignosulfonihapon suola onkin usein
polyakrylaatteja kiyttokelpoisempi sekd annostelultaan suotuisampi vaihtoehto suspensioille,
joiden pH on alhainen tai jotka ovat kovia runsaiden Ca®"- ja Mg*" -pitoisuuksiensa vuoksi.
Ligniinistd paperinvalmistuksen yhteydessi tuotettavat lignosulfonaatit soveltuvat erityisesti
hydrofobisille partikkeleille, mutta yhdisteet kestdvét huonosti korkeita lampdétiloja, minka
lisdksi ne vaahtoavat helposti /45/. Lignosulfonaatit ovat kuitenkin edullisia valmistaa, mika
selittdd niiden laajan kdyton /64/. Yhdisteiden fenyylipropaaniyksikko sisdltdd tyypillisesti
0,2-1,0 sulfiittiryhmdi ja yksittdisen molekyylin massa vaihtelee muutamista tuhansista
sataan tuhanteen. Véhdn sulfiittiryhmid sisdltivdt muodot ovat yleensd runsassulfiittisia
tehokkaampia dispergointiaineita hydrofobisille materiaaleille, kuten hiilelle, mutta ne ovat

samalla herkempié leikkausvoimista aiheutuvalle pilkkoutumiselle.

Mineraaleille, joiden isoelektroninen piste on alhainen ja jotka sdilyvit partikkelipinnaltaan
anionisina alkalisilla ja heikosti happamilla pH-arvoilla, voidaan kayttdd kationisia

dispergointiaineita, kuten amiineja /64/:

RNH, (aq) + H,O — RNH;" + HO (15)
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Dispergointiin soveltuvat amiinit ovat tyypiltdin joko primaarisia, sekundaarisia, tertiaarisia
tai kvaternaarisia. Tyypillisimmét polymeerirakenteiset primaariset amiinit protonoituvat pH-
arvon ollessa alle 10, kun taas vahvoina eméksini tunnetut kvaternaariset muodot ionisoituvat
kaikilla markdjauhatuksessa kaytettavilld pH-arvoilla. Kationiset apuaineet ovat yleensi
huomattavasti anionisia yhdisteitd kalliimpia, mikd rajoittaa niiden kayttéd teollisuus-
mittakaavassa. Tamin lisdksi ne eivét ole tehokkuudeltaan anionisten dispersanttien veroisia,
minkd vuoksi yhdisteitd kéytetddn yleensd ainoastaan muiden apuaineiden rinnalla /45/.
Edelld mainituista syistd johtuen negatiivisesti varautuneet partikkelit pyritddn dispergoimaan
hydrofobisesti joko anionisten tai varauksettomien polymeerien avulla (vrt. luku 5.3.1) /64/.
Tietyissd tapauksissa negatiivista pintavarausta voidaan myos heikentdd lisdamélla
suspensioon pienid mérid kationista koagulanttia, kuten Ca®*-, Mg*"-, Al’"- tai Fe**-ioneja,
jotka helpottavat hydrofobista adsorptiota. Talloin vaikeutena on kuitenkin 16ytdd
koagulanttiannos, joka neutraloisi syotteen varausta riittdvésti, mutta ei toisaalta reagoisi
lisattavien dispersanttien kanssa. Heikkovarauksisille partikkeleille sopivia ei-ionisia

apuaineita ovat polyvinyylialkoholit, polyakryyliamidit seké polyetyleenioksidit.

Dispergointiaineiden yleiseen kayttoon liittyy sekd hyvid ettd ongelmallisia piirteita.
Kemiallisen stabiloinnin etuja ovat luvussa 5.1 mainittujen viskositeetin alentumisen,
jauhautumisen tehostumisen sekd kerrostumisalttiuden vdhenemisen lisdksi mahdollisuus
kasvattaa lietteen kiintoainepitoisuutta. Esimerkiksi Greenwood er al. /23,62,65/ mukaan
ultrahienojen kalkkikivilietteiden suurin kayttokelpoinen kiintoaineméédrd on noin 80 %
kokonaismassasta (60,1 % tilavuudesta), kun kdytdssd on oikea midrd syOtemateriaalille
sopivaa dispergointiainetta (ammoniumpolyakrylaatti Dispex A40 /66/). Vastaava tulos ilman
dispersanttilisdystd on vain noin 50 % (20,4 % tilavuudesta). Saavutettu etu on l&hinnd

taloudellinen, silld se lisd4 tuotannon kapasiteettia.

Kemiallisesti stabiloidun suspension valmistuksessa keskeisimpiin ongelmiin kuuluu
sopivimman apuainetyypin ja -madrin [0ytdminen /13,45,62/. Tdma johtuu siité, ettd valintaan
vaikuttaa useita erilaisia muuttujia, kuten sydtemateriaalin koostumus ja hiukkaskoko seki
lietteen pH /45/. Hallittu adsorptio edellyttéé tietoja hienonnettavan materiaalin pintakemiasta,
mm. pintavarauksesta, funktionaalisista ryhmistd sekd isoelektrisestd pisteestd. Koska
dispergoitava pinta-ala lisdéntyy jauhatuksen edetessd, my0ds dispersantin pitoisuutta lietteessi
on nostettava. Liian suuri apuainelisdys ei kuitenkaan ole taloudellisesti jirkevdd, vaan se

saattaa jopa ohentaa partikkelien sdhkoistd kaksoiskerrosta sekd kohottaa lietteen
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viskositeettia, kun osa dispergointiaineesta jdd partikkelipintaan adsorboitumisen sijaan
dispersioviliaineeseen lisdten sen elektrolyyttipitoisuutta (vrt. luku 4.3). Tietyissd tapauksissa
/23/ jauhinvéliaineen pintaan saattaa myos muodostua mineraalikerrostumia. Useina pienind
annoksina suoritetun lisdyksen onkin todettu olevan stabiloivuudeltaan kerta-annosta
tehokkaampi /13,23/. Gao ja Forssberg /13/ ovat tutkineet apuaineiden vaikutusta
dolomiittilietteiden (CaMg(COs3),;) hienontumiseen ja havainneet suotuisimman Dispex N40
-médardn (akryylikopolymeerin natriumsuola /66/) olevan 0,5 % syotteen kokonaismassasta.
Vastaavasti Zheng et al. /67/ ovat saaneet kéyttokelpoisimmaksi polyakryylihappo-
annostukseksi 0,1 % kiintoainemassasta jauhaessaan ultrahienoja (< 10 um) kalkki-

kivipartikkeleita.

Apuaineen valinnan ja annostuksen lisdksi kolmas dispersanttien kéyttoon liittyvd ongelma on
jauhettavan materiaalin kontaminoitumisriski /13,68/. [lmié on keskeinen niin mérké- kuin
kuivajauhatuksessa. Kontaminoituminen voidaan kuitenkin valttdd valitsemalla tai
kehittdmalld sopiva apuaine, jolla ei ole tuotteen kdyton tai jatkokdésittelyn kannalta haitallisia

vaikutuksia. Hyvén dispergointiaineen tulisi myds olla myrkyton ja luonnossa hajoava /13/.

5.3 Dispergointimekanismit

Dispersanttien toiminta perustuu padosin kahteen toisistaan poikkeavaan mekanismiin /45,64/.
Yhdisteet voivat estdd hiukkastenviliset vuorovaikutukset joko muodostamalla partikkeli-
pinnoille steerisen esteen tai vahvistamalla niiden sihkdistd kaksoiskerrosta. Tietyissd
tapauksissa stabilointi voi myds pohjautua mainittujen menetelmien yhdistelméén.
Mairkédjauhatuksessa hyoddynnettyjd dispergointimekanismeja ovat steerinen stabilointi,

elektrostaattinen stabilointi seki elektrosteerinen stabilointi.

5.3.1 Steerinen stabilointi

Steerinen stabilointi on yleisin mineraalijauhatuksessa kéytettivd kemiallinen dispergointi-
menetelma /64/. Mekanismi perustuu steerisen esteen muodostumiseen, kun syotepartikkelien
pinta suojataan ulospdin suuntautuvien polymeerien avulla (kuva 21) /45,64/. Stabiloitujen

partikkelien l&hestyessd toisiaan niitd peittdvdt dispersanttiketjut joutuvat entropisesti
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epésuotuisalla tavalla limittdin, mikd synnyttdd osmoottisen paineen kaltaisen repulsion ja
estdd hiukkasia kerddntymistd yhteen /45,69/. Saavutettu pysyvyys riippuu apuaine-
molekyylien hiukkaspinnasta ulkonevien osien pituudesta sekd yhdisteiden kyvystd pysyd
adsorboituneina /70/. Dispersioviliaineeseen ulottuvien ketjujen tulisi olla niin pitkié, ettd ne
suojaavat partikkelia séteelld, jossa van der Waals -voimat ovat merkittdvid. Rakenteensa
mukaan polymeerit kiinnittyvat mineraalihiukkasten pintaan joko useasta kohdin pitkin ketjua
heikoilla vuorovaikutuksilla tai ainoastaan ketjun pdistd voimakkaalla vuorovaikutuksella
/52/. Apuaineiden yhteensopivuus kiytettyyn liuottimeen on myos tirkedd dispergoinnin
onnistumisen kannalta /70/. Tdhén ilmi6on vaikuttavat sekd dispersantin ja jatkuvan faasin

tyyppi etté lietteen 1ampdatila /52/.

=

Polymer chains
extending
into solution

Pigment
particle

Pigment
particle

Kuva 21. Steerisesti stabiloituja mineraalipartikkeleita /45/.

Steerisen esteen muodostavat dispersantit voivat kiinnittyd partikkelipintaan neljdn eri
mekanismin avulla /64/. Mikéli stabiloitavien partikkelien tiedetdén olevan kationisia tai
anionisia, apuaineina kéytetdin esimerkiksi vastakkaisesti varautuneita polymeerejé, jotka
adsorboituvat hiukkaspintaan elektrostaattisin voimin. Jos taas sekd mineraalipartikkelit ettd
dispersanttimolekyylit ovat varaukseltaan samanmerkkisid, kiinnittyminen voi tiettyjen
yhdisteiden kohdalla tapahtua hydrofobisesti, kun polymeerin hiilivetyrunko joutuu ldheiseen
vuorovaikutukseen partikkelipinnan kanssa. Vetysitoutuminen on puolestaan tyypillinen

adsorptiomekanismi neutraaleille hiukkasille sekd ionisoitumattomille apuaineille. Syote-
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materiaalin sisdltdessd metalliatomeja dispersantit voivat kiinnittyd my0s kelaation
vaikutuksesta. Esimerkiksi polyakrylaattien karboksylaattiryhmit voivat adsorboitua
kaoliniitin  siséltimiidn alumiiniin kyseiselld mekanismilla /71/. Edelld mainituista
menetelmistd elektrostaattinen sitoutuminen on yleisin adsorptiomekanismi erityisesti
teollisuusmittakaavassa, silld sen hallinta on muita menetelmid vaivattomampaa /64/. Tamén
lisdksi  hydrofobista sitoutumista kéytetddn wusein. Hyvid steerisesti stabiloivia

dispergointiaineita ovat mm. polyvinyylialkoholit seki erilaiset tiarkkelykset /45/.

5.3.2 Elektrostaattinen stabilointi

Elektrostaattisessa  stabiloinnissa  heikosti  varautuneet partikkelipinnat ~muutetaan
voimakkaasti toisiaan hylkiviksi /45,72/. Tédmi tapahtuu kiinnittdimadlld hiukkasiin
vastakkaisesti varautuneita elektrolyyttejd tai polyelektrolyyttejd, jotka vetdvit puoleensa
dispersioviliaineeseen liuenneita vastaioneja. Kyseiset ionit muodostavat partikkelien
ympdrille alkuperdisti vahvemman sdhkdisen kaksoiskerroksen (vrt. luku 4.3), joka estdd
agglomeroitumisen (kuva 22). Mitd paksumpi vastaionien muodostama kerros on, sité

stabiilimmasta suspensiosta on kyse.

Kuva 22. Stabiloimaton (a) ja elektrostaattisesti stabiloitu mineraalipartikkeli (b) /72/.

Mikéli lietteeseen lisdtty elektrolyytti- tai polyelektrolyyttiannos on méériltdan véhiinen,
apuaineet adsorboituvat voimakkaasti vastakkaismerkkiseen partikkelipintaan neutraloiden

taimdn varauksen /72/. Dispersanttipitoisuutta nostettaessa yhdisteet jatkavat yhi
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sitoutumistaan, jolloin hiukkanen stabiloituu ja sen varaus muuttuu stabiloimattomaan tilaan
verrattuna kédnteiseksi. Toimiakseen tehokkaasti kdytettavélld dispergointiaineella tulee olla
suuri varaustiheys /45/. Kéyttokelpoisia vaihtoehtoja ovat siten mm. polyfosfaattien seké
polyakryylihappojen suolat. Vaikka elektrostaattinen stabilointi on yleisin dispergointi-
menetelmad esimerkiksi paperinvalmistuksessa, sen ongelma steeriseen stabilointiin verrattuna

on menetelmin herkkyys lietteen elektrolyyttipitoisuuden vaihteluille /45,73/.

5.3.3 Elektrosteerinen stabilointi

Elektrosteerinen stabilointi on nimensd mukaisesti sekéd steeriseen ettd elektrostaattiseen
stabilointiin perustuva dispergointimenetelmad /69/. Kahden kyseiselld tavalla stabiloidun
partikkelin  ldhestyessd toisiaan dispersanttien muodostama steerinen este sekid
elektrostaattinen repulsio suojaavat niitd agglomeroitumiselta (kuva 23) /52/. Prosessissa
hyodynnettiavid yhdisteitd ovat erilaiset polymeerit, joilla on suuri pintavaraus. Téllaisia

apuaineita ovat mm. polyakrylaatit sekd karboksimetyyliselluloosa (CMC) /45,69/.

Kuva 23. Elektrosteerisesti stabiloituja mineraalipartikkeleita /52/.

5.4 Dispergoitumisen maarittdminen

Mineraalilietteiden stabiliteetin sekd reologisten ominaisuuksien tutkimukseen on kehitetty
useita menetelmid, jotka voivat olla joko kiinted osa jauhatusprosessia (online-menetelmat) tai
tuotannosta erillinen tapahtumasarja (offline-menetelmat) /13/. Kyseiset analyysit perustuvat

yleensa joko jauhettavien hiukkasten vélisten hylkimisvoimien (zeta-potentiaali) mittaamiseen
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tai suspension virtaavuuden (viskositeetti) maédrittimiseen /13,44,74/.  Hienontumisen
etenemistd ja dispersion pysyvyyttd voidaan tarkkailla my6s hiukkaskokoanalysaattorien
avulla, jotka toimivat joko erdkéyttOisesti tai jatkuvatoimisesti /75/. Tiettyjen laitteiden
kohdalla zeta-potentiaalimittaus on mahdollista suorittaa hiukkaskokoanalyysin yhteydessi

/76/.

5.4.1 Zeta-potentiaali

Lietteen zeta-potentiaalin mittaaminen on tyypillisin tapa selvittdd suspendoituneiden
partikkelien pintavaraus seki niitd ympardivan sdhkoisen kaksoiskerroksen ominaisuudet (vrt.
luvut 4.3 ja 4.4) /44/. Kyseinen suure méadritellddn laskennallisesti Helmholtz-Smoluchowskin

yhtdlon avulla, joka on muotoa:

{=-"LE (16)

erg0E’

missd # on suspension viskositeettikerroin (Pas), vg elektrokineettinen liikkuvuus, &,
dielektrinen vakio, &y tyhjion permittiivisyys (F/m) ja E sihkokentdn voimakkuus (V/m).
Zeta-potentiaalin  laskemisessa tarvittavien muuttujien arvot saadaan kokeellisesti
hyodyntdmaélld elektrokineettisistd tai elektroakustisista mittauksista kerdttyjd tietoja.
Elektrokineettisiin ilmidihin perustuvia menetelmid ovat mm. mikroelektroforeesi, elektro-
osmoosi sekéd virtaus- ja sedimentaatiopotentiaalimittaus (kuva 24). Yleisimmin kdytetyssi
mikroelektroforeesissa suspensioon muodostetaan potentiaaliero kahden vastakkaisesti
varautuneen elektrodin, katodin ja anodin, avulla, miké aiheuttaa varautuneiden partikkelien
liikkeen lietteen sisdllda /29,44,77/. Syntynyt sdhkokenttd kohdistaa hiukkasiin
elektrostaattisen voiman, joka ohjaa niitd vastakkaisesti varautunutta elektrodia kohti.
Hiukkasten litke havaitaan mikroskopisesti, jolloin kulkeutumisnopeudesta voidaan maarittaa

zeta-potentiaalin suuruus /44/.
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Kuva 24. Zeta-potentiaalin mééritysmenetelmié /44/.

Elektro-osmoosi on hieman mikroelektroforeesia muistuttava mittausmenetelmé, joka
perustuu tutkittavan nesteen kokonaisvirtaukseen varatun kapillaarin 14pi /44,77/. Esimerkiksi
silikakapillaaria kéytettdessd sen pinnan negatiivisesti varautuneet SiO’-ryhmit vetdvit
puoleensa lietteen kationisia partikkeleita, jolloin kyseiset hiukkaset asettuvat pysyviksi
Sternin kerrokseksi kapillaarin ldheisyyteen /77/. Sternin kerroksen ulkopuolelle syntyy
puolestaan vapaista ioneista koostuva diffuusiokerros. Kun katodin ja anodin vilille kytketédn
jannite, diffuusiokerros alkaa liikkua katodia kohti muodostaen elektro-osmoottisen
virtauksen. Talloin ulomman Helmholtzin kerroksen ja jatkuvan faasin vélilla vallitsee zeta-

potentiaali, joka voidaan mitata.

Sedimentaatiopotentiaalimittaus (ns. Dorn-efekti) on elektroforeesiin verrattuna kédnteinen
menetelmd, jossa dispergoituneiden partikkelin annetaan laskeutua painovoima- tai akustisen
kentén vaikutuksesta /44/. Viskoosin nesteen suhteen tapahtuva liike héiritsee lietehiukkasten
sihkoistd kaksoiskerrosta, jolloin niihin indusoituva sedimentaatiopotentiaali voidaan havaita.

Virtauspotentiaalimddritys on vastaavasti elektro-osmoosin kaltainen menetelmd, jossa
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suspension virtaus varautuneen kapillaarin tai huokoisen materiaalin l4pi tapahtuu tisté
poiketen painegradientin avulla. Syntyvd sdhkokenttd aiheuttaa potentiaalieron, jonka

mittaamiseen kéytetdin elektrodeja.

5.4.2 Viskositeetti

Selvitettiessd  suspensioiden reologista luonnetta pyritddn usein  méérittdmadin
leikkausjannityksen ja -nopeuden vélinen, joskus ajan funktiona vaihteleva, riippuvuus, joka
johtuu mm. hiukkasten viélisistd veto- ja hylkimisvoimista /13/. Mineraalien mirka-
jauhatuksessa timd voidaan toteuttaa visko- tai reometrin avulla tehtivilli mittauksilla.
Tutkittaessa newtonisesti kayttdytyvid, kiintoainepitoisuudeltaan laimeita vesipohjaisia
lietteitd laitteiden kayttd on yleensd helppoa, silld maiiritystd edeltdvd kalibrointi on
mahdollista suorittaa viskositeetiltaan tunnettujen nesteiden avulla /22/. Ei-newtonisten,
sakeiden lietteiden kohdalla viskositeetin mittaaminen on sen sijaan tydldstd, silld oikeiden
tulosten saaminen edellyttdd yleensd monimutkaisia laskennallisia toimenpiteitd. Tietyissd
tapauksissa luotettavien viskositeettiarvojen selvittdminen ei ole matemaattisesti mahdollista.
Tamén seké lietteen reologiaan vaikuttavien lukuisten muuttujien vuoksi kyseisid mittauksia

hyédynnetddn vain harvoin teollisuusmittakaavassa /5,6,13,74/.

Kaupallisesti saatavilla olevat, lietesovelluksissa kaytettdvit visko- ja reometrit voidaan
luokitella pédosin kolmeen perustyyppiin /13,22/. Kyseisistd laitteista yleisimpid ovat
pyorivddn sekoittimeen perustuvat analysaattorit, jotka koostaan tai tutkittavan materiaalin
virtausominaisuuksista riippuen ovat kiyttokelpoisia leikkausnopeusalueella 10°-10° s /22/.
Laitteet mittaavat lietteen sekoittamiseen tarvittavan vadntomomentin (leikkausjannityksen)
halutulla leikkausnopeudella, jolloin viskositeettikerroin voidaan madrittdd. Shi ja Napier-
Munn /74/ ovat tutkineet edelld kuvatulla tavalla toimivan Debex-viskometrin soveltuvuutta
mineraaliteollisuuden tarpeisiin (kuva 25). Laite rakentuu mikromoottorikayttdisesté kelasta,
joka sijaitsee suurikokoisessa mittauskammiossa. Analysoitavat ndytteet otetaan
prosessilietteestd jatkuvatoimisesti ja ohjataan mittauskammioon kautta takaisin kiertoon.
Tutkimuksen mukaan Debex-viskometri on suunniteltu ja soveltuu erityisesti sedimentoituvaa
ainesta (mm. kupari-, lyijy- ja sinkkiyhdisteitd) sisdltdvien, epistabiilien suspensioiden

mittaamiseen online-sovelluksissa /13,74/. Laitteen heikkoutena pidetdén kelan ja
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jauhatuskammion vélisestd etdisyydestd aiheutuvia turbulenttivirtauksia, jotka tulee

huomioida laskennallisesti.

Variable speed

Micromotor
/ 6 Baffles
l Measuring
chamber
L—"] (cup)
Rotating
bobbin
— Degritted
feed
Overflow Drain Overflow

Kuva 25. Debex-viskometrin rakenne /74/.

Muita ei-newtonisten lietteiden reologiseen mittaukseen soveltuvia analysaattoreita ovat
suurilla, kiintedarvoisilla leikkausnopeuksilla toimivat kapillaariviskometrit seké pallomaisen
anturin vérdhtelyyn perustuvat viskometrit /13/. Kapillaariviskometrit ovat herkkid alhaiselle
viskositeetille ja niitd voidaan kéayttdd ajasta riippuvien virtausominaisuuksien, kuten
tiksotropian, havaitsemiseen. Anturin vérdhtelyyn perustuvat viskometrit toimivat sen sijaan
muuttuvilla leikkausnopeuksilla, jotka riippuvat leikkausaallon etenemisnopeudesta lietteessa.
Kyseiset laitteet ovat epdherkkid turbulenttisille virtauksille, minké liséksi niitd varten on
kehitetty tehokkaita lietteenkuljetusjarjestelmié, jotka estdvit kiintoaineen sedimentoitumisen

(esim. Nametre-viskometri) /13,78/.
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Kaupallisten analysaattorien liséksi suspensioiden virtausominaisuuksista voidaan saada
suuntaa-antavia arvioita tarkkailemalla kéytossd olevan jauhinlaitteiston sekoittimen
vadntdmomentin suuruutta hienonnuksen aikana /13/. Zheng et al. /67,79/ ovat tutkineet
helmimyllyn vdidntdmomentin riippuvuutta jauhatusajasta ja viskositeetista prosessoimalla

korkean puhtausasteen (96 %) kalkkikivilietteit.

5.4.3 Hiukkaskoko

Hiukkaskokoanalyysin avulla saadaan tietoa partikkelien hienontumisesta sekéd rajoitetussa
madrin dispersioiden stabiliteetista. Hiukkaskokojakauman ja keskiméddrdisen hiukkaskoon
madrittimiseen voidaan nykyisin kdyttdd useita kaupallisia menetelmid, jotka saattavat olla
joko kiinted osa jauhatusprosessia tai tuotannosta erillinen tapahtumasarja /75/. Sovelluksesta
riippuen laitteita hyddynnetddn kuivajauheiden tai nesteeseen liettyneiden partikkelien
analysointiin, jolloin tukittavan kokoalueen suuruus vaihtelee tyypillisesti kapeasta alueesta
(0,1-1 pm) laajaan alueeseen (5—-100000 pum). Kéyttokelpoisimman menetelmin valintaa
ohjailevia tekijoitd ovat mm. tutkittavan ndytteen médird, néytteenottotiheys, prosessin
automaatioaste sekd analysaattorin ja lisdvarusteiden, kuten ndytteenkésittelyyn tarvittavien

vilineiden, hinta.

Tyypillisimpid  hiukkaskoon méérittdmisessd kédytettdvid metodeja ovat seulonta,
laserdiffraktio, painovoimasedimentaatio sekd mikroskopiset menetelmit. Seulonta on yhi
kdytossd olevista sovelluksista vanhin sekd laajimmalle levinnyt ja sitd hyddynnetddn
erityisesti partikkelikooltaan heterogeenisten jauheiden tutkimiseen. Menetelmén etuja ovat
kdyton helppous, alhaiset laitekustannukset, luotettava toiminta sekd monimutkaisen
esikésittelytarpeen puuttuminen. Toimintatapansa vuoksi seulonta ei kuitenkaan sovellu
kaytettdvaksi ultrahienojauhatuksessa, silld alhaisin eroteltavissa oleva partikkelikoko on
yleensd vain noin 20 um. Kyseisessd kokoluokassa partikkelien hitauteen ja painoon liittyvit
voimat ovat attraktiivisia van der Waals- sekd repulsiivisia elektrostaattisia vuorovaikutuksia

suurempia (vrt. luku 4.2), miké rajaa menetelmén dispergointitutkimusten ulkopuolelle.

Laserdiffraktiotekniikat perustuvat nimensd mukaisesti koherentin valon siroamiseen
tutkittavilta partikkelipinnoilta. Laitteistot rakentuvat tyypillisesti matalatehoisesta Helium—

Neon -laserldhteestd (aallonpituus 632 nm), nédytekennosta, sironnutta valoa taittavasta
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optisesta yksikosti sekéd detektorijirjestelméastd /75,80/. Mikéli analysoitavat partikkelit ovat
nestefaasissa, ndytekennoon tuleva liete pyritddn pitdiméédn dispergoituneena ultradénildhteen
tai sekoittimen avulla. Kennoon kuuluvan pumppausjérjestelmin tehtdvani on puolestaan
huolehtia suspension virtauksesta /75/. Laitteistojen kdyttamistd optisista malleista (Mie- ja
Fraunhofer -teoriat) riippuen tutkittavat hiukkaset voivat olla kooltaan 0,04-8000 pm.
Laserdiffraktion hyvid puolia ovat mm. lyhyt analyysiaika, ndytteenvalmistuksen helppous,
vahdinen kayttdjaltad vaadittava ammattitaito sekd online- ja offline -sovellusten mahdollisuus.
Dispergoinnin tutkimisen kannalta keskeinen haittapuoli on sen sijaan laitteiden
kykenemittomyys erottaa toisistaan stabiilia ja agglomeroitunutta suspensiota. Ongelmia
saattavat myOs aiheuttaa mittausvirheet, mikili tutkittavat hiukkaset eivédt ole muodoltaan

pallomaisia tai jos sironnut valo siroaa edelleen kohdatessaan uusia partikkeleita.

Painovoimasedimentaatio on yleinen teollisuus- ja laboratoriokdytossd oleva lietepartikkelien
koon tutkimiseen tarkoitettu menetelmd. Mittaukset perustuvat hiukkasten laskeutumis-
nopeuden médrittimiseen, kun ndmai kulkeutuvat painovoiman vaikutuksesta alaspéin nesteen
aiheuttamaa nostetta vastaan. Sedimentaationopeus, josta saadaan selville partikkelikoko,

maédritellddn Stokesin yhtélon avulla, joka on muotoa /75/:

2 -
= Ller pL)g, (17)
187y,

missé d on hiukkaskoko (m), pp ja p;, partikkelien ja nesteen tiheydet (kg/m’), g painovoiman
aiheuttama kiihtyvyys (m/s®) ja 5, nesteen viskositeettikerroin (Pas). Sedimentaation
havaitsemiseen kiytetddn joko rontgensdteiden absorboitumiseen tai nikyvén valon sirontaan
perustuvaa mittausta, jossa ndytteen ldpi kulkeneen sidteilyn intensiteettid verrataan
siteilyldhteen intensiteetin suuruuteen. Koska laskeutumisaika kasvaa partikkelikoon
pienentyessd, osalla kaupallisesti saatavilla olevilla laitteilla analyysiaikaa voidaan lyhentdd
sentrifugoinnin avulla. Tdmé on erityisen tirkedd tutkittaessa hyvin hienojakoisia lietteitd,
silldi ldmpoliikkeen aiheuttama Brownin liikke heikentdd hiukkasten laskeutumista
merkittdvésti, kun niiden koko on < I um /55,75/. Mittauksen luotettavuuden kannalta on
myos tdrkedd, ettd kiintoainepartikkelit ovat tiheydeltddn samanlaisia. Télloin laskeutumis-

nopeus riippuu vain niiden koosta. Liséksi hiukkasten agglomeroituminen hidastaa
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laskeutumista, minkd wvuoksi lietteet on tarvittaessa dispergoitava ennen analysointia.
Yksinkertaisimmillaan tdmé tapahtuu siten, ettd suspension pH-arvo sdidetddn poikkeamaan
isoelektrisestd pisteestd vihintddn kolmen pH-yksikon verran /75/. Stabiliteetin parantamiseen
voidaan my0s kayttdd kemiallisia dispergointiaineita. Molekyylimassaltaan alhaiset
(5000-10000 Da) dispersantit soveltuvat painovoimasedimentaatiomittauksiin parhaiten, silld

ne vaikuttavat vain vihén lietteen viskositeettiin.

Mikroskopiaan perustuvat mittaustekniikat mahdollistavat hiukkaskoon maéérittdmisen
visuaalisesti /1,75/. Edell4 esitettyihin menetelmiin verrattuna mikroskopian merkittavéa etu on
se, ettd sen avulla saadaan hiukkaskoon liséksi tietoa partikkelien muodosta. Sovelluksesta
riippuen mikroskoopeilla  voidaan tutkia paitsi dispergoituneita lietteitd, myos
agglomeroituneita partikkeleita. Kéytettdvat laitteet ovat rakenteeltaan joko yksinkertaisia
valomikroskooppeja tai nditd monimutkaisempia pyyhkiisyelektronimikroskooppeja (engl.
scanning electron microscopes, SEM) ja ldpdisyelektronimikroskooppeja (engl. transmission
electron microscopes, TEM). Optiset mikroskoopit ovat hankintahinnaltaan edullisempia ja
helpompia kiayttdd kuin elektronimikroskoopit, mutta niiden hyddyntdmistd rajoittaa
erottelukyky sekd syviterdvyysalueen kapeus /75/. Témin vuoksi kyseiset laitteet ovat
soveliaita ainoastaan partikkeleille, joiden koko on > 1 um. Tarkkuudeltaan paremmat SEM-

ja TEM -laitteistot soveltuvat vastaavasti hiukkaskokoalueille 0,1-1000 um ja 0,01-10 pum.

Pyyhkéisyelektronimikroskooppia kéytettdessd tutkittavaan materiaaliin  kohdistetaan
elektronisuihku, jolloin kuva muodostetaan takaisin sironneiden tai kohteesta irronneiden ns.
sekundaarielektronien avulla /1,77/. Naytteen esikésittelyssid kohde péillystetdin alipaineessa
sdhkod johtavalla aineella, kuten kullalla tai hiilelld /75,77/. Lépivalaisuelektroni-
mikroskoopissa elektronisuihku puolestaan ohjataan sopivan levednd vydhykkeend ohuen
kohteen pintaan, jonka ldpdisseet elektronit muodostavat kuvan fluoresoivalle levylle /77/.
Esikasittely tapahtuu tekemalld néytteestd jadljennos tai ns. ohuthie /1/. Jdljennds valmistetaan

hoyrystdamalld alkuperdisen nédytteen pinnalle hiiltd, joka liuotetaan pois ennen analysointia.

6 Yhteenveto

Jauhatus on mineraalien hienontamisen energiaa kuluttavin loppuvaihe, jossa raekooltaan

10-25 mm sydte muokataan vastaamaan tuotteen kdyton kannalta tavoiteltavaa hiukkas-
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kokojakaumaa, ominaispinta-alaa tai puhtaaksijauhatusastetta. TyOstettdvistd raaka-aineista ja
saatavilla olevista laitteistoista riippuen jauhatus voi tapahtua joko méarkéna tai kuivana, mutta
mikro- ja nanopartikkelituotannossa mairkdjauhatus on yleensd kuivajauhatusta talou-
dellisempi vaihtoehto. Hieno- ja ultrahienojauhatuksessa kéytetddn erityisesti kyseisiin

sovelluksiin suunniteltuja erikoismyllyjd, kuten kuula-, helmi- ja planeettamyllyja.

Lietteen reologian tunteminen on vélttdmétontd mérkdjauhatuksen onnistumisen kannalta.
Sakeat mineraalisuspensiot ovat yleenséd ei-newtonisia fluideja, joiden virtausominaisuuksia
sddtelevid tekijoitd ovat mm. hiukkaskokojakauma, kiintoaineen midrd, ldmpdétila, pH,
leikkausnopeus sekd partikkelien véliset veto- ja hylkimisvoimat. Vaikka yksittdisten
muuttujien vaikutukset lietteen reologiaan voidaan todeta laboratorio-oloissa melko
luotettavasti, kyseiset tekijit ovat teollisuudessa usein huonosti tunnettuja moniselitteisten
vuorovaikutusmekanismiensa takia. Virtauksen mallintamista vaikeuttaa my0s useimpien
myllyjen suljettu rakenne sekd lietesuspension leikkausnopeuden ja viskositeetin vaihtelut

jauhatusastian eri osissa.

Hiukkasten véliset vetovoimat ovat energiatehokkuuden sekd jauhatustuloksen kannalta
merkittdivd ongelma ultrahienojauhatuksessa. Kun tuotetaan nanopartikkeleita, joiden
keskiméérdinen koko on < 1 um, sydtemateriaalissa tapahtuu jauhautumisen ohella van der
Waals -voimista johtuvaa agglomeroitumista. Kyseiset voimat perustuvat partikkelien
positiivisten ja negatiivisten kohtioiden véliseen attraktioon ja ne voidaan luokitella pysyvien
dipolien vilisiin vuorovaikutuksiin (Keesom-voima), indusoituvien dipolien vélisiin
vuorovaikutuksiin (Londonin dispersiovoima) sekd pysyvén ja indusoituvan dipolin vilisiin
vuorovaikutuksiin (Debye-voima). Nestefaasissa flokkien muodostuminen on kuitenkin
reversiibeli prosessi, jossa agglomeraatin pysyvyys riippuu sen lujuuden lisdksi
leikkausvoimien suuruudesta. Flokkien syntymistd rajoittaa myOs nesteen vastaionien
partikkelipinnoille muodostama sdhkdinen kaksoiskerros. Mikili kahden vastaavalla tavalla
varautuneen  hiukkasen kaksoiskerrokset joutuvat vuorovaikutukseen keskendin,
vastaionipitoisuuden kasvu saa aikaan osmoottisen paineen, joka synnyttdd repulsion.
Hylkimisvoimisen suuruutta kuvataan ns. zeta-potentiaalilla, jolla tarkoitetaan ulomman
Helmholtzin kerroksen ja jatkuvan faasin vélistd potentiaalieroa. Veto- ja hylkimisvoimien

kokonaisvaikutusta lietteen stabiliteettiin mallinnetaan puolestaan DLVO-teorian avulla.
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Dispersiolla tarkoitetaan vdhintddn kahden toisiinsa liukenemattoman aineen seosta, jossa
toinen aine on jakautunut tasaisesti ns. dispersioviliaineeseen. Ideaalinen dispersio on
makroskooppisesti tarkasteltuna erittdin stabiili systeemi, jonka yksittiiset partikkelit pysyvét
hylkimisvoimiensa ansiosta erillddn toisistaan. Hieno- ja ultrahienojauhatuksessa
dispergoitumista pyritddn edistiméddn kemiallisten apuaineiden avulla. Kyseiset valmisteet
ovat yleensd vesiliukoisia, makromolekyylisid polymeereja tai epdorgaanisia yhdisteiti, jotka
lietteeseen sopivina annoksina lisdttyind nopeuttavat sydtteen hienontumista ja alentavat ei-
newtonisten suspensioiden myoétorajaa. Dispergointimekanismeja ovat steerinen stabilointi,
elektrostaattinen stabilointi sekd elektrosteerinen stabilointi. Useimmat negatiivisesti
varautuneet apuainepolymeerit ovat rakenteeltaan karboksyylihappoja tai niiden suoloja,
mutta happamissa jauhatusolosuhteissa karboksyyliryhmid sisdltdvit yhdisteet voidaan
korvata helpommin deprotonoituvilla sulfonihapoilla. Muita dispersantteja ovat esimerkiksi
polymeerirakenteiset amiinit ja alkoholit sekéd yksinkertaiset epdorgaaniset yhdisteet, kuten
NaOH ja Na,SiO;. Apuaineiden kdytossd huomioitavia tekijoitd ovat sydtteelle sopivimman

dispersanttityypin ja -mééréan valinta seké jauhettavan materiaalin kontaminoitumisriski.

Mineraalilietteiden stabiliteetin sekd reologisten ominaisuuksien tutkimukseen on kehitetty
useita menetelmid, jotka voivat olla kiinted osa jauhatusprosessia tai tuotannosta erillinen
tapahtumasarja. Kyseiset analyysit perustuvat yleensd joko suspension zeta-potentiaalin tai
viskositeetin madrittimiseen. Elektrokineettisiin ilmidihin pohjautuvia zeta-potentiaalin
mittausmenetelmid ovat mm. mikroelektroforeesi, elektro-osmoosi sekd virtaus- ja
sedimentaatiopotentiaalimittaus. Lietteen virtausominaisuuksien tutkimiseen kéytetddn
puolestaan visko- tai reometrejé. Hienontumisen etenemistd ja dispersion pysyvyyttd
voidaan tarkkailla myos kayttdmédllda hiukkaskokoanalysaattoreja, jotka toimivat joko
erakdyttoisesti tai jatkuvatoimisesti. Tyypillisimpid mikro- ja nanopartikkeleille soveltuvia
metodeja ovat laserdiffraktio, painovoimasedimentaatio sekd mikroskopiset menetelmit.
Tiettyjen laitteiden kohdalla zeta-potentiaalimittaus on mahdollista suorittaa hiukkas-

kokoanalyysin yhteydessa.
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7 Kokeellinen osa

7.1 Yleiset lahtokohdat

Tutkimuksissa  médritettiin =~ kolmen  ominaisuuksiltaan erilaisen  mineraalilietteen,
kalsiumkarbonaatin, titaanidioksidin ja talkin, zeta-potentiaali ja viskositeetti, minka lisdksi
selvitettiin suspensioihin pienind pitoisuuksina liséttyjen, ldhinnd polyakrylaattityyppisten,
dispergointiaineiden vaikutusta kyseisiin muuttujiin. Tyon tavoitteena oli myds tutkia Raman-
mikroskoopin  soveltuvuutta apuaineiden jakauman havaitsemiseen lietteissd ns.
kuvantamismenetelmédn avulla. Mineraalien alkuainekoostumuksen tarkasteluun kéytettiin
pyyhkdisyelektronimikroskooppia ja EDX-detektoria. Partikkelien kokojakauma selvitettiin

laserdiffraktioon perustuvan hiukkaskokoanalysaattorin avulla.

Kalsiumkarbonaatin (toimittaja Talvivaaran Kaivososakeyhtio Oyj) ja talkin (valmistaja IMI
Fabi S.p.A.) hienojauhatuksesta tutkimusten kannalta soveliaaseen hiukkaskokoon vastasi
Oulun yliopiston kuitu- ja partikkelitekniikan laboratorio. Mineraalien hienontaminen
tapahtui maérkéjauhatuksena ilman apuainelisdyksid kéyttdmélld kuula- ja helmimyllya.
Titaanidioksidin (Sachtleben rutile, valmistaja Sachtleben Pigments Oy) hienojakoisuuden
ansiosta erillistd jauhatusvaihetta ei kyseisen materiaalin kohdalla tarvittu, vaan toimitetusta
jauheesta valmistettiin veteen liettdmalla tarkoitukseen sopiva suspensio. Kemira Oyj:n
tuottamat natrium- ja ammoniumpolyakrylaattipohjaiset dispergointiaineet saatiin tutkimuksia
varten valmiina kolloidisina liuoksina. Zeta-potentiaali- ja viskositeettimittauksissa

vertailuaineena kéytettiin myos Oulun yliopistolta toimitettua etyleeniglykolia.

7.2 Mineraalien kuiva-aineen gravimetrinen maaritys
7.2.1 Kalsiumkarbonaatti

Ty6 aloitettiin  selvittimélld toimitetun kalsiittilietteen kuiva-ainepitoisuus. Tétd varten
punnittiin kahteen taarattuun 50 mL:n dekantterilasiin 3 g kalkkikivisuspensiota (vaaka
Mettler Toledo AB104). Naytteiden punnitustulokset on esitetty taulukossa 1. Ennen taarausta
keitinlaseja pidettiin kahden tunnin ajan lampétilassa 105 °C (uuni Memmert UM 300) ja sen
jilkeen vield puoli tuntia eksikaattorissa. Lietettd siséltineitd dekantterilaseja siilytettiin

uunissa yon yli, jonka jdlkeen niitd jadhdytettiin eksikaattorissa vield 30 minuutin ajan.
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Lietemdisten ja kuivattujen néytteiden massojen perusteella voitiin laskea suspension kuiva-
ainepitoisuus (%) ja mdéritysten keskiarvoksi saatiin 28,1 %. Kuiva-ainepitoisuudet on

esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Kuivaamattomien ja uunissa kuivattujen kalsiumkarbonaatti- ja talkkiliete-
naytteiden sekd titaanidioksidijauhendytteiden massat (g) ja niistd lasketut kuiva-aine-
pitoisuudet (%)

Massa (9) Kalsiumkarbonaatti Talkki Titaanidioksidi
Niyte 1 3,07 3,02 3,00
Nayte 2 3,06 3,01 3,00
Niyte 1 (kuiva) 0,862 0,572 2,993
Néyte 2 (kuiva) 0,859 0,571 2,999
Kuiva-ainepitoisuus (%0)

Niyte 1 28,1 18,9 99,7
Nayte 2 28,1 19,0 100,0
Keskiarvo 28,1 19,0 99,8

7.2.2 Talkki ja titaanidioksidi

Mirk&jauhettuna toimitetun talkkilietteen kuiva-ainemédritys tapahtui luvussa 7.2.1 esitetylld
tavalla ja madritysten keskiarvoksi saatiin 19,0 %. Yksityiskohtaiset tiedot néyte-
suspensioiden ja niiden kuivaustuotteiden massoista sekd kuiva-ainepitoisuuksista on esitetty

taulukossa 1.

Jauhemaisen titaanidioksidin kohdalla haluttiin selvittdd mineraalin kiderakenteeseen
sisdltyvdn veden osuus, jolla saattaisi olla merkitystd valmistettavan lietteen kuiva-
ainepitoisuutta valittaessa. Titaanidioksidijauheen kuiva-ainemiirityksessd noudatettiin
luvussa 7.2.1 kuvattua tapaa ja tulosten keskiarvoksi saatiin 99,8 %. Keskeiset arvot 10ytyvat

taulukosta 1.
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7.3 Titaanidioksidilietteen valmistus

Ennen zeta-potentiaali- ja viskositeettimaritystd titaanidioksidijauheesta ja vedesti
valmistettiin kyseisiin mittauksiin soveltuva suspensio. Tydvaiheen tavoitteena oli valita
lietteelle kuiva-ainepitoisuus, jolla sen viskositeettitaso olisi vertailukelpoinen toimitetun
kalsiumkarbonaattisuspension kanssa. Téméin vuoksi ensimmaéisen koedispersio péitettiin
valmistaa kuiva-ainepitoisuudeltaan kalsiittilietettd vastaavaksi (28,1 %) punnitsemalla
250 mL:n dekantterilasiin 73,25 g titaanidioksidijauhetta (vaaka Mettler P-1000) ja lisddmalla
vettd, kunnes kokonaismassa oli 260,25 g. Vaikka visuaalinen tarkastelu osoitti lietteen
olevan selvisti kalkkikivisuspensiota virtaavampaa, sen viskositeettia yritettiin myos
mitata koaksiaalista sylinterisekoitinta (CC25) kéyttdvan Brookfield R/S Rheometer
-reometrin avulla (vrt. luku 7.5) /81/. Leikkausnopeuden arvoilla 0-300 s™' ja limpotilassa
25 °C laite ei kuitenkaan antanut kyseiselld sekoittimella mitattavaa tulosta, minkd péételtiin

johtuvan néytteen alhaisesta kiintoaineméaérasta.

Etsittdessd sopivinta kuiva-ainepitoisuutta valmistettiin edelld esitetylld tavalla vield 50,
65 ja 70 % titaanidioksidia sisdltdneet koelietteet. Kyseisistd nédytteistd 65 % kiintoainetta
sisdltdneen suspension todettiin saavuttavan leikkausnopeudella 300 s lihes saman
viskositeettiarvon (419 mPas) kuin kalsiumkarbonaattidispersion (404 mPas), jonka kuiva-
ainepitoisuus oli 28,1 % néytteen kokonaismassasta. Téstd syystd edelld mainittu
kiintoaineméédrd valittiin titaanidioksidin liettdmisen ldhtokohdaksi. Tutkimusten kannalta
riittdvin tarkan, mutta samalla mittausalueeltaan laajan, vaa’an puutteen vuoksi liete
jouduttiin kuitenkin valmistamaan yhteensé neljéssé erdssd (vaaka Sartorius BP 3100 P), jotka
siirrettiin sdilytettdviksi vesitiiviiseen 5 litran kanisteriin. Valmistuksessa pyrittiin ottamaan
huomioon aikaisemmin maéiritetty titaanidioksidijauheen kuiva-ainepitoisuus (vrt. luku 7.2.2)
ja punnitustulokset on esitetty taulukossa 2. Lietteen tasakoosteisuuden varmistamiseksi
kanisterin sisdltd sekoitettiin lopuksi huolellisesti Heidolph Elektro KG Kelheim

Laboratorriihrer Type RZR -sekoittimen avulla.
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Taulukko 2. Titaanidioksidisuspension valmistuksessa punnittujen jauhe-erien seké vastaavien
liete-erien massat (g)

Titaanidioksidijauheen massa Lietteen kokonaismassa

1302 2000
1303 2001
1302 2001
742 1138
Yht. 4649 Yht. 7140

7.4 Lietteiden zeta-potentiaalimaaritykset
7.4.1 Mittausjarjestelyt

Liettyneiden mineraalipartikkelien pintavaraus mééritettiin  zeta-potentiaalin  avulla.
Mittauslaitteisto oli kultaelektrodikennolla varustettu BTG Instruments Miitek SZP-10 (kuva
26), jonka toiminta perustuu virtauspotentiaalin analysointiin (vrt. luku 5.4.1) /82/. Ennen
ndytetutkimusten aloittamista pyrittiin laiteasetukset optimoimaan koemittausten avulla, joita
varten valmistettiin jauhemaisesta kaoliinista (valmistaja J.M. Huber Corporation) noin 30 %
kiintoainesta sisdltanyt dispersio. Vertailumateriaalina kéytettiin myods Oulun yliopistolta
kokeiltavaksi toimitettua lietemdistd kalkkikived, joka poikkesi vérinsd (ruskea) perusteella
varsinaisesta tutkittavasta lietteestd (harmaa). Naytteenottoasetuksiksi valittiin oletuksena
ollut AUTO-moodi, jossa ndytteenotto- ja stabilointiajoiksi oli sdéddetty 50 s ja 44 s ns.
kennovakion ollessa vastaavasti 1,460. Laitteen EL-vakiota jouduttiin kuitenkin usean
koemittauksen perusteella muuttamaan arvosta 2,170 arvoon 1,527, silld oletusasetuksella
mitatut johtokyvyt poikkesivat merkittavésti erilliselld johtokykymittarilla (DR Lange ECM
Multi pH-O,-uS) saaduista lukemista. Esimerkiksi kalkkikivilietteen johtokyvyksi saatiin
SZP-10-laitteella 915 pS/cm, kun taas erilliselld johtokykymittarilla vastaava tulos oli
644 uS/cm. Kyseisen mittarin kalibrointi oli varmistettu aikaisemmin 0,1 M kalium-
kloridiliuoksen avulla, jolle tulokseksi oli huoneenldmpétilassa saatu 11,9 mS/cm. EL-vakion

sddtdmisen jilkeen SZP-10-laitteella mitattu tulos kalkkikivelle oli 643 pS/cm.
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Kuva 26. BTG Instruments Miitek SZP-10 -zeta-potentiaalimittari.

Suodatinjdrjestelmin valinta osoittautui zeta-potentiaalimittausten toistettavuuden kannalta
keskeiseksi ongelmaksi. SZP-10-laitteiston mukana toimitettiin kolmenlaisia erikokoisille
partikkeleille tarkoitettuja verkkosuodattimia; punainen (40 pm), sininen (308 pm) ja
keltainen (ei kokomerkintdd, mutta visuaalisesti sinistd vastaava). Naistd ensin mainittua
tyyppid pidettiin sopivimpana vaihtoehtona lietemittauksia ajatelleen. Kyseiset suodattimet
paljastuivat kuitenkin rakenteeltaan viallisiksi, silld kahden testikappaleen verkot repeytyivét
irti pitimistddn Miitek-laitteen 200 mbar:n alipaineella tapahtuvan imun vaikutuksesta.
Aikaisemmin kokeiltavana olleen SZP-06-mittarin ohessa toimitetut kappaleet olivat

toimineet moitteettomasti.

Punaisten suodattimien osoittauduttua epdkelvoiksi koemittauksia jatkettiin  néiitd
suurikokoisemmille hiukkasille tarkoitetun sinisen suodattimen avulla, jonka suodatuskykyé
pyrittiin parantamaan erilaisten materiaalien avulla. Testattuja tuotteita olivat esimerkiksi
Schleicher & Schuell Whatman 40, 41 ja 42 -suodatinpaperit sekd Sefar Petex 07-6/5
-viirakangas, joista leikattiin halkaisijaltaan 15 mm olevalla ympyrdameistilld paloja, jotka
kiinnitettiin suodatinverkkoa vasten vedelld kostuttaen. Mittausten toistettavuus oli kyseisella
menetelmdlld kuitenkin huono, silld useissa tapauksissa suodosta muodostui suodattimen

yldpuolelle niin védhin, ettei se yltdnyt koskettaman laitteen ylempéé elektrodia. Téstd syystd
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sininen suodatin, jonka verkko-osa sijaitsee pitimen keskivaiheilla, korvattiin keltaisella
suodattimella, jossa verkko on kiinnitetty ripustimen alareunaan. Kun keltainen suodatin
asennettiin mittauskennoon ylosalaisiin, sen verkko-osa asettui aikaisempaa ldhemmaés
elektrodia, minkd ansiosta mittausten toistettavuus parantui huomattavasti. Kaytto-
kelpoisimmaksi suodatinmateriaaliksi valikoitui Whatman 41, jota kéytettiin jatkossa kaikissa

SZP-10-laitteella tehdyissa mittauksissa.

7.4.2 Kalsiumkarbonaatti

Kalsiittilietteen zeta-potentiaalimittaukset aloitettiin ottamalla 250 mL:n mittakannuun noin
225 mL tutkittavaa suspensiota, jonka massaksi saatiin 260,0 g (vaaka Mettler P-1000).
Ennen punnitusta lietekanisterin sisiltd sekoitettiin Heidolph-laboratioriosekoittimen avulla.
Luvussa 7.2.1 mddritetyn kuiva-ainepitoisuuden (28,1 %) perusteella laskettiin kalsium-
karbonaattilietteelle osuuksia 0,2, 0,4 ja 0,6 % kuiva-aineesta vastaavat dispersanttilisdykset.
Apuna annosten suurusluokan méérittimisessd hyddynnettiin Bernhardt et al. /25/ kéyttamid
arvoja. Ennen mittausrutiinien vakiintumista apuainemédirind kokeiltiin my6s osuuksia 0,25,

0,5 ja 0,75 %, mutta kyseisten annosten vélinen porrastus todettiin liian suureksi.

Kutakin dispergointiainetta késittelevdn mittaussarjan kohdalla tutkimukset aloitettiin
analysoimalla ensin punnitun lieteannoksen pH SZP-10-laitteeseen integroidulla elektrodilla,
minkd jilkeen mitattiin sen zeta-potentiaali luvussa 7.4.1 esitetylld tavalla. Lukemien
oikeellisuuden varmistamiseksi pH-elektrodin toimivuus tarkastettiin jokaisen mittauspéivin
alkaessa kalibrointiliuoksilla (Mettler Toledo pH Buffer Solution), joiden pH-arvot olivat 7,00
ja 9,21. Kun zeta-potentiaalin tulos oli saatu, lieteannos siirrettiin reometrille viskositeetin
maédritystd varten (vrt. luku 7.5). Mittausten jilkeen suspensioon liséttiin osuutta 0,2 % kuiva-
aineesta vastaava madrd dispergointiainetta, minkd jélkeen maédritykset aloitettiin alusta.
Kyseistd menetelmii toistettiin, kunnes suurimman valitun apuaineannoksen vaikutus lietteen
ominaisuuksiin oli mitattu (yhteensd nelja mittauskertaa). Kolloidiset dispersantit punnittiin
pipetoimalla ne 50 mL:n dekantterilasiin, minké jidlkeen yhdisteet liuotettiin ja huuhdottiin
lieteannoksen sekaan lisddmaélld 1-2 mL vettd. Sekoituksen jilkeen apuaineiden annettiin
vaikuttaa 5—10 minuuttia ennen mittausten aloittamista. Dispergointiaineiden tarkat massat on

esitetty taulukossa 3.

62



Kalsiumkarbonaattiliete oli erityisesti ennen dispersanttilisidyksid varsin viskoosia ja vaikeasti
laitepinnoilta irtoavaa, minka vuoksi lieteannos véheni tutkimusten edetessd yleensa siten, ettd
kahden mittauskerran jélkeen dispersiota oli mittakannussa jéljelld vain noin 200 mL. Koska
apuaineannoksen haluttiin vastaavan mahdollisimman tarkasti lietteen todellista kiinto-
ainemddrdd, viheneminen pyrittiin huomioimaan laskemalla lisdykset kyseistd tilavuutta
vastaavalle massalle (230,0 g, josta kuiva-aineen osuus 64,7 g). Kvantitatiivisesti paras tapa
olisi ollut punnita jéljelld oleva lieteméérd jokaisen mittauskerran jélkeen, jolloin tarvittava
apuainemaddrd olisi saatu entistd tarkemmin selville. Tédstd kuitenkin luovuttiin menetelmén

ty6ldyden ja mittauskertojen suuren méarian vuoksi.

Taulukko 3. Kalsiumkarbonaattilietteen zeta-potentiaali- ja viskositeettimittauksia varten
punnittujen dispergointiaineiden massat (g)

Dispergointiaine Mittaus 2 Mittaus 3 Mittaus 4
Colloid 207 KAP 45 % 0,1295 0,1297 0,1290
Colloid 211 43 % 0,1298 0,1292 0,1297
Colloid 220 42 % 0,1292 0,1293 0,1295
Colloid 240 43 % 0,1303 0,1300 0,1301
Colloid 2332 43,4 % 0,1290 0,1288 0,1292
Colloid 2640 KAP 47,8 % 0,1290 0,1294 0,1284
Colloid 2640B KAP 45,6 % 0,1285 0,1294 0,1287
C-3000A 41 % pH 7,4 0,1292 0,1286 0,1290
C-3000B 58 % pH 2,7 0,1302 0,1311 0,1296
Kemguard 2253S 48,2 % 0,1303 0,1299 0,1303
Etyleeniglykoli 99,5 % 0,1293 0,1289 0,1290
LM-04-76-01 KAP 45 % 0,1295 0,1297 0,1290
LM-04-76-03 KAP 45,2 % 0,1294 0,1295 0,1290
LM-04-76-06 KAP 42,8 % 0,1300 0,1291 0,1302
LM-04-76-07 KAP 38,6 % 0,1296 0,1289 0,1297

7.4.3 Titaanidioksidi

Luvun 7.3 mukaisesti valmistetun titaanidioksidisuspension zeta-potentiaalimittauksissa
hyodynnettiin kalsiittilietettd varten kehiteltyd menetelméa. Kussakin mittaussarjassa punnittu

lietemééra oli massaltaan 360,0 g, joka vastasi tilavuutena arvoa noin 200 mL. Tutkitun
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matriisin havaittiin koemittauksissa vihenevén siten, ettd kahden méaérityskerran jilkeen sitd
oli jdljelld mittakannussa keskiméédrin 175 mL (315 g). Totuttuun tapaan lieteannoksen
pieneneminen pyrittiin huomioimaan valitsemalla osuutta 0,2 % kuiva-aineesta vastaavat
dispersanttilisdykset kyseistd massaa vastaaviksi. Punnitusten tarkat arvot on esitetty

taulukossa 4.

Taulukko 4. Titaanidioksidilietteen zeta-potentiaali- ja viskositeettimittauksissa kéytettyjen
dispersanttien massat (g)

Dispergointiaine Mittaus 2 Mittaus 3 Mittaus 4
Colloid 207 KAP 45 % 0,4095 0,4099 0,4097
Colloid 211 43 % 0,4089 0,4095 0,4091
Colloid 220 42 % 0,4098 0,4090 0,4096
Colloid 240 43 % 0,4092 0,4088 0,4087
Colloid 2332 43,4 % 0,4098 0,4091 0,4094
Colloid 2640 KAP 47,8 % 0,4091 0,4094 0,4097
Colloid 2640B KAP 45,6 % 0,4085 0,4099 0,4091
C-3000A 41 % pH 7,4 0,4092 0,4094 0,4096
C-3000B 58 % pH 2,7 0,4098 0,4101 0,4085
Kemguard 2253S 48,2 % 0,4098 0,4097 0,4102
Etyleeniglykoli 99,5 % 0,4094 0,4100 0,4087
LM-04-76-01 KAP 45 % 0,4098 0,4093 0,4101
LM-04-76-03 KAP 45,2 % 0,4091 0,4094 0,4090
LM-04-76-06 KAP 42,8 % 0,4093 0,4097 0,4086
LM-04-76-07 KAP 38,6 % 0,4092 0,4097 0,4089
7.4.4 Talkki

Mairkédjauhettuna lietteend toimitettu talkki edellytti kalsiumkarbonaattia ja titaanidioksidia
perusteellisempia koemittauksia, silldi materiaalin tiedettiin olevan I&htokohtaisesti
hydrofobinen (vrt. luku 4.5.2). Tamin lisdksi talkin zeta-potentiaali osoittautui edelld
mainituista matriiseista poiketen negatiiviseksi, minkd arveltiin vaikeuttavan anionisten
dispergointiaineiden kiinnittymistéd partikkelipinnoille ja siten estdvén potentiaalin itseisarvon

suurenemisen.
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Ensimmadiseksi tutkittavaksi muuttujaksi valittiin lietteen pH. Kyseistd arvoa alentamalla zeta-
potentiaalin arveltiin muuttuvan isoelektrisen pisteen kautta positiiviseksi, minkd tuloksena
dispergoivien polyakrylaattien sekd mineraalipintojen vélille syntyisi attraktio ja tehokas
adsorptio olisi mahdollinen. Happamoivaksi yhdisteeksi valittiin 37 % HCl-liuos (VWR
AnalaR NORMAPUR, pitoisuus 37-38 %, valmistaja VWR International), jota lisdttiin
tipoittain tilavuudeltaan 150 mL olevan lieteméérén joukkoon. Lisdysten vaikutusta pH:n ja
zeta-potentiaalin suuruuteen seurattiin samanaikaisesti SZP-10-laitteen avulla. Alkutilanteessa
mitatut arvot olivat 8,73 ja -73,0 mV, mutta hapon lisdyksen my0td pééstiin ainoastaan
tuloksiin 6,87 ja -20,2 mV (41 tippaa lisdtty). Tamén jilkeen lietteen johtokyky kasvoi yli
Miitek-mittarin suurimman suositellun (7 mS/cm), eikd tuloksia voitu endi pitdd luotettavina
/82/. Suspensio muuttui my0s zeta-potentiaalin alenemisen myoti paakkuiseksi, aikaisempaa

viskoosimmaksi sekd sekoituksen lakattua hyvin nopeasti jaykistyvaksi.

Edelld kuvatun kokeen lisdksi haluttiin my0s selvittid pH-arvon noston vaikutus
talkkipartikkelien pintavarauksen suuruuteen. Tétd varten valmistettiin 10 %:nen NaOH-liuos
pipetoimalla 100 mL mittapulloon 20 mL 50 %:sta NaOH-liuosta (pitoisuus 49,5-50,5 %,
valmistaja J.T. Baker) ja tiyttdmalld pullo merkkiin asti ultrapuhtaalla (UHQ) vedelld. Kun
kyseistd liuosta lisdttiin lieteméédrdan 150 mL joukkoon yhteensd 25 pisaraa, suspension pH ja
zeta-potentiaali kohosivat arvoista 8,69 ja -71,9 mV arvoihin 9,92 ja -97,4 mV. Dispersio
muuttui lisdysten myo6td my0s alkutilannetta juoksevammaksi, eiké ajan funktiona tapahtuvaa

viskositeetin kasvua pystytty havaitsemaan visuaalisesti.

Talkkilietteen analysoinnissa keskeinen ongelma oli epdily mahdollisesta apuaineiden
kdytostd mineraalin prosessoinnissa. Lopullisessa hienojauhatuksessa kostutus- tai
dispergointiaineita ei ollut kéytetty /83/, mutta titd aikaisemmissa vaiheissa tapahtunutta
lisdysti ei voitu poissulkea. Hydrofobisena materiaalina veteen lisdtty talkki laskeutuu yleensé
nopeasti lieteastian pohjalle sekoituksen péétyttyd /84/, mutta tutkittavan lietteen kohdalla
ndin ei tapahtunut. Ominaisuutta verrattiin valmistamalla talkkijauheesta (Finntalc P05) ja
vedestd sakeudeltaan vastaava suspensio, jota sekoitettiin magneettisekoittajalla 30 minuutin
ajan. Téstd huolimatta suurin osa kyseisen lietteen kiintoaineesta oli jo noin puolen tunnin

kuluttua sekoituksen paittymisestd sedimentoitunut dekantterilasin pohjalle.

Tutkittaessa kirjallisuutta /85/ 10ydettiin menetelma talkin liettdmiseksi natriumhydroksidin,

karboksimetyyliselluloosan (CMC) ja dispergointiaineiden avulla. Koska tutkittava materiaali
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vaikutti kuitenkin jo tdysin liettyneeltd ja menetelmé oli tarkoitettu vain kuivalle talkille, sitd
ei voitu kokeilla. Lihteessd mainitut dispersantit olivat tyypiltddn natriumpolyakrylaatteja,
minkd vuoksi apuainetutkimukset paadyttiin vaikeuksista huolimatta tekeméén luvussa 7.4.2
esitetylld tavalla. Kussakin mittaussarjassa lieteannoksen massa oli 215,0 g, jota vastaava
tilavuus oli noin 200 mL. Suspension kiinnittymisestd laitepinnoille aiheutuvaa massan
pienentymistd ei tédlli kertaa huomioitu dispersanttilisdyksid laskettaessa, silld liete oli
sekoitettuna hyvin juoksevaa ja siten helposti pinnoilta irtoavaa. Punnitusten tarkat arvot on

esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Talkkilietteen zeta-potentiaali- ja viskositeettimittauksia varten punnittujen
apuaineiden massat (g)

Dispergointiaine Mittaus 2 Mittaus 3 Mittaus 4
Colloid 207 KAP 45 % 0,0816 0,0814 0,0817
Colloid 211 43 % 0,0818 0,0820 0,0819
Colloid 220 42 % 0,0816 0,0812 0,0813
Colloid 240 43 % 0,0816 0,0814 0,0820
Colloid 2332 43,4 % 0,0818 0,0821 0,0814
Colloid 2640 KAP 47,8 % 0,0811 0,0816 0,0812
Colloid 2640B KAP 45,6 % 0,0811 0,0817 0,0818
C-3000A 41 % pH 7,4 0,0814 0,0814 0,0819
C-3000B 58 % pH 2,7 0,0821 0,0814 0,0808
Kemguard 2253S 48,2 % 0,0814 0,0820 0,0815
Etyleeniglykoli 99,5 % 0,0811 0,0821 0,0813
LM-04-76-01 KAP 45 % 0,0814 0,0817 0,817
LM-04-76-03 KAP 45,2 % 0,0811 0,0817 0,0812
LM-04-76-06 KAP 42,8 % 0,0817 0,0816 0,0816
LM-04-76-07 KAP 38,6 % 0,0817 0,0815 0,0816

7.4.5 pH-arvon vaikutus kalsiumkarbonaattiin

Koska mittauksissa kaytettyjen dispergointiaineiden havaittiin vaikuttavan kalkkikivilietteen
pH-arvoon, péétettiin myds tutkia, millainen yhteys pelkilld pH:n s&ddolld olisi sen zeta-
potentiaalin suuruuteen. Kalsiittipartikkelien positiivisen pintavarauksen perusteella sopi-

vimmaksi sddtosuunnaksi katsottiin pH-arvon kohottaminen ja pyrkimyksend oli jatkaa
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madritystd aina materiaalin isoelektrisen pisteen ylittdmiseen asti (vrt. luku 4.5.1). Séédtdminen
tapahtui edellisen luvun mukaisesti valmistetun 10 %:sen NaOH-liuoksen avulla. Zeta-
potentiaalimittausten yhteydessd seurattiin my0s dispersion viskositeetin muutoksia reometrin

avulla.

7.5 Lietteiden viskositeettimaaritykset

7.5.1 Mittausjarjestelyt

Naytelietteiden viskositeetti ja dispergointiaineiden reologiset vaikutukset selvitettiin zeta-
potentiaalin ja pH:n madrityksen jidlkeen reometrilld tapahtuneilla mittauksilla.
Tutkimuslaitteistona kéytettiin Brookfield R/S -reometrid (kuva 27) sekd sithen kytkettyd
Brookfield TC-601D 230 -limpdhaudetta. Saatavilla olleet koaksiaaliset sylinterisekoittimet
olivat tyyppid CC25 ja CC48, joista ensin mainitun nidytekammio oli tilavuudeltaan 17 mL
jilkimmadisen ollessa vastaavasti 70 mL. Mittaustietokoneen ohjelmistona toimi aluksi
Brookfield Rheo 2000 (versio 2.7, Brookfield Viscometer Ltd., 2001), mutta timéa vaihdettiin
heti kalsiumkarbonaatin analysoinnin pédtyttyd uudempaan Rheo 3000 -ohjelmaan (versio
1.2.1383.1 (R), RheoTec Messtechnik GmbH, toimittaja Brookfield Engineering Labs, Inc.).
Tulosten kasittely tapahtui Microsoft Office Excel 2007:n avulla.
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Kuva 27. Brookfield R/S -reometri.

Ennen mittausten aloittamista reometrin kalibroinnista vastaavat kertoimet (K _Gamma ja
Tau Promille) tarkistettiin newtonisesti kdyttdytyvien, nestemdisten silikonistandardien
(Brookfield Viscosity Standard 50 ja 500) avulla. Kyseisten fluidien viskositeettien oli
ilmoitettu olevan 47,4 mPas ja 493 mPas lampétilassa 25 °C, minkd vuoksi hauteen 1dmpotila
pyrittiin saamaan titd vastaavaksi. Muuttujan vakioiminen osoittautui kuitenkin hankalaksi,
silld hauteen sdddinpaneelin ndyttimat lampdtilalukemat poikkesivat ndytekammion tilaa
vastaavista arvoista. Kammion ldmpdétilaa voitiin tarkastella vain tietokoneen ndytoltd
mittauksen ollessa kdynnissd, minkd lisdksi myds tdmédn Iukeman havaittiin olevan
systemaattisesti 0,5 °C nédytekammion todellista lampdtilaa pienempi. Kalibrointikertoimet
todettiin kuitenkin riittdvan tarkoiksi, silld esimerkiksi CC48-sekoitinta ja leikkaus-
nopeutta 200-300 s kiytettdessd Viscosity Standard 50 -nesteen viskositeetti vaihteli vililld

47,3—47,7 mPas, kun kammion séétolampétila oli 24,2 °C (todellisuudessa 24,7 °C).

7.5.2 Kalsiumkarbonaatti

Kalkkikivilietteen analysointia varten kehitettiin Rheo 2000 -ohjelmistolla kokonaiskestoltaan
510 s oleva mittausmetodi. Kyseinen metodi alkoi 10 s mittaisella, sekoitusta edeltdvalla

vaiheella, jota seurasi 100 s kestdvé, 10 mittauspistettd késittdva vaihe, jossa leikkausnopeus
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nostettiin arvosta 0 lineaarisesti arvoon 300 s'. Sekoitusta pidettiin ylld yhteensd 300
sekunnin ajan (30 mittauspistettd), minka jilkeen leikkausnopeus laskettiin takaisin arvoon 0

edelli esitettyyn verrattuna kéénteiselld tavalla.

Mittauksissa kidytettidviksi sekoittimeksi valittiin CC25, silld kyseisen mallin pienikokoinen
ndytekammio havaittiin tyyppid CC48 helpommaksi puhdistaa viskoosista Kkalsiitti-
materiaalista. Talld pyrittiin osaltaan pienentimédn luvussa 7.4.2 mainittua ndytemairin
vahenemisti, jonka tiedettiin heikentdvin dispersanttilisiysten kvantitatiivisuutta. Lampdtilan
tarkka vakiointi osoittautui kuitenkin ongelmalliseksi, silld mittaussarjojen sisélld esiintyi
tietyissd tapauksissa suuruudeltaan noin +0,8 °C olevaa vaihtelua. Kyseisen ilmion térkeim-
maksi ldhteeksi havaittiin myohemmin sekoittimen ja ndytekammion pesussa kéytetty vesi,
jonka lampdtilaan ei tdssd vaiheessa osattu kiinnittdd erityistd huomiota. Mittaussarjojen
vilisten erojen pienentimiseksi lampohaude ja reometri kdynnistettiin kunkin pdivan alkaessa
noin tuntia ennen mairitysten aloittamista, mutta téstd huolimatta ndytekammion l&mpdtilan
todettiin yleensé kasvavan vihitellen 0,6—1,3 °C:n verran pdivin edetessd. Muita mahdollisia
viskositeettiin vaikuttaneita virheldhteitd olivat esimerkiksi ndytekannun reunoille kuivuvien
ja siitd irtoavien lietepaakkujen péddtyminen mittauskammioon. TAmé& pyrittiin estdmédn

huolellisella sekoittamisella seké sdilyttimaélld ndyte foliolla suojattuna.

7.5.3 Titaanidioksidi

Titaanidioksidilietteen analysoinnissa hyddynnettiin uutta Rheo 3000 -ohjelmistoa, jonka
kayttoonoton yhteydessd laadittiin tarkoitukseen sopiva mittausmetodi. Kyseinen metodi
vastasi leikkausnopeuden muutosvaiheiden osalta edellisessd luvussa mainittua ohjelmaa,
mutta madritysten kannalta tarpeettomiksi katsotut sekoitusta edeltivd vaihe sekéd
vakionopeudella 300 s™' tapahtuva leikkausvaihe jétettiin pois mittausten nopeuttamiseksi.
Metodin kokonaiskestoksi tuli siten 200 s. Kiihtyvén ja hidastuvan leikkauksen aiheuttamien
nopeiden viskositeettimuutosten havaitsemisen helpottamiseksi mittauspisteiden vélinen
aikaero lyhennettiin ohjelman sallimaan minimiarvoon (4 s), jolloin pisteiden yhteisméariksi

tuli 50 kpl. Kéytettynd sekoittimena toimi CC25.
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7.5.4 Talkki

Talkkisuspension reologiset ominaisuudet paitettiin selvittdd titaanidioksidia varten kehitetyn
menetelmédn avulla. Tutkimuksia edeltineissd koemittauksissa lietteen viskositeetti osoittautui
kuitenkin niin alhaiseksi, etteivdit reometri ja CC25-sekoitin kyenneet havaitsemaan
virtausvastusta ennen kuin leikkausnopeus saavutti arvon 60 s, Koska CC48-sekoittimen
tiedettiin /81/ soveltuvan tyyppid CC25 paremmin helposti virtaavien fluidien analysointiin,
madritystd padtettiin kokeilla my0s kyseiselld mallilla. Sekoittimen vaihdon my6ta mittausten
havaittiin onnistuvan normaalisti kaikilla edelld mainituilla leikkausnopeuden arvoilla

(0-300 s™). Tamin perusteella CC48 pidettiin kiytossd tutkimusten loppuun asti.

7.6 Kalsiumkarbonaatin ja titaanidioksidin Raman-mittaukset

Polyakrylaattipohjaisten apuaineiden jakautumista eriasteisesti dispergoituihin lietenéytteisiin
pyrittiin tutkimaan Raman-mikroskoopin avulla. Tydvaiheen tirkeimpénd tavoitteena oli
selvittdd, voitaisiinko ns. kuvantamismenetelmén (engl. mapping) avulla Raman-aktiivisten
mineraalien intensiteetissd havaita sddnnonmukaista, partikkelien agglomeroitumisesta ja
dipergoitumisesta johtuvaa vaihtelua. Tutkimukseen kéytettiin Bruker Senterra Dispersive
Raman Microscope -laitetta (kuva 28), johon kytketyn mittaustietokoneen ohjelmistona toimi

Opus, versio 6,5 (Build: 6, 5, 92 (20080204), Bruker Optik GmbH 1997-2007).
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Kuva 28. Bruker Senterra Dispersive Raman Microscope.

Kuvannettaessa niytteestd mitattiin ensin sen Raman-spektri ennalta valitulla aaltolukuvililla,
minkd jilkeen siirryttiin seuraamaan mineraalin spesifisten piikkien intensiteettivaihtelua
ndytepinnalle rajatulla suorakaiteen muotoisella alueella. Tétd ennen laitteen ominaisuuksiin
kuitenkin perehdyttiin yksinkertaisten koemittausten avulla, joissa analysoitiin objektilasille
liséttyd, peitinlasilla suojattua, kalkkikivilietepisaraa. Laiteasetuksiksi valittiin aaltolukuvéli
440-1800 cm™, resoluutio 3—5 cm™, aukko 50x1000 pum, suurennus 50 x sekd laser 50 mW.
Integrointiaikana kaytettiin arvoa 4 s toistomittausten lukuméadrén ollessa 2. Epédtodellisten
piikkien ndkyminen spektrissd pyrittiin - ehkdisemddn ns. cosmic spike removal
-toiminnon avulla. Peitinlasin kéyttd suojamateriaalina havaittiin kuitenkin pian huonoksi
vaihtoehdoksi, silldi lasin  todettiin  fluoresoivan  voimakkaasti  aaltolukuvalilld
1000-1600 cm™. Tistd syystd mittausta padtettiin kokeilla my6s ilman peitinlasia. T#lloin
ongelmaksi muodostui paljaan néytteen nopea kuivuminen, jonka seurauksena mikroskoopin
tarkennus muuttui mittauksen aikana. Lisdksi ndytteen alapuolisen objektilasin fluoresoiva

vaikutus oli yhi selvisti havaittavissa.

Lasilevyjen aiheuttaman fluoresenssin takia ndytealustana paitettiin kokeilla myds muita

saatavissa olevia materiaaleja. Raman-spektrit mitattiin esimerkiksi alumiinilevystd ja
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Eppendorf-putken korkista. Laiteasetukset olivat samat kuin edelld, mutta tarkentamisen
helpottamiseksi suurennuksena kéytettiin arvoa 20x. Tutkituista materiaaleista alumiinin
spektri osoittautui pohjan intensiteetiltddn alhaisimmaksi, eikd mitatulla aaltolukuvalilld
havaittu esiintyvdn piikkejd. Eppendorf-korkin spektri oli pohjaltaan l&hes alumiinin
kaltainen, mutta koko spektrin alalla havaittiin nidkyvin useita heikkoja piikkejd. Koska
korkkiosaa pidettiin muodoltaan tasaista alumiinilevya parempana vaihtoehtona, kuvantamista
padtettiin kokeilla kyseiselld alustamateriaalilla piikeistd huolimatta. T#t4 ennen oli kuitenkin
kehitettiva ratkaisu ndytteen kuivumisen estimiseksi. Menetelméksi valikoitui ldpindkyvén
kalvon asettaminen lietteelld tdytetyn korkin péélle, minkd jédlkeen kalvo Kkiristettiin
Eppendorf-putkesta leikatun pannan avulla. Kokeiltuja kalvomateriaaleja olivat polypropeeni
6 um (Metorex Inc.) sekd proleeni 4 um ja mylar 2,5 pm (Chemplex Industries, Inc.), joista

viimeksi mainittu valittiin kdyttoon spektrin vdhdisimmaén pohjakohinan perusteella.

Edelld esitetylld tavalla preparoidun kalkkikivilietendytteen kuvantaminen aloitettiin
tarkentamalla mikroskooppi kalvon lépi hieman néytepinnan siséén. Télld haluttiin varmistua,
ettd mittaus tapahtuisi oikeasta materiaalista. Suurennuksena kéaytettiin arvoa 50x. Tutkittava
nelion muotoinen alue oli sivun pituudeltaan 30 pm ja valitut 10x10 mittauspistettd
jakautuivat tasaisin vdlimatkoin kyseiselle pinnalle. Analyysin jdlkeen néytettd tarkasteltaessa
suojakalvon havaittiin kuitenkin painuneen kuopalle, minkd paiteltiin johtuvan lietteen
kuivumisesta. Syind tdhin olivat todenndkoisesti pitkdhkd mittausaika, pieni tutkittava alue
sekd voimakastehoinen laser. Naytteen kuumenemista pyrittiin vihentdméain kasvattamalla
mittausalueen sivun pituus arvoon 50 pm sekéd valitsemalla mittauspisteiden lukuméariksi
8x8. Laserin voimakkuutta ei katsottu voitavan pienentéé, silld se olisi heikentényt signaalia.
Kuvantaminen toistettiin useaan kertaan tuoreilla ndytteilli, mutta mitatun alueen ja sen
ympdriston havaittiin kuivuvan jokaisella mittauskerralla. I[lmién vaikutus ndkyi saaduissa
spektreissi siten, ettd kalsiittindytteen voimakkaimman, alueella 1086 cm™ sijainneen, piikin
intensiteetin havaittiin muuttuvan systemaattisesti siirryttdessd kuvantamisalueen reunasta
toiseen. Ongelman poistamiseksi edelld mainittua mittausta péétettiin  vield kokeilla
vaihtamalla lietendyte uunissa kuivattuun, jauhemaiseksi hienonnettuun, kalkkikiveen. Vaikka
kyseisen néytteen kuvantaminen osoittautui huomattavasti suspensiota helpommaksi, kuivien
partikkelien arveltiin poikkeavan pintakemiallisilta ominaisuuksiltaan liettyneistd hiukkasista
niin  merkittdvisti, ettei vastaavia mittauksia dispergoiduilla niytteilld katsottu

tarkoituksenmukaisiksi.
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Kuvantamisessa kohdattujen vaikeuksien vuoksi kalkkikived ja titaanidioksidia paétettiin
lopuksi tutkia yksinkertaisten Raman-mittausten avulla. Néytteiksi valittiin uunissa kuivatut
ja spaattelilla hienonnetut lietejauheet, siilytyskanistereista otetut tuoreet lietteet sekd nditd
vastaavat suspensiot, joihin oli lisitty osuutta 0,6 % kiintoaineesta vastaava méaérd
dispersanttia (Colloid 220). Lisdksi kalsiitin kohdalla vertailumateriaalina kaytettiin
Bruker-mikroskoopin lisdvarusteena tullutta kalsiumkarbonaattireferenssid. Néytealustoiksi
valittiin Eppendorf-korkit, joita ei maritysten lyhytkestoisuuden vuoksi endi peitetty mylar-
kalvolla. Raman-spektrit mitattiin jokaisesta ndytteestd yhteensd kuudesta eri pisteestd, minka
jilkeen spektrit keskiarvoistettiin ja korjattiin baseline correction -toiminnon avulla.
Titaanidioksidille tarvittava iterointien méérd oli 1, kun taas kalsiumkarbonaattispektrien
pohjan voimakas nousu edellytti méardd 29. Vertailundytteen kohdalla vastaavaa ilmiota ei
havaittu. Laiteasetuksiksi valittiin aaltolukuvili 69—-1516 ¢cm™', resoluutio 3-5 c¢m™', aukko
50x1000 um, suurennus 20x sekd laser 50 mW. Integrointiaikana kaytettiin edelleen arvoa 4 s
toistomittausten lukuméddrdn ollessa 2. Mittausten jédlkeen selvitettiin vield Colloid 220
-apuaineen Raman-aktiiviset ominaisuudet pipetoimalla kyseistd yhdistettd alumiinilevylle ja

madrittimalla spektri edellé esitetylld tavalla.

7.7 Mineraalien alkuaineanalyysi

Kalsiumkarbonaatin, titaanidioksidin ja talkin alkuainekoostumus maédritettiin Zeiss
EVO 50 -pyyhkiisyelektronimikroskoopin sekd Bruker AXS XFlash Detector 3001
-energiadispersiivisen rontgenfluoresenssidetektorin (EDX) avulla. Tutkimuksissa kdytettiin
uunissa kuivattuja mineraalindytteitd, joita oli hyoddynnetty aikaisemmin kuiva-

ainepitoisuuksien selvittdmisessa (vrt. luku 7.2).

7.8 Lietteiden hiukkaskoon maaritys

Kalsiitti-, titaanidioksidi- ja talkkilietteiden keskiméérdinen partikkelikoko selvitettiin
laserdiffraktioon perustuvan Fritsch “analysette 22” ECONOMY -analysaattorin avulla.
Laitteen mittausalueena kéaytettiin vélid 0,1-23,74 pum ja analyysin tarkkuudesta vastaavien
kanavien madrdksi valittiin 31. Laskennan optisena mallina toimi Fraunhofer-menetelma.

Pumppausjérjestelmdéin syotetyt suspensiot pyrittiin pitimédén mahdollisimman disper-
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goituneina flokkeja hajottavan ultradénildhteen avulla. Kunkin materiaalin kohdalla

partikkelikoko mitattiin yhteensd kolme kertaa.

8 Tyon tulokset ja niiden tarkastelu
8.1 Zeta-potentiaali
8.1.1 Kalsiumkarbonaatti

Kemiallisesti muokkaamattoman kalkkikivisuspension zeta-potentiaalin havaittiin olevan
valilld 93,7-113,9 mV. Tulosten vaihtelevuus selittynee osittain lietteessd ajan funktiona
tapahtuneilla muutoksilla, joiden vaikutuksesta zeta-potentiaali aleni véhitellen méadritysten
(ensimmadisen ja viimeisen mittauksen aikaero 13 vuorokautta) kestdessd. Samanaikaisesti
mitattujen pH-arvojen (keskiarvo 7,87) muutossuunta oli kuitenkin laskeva, minkéd perusteella
zeta-potentiaalin olisi alenemisen sijaan voinut olettaa nousevan. On siten todennékoisté, ettei
kyseinen ilmié ollut pH-riippuvainen. Zeta-potentiaalin satunnaisvaihteluun vaikuttivat
ilmeisesti my0s luvussa 7.4.1 esitetyt, suodatinjirjestelmiin liittyvdt ongelmat. Vaikka
suodos ylsi jokaisella mittauskerralla koskettamaan SZP-10-laitteen ylempidd elektrodia,
pienid maiirid kiintoainetta pédsi tietyissd tapauksissa vuotamaan suodatinpaperin ohi
samentaen suodoksen. Selkedd yhteyttd samenemisen ja zeta-potentiaalivaihteluiden vélilld ei
kuitenkaan pystytty havaitsemaan. Mittausten toistettavuuden kannalta térked lietteen
johtokyky oli keskiméédrin 565 uS/cm, mikd on selvésti SZP-10-laitteelle suositeltavaa

minimié (100 pS/cm) suurempi /82/.

Ldhes kaikkien tutkittujen dispergointiaineiden todettiin vaikuttavan voimakkaasti
kalsiittilietteen zeta-potentiaalin suuruuteen. Yhdisteiden anionisen luonteen vuoksi
pienet apuainemdirdt (0,2-0,4 % kiintoaineesta) alensivat zeta-potentiaalia yleensd ldhelle
isoelektristd pistettd ({ = 0), mink& jdlkeen potentiaali muuttui annostusta edelleen lisattdessd
selvdsti negatiiviseksi. Suspension pH-arvoa kohottavat dispersantit osoittautuivat
poikkeuksetta kyseistd arvoa alentavia yhdisteitd tehokkaammiksi. Ilmeisesti pH:n nousu
vahvisti osaltaan partikkelien anionisen pintavarauksen muodostumista, minkd seurauksena
my0s zeta-potentiaali muuttui. Yhtdiltd voimakkaimmin, toisaalta heikoimmin zeta-
potentiaaliin vaikuttavia dispersantteja olivat yhdisteet C-3000A ja LM-04-76-07, jotka

annosmadrdlld 0,6 % lietteen kuiva-ainemassasta antoivat kyseiselle muuttujalle arvot
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-155,0 mV ja -1,9 mV (kuva 29). Vertailuaineena kéytetylla etyleeniglykolilla ei todettu juuri
olevan zeta-potentiaalia sédtelevid ominaisuuksia. Miitek-laitteella saadut tutkimustulokset on

esitetty liitteessa 1.
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Kuva 29. Dispergointiaineiden vaikutus kalsiumkarbonaattilietteen zeta-potentiaaliin.

Kalsiumkarbonaatin zeta-potentiaalin suuruuteen oli mahdollista vaikuttaa myos pelkdn pH-
sdadon avulla. Luvussa 7.4.5 esitetyssd kokeessa suspension pH-arvoa nostettiin 10 % NaOH-
liuoksen avulla, minkd tuloksena zeta-potentiaali muuttui ldhtdoarvosta 90,5 mV arvoon
-5,6 mV (kuva 30). Kyseisen materiaalin isoelektrisen pisteen havaittiin sijaitsevan ldhelld
pH-arvoa 11. Pelkdlld emékselld tapahtunut zeta-potentiaalin sddtd edellytti kuitenkin
dispersantteja huomattavasti suurempia pH-muutoksia, silld jilkimméisten kohdalla pH-arvo

muuttui enimmilldédn vain noin 1,5 yksikko4.
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Kuva 30. Kalsiumkarbonaattilietteen zeta-potentiaaliin muutokset pH-sdddon vaikutuksesta.

8.1.2 Titaanidioksidi

Dispergointiaineita sisdltdméttomén titaanidioksidilietteen zeta-potentiaali vaihteli viélilla
78,4-92,3 mV. Kalsiumkarbonaatista poiketen tulosten ei havaittu muuttuvan ajan funktiona,
vaan erot aiheutuivat todenndkdisesti vain mittausmenetelmén tarkkuudesta. Suspension
keskimédrdiseksi pH-arvoksi saatiin 7,33, joka sdilyi mdiiritysten ajan ldhes muuttu-
mattomana. Lietteen johtokyky (keskiarvo 143 uS/cm) oli sen sijaan kalkkikived merkitta-
vésti huonompi, mutta tdstd huolimatta zeta-potentiaalimittausten toistotarkkuus osoittautui

titd paremmaksi.

Tutkitut anioniset dispergointiaineet vaikuttivat merkittdvasti myos titaanidioksidin zeta-
potentiaalin suuruuteen. Lahes kaikkien yhdisteiden kohdalla jo osuutta 0,2 % lietteen kuiva-
aineesta vastaava madrd dispersanttia riitti muuttamaan zeta-potentiaalin  selvésti
negatiiviseksi. Annostusta liséittdessd potentiaalin todettiin laskevan edelleen, joskin yleensd
aikaisempaa vihemmén. Selkedd jakoa suspension pH-arvoa kohottavien ja laskevien
apuaineiden tehokkuudessa ei ollut, vaan erot vaikuttivat ldhinnd yhdistekohtaisilta.
Annoskoolla 0,6 % kuiva-aineesta eniten zeta-potentiaalia muuttanut dispergointiaine oli

happamaksi havaittu Colloid 2640, joka antoi tulokseksi -143,9 mV (kuva 31). Vastaavasti
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vihiten kyseiseen muuttujaan vaikuttanut yhdiste oli niin ikdén pH-arvoa alentava LM-04-76-
06, jolle mitattu zeta-potentiaali oli samansuuruisen lisdyksen jilkeen vain -64,0 mV. Liséksi
merkillepantavaa oli, ettei osuutta 0,2 % kuiva-aineesta vastannut annos tdtd dispersanttia
juurikaan vaikuttanut zeta-potentiaaliin, vaan selkedn muutoksen aikaansaamiseksi méérd oli
kaksinkertaistettava. Samankaltainen ilmi¢ havaittiin myds yhdisteen LM-04-76-07 kohdalla.
Vertailuaineena toiminut etyleeniglykoli nosti zeta-potentiaalia jonkin verran, mutta

muutoksia ei voitu pitdd merkittdvind. Mittaustulokset on esitetty liitteessé 2.
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Kuva 31. Dispersanttien vaikutus titaanidioksidisuspension zeta-potentiaaliin.

8.1.3 Talkki

Talkkilietteen zeta-potentiaali oli kalsiumkarbonaatista ja titaanidioksidista poiketen
negatiivinen arvojen ollessa vililld -72,5--80,4 mV. Suspension pH:n (keskiarvo 8,61)
todettiin laskevan mittausten edetessd, mutta muutokset olivat niin pienid, ettei niilld ollut
vaikutusta zeta-potentiaalin. Johtokyvyn suuruus oli keskimddrin 337 puS/cm, jonka todettiin

olevan riittdva analyysin toistettavuuden kannalta.
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Kiintoaineen negatiivinen pintavaraus vaikeutti selkedsti anionisten dispergointiaineiden
toimintaa. Zeta-potentiaalin muutokset jdivét kaikkien testattujen yhdisteiden kohdalla hyvin
pieniksi, mikd saattoi johtua samanmerkkisten varausten aiheuttamasta puutteellisesta
adsorptiosta tai partikkelien hydrofobisuudesta. Useimmissa tapauksissa dispersion pH-arvoa
kohottavien apuaineiden todettiin lisddvan zeta-potentiaalin negatiivisuutta, kun taas kyseista
suuretta alentavien yhdisteiden havaittiin toimivan pdinvastoin. Vastaavanlaiset muutokset
olivat kuitenkin tavanomaisia myos silloin, kun zeta-potentiaalia sdéddettiin pelkéstdin hapon
tai emdksen avulla. On siten todennékoistd, ettd kéytettyjen apuaineiden dispergointikyky
perustui talkin kohdalla vain niiden pH-arvoa séétdvdidn ominaisuuteen. Zeta-potentiaalia
vastakkaisiin suuntiin muuttaneista yhdisteistd tehokkaimpien joukkoon lukeutuivat C-3000A
sekd C-3000B, joille mitatut tulokset annosmaéirilld 0,6 % lietteen kuiva-ainemassasta olivat
-85,0 mV ja -58,8 mV (kuva 32). Etyleeniglykolin kohdalla muutosta ei havaittu. Tulokset
16ytyvit liitteestd 3.
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Kuva 32. Apuaineiden aiheuttamat muutokset talkkilietteen zeta-potentiaalissa.
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Kuten edelld on mainittu, happamaan tai alkaliseen suuntaan tapahtuneella pH-sdadolla
kyettiin vaikuttamaan talkkipartikkelien pintavaraukseen. Luvussa 7.4.4 esitetyssid kokeessa
suspensioon liséttiin tipoittain 37 % HCI- ja 10 % NaOH-liuosta, minkd seurauksena zeta-

potentiaali muuttui vastakkaisiin suuntiin (kuva 33).
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Kuva 33. pH-sdiddon vaikutus talkkisuspension zeta-potentiaaliin.

8.2 Viskositeetti
8.2.1 Kalsiumkarbonaatti

Natiivi kalkkikiviliete oli virtausominaisuuksiltaan pseudoplastinen ja sen viskositeetti
vaihteli vililli 382—433 mPas leikkausnopeuden ollessa 300 s”. Viskositeetin havaittiin
kohoavan vihitellen mittausten edetessd, minkd todenndkdisend syynd olivat luvussa 8.1.1
mainitut, suspension zeta-potentiaalia alentaneet kemialliset muutokset. Muita tuloksiin
vaikuttaneita tekijoitd olivat madritysten aikana todetut ldmpdétilavaihtelut sekd kuivuneiden
lietepaakkujen mahdollinen péityminen mittauskammioon. Kyseisten muuttujien osuutta

voitiin kuitenkin pitdd vahéisena.
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Kaikki tutkitut dispergointiaineet paransivat kalsiumkarbonaattilietteen virtausominaisuuksia.
Tehokkaimmiksi yhdisteiksi osoittautuivat suspension pH-arvoa kohottaneet kolloidit (vrt.
luku 8.1.1), jotka annoskoolla 0,6 % suspension kuiva-ainemassasta alensivat viskositeetin
vilille 50-119 mPas. Lietteen pH-arvoa laskeneiden apuaineiden kohdalla vastaavat tulokset
olivat vain 136-269 mPas. Voimakkaimmin viskositeettia pienenténeitd dispersantteja olivat
esimerkiksi C-3000A (kuva 34), Colloid 207 ja Colloid 220. Viimeksi mainitun
apuaineen tapauksessa 0,2 %:n annosméirdn havaittiin kuitenkin heikentdvan dispersion
virtausominaisuuksia. Syyné tdhén saattoi olla zeta-potentiaalin muutos l&helle isoelektristd
pistettd, minkéd seurauksena suspension stabiliteetti huonontui. Edelld mainittu lisdys alensi
kalsiitin viskositeettia annoksia 0,4 % ja 0,6 % suhteellisesti vidhemméan myds muita alkalisia
dispergointiaineita kéytettdessd. Ilmeisesti kyseiset yhdisteet kuitenkin kykenivit kolloidia
220 vahvempaan steeriseen stabilontiin (vrt. luku 5.3.1), minkd johdosta viskositeetti sdilyi
muokkaamatonta lietettd alhaisempana myos isoelektrisen pisteen léheisyydessd. Reometrilla

saadut mittaustulokset on esitetty liitteessé 4.
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Kuva 34. Yhdisteen C-3000A vaikutus kalkkikivilietteen leikkausjannitykseen (ylh.) ja
viskositeettiin (alh.) leikkausnopeuden arvoilla 0-300 s™.

Lietteen pH-arvon vaikutusta kalsiittisuspension reologisiin ominaisuuksiin tutkittiin luvun
7.4.5 mukaisesti 10 % NaOH-liuoksen avulla. Viskositeetin havaittiin kohoavan pH:n nousun
my6td (kuva 35), mikd aiheutui zeta-potentiaalin pienenemisestd. Isoelektrisen pisteen
laheisyydessd ({ = -5,6 mV ja pH = 11,10) suspension viskositeetiksi saatiin 507 mPas

leikkausnopeuden arvolla 300 s, miki oli lihtdtasoa 433 mPas jonkin verran korkeampi



tulos. Vertailuaineena kiytetty etyleeniglykoli alensi viskositeettia puolestaan siten, ettd

annoskoolle 0,6 % kuiva-aineesta mitattu arvo oli kyseiselld leikkausnopeudella 320 mPas.

Leikkausjénnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

Kuva 35.

pH-sdddon vaikutuksesta leikkausnopeuden arvoilla 0-300 s™.
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8.2.2 Titaanidioksidi

Kemiallisesti muokkaamaton titaanidioksidisuspensio oli kalkkikiven tapaan leikkauksessa
oheneva materiaali, jonka viskositeetti oli 402—462 mPas leikkausnopeuden ollessa 300 s
Viskositeetissa ei havaittu systemaattista vaihtelua eri mittaussarjojen vililld, vaan todetut
erot aiheutuivat ilmeisesti niytteenottoon liittyvistd dispersion homogeenisuuden vaihteluista

sekd edelld mainituista mittauslampdtilan epatarkkuuksista.

Negatiivisesti varautuneet dispergointiaineet vaikuttivat voimakkaasti myos titaanidioksidin
reologiseen kiyttdytymiseen. Kaikkien analysoitujen yhdisteiden kohdalla osuutta 0,2 %
lietteen kiintoaineesta vastaavat annokset saivat aikaan selvdn viskositeetin kohoamisen,
jolloin arvon todettiin olevan suurimmillaan jopa 1095 mPas (Colloid 2640). Suspension pH-
arvoa kohottavia yhdisteitd kéytettdessd annoskoot 0,4 % ja 0,6 % riittivdt alentamaan
viskositeetin ldhtOtasoa alemmas, mutta happamien yhdisteiden tapauksissa virtaus-
ominaisuudet jdivit poikkeuksetta natiivia suspensiota heikommiksi. pH-arvoa eri suuntiin
muuttaneet yhdisteet jakautuivat viskositeettia sditeleviltd ominaisuuksiltaan siten selkeésti
kahteen ryhmiin, vaikka kyseistd jakoa ei zeta-potentiaalimittausten perusteella pystytty
havaitsemaan. Tehokkaimmin virtausominaisuuksia parantaneita dispergointiaineita olivat
esimerkiksi LM-04-76-01 (kuva 36), Colloid 211 ja Colloid 220, joista ensin mainitulla
apuaineella kisitellyn lietteen viskositeetit annoksilla 0,4 % ja 0,6 % olivat 214 mPas ja
70 mPas, kun leikkausnopeus oli 300 s'. Suurin kiytetty etyleeniglykoliannos alensi

viskositeetin puolestaan lukemaan 240 mPas. Mittaustulokset ovat liitteessa 5.

Kemiallisesti dispergoitujen suspensioiden viskositeettikdyrien todettiin myds vaihtelevan
muodoiltaan sen mukaan, tapahtuivatko mittaukset kiihtyvdssd vai hidastuvassa
leikkauksessa. Kun leikkausnopeus kasvoi (mittauksen alkuvaihe), viskositeetti oli korkeampi
kuin vastaavassa nopeudessa hidastuvan leikkauksen aikana (mittauksen loppuvaihe). Ilmion
taustalla saattoi olla ajan funktiona tapahtunut lietteen oheneminen (tiksotropia), mutta ilman

tarkempia tutkimuksia vakioidussa sekoitusnopeudessa tistd ei voitu olla varmoja.

83



200

=4=0,0%

~-0,2%
== 0,4%

==0,6%

Leikkausjannitys (Pa)

0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)

——0,0%
—.—0,2%
—h—0,4%
—=0,6%

Viskositeetti (Pas)
sy

0 T T — ¢
0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)

Kuva 36. Yhdisteen LM-04-76-01 vaikutus titaanidioksidilietteen leikkausjénnitykseen (ylh.)
ja viskositeettiin (alh.) leikkausnopeuden arvoilla 0-300 s™.

8.2.3 Talkki

Natiivissa muodossaan olleen talkkilietteen viskositeetiksi saatiin 25-29 mPas, kun
leikkausnopeus oli suuruudeltaan 300 s™. Erot mittaussarjojen vililli olivat kalkkikiveen ja

titaanidioksidiin verrattuna hyvin pienid, mikd saattoi aiheutua CC48-sekoittimen CC25-
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mallia paremmasta soveltuvuudesta helposti virtaavien fluidien analysointiin. Lisdksi
sekoittimen ja ndytekammion pesuveden ldmpoétilaan kiinnitettiin erityisti huomiota, miké
saattoi osaltaan pienentdd eroja. Alhaisilla leikkausnopeuden arvoilla (0-100 s™)
talkkisuspension havaittiin ohenevan sekoituksen vaikutuksesta, mutta nditd suuremmalla
leikkauksella virtausominaisuudet olivat likimain newtoniset. Sekoitusta hidastettaessa
arvosta 300 s arvoon 200 s leikkausjannityksen muutoksissa oli havaittavissa jopa lievésti
dilatanttia kaytostd. Titaanidioksidin tavoin talkin viskositeetti oli kiihtyvéan leikkauksen

aikana jonkin verran hidastuvaa sekoitusta korkeampi.

Tutkitut apuaineet vaikuttivat talkin virtausominaisuuksiin varsin vdhin. Osuutta
0,2 % kiintoaineesta vastanneet dispersanttilisdykset saivat aikaan yleensé lievén viskositeetin
kasvun, mitd seuranneiden annosten vaikutus riippui useimmiten siitd, oliko yhdiste pH-arvoa
nostava vai laskeva. Lietteen pH-arvoa alkaliseen suuntaan sditdneet apuaineet laskivat
viskositeetin 14htotasoa alemmas viimeistéén osuutta 0,6 % vastanneen lisdyksen jélkeen, kun
taas happamien yhdisteiden kohdalla dispersio pysyi ldhes aina alkutilannetta jiykempéna
kaikilla kokeilluilla annoksilla. Erot yhdisteiden vililld aiheutuivat todennikdisesti pH-
muutosten vaikutuksesta zeta-potentiaaliin. Alhaisin viskositeetin arvo (16 mPas) saavutettiin
C-3000A-yhdisteelld kdyttamélld annoskokoa 0,6 % (kuva 37). Etyleeniglykolin kohdalla

vastaava arvo oli 23 mPas. Tulokset 10ytyvit liitteesta 6.
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Kuva 37. Talkkisuspension leikkausjénnityksen (ylh.) ja viskositeetin (alh.) muutokset
yhdisteen C-3000A vaikutuksesta leikkausnopeuden arvoilla 0-300 s™'.

8.3 Raman-mittaukset

Kuten luvussa 7.6 on todettu, lietemédisten kalsiumkarbonaattinidytteiden kuvantaminen
Raman-mikroskoopilla osoittautui erittdin haasteelliseksi. Voimakastehoisen laserin sekéd
titviydeltddn heikkojen néyteastioiden kéytto yhdistettynd pitkiin mittausaikoihin aiheuttivat
niytteiden kuivumista, jonka seurauksena kalsiitin alueella 1086 cm™ sijainneen piikin

intensiteetti muuttui ldhes sddnnonmukaisesti mittauksen edetessa tutkittavan alueen reunasta
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toiseen (kuva 38, vasen). [lmidn tirkeimpénd syynd pidettiin veden haihtumisesta johtuvaa
kuiva-ainepitoisuuden kasvua, mutta tietyissd tapauksissa kuivumisen aiheuttama niytepinnan
aleneminen saattoi olla niin voimakasta, ettd mééritys tapahtui osin pinnan yldpuolisesta
ilmasta. Télloin spektreissd havaittiin intensiteetin kynnysméinen romahtaminen. Useiden
koemittausten ansiosta intensiteettijakaumissa padstiin kuitenkin satunnaisesti hieman edella
mainittua tasaisempiin tuloksiin, jolloin spektreissd pystyttiin nidkemiidn mahdollisesti
agglomeroitumisesta aiheutuvia kalsiittikeskittymid (kuva 38, oikea). Toistettavuusongelmien

ja lietteille kéyttokelpoisten néyteastioiden puutteen vuoksi jatkotutkimuksiin ei kuitenkaan

ryhdytty.
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Kuva 38. Kalsiitin Raman-intensiteetin (1086 cm™) vaihtelu 30 x 30 um kokoisella alueella.

Kalkkikiven ja titaanidioksidin Raman-aktiivisuutta tutkittiin my0s yksinkertaisten
pistemittausten avulla. Lietemdiisilld ja kuivatuilla kalsiittindytteilld sekd kéytetylld
referenssilld havaittiin piikit alueilla 712 cm™ ja 1086 cm™ (liite 7), mutta mainittavaa eroa
muokkaamattoman ja kemiallisesti dispergoidun niytteen vililld ei ollut. Uunissa kuivatun
kalsiumkarbonaatin piikkien intensiteetti oli odotetusti vettd siséltdvid ndytteitd suurempi,
mutta kuitenkin selvisti referenssid pienempi. Liséksi korjaamattoman spektripohjan jatkuva
kohoaminen pieniin aaltolukuihin siirryttiessd vaikeutti erityisesti kohdassa 712 cm’

esiintyneen piikin nikymista.

87



Titaanidioksidindytteille tehdyissd vastaavissa kokeissa néhtiin hyvin voimakkaat piikit
alueilla 142 cm™, 234 cm™, 446 cm™ sekd 609 cm™. Niytetyyppien viliset intensiteettierot
olivat pddosin edelld mainitun kaltaisia. Kohdassa 142 cm™ olleen piikin todettiin tosin olevan
kaikilla néytteilld samanlainen. Pelkdn dispergointiaineen (Colloid 220) analysointi paljasti
kyseisen yhdisteen piikkien olevan niin heikkoja, ettei niitd juuri pystynyt erottamaan
pohjakohinasta. On kuitenkin mahdollista, ettd muilta apuaineilta olisi 10ytynyt tdtd paremmin

Raman-spektrissd nakyvid piikkeja.

8.4  Alkuainekoostumus ja hiukkaskoko

EDX-analyysi osoitti kalkkikiven koostuvan léhes tiysin (99,5 %) rakenteelleen ominaisista
alkuaineista, kalsiumista, hiilestd ja hapesta (liite 8). Kyseisten aineiden lisdksi néytteesti
loydettiin epdpuhtauksina piitd ja magnesiumia osuudet 0,3 % ja 0,2 %. Titaanidioksidilla
titaanin ja hapen yhteenlaskettu osuus oli vastaavasti 91,4 %, minké ohella mineraali sisélsi
4,6 % hiiltd, 2,5 % typped sekd 1,5 % alumiinia. Talkille tyypillisten magnesiumin, piin ja
hapen osuudeksi saatiin 95,5 % ja nédiden alkuaineiden lisdksi kuivatusta lietteestd havaittiin

16ytyvén 2,1 % alumiinia, 2,0 % hiiltd seké 0,4 % kalsiumia.

Mineraalilietendytteistd kolme kertaa maaritetyt hiukkaskoot olivat keskiméérin kalkkikivelle
0,6 um (liite 9), titaanidioksidille 0,3 um (liite 10) ja talkille 5,3 um (liite 11). Tulosten
perusteella kaksi ensin mainittua materiaalia alittivat selvasti partikkelikoon 1 pm,
jota pidetddn usein van der Waals -vuorovaikutusten ja agglomeroitumisen merkittivin
esiintymisen raja-arvona (vrt. luvut 4.1 ja 4.2). Talkki osoittautui sen sijaan huomattavan
karkeakoosteiseksi mineraaliksi. Kédytetty analyysimenetelmé ei kuitenkaan kerro, kuinka
voimakkaasti paakkuuntuneita tutkitut hiukkaset olivat. Talkin partikkelikokojakauma oli
kalsiittiin ja titaanidioksidiin verrattuna huomattavan laaja ulottuen selvésti alle 0,5 pm
olevista arvoista arvoon 23,74 um, joka oli sdddetty mittausalueen yldrajaksi.
Agglomeroitumista pyrittiin estdméén ultradanildhteen ja jatkuvatoimisen nédytekierron avulla,

mutta on todennékoistd, ettd ehjid flokkeja paityi analysaattorille asti.
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9  Yhteenveto

Tutkimuksiin ~ valitut anioniset dispergointiaineet vaikuttavat pddosin tehokkaasti
kalsiumkarbonaatti- ja titaanidioksidilietteiden pintavaraukseen ja reologisiin ominaisuuksiin.
Erityisesti kalsiitin kohdalla jo osuutta 0,2 % kiintoaineen massasta vastaava dispersantti-
lisdys parantaa virtausominaisuuksia, vaikka kyseinen annostelu laskee zeta-potentiaalin usein
lahelle isoelektristd pistettd. Titaanidioksidia dispergoitaessa viskositeetin lasku edellyttdd
annostelua 0,4-0,6 %, joka on myos Kkalsiitin kdyton kannalta toimivin mééra.
Talkkisuspensioiden tapauksessa johdonmukaisten tulosten saanti on hyvin vaikeaa, mihin
vaikuttavat sekéd materiaalin anioninen pintavaraus ettd hydrofobinen luonne. Nayttiékin silté,
ettd ennen dispergointiaineiden kéyttdd hydrofobisuus tulisi poistaa esimerkiksi
pH-sdadon ja CMC:n avulla. Edelldi mainituille mineraaleille parhaiten soveltuvia
apuaineita ovat pH-tasoa kohottavat yhdisteet, kuten C-3000A, Colloid 220 ja
LM-04-76-01, joiden tehokkuus perustunee osin pH:n laskun aiheuttamaan zeta-potentiaalin

negatiivisuuden vahvistumiseen.

Lietemdisten ndytteiden Raman-mikroskoopilla tapahtuva kuvantaminen on hyvin vaikeaa
ilman tarkoitukseen suunniteltuja nédyteastioita. Toimivan astian tulisi olla kannellinen ja niin
tiivis, ettei ldmpenevd ndyte kuivuisi mittauslaserin vaikutuksesta. Raman-aktiivisten
kalsiumkarbonaatin ~ sekd titaanidioksidin  kuvantaminen ja  mineraalikeskittymien
(agglomeraattien) havaitseminen niyttdd kuitenkin mahdolliselta. Jatkotutkimusten kannalta
olisikin tdrkedd selvittdd kyseisen menetelmén soveltuvuus dispersioiden stabiliteetin

analysointiin.
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LITE 1 (1)

Sample name

Colloid 207 KAP 45 %

Colloid 211 43 %

Colloid 220 42 %

Colloid 240 43 %

Colloid 2332 43,4 %

Colloid 2640 KAP 47,8 %

Colloid 2640B KAP 45,6 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

113.9
4.6
-95.5
-149.3

109.2
-0.6
-97.4
-147.0

107.4
7.3
-91.9
-153.7

97.9
13.0
-68.8
-138.8

105.8
-0.6
-80.1
-138.1

106.2
30.9
-19.7
-49.8

107.9
20.7

-36.6
-77.8

Potential [mV]

4.848
0.187
-3.606
-5.246

4.733

-0.023
-3.653
-5.053

4.547
0.297
-3.511
-5.458

4.405
0.562
-2.795
-5.190

4.592

-0.022
-3.047
-4.921

4.573
1.231
-0.750
-1.829

4.565
0.829
-1.388
-2.821

Conductivity [mS/cm]

0.558
0.634
0.770
0.915

0.551
0.628
0.757
0.914

0.570
0.620
0.735
0.860

0.490
0.552
0.648
0.797

0.541
0.641
0.749
0.879

0.561
0.662
0.739
0.817

0.569
0.645
0.752
0.838

Pressure [bar]

0.198
0.199
0.199
0.201

0.201
0.199
0.197
0.196

0.198
0.198
0.198
0.197

0.200
0.201
0.200
0.201

0.200
0.197
0.199
0.200

0.201
0.198
0.197
0.199

0.198
0.197
0.198
0.199

pH

7.92
8.25
8.72
9.20

7.99
8.32
8.87
9.36

7.91
8.29
8.76
9.34

7.88
8.19
8.58
9.15

7.92
8.26
8.63
9.19

7.91
7.60
7.42
7.35

7.84
7.83
7.81
7.80



LITE 1 (2)

Sample name

C-3000A 41 % pH 7,4

C-3000B 58 % pH 2,7

Kemguard 2253S 48,2 %

Etyleeniglykoli 99,5 %

LM-04-76-01 KAP 45 %

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LM-04-76-06 KAP 42,8 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

102.0
8.6
-92.0
-155.0

93.7
14.9
-22.6
-46.8

104.3
21.9
-25.8
-68.0

98.8

102.3
103.4
103.8

105.4
-3.0
-76.2
-129.0

98.1
12.9
-53.7
-110.2

98.1
32.1
-8.1
-34.2

Potential [mV]

4.372
0.349
-3.475
-5.509

3.956
0.574
-0.808
-1.573

4.395
0.846
-0.924
-2.206

4.119
4.254
4.242
4.331

4.332

-0.118
-2.779
-4.359

4.089
0.517
-2.020
-3.940

4.073
1.268
-0.302
-1.230

Conductivity [mS/cm]

0.558
0.636
0.758
0.869

0.555
0.718
0.852
0.961

0.565
0.714
0.859
1.033

0.583
0.592
0.585
0.585

0.602
0.689
0.813
0.951

0.589
0.660
0.743
0.835

0.588
0.676
0.769
0.855

Pressure [bar]

0.199
0.198
0.198
0.198

0.196
0.197
0.198
0.197

0.197
0.197
0.198
0.197

0.197
0.198
0.194
0.197

0.197
0.201
0.197
0.197

0.198
0.198
0.196
0.196

0.197
0.198
0.198
0.199

pH

7.86
8.16
8.80
9.36

7.83
7.26
7.05
6.95

7.82
8.03
8.20
8.46

7.84
7.83
7.83
7.83

7.76
8.07
8.41
8.91

7.84
8.01
8.16
8.39

7.87
7.59
7.46
7.35



LITE 1 (3)

Sample name

LM-04-76-07 KAP 38,6 %

NaOH

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

104.3
50.9
28.4
-1.9

90.5
65.0
45.8
-5.6

Potential [mV]

4.321
2.074
1.123
-0.071

3.686
2.653
1.807
-0.170

Conductivity [mS/cm]

0.593
0.644
0.693
0.740

0.607
0.621
0.664
1.145

Pressure [bar]

0.197
0.200
0.200
0.197

0.195
0.197
0.196
0.196

pH

7.80
7.59
7.52
7.44

7.80
8.89
9.96
11.10



LITE 2 (1)

Sample name

Colloid 207 KAP 45 %

Colloid 211 43 %

Colloid 220 42 %

Colloid 240 43 %

Colloid 2332 43,4 %

Colloid 2640 KAP 47,8 %

Colloid 2640B KAP 45,6 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

89.3

-67.7
-80.6
-85.4

78.4

-53.6
-91.5
-91.3

90.6
-76.3
-87.7
-101.8

90.0

-59.6
-78.7
-88.4

91.1

-74.3
-88.7
-92.4

89.0
-39.7
-122.8
-143.9

88.4
-68.0
-100.5
-106.3

Potential [mV]

5.193

-2.614
-2.722
-2.724

4.717

-2.166
-2.909
-2.637

5.240

-2.907
-3.092
-3.168

5.199

-2.457
-2.801
-2.850

5.268

-2.867
-2.896
-2.754

5.168

-2.052
-5.970
-6.609

5.176

-3.262
-3.853
-3.789

Conductivity [mS/cm]

0.144
0.715
0.970
1.100

0.120
0.643
1.091
1.310

0.143
0.745
0.899
1.139

0.139
0.623
0.861
1.024

0.153
0.712
1.048
1.227

0.140
0.296
0.383
0.468

0.147
0.395
0.723
0.885

Pressure [bar]

0.198
0.198
0.198
0.200

0.201
0.198
0.198
0.199

0.197
0.198
0.200
0.199

0.196
0.200
0.198
0.195

0.199
0.197
0.200
0.198

0.197
0.200
0.201
0.201

0.200
0.200
0.197
0.201

pH

7.32
7.86
8.07
8.14

7.37
7.99
8.17
8.34

7.41
8.01
8.10
8.27

7.35
7.89
8.12
8.17

7.40
8.00
8.14
8.19

7.34
7.37
7.06
6.91

7.32
7.64
7.70
7.55



LITE 2 (2)

Sample name

C-3000A 41 % pH 7,4

C-3000B 58 % pH 2,7

Kemguard 2253S 48,2 %

Etyleeniglykoli 99,5 %

LM-04-76-01 KAP 45 %

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LM-04-76-06 KAP 42,8 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

89.4

-63.8
-86.9
-94.4

88.8
-51.1
-107.9
-130.1

90.2

-33.3
-43.8
-51.3

89.7
94.9
99.3
104.9

92.3

-56.1
-70.3
-73.5

91.0

-59.9
-89.7
-88.8

87.4
80.3
-42.6
-64.0

Potential [mV]

5.164

-2.559
-2.880
-2.871

5.147

-2.656
-5.234
-5.862

5.212

-1.285
-1.350
-1.355

5.202
5.526
5.708
6.039

5.414

-2.186
-2.435
-2.237

5.235

-2.431
-3.175
-3.006

5.144
4.391
-2.044
-2.844

Conductivity [mS/cm]

0.143
0.669
1.007
1.180

0.146
0.270
0.372
0.478

0.148
0.749
1.179
1.519

0.148
0.144
0.153
0.152

0.140
0.712
0.928
1.181

0.147
0.656
0.867
1.008

0.137
0.221
0.395
0.501

Pressure [bar]

0.197
0.200
0.199
0.198

0.198
0.197
0.199
0.199

0.198
0.201
0.201
0.198

0.199
0.199
0.198
0.198

0.200
0.199
0.199
0.198

0.197
0.201
0.197
0.203

0.200
0.199
0.200
0.199

pH

7.32
7.85
8.11
8.17

7.32
6.77
6.32
6.16

7.32
7.63
7.71
7.72

7.33
7.23
7.24
7.11

7.31
7.90
8.07
8.15

7.35
7.76
7.91
7.99

7.28
7.15
7.05
6.74



LITE 2 (3)

Sample name

LM-04-76-07 KAP 38,6 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

87.0
72.3
-51.1
-65.8

Potential [mV]

5.022
3.935
-2.425
-3.099

Conductivity [mS/cm]

0.147
0.227
0.390
0.429

Pressure [bar]

0.198
0.199
0.197
0.201

7.27
7.16
7.12
6.93



LITE 3 (1)

Sample name

Colloid 207 KAP 45 %

Colloid 211 43 %

Colloid 220 42 %

Colloid 240 43 %

Colloid 2332 43,4 %

Colloid 2640 KAP 47,8 %

Colloid 2640B KAP 45,6 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

-80.3
-77.0
-80.8
-85.2

-80.4
-77.8
-78.4
-81.4

-74.1
-76.3
-77.3
-86.8

-72.5
-77.6
-88.0
-84.3

-73.9
-78.5
-82.9
-83.3

-715.7
-69.6
-70.0
-69.8

-74.6
-77.1
-74.8
-74.6

Potential [mV]

-4.042
-3.770
-3.847
-3.932

-3.980
-3.816
-3.766
-3.807

-3.735
-3.850
-3.797
-4.125

-3.768
-3.835
-4.173
-3.963

-3.786
-3.843
-3.931
-3.956

-3.854
-3.491
-3.380
-3.241

-3.692
-3.733
-3.561
-3.492

Conductivity [mS/cm]

0.322
0.350
0.405
0.445

0.344
0.383
0.383
0.433

0.342
0.345
0.361
0.422

0.319
0.365
0.418
0.436

0.332
0.361
0.419
0.417

0.322
0.347
0.403
0.447

0.340
0.376
0.404
0.427

Pressure [bar]

0.199
0.197
0.200
0.199

0.199
0.202
0.198
0.200

0.202
0.202
0.200
0.202

0.205
0.201
0.201
0.201

0.204
0.199
0.201
0.201

0.201
0.202
0.202
0.201

0.198
0.199
0.200
0.199

pH

8.71
8.75
8.79
8.79

8.67
8.73
8.79
8.85

8.66
8.76
8.81
8.89

8.64
8.67
8.75
8.82

8.65
8.73
8.75
8.76

8.57
8.46
8.32
8.35

8.65
8.62
8.61
8.60



LITE 3 (2)

Sample name

C-3000A 41 % pH 7,4

C-3000B 58 % pH 2,7

Kemguard 2253S 48,2 %

Etyleeniglykoli 99,5 %

LM-04-76-01 KAP 45 %

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LM-04-76-06 KAP 42,8 %

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

-77.3
-78.1
-84.1
-85.0

-74.5
-72.9
-66.8
-58.8

-74.9
-73.0
-74.0
74.7

-75.9
-76.2
-75.3
-76.1

-75.9
-77.4
-80.5
-81.6

-75.0
-77.4
-82.7
-83.5

-73.3
-68.5
-71.9
-67.0

Potential [mV]

-3.870
-3.827
-4.003
-4.163

-3.733
-3.523
-3.101
-2.669

-3.753
-3.480
-3.325
-3.212

-3.822
-3.823
-3.737
-3.782

-3.813
-3.850
-3.877
-3.884

-3.802
-3.814
-4.020
-3.990

-3.714
-3.417
-3.444
-3.116

Conductivity [mS/cm]

0.339
0.367
0.402
0.368

0.341
0.395
0.458
0.465

0.353
0.401
0.483
0.549

0.345
0.333
0.354
0.357

0.340
0.366
0.396
0.433

0.329
0.367
0.383
0.402

0.339
0.363
0.395
0.432

Pressure [bar]

0.200
0.200
0.199
0.200

0.201
0.201
0.202
0.199

0.202
0.199
0.199
0.199

0.202
0.200
0.201
0.201

0.201
0.203
0.201
0.204

0.201
0.201
0.201
0.200

0.203
0.203
0.199
0.199

pH

8.55
8.59
8.74
8.85

8.53
8.36
8.32
8.16

8.61
8.65
8.67
8.71

8.57
8.56
8.57
8.56

8.57
8.62
8.73
8.78

8.58
8.57
8.62
8.71

8.55
8.49
8.39
8.32



LITE 3 (3)

Sample name

LM-04-76-07 KAP 38,6 %

HCI

NaOH

Dosage [%]

0

0.2
0.4
0.6

Zeta Potential [mV]

-713.7
-72.5
-72.8
-67.8

-73.0
-49.8
-38.8
-35.2
-33.1
-23.8
-20.2
-31.1

-71.9
-81.3
-90.9
-97.0
-97.4

Potential [mV]

-3.647
-3.501
-3.573
-3.254

-3.486
-1.946
-1.228
-1.001
-0.753
-0.385
-0.198
-0.251

-3.541
-3.905
-4.302
-4.312
-4.117

Conductivity [mS/cm]

0.353
0.376
0.362
0.381

0.389
0.717
1.106
1.380
1.944
3.171
5.897
7.215

0.360
0.386
0.420
0.504
0.590

Pressure [bar]

0.200
0.198
0.200
0.198

0.198
0.200
0.199
0.202
0.200
0.201
0.202
0.198

0.200
0.199
0.201
0.200
0.201

pH

8.57
8.51
8.40
8.37

8.74
8.60
8.34
8.06
7.80
7.35
6.87
6.57

8.69
8.91
9.22
9.49
9.92



Leikkausjénnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120 4

Colloid 207 KAP 45 %

LITE 4 (1)

100
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—0—0,0%
—|—-0,2%
40
—h—0,4%
—=6=0,6%
20
4
0 |
350
Leikkausnopeus (1/s)
2 .
1,6
1 ——0,0%
—|=0,2%
1,2
e0,4.%
| —=5=0,6%
0,8 -
0,4 -
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjinnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 -

120 -+

Colloid 211 43 %

LITE 4 (2)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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40

20

1,6
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0,4

Colloid 220 42 %
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e —

350

=4=0,0%
~8=0,2%
==0,4%
=>=0,6%

50

100

T

T T

150 200
Leikkausnopeus (1/s)

250

300

350



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

Colloid 240 43 %
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0 T T T T T T 1
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

Colloid 2332 43,4 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

Colloid 2640 KAP 47,8 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

Colloid 2640B KAP 45,6 %

LIITE 4 (7)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

C-3000A 41 % pH 7,4

LIITE 4 (8)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

C-3000B 58 % pH 2,7

LIITE 4 (9)

100
80
60
40
——0,0%
—|=0,2%
20
4 —he=0,4%
—=e=0,6%
0 T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
2 .
1,6
il ——0,0%
—B-0,2%
1,2
—he0,4.%
| —==0,6%
0,8 -
04 -
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

Kemguard 2253S 48,2 %

LIITE 4 (10)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140

120
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1,6

1,2

0,8

0,4

Etyleeniglykoli 99,5 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

LM-04-76-01 KAP 45 %

LIITE 4 (12)

100
80
—=—0,0%
—|—-0,2%
60
—h—0,4%
—=6=0,6%
40
20
0 T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
2 .
1,6
il ——0,0%
—|-0,2%
1,2
e 0,4.%
| —==0,6%
0,8 -
04 -
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LIITE 4 (13)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140 4

120

LM-04-76-06 KAP 42,8 %

LIITE 4 (14)

100
80
60
——0,0%
~B-0,2%
40
b= 0,4%
—==0,6%
20
0 f T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
2 .
1,6
il ——0,0%
—|-0,2%
1,2
e 0,4.%
| —==0,6%
0,8 -
04 -
| TR
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

140

120

100

80

60

40

20

1,6

ol
N

o
Y

0,4

LM-04-76-07 KAP 38,6 %

LIITE 4 (15)
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—8-0,2%
e 0,4.%
—==0,6%

150 200
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~8=0,2%
=4=0,4%
=>=0,6%

T T

150 200
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

LIITE 4 (16)

NaOH

160
140
120
100
80
—4—pH 7,80
—@-pH 8,89
60
k= pH9,96
== pH11,10
40
20
0 T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
2,4 +
2 -
i == pH 7,80
~—-pH8,89
1,6
—A—pH9,96
i ==pH11,10
1,2 A
0,8
04 -
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

280

LITE 5 (1)

Colloid 207 KAP 45 %

240
——0,0%
~#=0,2%
200
—4—0,4%
—=¢=0,6%
160
120
80
40
0 T T T T T T ]
50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
8 .
6 -
——0,0%
4 —-—-0,2%
—4—0,4%
—==0,6%
2 -
0 ,
0 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

240

Colloid 211 43 %

LITE 5 (2)

Leikkausnopeus (1/s)

200
——0,0%
—8-0,2%
160
—4=0,4%
—=¢=0,6%
120
80
40
0 ]
50 100 150 200 250 300 350
Leikkausnopeus (1/s)
8 -
6 -
——0,0%
4 —|-0,2%
—h—0,4%
—==0,6%
2 4
0 8 Py : ; X .
0 50 100 150 200 250 300 350



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

LIITE 5 (3)

Colloid 220 42 %

240 -

200 -
——0,0%
~8—-0,2%

160
—4—0,4%
—=¢=0,6%

120

80
40
0 T T T T T T )
0 50 100 150 200 250 300 350
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8 -

6 -
——0,0%

4 —|-0,2%
—A—0,4%
—=—0,6%

2 4

0 T T am—a ',‘ = — T Y |

0 50 100 150 200 250 300 350

Leikkausnopeus (1/s)



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

240

Colloid 240 43 %

LIITE 5 (4)
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200
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160
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8 -
6 -
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4 —|-0,2%
—A—0,4%
—=—0,6%
2 4
0 ; . : A : . .
0 50 100 150 200 250 300 350



Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

200

160

Colloid 2332 43,4 %

LIITE 5 (5)

Leikkausnopeus (1/s)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

Colloid 2640 KAP 47,8 %

LIITE 5 (6)
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280
——0,0%
—W-02%
240
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200
160
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40
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0 50 100 150 200 250 300 350
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LIITE 5 (7)

Colloid 2640B KAP 45,6 %
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240
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©
=
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80
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Leikkausjénnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

C-3000A 41 % pH 7,4

LIITE 5 (8)

Leikkausnopeus (1/s)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

280

240

C-3000B 58 % pH 2,7

LIITE 5 (9)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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160

LIITE 5 (10)

Kemguard 2253S 48,2 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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Etyleeniglykoli 99,5 %

LITE 5 (11)
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Leikkausjénnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

LM-04-76-01 KAP 45 %

LIITE 5 (12)
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Leikkausjénnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LIITE 5 (13)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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LM-04-76-07 KAP 38,6 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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Leikkausjannitys (Pa)
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Leikkausjinnitys (Pa)
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Leikkausjdnnitys (Pa)
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Leikkausjdnnitys (Pa)
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Leikkausjdnnitys (Pa)
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C-3000A 41 % pH 7,4
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28
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Leikkausjdnnitys (Pa)
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1,2
1,1
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0,8
0,7
0,6
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0,4
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Viskositeetti (Pas)

C-3000B 58 % pH 2,7

LIITE 6 (9)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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0,2

0,1

Kemguard 2253S 48,2 %

LIITE 6 (10)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

12

0,2

0,1

Etyleeniglykoli 99,5 %

LITE 6 (11)
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

12

0,2

0,1

LM-04-76-01 KAP 45 %

LIITE 6 (12)
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Leikkausjdnnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

12

0,4

0,3

0,2

0,1

LM-04-76-03 KAP 45,2 %

LIITE 6 (13)
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Leikkausjdnnitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)
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LM-04-76-06 KAP 42,8 %
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Leikkausjannitys (Pa)

Viskositeetti (Pas)

12

0,3

0,2

0,1

LM-04-76-07 KAP 38,6 %

LIITE 6 (15)
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LITE 7 (1)

Raman Intensity

1000

800

600

0

40

200

Wavenumber cm-1

Kalsiumkarbonaattireferenssi (Bruker calcium carbonate test sample)
Kuivattu kalsiumkarbonaattiliete

Kalsiumkarbonaattiliete

Kalsiumkarbonaattiliete & Colloid 220 0,6 %

3-5cm-1, 50mW, 50x1000um, 20x
3-5cm-1, 50mW, 50x1000um, 20x
3-5cm-1, 50mW, 50x1000um, 20x
3-5cm-1, SO0mW, 50x1000um, 20x




LITE 7 (2)

Raman Intensity

20000 30000 40000

10000

600 500 400 300 200
Wavenumber cm-1
Kuivattu titaanidioksidiliete 3-5em-1, 50mW, 50x1000um, 20x
Titaanidioksidiliete 3-5em-1, 50mW, 50x1000um, 20x

Titaanidioksidiliete & Colloid 220 0.6 % 3-5cm-1, 50mW, 50x1000um, 20x



LITE 7 (3)

Raman Intensity
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Wavenumber cm-1
Colloid 220 (alumiinialusta) 3-5cm-1, 50mW, 50x1000um, 20x

Alumiinialusta 3-5em-1, 50mW, 50x1000um, 20x
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% UKER

CaC03
MAG: 121 x  HV: 20,2 kV. WD: 11.7 mm

Kalsiumkarbonaatti

cpsleV

Company

Department

LITE 8 (1)
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Spectrum: IHFplate

00—

LI B B N E B B E B B

10 12
keV

LI B B E B B

14

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

C 6 K-series 25,08
Ca 20 K-series 21,66
Si 14 K-series 0,26
Mg 12 K-series 0,22
0 8 K-series 52,79

%]

T T T

18 20



LIITE § (2)

Company
Department

% UKER

MAGH123 x0. HV. 20,2 kV _ WD: 11,8 mm

Titaanidioksidi

cps/eV

sy (9] o

w
Lo v v v b v bvr v b b b g by

)
5 8=

Al Ti

N

=

o

Ll

2 12 14 16 18 20

©
[y
o

Spectrum: Ti02

ElI AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]
Tl 22 K-series 46,74 47,95 23,10 1,3
C 6 K-series 4,52 4,64 8,91 0
N 7 K-series 2,44 2,50 4,12 1
Al 13 K-series 1,46 1,50 1,28 0,
0O 8 K-series 42,31 43,41 62,58 7

Total : 97,47 100,00 100,00



LIITE 8 (3)

&%ﬁ N Company

Department

talkki
MAG: 270 x _ HV: 20,2 kV__ WD: 12,1 mm

Talkki

cpsleV

N al o

w
e v b o b o by v b v v by by

Al
C Mg

N

[ay

T 1 Y_| T T 1 r T |1 1 1. 1| 1 Tt . [ v 1t T [ Tt T T [ T T T [ T T T

keV

o

Spectrum: talkkKi

ElI AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]
Si 14 K-series 31,82 21,50 14,60 1,4
Mg 12 K-series 28,09 18,97 14,90 1,6
Al 13 K-series 3,17 2,14 1,52 0,2
C 6 K-series 2,93 1,98 3,15 0,8
Ca 20 K-series 0,51 0,35 0,16 0,2
0O 8 K-series 81,52 55,06 65,67 13,3

Total: 148,05 100,00 100,00



Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration
Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

0.1 [um] - 23.74 [um]
31 Channels

Pump
Stirrer
Ultrasonic

(9mm )
7.00 [%]
1 [Scans]

LITE 9 (1)

100[rpm]
100[rpm]
100

Values...
55 um
46 pm
.36 pm

3 pm

Mean
D43 =
D32 =
D21=
D10 =

D42 =
D31=
D20 =

41um D30=

Spm D41= A45pm D40 =
35 um

3 um

39 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter
Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter
Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area

Density
Form Factor

Variance

Mean Squre Deviation
Average Deviation
Coefficiant of Variation

55 um
511 pm
584 ym
464 pm

338
.238
931

29

Mode
Median
Mean/Median Ratio

129393.96

cm?/cm?
1. glcc
1. glcc

039 pm?
198 pm
156 pm
35.961 %

525 pm
542 pm
1.015

Clay
100

Silt

and
Y .Fine| Fine |Med. | Coar. }f.Coa?E.Firﬁ 5

30
a0
70
&0
50
40
3o
20
10

R |

0.01

100
[wm]



Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration
Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

0.1 [um] - 23.74 [um]
31 Channels (9 mm )
7.00 [%]
1 [Scans]

Pump
Stirrer
Ultrasonic

LITE 9 (2)

100[rpm]
100[rpm]
100

34 pm

B1pum D41=
A7 um D30=
33 pm

53 pum D40
.39 ym

= A5 pm

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter
Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter
Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area

Density
Form Factor

684 pm
621 pm
745 pm
55 pum

4.195
205.765
1.09

34

109053 .24
cm?cm?®
1. glec

1. glcc

Variance

Mean Squre Deviation
Average Deviation
Coefficiant of Variation

Mode
Median
Mean/Median Ratio

.088 pm?
296 pm
225 pm

43288 %

64 pm
656 pm
1.042

Clay
100

Silt
V.Fine] Fine |Med. | Coar. V.Coaff.

and
Firk &

90
a0
70
&0
50
40
30
20
10

0.0

100
[pwm]



Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration
Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

0.1 [pm] - 23.74 [pm] Pump

31 Channels

(9mm) Stirrer
9.00 [%] Ultrasonic
1 [Scans]

LIITE 9 (3)

100[rpm]
100[rpm]
100

Mean Values...
D43 = 51pm D42=
D3z= 44 pm D31=
D21 = 35um D20=
D10 = .29 pym

47 pm D41 = 43 pm D40 =
39pum D30= 34 pm

3 um

37 pm

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter
Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter
Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area

Density
Form Factor

513 pm
A79 pm
543 uym
438 uym

308
453
873

28

136839.05
cm?cm?
1. glcc

1. glcc

Vanance

Mean Squre Deviation
Average Deviation
Coefficiant of Variation

Mode
Median
Mean/Median Ratio

032 pm?
178 pm
14 pm
34688 %

561 pm
507 pm
1.012

100

Clay

Silt and
.Fine| Fine |Med. | Coar. }/.Coalf.Firk 5

90
80
70
B0
50
40
30
20
10

0.01 005 0

50 100
[pm]



LIITE 10 (1)

Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration
Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

0.1 [um] - 23.74 [um]
31 Channels (9mm )
14.00 [%]
1 [Scans]

Pump
Stirrer
Ultrasonic

100[rpm]
100[rpm]
100

Mean
D43 =
D32 =
D21=
D10 =

Values...
3 pm
26 pm
21 pm
15 pm

D42 =
D31=
D20 =

28pum D41=
23um D30=
A9 pm

26 um D40 =
21 ym

23 um

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter
Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter
Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area

Density
Form Factor

304 pm Variance

282 pm Mean Squre Deviation
325 pym  Average Deviation
258 ym Coefficiant of Variation

9.805 Mode
128533 Median

997 Mean/Median Ratio

29

232294 86
cm?/cm?

1. glcc

1. glcc

014 pm?
A17 pm
088 pm

38572 %

31 ym
298 pm
1.018

100

Clay

Silt

and
\V.Fine| Fine |Med. | Coar. }/.Coaly Firk 5

g0
80
70
B0
50
40
30
20
10

0.Mm

100
[wm]



LIITE 10 (2)

Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22

Economy

Measuring Range 0.1 [pm] - 23.74 [um] Pump 100[rpm]
Resolution 31 Channels (9 mm ) Stirrer 100[rpm]
Absorption 9.00 [%] Ultrasonic 100
Measurement Duration 1 [Scans]

Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values. .

D43 = 34um D42= 31um D41= 28pum D40 = 25 ym
D32 = 28um D31= 25um D30 = 22 um

D21 = 22uym D20= 2 pm

D10 = 16 pm

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 34 ym Variance 139 pm?
Geometric Mean Diameter 305 pm Mean Squre Deviation 372 pm
Quadratic Square Mean Diameter 503 um Average Deviation 112 pm
Harmonic Mean Diameter 276 uym Coefficiant of Variation 109417 %

Statistical Modes. ..

Skewness 33.102 Mode 317 ym
Curtosis 1447 943 Median 32 pm
Span 1.051 Mean/Median Ratio 1.063
Uniformity 35
Specific Surface Area 2167%1;‘1218,
Density 1.glcc
Form Factor 1. glcc
Clay Silt and

100 W .Fine| Fine |Med. | Coar. }/.Coaly Firk 5
- 1)
80 | 4
70
GH.. | i3
50 | e
40 | ‘ | &2
30
" 1} )
10 ] i
D ' 1 [] [ [] ' 1 u

0.01 005 01 05 1 5 10 50 100

[m]



LIITE 10 (3)

Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22

Economy

Measuring Range 0.1 [um] - 23.74 [um] Pump 100[rpm]
Resolution 31 Channels (9 mm) Stirrer 100[rpm]
Absorption 15.00 [%] Ultrasonic 100
Measurement Duration 1 [Scans]

Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 34pm D42 = 31pm D41= 28pm D40 = 25 pm

D32= 28 pum D31= 25pum D30 = 22 pm

D21 = 22 um D20 = 2pum

D10 = .16 pm

Statistical Means. ..

Arithmetic Mean Diameter 343 pm Variance A72 pm?

Geometric Mean Diameter 305 pm Mean Squre Deviation 414 pm

Quadratic Square Mean Diameter 536 pm Average Deviation 116 pm

Harmonic Mean Diameter 276 um Coefficiant of Variation 120.783 %

Statistical Modes. ..

Skewness 30.658 Mode 303 pm

Curtosis 1208.421 Median 319 ym

Span 1.064 Mean/Median Ratio 1.075

Uniformity .36

Specific Surface Area 217782. cm?cm?

Density 1. glcc

Form Factor 1. glcc

Clay Silt and
100 ".Fine| Fine |Med. | Coar. |¥.Coaly .Firk g
90 |
a0 | 4
70
60 | P
50
-
40 | | 2
30 |
20| i
o AT
1] 0
0.01 005 01 0.5 1 5 10 50 100

[pm]



Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration

Modell Independant

0.1 [um] - 23.74 [um]

31 Channels

Fraunhofer Calculation selected.

(9mm)
8.00 [%]
1 [Scans]

Pump
Stirrer
Ultrasonic

LITE 11 (1)

100[rpm]
100[rpm]
100

Values...
3.88 pm
1.13 pm
41 pm
A7 pym

= 209pm D41=
= 68 pum D30=

= 3pm

1.22pym D40 =
A7 pm

B pm

Statistical Means. ..
Arnthmetic Mean Diameter

Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area
Density

Form Factor

Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter

3.884 pym Variance

20.631 pm?

2.119 pym Mean Squre Deviation

1.99
3914

Mode
Median

5.959 ym Average Deviation
1.129 pm Coefficiant of Variation

4 685 Mean/Median Ratio

1.38

53161.67 cm?cm?
1. glcc
1. g/cc

4542 pm
3.272 uym
116.947 %

1.878 pm
2093 ym

1.856

100

Clay

Silt

and
".Fine| Fine |Med. | Coar. }¥.Coaty.Firi g

30
80
70
60
50
40
30
20
10

0.01

0.05

0 100
[pm]



LITE 11 (2)

Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22

Economy

Measuring Range 0.1 [pm] - 23.74 [pm] Pump 100[rpm]
Resolution 31 Channels (9mm) Stirrer 100[rpm]
Absorption 8.00 [%] Ultrasonic 100
Measurement Duration 1 [Scans]

Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

Mean Values...

D43 = 727 pm D42= 405pm D41= 2.04 pym D40 = 1.19 pm

D32= 226 ym D31= 1.08 pm D30= .65 pm

D21 = 52pm D20 = 35pum

D10 = .88 pm

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter 7.27 ym Variance 31.883 pm?

Geometric Mean Diameter 4742 pm Mean Squre Deviation 5.647 pm

Quadratic Square Mean Diameter 9.188 um Average Deviation 452 pm

Harmonic Mean Diameter 2.256 ym Coefficiant of Variation 7767 %

Statistical Modes...

Skewness 857 Mode 8.364 pm

Curtosis 098 Median 6.286 pm

Span 2.312 Mean/Median Ratio 1.157

Uniformity 71

Specific Surface Area 26599.5 cm¥cm?

Density 1. glcc

Form Factor 1. g/cc

Clay Silt and
100 .Fine| Fine |Med. | Coar. }¥.Coalf .Firk g
90 |
80 | .
70 |
60 | -3
50 |
40 | | 4@
30 |
20 -
10 |
U ] [} [] ' [ l ] D
0.0 0.05 01 0.5 1 5 10 50 100
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Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

FRITCH Analysette 22
Economy

Measuring Range
Resolution

Absorption
Measurement Duration
Modell Independant

Fraunhofer Calculation selected.

0.1 [pm] - 23.74 [um]
31 Channels (9mm )
8.00 [%]
1 [Scans]

Pump
Stirrer

Ultrasonic

LITE 11 (3)

100[rpm]
100[rpm]
100

Mean
D43 =
D32=
D21 =
D10 =

Values...
473 pm
1.24 pm
45 pm
52 pm

D42 =
D31=
D20 =

243pum D41=
J5um D30=
33 ym

51 pm

1.39pm D40 =

9pm

Statistical Means...

Arithmetic Mean Diameter
Geometric Mean Diameter
Quadratic Square Mean Diameter
Harmonic Mean Diameter

Statistical Modes...
Skewness
Curtosis

Span

Uniformity

Specific Surface Area
Density
Form Factor

4733 ym Variance

2417 pm Mean Squre Deviation
7.333 um Average Deviation
1.243 ym Coefficiant of Variation

1.619 Mode

1669 Median

5917 Mean/Median Ratio
1.63

48268.96 cm?cm?
1. glcc
1. g/cc

31.686 pm?
5629 pm
4287 ym

118.925 %

1.92 pm
2246 pm
2107

100

Clay

Silt

and
.Fine| Fine |Med. | Coar. }/.Coal.Firk 5

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0.0

100
[pm]



