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Tassa tyossa tutkittiin - jauhinkappaleiden vaikutusta titaanidioksidipigmentin
hiukkaskokojakaumaan mérkajauhatuksessa. Hiukkaskokojakauma pyrittiin saamaan
mahdollisimman kapeaksi. Méarkéjauhatuksessa kéytettiin erikokoisia helmid, joita
vaihtelemalla tutkittiin, mill& helmikoolla saataisiin paras lopputulos.

Mark&jauhatus  suoritettiin -~ valmistamalla ensin  titaanidioksidipigmenttiliete.
Markajauhatus suoritettiin 2-vaiheisena jauhatuksena. Markajauhatuksia suoritettiin
kayttaen eri helmikokoja. Helmié& vaihdettiin niin, etta vélilla helmikoko oli sama seka
ensimmaisessa jauhatuksessa, ettd toisessa jauhatuksessa ja vélilla taas niin, ettd
ensimmaisessa jauhatuksessa oli iso helmi ja toisessa jauhatuksessa oli pienempi
helmi.

Jauhatuksessa kokeiltiin jauhinkappaleena myos hiekkaa sen edullisuuden vuoksi.
Tuloksista voitiin todeta, ettd jauhinkappalekoko 0,2 mm osoittautui tuottamaan

pienimman hiukkaskokojakauman, kun sité kdytettiin sek& ensimmaisessa etté toisessa
jauhatuksessa. Hiekka ei osoittautunut toivotunlaiseksi jauhinkappaleeksi kokeissa.
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The purpose of thesis was to examine what kind of effects the different pearl sizes
would have on the titanium dioxide particle size distribution during wet grinding. The
particle size needed to be as small as possible. Different pearl sizes were examined
and by changing them the best outcome was discovered.

The wet grinding experiment began by making titanium dioxide sludge. The wet grind-
ing was performed in a two stage system. The pearl sizes were changed so that some-
times the pearl size was kept same during both the first and the second grindings and
sometimes the second grinding had a smaller pearl.

Sand was also examined as a grinding element because of its low price.
The results showed that the grinding element size of 0,2 mm seemed to produce the

smallest particle size distribution when used during both the first and the second grind-
ing process. The sand as a grinding element was not a success.
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1 JOHDANTO

Taman opinnadytetyon tarkoituksena oli selvittdd Sachtleben Pigments Oy:lle miten
jauhinkappaleiden koko vaikuttaa titaanidioksidipigmentin hiukkaskokojakaumaan,
kun sitd jauhetaan markdjauhatusmenetelmalld. Hiukkaskokojakaumasta pyrittiin
saamaan mahdollisimman kapea. Samalla seurattiin myds muita fysikaalisia

ominaisuuksia.

Sachtleben Pigments Oy:lla valmistetaan ilmeniitista titaanidioksidipigmenttid, jota

kaytetddn monissa tuotteissa ominaisuuksiensa vuoksi.

Ty0 suoritettiin laboratorio-olosuhteissa. Myllyna kéytettiin Drais-merkkistd marka-
jauhatusmyllya. Kuivajauhetusta titaanidioksidipigmentista valmistettiin
titaanidioksidilietettd  sakeudeltaan noin 800 mg/l. Lietettd jauhettiin

markajauhatusmyllyssé kahteen kertaan.

Mark&jauhatuksessa kéytettiin jauhinkappaleina zirkonium-helmia. Jauhinkappaleena
kokeiltiin myos hiekkaa sen edullisuuden vuoksi, mutta myds mielenkiinnosta sen

vaikutuksesta hiukkaskokojakaumaan.

2 SACHTLEBEN PIGMENTS OY

Sachtleben Pigments Oy Porin tehdas on yksi kolmesta Sachtlebenin konserniin kuu-
luvista tehtaista. Kaksi muuta tehdasta sijaitsevat Saksan Duisburgissa ja Krefeldissa.
Myyntikonttorit sijaitsevat Helsingissd, New Yorkissa ja Shanghaissa. Sachtleben

konserni ty6llistdd maailman laajuisesti noin 2200 tyontekijaa. /1, 3/

Porin tehdas tyollistdd noin 550 tydntekijad. Tehdas tuottaa vuodessa noin 130 000
tonnia titaanidioksidia. Tuotannosta noin 95 % menee vientiin ympari maailmaa. Porin

tehdas valmistaa ilmeniitista titaanidioksidia sulfaattiprosessin avulla. Maailmalla



noin 30 % titaanidioksidista tuotetaan Kloridiprosessilla. Porin tehdas on yksi

suurimmista titaanidioksidin valmistajista sulfaattiprosessin avulla. /1, 3, 5/

Sachtleben Pigments Oy on huippulaatuisen titaanidioksidin valmistaja. Sachtleben
valmistaa ainutlaatuisia valkopigmentteja moniin eri kdyttotarkoituksiin. Pigmentteja
kaytetdan esimerkiksi paallysteend, kuiduissa, filmeissé, muoveissa, kosmetiikassa,

la&keteollisuudessa, elintarvikkeissa, paperiteollisuudessa ja maaleissa. /1, 3/

3 TITAANIDIOKSIDI

Alkuaineena titaania esiintyy luonnossa yhdeksanneksi eniten. Titaanidioksidilla on
kolme allotrooppista muotoa. Helpoiten hyédynnettavissa olevat titaaniyhdisteet ovat
ilmeniitti (FeTiOg) tai (FeO*TiOz2). /2, 5.7/

Titaanidioksidin yleisimmét kiderakenteet ovat rutiili ja anataasi. Kemiallisesti ne ovat
samaa ainetta, mutta fysikaalisilta ominaisuuksiltaan ne ovat erilaisia. Niiden
kidehilojen rakenteet ja kidemuodot erottavat ne toisistaan. Anataasi on
kidemuodoltaan oktaedri ja rutiili esiintyy kapeina prismamaisina kiteind, lahes
poikkeuksetta kaksoiskiteiné. Brookiitti esiintyy ortorombisina kiteind, mutta se ei ole
kaupallisesti hyddynnettavissd. Luonnon rutiili ja anataasi ovat ldhes puhdasta
titaanidioksidia. /2, s.7/

Rutiili on edelld mainituista titaaniyhdisteistad kestdvin muoto. Anataasi ja brookiitti
muuttuvat rutiiliksi tarpeeksi korkeassa lampdtilassa. Titaani ja happiatomit muodos-

tavat rutiilin kidehilassa tiiviimmaéan kokonaisuuden. /2, s. 8/
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Kuva 1. Titaaniyhdisteista rutiili on kaikkein pysyvin muoto. /2. s. 7/

lImeniittiesiintymid  16ytyy maapallolta runsaasti. Siind esiintyy erilaisia
epépuhtauksia. Tastd syystd ilmeniittirikasteiden titaanidioksidipitoisuus vaihtelee
noin 45 — 60 prosentin vélilla. Luonnossa rutiili- ja anataasiesiintymid tavataan selvasti
ilmeniittia vahemman. IImeniittia 16ytyy luonnosta hyddynnettavéksi vield sadoiksi

vuosiksi. /2, s. 7/

Titaanidioksidi on ominaisuuksiltaan stabiili. Taten se on pigmenttiné turvallinen.
Titaanidioksidipigmentin  ominaisuuksia ovat esimerkiksi lammonkestavyys,
liukenemattomuus ja myrkyttomyys. Siksi sitd on turvallista kayttdd monissa
erilaisissa tuotteissa. Titaanidioksidi on péaasiassa liukenematon, mutta se liukenee

kuitenkin fluorivetyhappoon ja kuumaan vékevéan rikkihappoon. /2's. 8 /



4 VALMISTUSPROSESSI

Titaanidioksidia valmistetaan Porin tehtaalla sulfaattiprosessin avulla. Ilmeniitti tai
titaanikuona toimii raaka-aineena. Ensimmaiseksi raaka-aine kuivataan tai jauhetaan.
Seuraavaksi se sekoitetaan reaktoreissa vakevén rikkihapon kanssa. Titaaniraaka-ainetta
ja rikkihapposeosta kuumennetaan, kunnes niiden valilla tapahtuu eksoterminen reaktio.
Reaktio kehittyy itsestddn ja sen seurauksena muodostuu kiinted reaktiomassa, joka

koostuu titaani- ja rautasulfaateista. /2, s. 12/

IImeniitin ja rikkihapon reaktioyhtal6 on seuraava:

FeTiOs + 2 H2SO4 — TiOSO4 + FeSO4 + H20

Seuraavassa Vvaiheessa reaktiomassa sekoitetaan veden ja happoliuosten seokseen.
Kéytettdessd raaka-aineena ilmeniittia reaktiomassaliuos sisaltda kolmenarvoista rautaa.
Liuoksessa oleva rauta pelkistetddn kahdenarvoiseksi metallisen raudan avulla erillisissa
pelkistysreaktoreissa. Kaytettdessa raaka-aineena titaanikuonaa siind oleva pieni
rautamadra on pelkistyneessa tilassa, jolloin raudan avulla tapahtuvaa pelkistysprosessia
ei tarvita. /2, s.12/

Pelkistettyyn liuokseen j&& jonkun verran reagoimatta jaényttd kiintoainesta. Tamé

kiintoaine erotetaan liuoksesta selkeytyksen ja suodatuksen avulla. /2, s. 12/

Seuraava vaihe on alentaa rautapitoisuutta liuoksessa jaahdytyskiteytyksen avulla. Tallgin
suurin osa liuoksesta olevasta raudasta erottuu pois liuoksesta turkoosinvarisina
rautasulfaattikiteind (FeSO4*7H20). Kun rautasulfaattikiteet on erotettu, jaljelle jaanyt
liuos vakevoidadn tyhjohaihdutuksella parhaaseen mahdolliseen vékevyyteen seuraavaa

saostusvaihetta varten. /2, s. 12/

Titaaniliuos muuttuu saostusvaiheessa tummasta liuoksesta valkoiseksi titaanioksidi-
hydraattilietteeksi. Muodostunut saostuma suodatetaan, jotta lietteestd poistuvat titaanin
sitomiseen tarvittu rikkihappo ja liuoksessa olleet sulfaatit. Suodatettu sakka pestéan
useaan Kkertaan, tdten pigmentissd olevat varid aiheuttavat epédpuhtaudet saadaan
poistettua. /2, s.12/



Pesujen jalkeen saostuma on vériltaan valkoista ja erittdin hienojakoista, eika silla ole viela
ominaisuuksia, joita pigmentiltd vaaditaan. Seuraavaksi saostuma kalsinoidaan eli saadaan
vesi pois saostumasta sitd kuumentamalla ja Kiteet kasvavat lopulliseen kokoonsa ja
muotoonsa. Kuumennus tapahtuu suuressa pyorivéassa kalsinointiuunissa noin 1000
celsiusasteen lampdtilassa. Kalsinointivaiheessa maaréaytyy kiderakenne joko rutiiliksi tai
anataasiksi. ~ Kalsinoinnissa  syntyneet titaanioksidirakenteet jadhdytetddn ja
kuivajauhetaan. Kuivajauhatuksen jalkeen valmis anataasipigmenttituote pakataan. /2, s.
13/

Kuivajauhatuksen jélkeen rutiilipigmentti kasitellddn vield dispergoimalla se veteen
dispergointiaineen avulla. Tama liete markdjauhetaan, jonka tarkoituksena on saada Kiteet

niin hienojakoiseksi, ett4 ne ovat l&hes yksittéisia titaanidioksidikiteita. /2, s. 13/

Jauhettu liete ké&sitelladn vield kasittelysailidissa. Sielld kiteiden pinnalle saostetaan
haluttuja alumiini-, pii-, ym. yhdisteitd. Taméan jalkeen liete suodatetaan ja syntyneet
vesiliukoiset suolat pestadn pois pigmentista. Pigmenttihiukkasten pinnalle on mahdollista

lisata pigmentin dispergoituvuutta tehostavia orgaanisia yhdisteita. /2, s. 13/

Syntyneen suodinkakun pesun jélkeen se kuivataan. Kuivauksessa pigmenttikiteet
muodostavat 10yhid agglomeraatteja eli isohkoja kiteitd. Kiteet hienonnetaan suihku-

jauhatuksella, jonka jélkeen rutillipigmenttituote on valmis pakattavaksi. /2, s. 13/

Laboratoriossa tehdaan vield laadunvarmistukset, jonka jalkeen tuotteet ovat valmiita

kaupalliseen jakeluun. /3/

Kuva 2. Raaka-aineena  kaytettdvdd@ mustaa  ilmeniittia ja  valmista

titaanidioksidipigmenttid. /2, s. 7/
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Kuva 3. Titaanidioksidin valmistuksen prosessikaavio. /5, s. 205/

Titaanidioksidin valmistuksen padvaiheet ovat

1. ilmeniitin kuivaus ja jauhatus

2. reaktio ja liuotus

3. pelkistys, jaahdytys ja kiteytys

4. vakevdinti haihduttamalla ja saostus

5. puhdistus

6. kalsinointi ja loppukasittely. /5, s. 204/

Padraaka-aineet ovat ilmeniitti, rikkihappo, vesi ja metallinen rauta.

10
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5 HIENONNUS

Teollisuudessa materiaalin hienonnus on monien lopputuotteiden yksi tarkeimmista
vaiheista valmistusprosessissa. Hienonnusta voidaan tarvita valmistusprosessin aikana
useaan kertaan. Raaka-aineet murskataan sopivaan raekokoon jatkokasittelyja varten.
Hienonnettu raaka-aine reagoi paremmin kemikaaleihin pienempéané raekokona kuin

iIsompana raekokona. /5, s. 16/

Lahes valmista tuotetta voidaan hienontaa vield valmistuksen loppuvaiheessa, jotta
saadaan tuotteelle vaadittuja ominaisuuksia. Esimerkiksi maaleissa kaytettavalle
pigmentille taytyy suorittaa tehokas hienojauhatus, jotta se kayttaytyy maalissa sille
halutulla tavalla. Maali peittdd maalattavan pinnan sitd paremmin, mitd

hienompijakoista pigmentti on. /5, s. 16/
Hienonnusmenetelmat esimerkiksi malmien ja kivien tapauksessa etenee
rajaytyksestd, murskaukseen ja siitd edelleen jauhatukseen. Murskaukseen ja

jauhatukseen tarvittavia murskain- ja myllytyyppeja on useita erilaisia. /7, s. 72/

Taulukko 1. Erilaiset hienonnustekniikat. /5, s.17/

1. Louhinta rgjayttamalla adrettdman suuresta koosta alle 1 m:iin
2. Karkeamurskaus 1 m:n alkukoosta alle 100 mm:iin

3. Hienomurskaus 100 mm:n alkukoosta 10 mm:iin

4. Karkeajauhatus 10 mm:n alkukoosta 1 mm:iin

5. Hienojauhatus 1 mm:n alkukoosta alle 100 pm:iin

6. Hyvin hieno jauhatus 100 um:n alkukoosta alle 1 ym:n kokoon

Ty0Ossdni materiaalia markédjauhettiin, jossa pyrittiin tuottamaan alle 1 pm:n kokoisia

hiukkasia.

5.1 Jauhatus

Hienonnustekniikkaan kuuluva jauhatus on murskauksen jalkeen tapahtuva késittely-
vaihe. Murskatun materiaalin kokoa tarvitsee yleensa vield pienentad edelleen. Jauhatus
suoritetaan yleensé rumpumaisissa myllyissd, joiden sisalld on jauhinkappaleita. Rummun

pyoriessa tietylla nopeudella saadaan jauhinkappaleet sopivaan liikkeeseen jauhatuksen
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kannalta. Jauhatus perustuu talldin iskuihin, puristukseen ja hiertoon. Jauhatus voidaan

suorittaa valmistettavasta raaka-aineesta riippuen joko marka- tai kuivajauhatuksena. /5/

Jauhatuksen kannalta jauhettavan aineen tdrkeimmét ominaisuudet ovat ominaispaino ja
jauhautuvuus. Jauhaantuminen tapahtuu myllyssa jauhinkappaleiden vélissa ja myllyn
vuorauksen valisessé tilassa. Mitd raskaampaa jauhettava aine on, sen paremmin se tayttaa

myllyn niin sanottuja tyhji tiloja, joten jauhaantumista tapahtuu enemman. /7, s. 185/

Kaikilla aineilla on tapa vastustaa jauhamista rakenteensa ja lujuutensa mukaisesti. On
aineita, jotka jauhaantuvat helpommin kuin toiset. Sanotaankin, etta aineilla on erilaiset

jauhaantuvuudet. / 7, s. 185/

Jauhatus tapahtuu myllyssd jauhinkappaleiden avulla. Jauhettavan materiaalin
ominaispainon perusteella valitaan jauhinkappaleet. Mitd painavampaa jauhettava syote
on, sitd painavampia taytyy jauhinkappaleidenkin olla, jotta ne toimivat jauhavina
kappaleina. /7, s. 186/

Jauhinkappaleiden koon valinta vaikuttaa jauhettavan materiaalin lopulliseen
hiukkaskokoon.  Suuremmat  partikkelikoot  jauhaantuvat  kayttdmalla  suuria
jauhinkappaleita. Jauhettaessa syott6d yhd hienommaksi tarvitaan pienid jauhinkappaleita.
Pienilla jauhinkappaleilla saadaan aikaiseksi paljon hiertopintaa, jota on enemman
pienemmissd jauhinkappaleissa, kuin isoissa. Lisdksi pienid jauhinkappaleita mahtuu
myllyyn enemmaén kuin suuria, joten osumistodenndkdisyys jauhettavaan materiaaliin on

suurempi. /7, .191/

Jauhinkappaleet kuluvat jauhatusprosessissa. Pienet jauhinkappaleet kuluvat hitaassa
myllyssd nopeammin kuin isommat jauhinkappaleet. Pienill& jauhinkappaleilla on pintaa
suhteutettuna enemman kuin isommilla jauhinkappaleilla. Hiertdminen aiheuttaa

kulumisen. Nopeissakin myllyissé tapahtuu hiertymistd, muttei niin paljon. /7, s. 188/
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Kuva 4. Jauhinkappaleiden liikkeet, a. nopeassa, b. hitaassa myllyssa. /7, s. 183/

Kuten kuvasta ndhdaan, hitaassa myllyssé jauhinkappaleet ovat enemmén kosketuksissa
toisiinsa, kuin nopeassa myllyssa. Taten jauhinkappaleiden kulumista tapahtuu enemman

hitaissa myllyissé, kuin nopeissa.

5.2 Markéjauhatus

Lietteen eli suspension jauhatusta kutsutaan markajauhatukseksi. Suspensio on hete-

rogeeninen seos, joka koostuu Kiintedsta aineesta ja nesteesté.

Méarkajauhatukseen paadytaan yleensd, jos

1. sy6tt6 on jo suspensoituneessa muodossa

2. tuotteen halutaan olevan suspensoituneessa muodossa

3. syotettdva materiaali halutaan jauhaa mahdollisimman hienoksi ja silla on taipu-
musta agglomeroitua eli rakeistua

4. jauhettava materiaali on rgjahdysaltista tai myrkyllista. /4./

Markajauhatuksessa jauhinkappaleiden avulla syotettava titaanidioksidiliete halutaan
jauhaa erittdin hienoksi. TiO> kiteet halutaan jauhaa niin hienoksi, ettd saavutetaan

ldhes yksittdisia TiO2 hiukkasia.

Mérk&jauhatusta varten valmistetaan liete, jossa kuivajauhettu titaanidioksidi
dispergoidaan veteen. Valmistettuun lietteeseen lisdtdédn dispergointi apuainetta.
Taman apuaineen tarkoituksena on estad lietteen jaykistyminen jauhatuksen aikana ja

edistéd jauhaantumisprosessia.
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6 MYLLYTYYPIT

Erittain hienoa jauhatusastetta varten on omat myllytyyppinsa. Hienoa jauhatusastetta
tarvitaan esimerkiksi tuotettaessa maalipigmenttejd, peitosteainetta, keraamisia
jauheita, kosmeettisia- ja l&@keaineita tai ndiden edelld mainittujen tuotteiden
tayteaineita. Vaikka tuote olisi jo riittavan hienoa, niin ne voidaan joutua jauhamaan
useaan kertaan, etenkin jos tuotteella on taipumusta agglomeroitua. Etenkin monet

kemialliset saosteet agglomeroituvat helposti. /7, s. 234/

6.1 Helmimylly

Helmimyllyja kaytetadn erittdin hienon jauhatusasteen saavuttamiseen. Niitd on
olemassa montaa eri laitetyyppid. Jauhinkappaleina kéaytettdvind helmina voi toimia
metalli-, lasi-, alumiinioksidi- ja zirkoniumhelmi. Ne voivat olla lapimitaltaan 0,2 mm
—5 mm:n kokoisia helmid. /7, s. 242, 8/

Kuva 5. Helmimylly. /7, s. 243/

Helmimyllyn toimintaperiaate perustuu liikkuvaan sekoitinelimeen, jonka
pyorimisnopeus voi olla jopa 2000 rpm. Sekoitinelin saa aikaan liikkeen jauhettavaan
materiaaliin ja jauhinkappaleisiin. Jauhaantuminen tapahtuu l&hinnd hiertymalla.

Jauhettava materiaali hiertyy jauhinkappaleiden vélissa. /8/
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Helmimyllyn runko on sylinterinmallinen ja voi olla joko pysty- tai vaakatasossa.
Vaakatasossa oleva mylly on suljettu mylly, kun taas pystytasossa oleva helmimylly
voi olla joko suljettu tai aukinainen mylly. Helmimyllyn toiminta kehittaa lampoéa. Sita
voidaan jaahdyttdd vedelld, jos mylly sisaltdd rungossa erillisen vesivaipan.
Helmimyllyissé jauhatus suoritetaan aina méarkdjauhatuksena. Jauhettu liete poistuu
myllysté ylitteend. /8/

Jauhettavan tuotteen hienonnusasteeseen voidaan vaikuttaa jauhinkappalekoolla ja
niiden maarallg, sekoittimen pydrimisnopeudella, jauhatusajalla ja lietteen sakeudella.
18/

6.2 Suihkumylly

Suihkumyllyn toimintaperiaate perustuu nopeasti liikkuvaan kaasuvirtaan. Kaasuna
kaytetdan yleisesti ilmaa tai hdyrya. Jauhettava aine sekoitetaan nopeasti liikkuvaan
kaasuun, jolloin aine jauhaantuu kiteiden hiertaessa toisiaan. Kaasu saa nopeutensa,
kun Kkorkean paineen alaisena se pééstetddn laajenemaan rajoitettuun tilaan.

Suihkymyllyja on useita erilaisia. Myllyissa ei ole liikkuvia osia. /7, s. 244/

Kuva 6. Kiekkotyyppinen suihkumylly. /7, s. 244/

Jauhatuskammioon syo6tet&én jauhettava aine ilmainjektion avulla. Jauhatuskammion
pohja on muodoltaan sykloni, joka edestauttaa ilman ja jauhettavan materiaalin

jauhautumista. Jauhettava tavara poistuu syklonin alitteena ja ilma ylitteena.
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Suihkumyllyssa olevan ilman nopeus on noin 100 m/s ja paine 5-25 baaria. Saatu tuote
on hiukkaskooltaan noin 1-10 um. / 7, s. 244/

7 TYON TOTEUTTAMINEN

Ty0 toteutettiin Sachtleben Pigmentsin tuotekehityslaboratoriossa. Naytteend toimi
titaanidioksidipigmentti. Pigmentista tehtiin liete, joka maérkdjauhettiin Drais:n
helmimyllylla. Jauhinkappaleina toimivat erikokoiset zirkonium-helmet seka Ottawa-
hiekka. Helmikokoja vaihtamalla pyrittiin  saamaan mahdollisimman kapea
hiukkaskokojakauma. Jauhinkappaleena kokeiltiin myds hiekkaa sen edullisuuden

VUOKsi.

g § " e

MUISTA AVATA JAAHDYTYSVESIHANA ENNEN KAYNNI

Kuva 7. Kokeissa kéytetty mérkajauhatusmylly.
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Kuva 8. Mérkéjauhatusmyllyn sekoitinelin.

7.1 Lietteen valmistus

Mark&jauhatusta varten valmistettiin  titaanidioksidipigmenttiliete, joka oli
sakeudeltaan 800 g/I. Lietettd valmistettiin viisi litraa kerrallaan.

Laskuesimerkki lietteen valmistuksesta:

Kokonaistilavuus: v = Tre. 49009 _ 1

okonaistilavuus: 5. 800g/I (1)

TiO.-tilavuus: V= Mro, _ 40009 _ 952,3811 ~ 952ml (2)
Sro, 429/

Kokonaistilavuudesta vahennetéan TiO- tilavuus, jolloin saadaan selville tarvittavan

veden tilavuus:

5000ml —952ml = 4048ml ~ 4,0l ©)
Lietteeseen lisattiin dispergoinnin edistdmiseksi MIPA dispergointiainetta.

Laskettiin kuinka paljon MIPA dispergointiainetta on lisattdvd 4 kg:aan
titaanidioksidia, laskuesimerkki:

O’ﬁx 40009 =69 @
100
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7.2 Jauhatusparametrien méaaritys

Mark&jauhatuskokeet aloitettiin méaarittamalla ensin sopivat jauhatusparametrit.
Liettettd, jonka sakeus oli 800 g/l, markdjauhettiin kayttden jauhinkappaleina
zirkonium-helmid, jotka olivat kooltaan 0,4 - 0,6 millimetrid. Syotténopeudeksi
séadettiin 5 I/h. Ensimmaisen vaiheen jauhatuksesta saatu liete laimennettiin 400 g /I

ja jauhettiin toisessa vaiheessa myos syottonopeudella 5 I/h

Seuraavaksi kokeiltiin jauhaa lietettd jonka sakeus oli sekd ensimmaéisen vaiheen etté

toisen vaiheen jauhatuksessa 800 g/l ja syéttonopeuden ollessa 6 I/h.

Parametrien avulla mééritettiin kuinka sakeaa lietettd, sekd milla syotténopeudella
varsinaista tyota kannattaa lahtea suorittamaan. Optimaaliseksi sakeudeksi osoittautui

liete, joka on sakeudeltaan 800 g/l ja parhaaksi syotténopeudeksi 6 I/h.

7.3 Mérkéajauhatus

Méarkajauhatusmyllyyn valittiin ensin jauhinkappaleet. Niiden tilavuus mitattiin
tarkasti kayttamalla mittalasia. Mittalasi punnittiin, jotta voitiin seurata, ettei mylly

paastanyt jauhinkappaleita lavitsensa.

Liete kaadettiin syottdastiaan, jossa oli sekoitus. Letkupumpun avulla liete sydtettiin
maérkajauhatusmyllyyn syéttonopeudella noin 6 litraa tunnissa. Jauhaantunut liete tuli

myllysté ylivuotona, mika keréttiin nayteastioihin.

7.4 Analyysit

Jauhetusta titaanidioksidilietteesta otettiin valittdmasti naytepurkkeihin lietetta.
Néytteista analysoitiin hiukkaskokojakauma, fotostabiilisuus, zirkoniumin ja piin
pitoisuudet. Kokeita toistettiin kymmenittdin, helmikokoja vaihdellen.
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7.4.1 Hiukkaskokojakauma

Hiukkaskokojakaumalla tarkoitetaan tdssa  yhteydessd  differentiaalista
tilavuusjakaumaa, jossa naytteen hiukkaset oletetaan pallomaisiksi ja ne ovat
ryhmitelty eri kokoluokkiin kyseistda palloa vastaavan halkaisijan di mukaisesti.
Kutakin kokoluokkaa vastaava tilavuusosuus V(%) hiukkasen koon eli pallon

halkaisijan funktiona saadaan hiukkaskokojakauma. /9/

Néyte syotetddn suspensiona lapivirtauskyvettiin, jonka lapi kohdistetaan lasersade.
Néytteen hiukkaset sirottavat monokromaattisen lasersateen eri sirontakulmiin
riippuen niiden koosta. Eri kulmiin sironneen sateilyn intensiteetti mitataan.

Mittaukset suoritettiin Malvern MasterSizer 2000 hiukkaskokoanalysaattorilla. /9/

Hiukkaskokojaukaumaa varten néaytepullo lahetettiin  Sachtleben Pigmentsin
fysikaaliseen laboratorioon, jossa hiukkaskokojakauma mitattiin.
Hiukkaskokojakaumasta haluttiin saada mahdollisimman kapea.

7.4.2 Fotostabiilisuus

Fotostabiilisuudella tarkoitetaan aineen valonsietokykya.

Pinnoittamattomana titaanidioksidi voi toimia fotokalyyttind. Fotokatalyyttisesséa
reaktiossa orgaaniset yhdisteet hajoavat hiilidioksidiksi, kun fotokalyytti altistetaan

nakyvélle valolle ja/tai ultraviolettisateilylle. /10/

Fotostabiilisuus mittaa fotokalyyttisen reaktion tehottomuutta ja niitd kuvaavat suureet
asetonin ja hiilidioksidin muuttumisnopeudet (ppm/h) sek& asetonin ja isopropanolin

hajoamisnopeudet. /10/

Fotostabiilisuutta varten nédyte ensiksi pestiin. Nayte sentrifugoitiin kahteen kertaan.
Ensimmaisen sentrifugoinnin jalkeen ylempi faasi kaadettiin pois ja liséttiin lamminta
ultrapuhdasta vetta tilalle seka irrotettiin jahmettynyt sakka spaattelilla. Toiseen

kertaan sentrifugoitaessa jélleen ylempi faasi kaadettiin pois ja irrotettiin sakka
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haihdutusmaljaan. Haihdutusmaljat laitettiin 1&mpdkaappiin 105 °C:seen viideksi
tunniksi. Taméan jalkeen naytteet jaahdytettiin, hienonnettiin ja kaavittiin nayteastiaan.
Néyte lahetettiin fysikaaliseen laboratorioon analysoitavaksi. Mittaukset suoritettiin

FTIR-spektrofotometrilla.

7.4.3 Zirkoniumin ja piin pitoisuudet

Zirkoniumin ja piin pitoisuuksia mitattiin rontgenfluoresenssimenetelmalld, jolla
voidaan méérittdd myos seuraavia aineita: SiOz, Zn0O, Al203, Sh203, K20, P20s, Fe20s,
Nb2Os, ZrO,, TiO,. /11/

Menetelméssda mitataan néytteessa olevien alkuaineiden aiheuttaman kullekkin
alkuaineelle ominaisen fluoresenssisateilyn intensiteettia eli sateilyn voimakkuutta.
111/

Haihdutusmaljat laitettiin lampdkaappiin 105 °C:seen viideksi tunniksi. Taman jalkeen
ne hierrettiin haihdutusmaljassa irtonaiseksi jauheeksi. Kivisen alustan péalle laitettiin
metallirengas. Tahan metallirenkaaseen laitettiin muutama lusikallinen hienonnettua
titaanidioksidipigmenttid. Jauheen péélle metallirenkaan sisaan laitettiin lierion
muotoinen metallikappale. Tama systeemi asetettiin puristimen alle. Puristinta
pumpattiin niin paljon, ettd painemittari ndytti 2 tonnia. Taman avulla
titaanidioksidijauheesta syntyi tiivis tabletti metallirenkaan toiseen reunaan. Tama
rengas analysoitiin fysikaalisessa laboratoriossa. Naytteistd seurattiin zirkoniumin ja
piin pitoisuutta. Siitd néhtiin, kuinka paljon mahdollisesti jauhinkappaleet

jauhaantuivat markajauhatuksessa naytteisiin.

8 TULOSTEN TARKASTELU

Mérk&jauhatuskokeissa kaytettdvan titaanidioksidilietteen sakeus sakeus oli 800 g/l ja
viskositeetti vaihteli vélilla 28-38 cp Syottdlietteen pH oli noin 10 ja jauhetun lietteen
pH noin 9 — 10.
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Jauhinkappaleina kéytettiin zirkoniumhelmid, joiden lapimitat olivat 0,8 mm, 0,6 mm,

0,7 mm 0,4 mm, 0,3 mm, 0,2 mm ja hiekkaa, jonka lapimitta oli noin 1 mm.

0,7 mm:n helmikoko oli niin sanottu sekahelmi, joka sisélsi 0,7 — 0,3 mm:n helmié.
Muutkin helmet valmistaja on ilmoittanut helmien kokoluokan vaihteluvalilla.

Esimerkiksi 0,8 kokoisen helmen on ilmoitettu olevan halkaisijaltaan 0,8 — 1,0 mm.

Jauhatuksia tehtiin yhteensa 44. Néaytteitd otettiin sek& ensimmaisen jauhatusvaiheen
jalkeen ettd toisen jauhatusvaiheen jalkeen. Jauhinkappalekoko oli valilla sama
kummassakin jauhatuksessa ja valilla taas pienempi tai suurempi. Mérkéjauhatus

tehtiin kaksivaiheisena.

Taulukoissa x-akselissa kuvatut helmikoot on esitetty muodossa helmikoko

ensimmaisessa jauhatuksessa / helmikoko toisessa jauhatuksessa.

Liitteet 1 ja 2 kuvaavat hiukkaskokojaumaa.

Liitteet 3 — 7 sisaltdvat muita tutkittuja fysikaalisia ominaisuuksia.

Analyysituloksista tehty taulukko, joka siséltdd kaikki mittaustulokset, on

luottamuksellinen. Se ei tule mukaan julkiseen versioon. (Liite 9)

8.1 Hiukkaskokojauma

Hiukkaskokojakaumaa mitattiin MS 2000 hiukkaskokoanalysaattorilla. Liittessa 2
nédhdééan, ettd kapein hiukkaskokojakauma saavutettiin  helmipari 0,2 mm
ensimmaisessé jauhatuksessa ja 0,2 mm toisessa jauhatuksessa. Liitteestd 1 kay ilmi,
ettd kapeaa hiukkaskokoa tuottivat myods helmikoot 0,3 mm ja sekahelmi 0,7 — 0,3 mm.
Isoimmat helmet tuottivat isompaa hiukkaskokoa.

Seuraavissa kuvaajissa suoraan MS 2000 hiukkaskokoanalysaattorilta saadut tulosteet.



22

d(0.1): 0.193 um d(0.5): 0.411 um d(0.9): 0.903 um
Particle Size Distribution
10
9
8
:\; 4
gt 6
S 5
>° 4
3
2
1
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

—9.5.12 /ER 120s 0.2/0.3 1xMJ - Average, 15. toukokuuta 2012 10:11:07

Kuva 9. Hiukkaskokojakauma 1. markajauhatuksen jalkeen, Zr-helmikoolla 0,2 mm.

d(0.1):  0.167 um d(0.5):  0.320 um d(0.9): 0.638 um
Particle Size Distribution
12
10
g 8
[}
5 6
(=]
= 4
2
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—9.5.12 /ER 120s 0.2/0.3 2xMJ - Awerage, 15. toukokuuta 2012 10:21:06

Kuva 10. Hiukkaskokojauma 2. markajauhatuksen jalkeen, Zr-helmikoolla 0,2 mm.
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Kuva 11. Hiukkaskokojakauma 1. mérk&jauhatuksen jalkeen, Ottawa-hiekalla.
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Kuva 12. Hiukkaskokojakauma 2. mérkajauhatuksen jalkeen, Ottawa-hiekalla.

Kuvaajista nékee silmamaaraisesti sen, milla jauhinkappalekoolla on saatu kapein
kayra. Kapein kdyra on saavutettu Zr-helmikoolla 0,2 mm toisessa jauhatuksessa, kun

ensimmaisessa jauhatuksessa on myos ollut Zr-helmikoko 0,2 mm.

Jauhinkappaleena kaytettédessé hiekkaa, kuvaajista nakee, etta kayra on leveampi kuin

kaytettadessa Zr-helmikokoa 0,2 mm.

8.2 Fotostabiilisuus

Liitteestd 3 ndhdééan, ettd parhain fotostabiilisuusarvo saavutettiin kun Zr-helmikoko
0,4 mm valittiin ensimmaisessa ajossa ja kun toisessa ajossa oli valittuna 0,3 mm:n Zr-
helmi. 0,3 mm:n Zr-helmi on fotostabiilisuuden arviointiasteikolla hyva.

Fotostabiilisuuden arvointiasteikolla kaikki tulokset olivat keskiluokkaa.

Rajat olivat

ppm/h

0-5 erittain hyva
5-20 erinomainen

20 -100 hyva
100 —-300  keskiverto
300 < huono. /10/
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8.3 Zirkoniumin ja piin pitoisuus

Ty0ssé otetuista naytteisté seurattiin zirkoniumin ja piin pitoisuutta. Naista pitoisuuk-
sista voitiin seurata kuluiko jauhinkappalemateriaalia jauhettavaan lietteeseen.

Zirkoniumin ja piin pitoisuudet pysyivat melko pienind koko markajauhatusprosessin
ajan. Pitoisuudet olivat alle 0,1 %. Lukuun ottamatta yht& kertaa, jolloin zirkoniumin
pitoisuus nousi huomattavasti lahes 0,5 %:iin. Nousu johtui myllyn rikkoontumisesta.
Mylly korjattiin ja pitoisuudet pysyivat jalleen alle 0,1 %. Liitteessa 9 on zirkoniumin

ja piin pitoisuudet.

8.4 SFMps

Liitteessa 4 on kuvattuna SFMps-arvot. Arvo kertoo lietteen siséltdmien
partikkeleiden keskimaardisen koon nanometreind. Tavoite arvo on 210 nm. Tasan
210 nm saavutettiin 0,2 mm:n Zr-helmikoolla, jolloin se oli sama seké ensimmaéisessa
jauhatuksessa, etta toisessa. Pienilla helmikokopareilla paastiin lahelle tuota arvoa
ensimmadiselld jauhatuskerralla, mutta sitten helmikoon edelleen pienentyessa
esimerkiksi 0,4 mm:n helmikoosta 0,3 mm:n helmikokoon, tipahti arvo reippaasti alle
210 nm. Helmikoon ollessa iso ensimmadisessa jauhatuksessa ja toisessa jauhatuksessa

pieni paastiin toisella jauhatuksella lahelle arvoa 210 nm.

8.5 SFMsdef

SFMsdef kertoo jauhatuksen jakauman suuruuden - mité pienempi arvo, sita parempi
jauhaantuminen. Liitteestd 8 nakyy, etta kéytettdessa jauhinkappalekokoa 0,2 mm seké
ensimmaisessé jauhatuksessa, etta toisessa jauhatuksessa saatiin pienin arvo. Muitakin

pienid helmikokoja k&yttamalla paastiin toisessa jauhatuksessa pieneen arvoon.
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8.6 b*calc

b*calc kertoo laskennallisen alisdvyn. Mit& suurempi luku itsearvoltaan, sité parempi
jauhaus ja sinisempi savy tai painvastoin mitd huonompi jauhaus sita ruskeampi séavy.
Sinisin alisdvy saavutettiin jauhinkappaleen ollessa 0,3 mm Zr-helmi, seka
ensimmadisessa  jauhatuksessa, ettd toisessa  jauhatuksessa.  Liitteessa 5

analyysitulokset.

8.7 L*calc

L*calc kertoo pigmentin peittokyvysta. Liitteessa 6 n&dhdaan, ettd suurimmat arvot
saatiin Zr-helmikokoparilla 0,2 mm, sen ollessa sekd ensimmadisessd, ettd toisessa
jauhatuksessa. Pienin arvo saatiin 0,8 mm:n helmikoolla sen ollessa seka

ensimmaisessa, etté toisessa jauhatuksessa.

8.8 Aggregaattiluku

Aggregaattiluku kertoo, kuinka paljon on ja&nyt jauhamatonta tavaraa jauhettuun
tavaraan eli paino-osuuden, jonka verran Kiteitd on vahemman kuin hiukkasia.
Liitteestda 7 nahdaan, ettd pienin arvo on tullut Zr-helmikoolla 0,2 mm. Suurimmat

arvot ovat tulleet isoilla helmikokopareilla.

9 JOHTOPAATOKSET

Tassd  opinndytetyossa  tutkittiin  titaanidioksidin  hiukkaskokojaumaa  eri
jauhinkokoparien kanssa, kun maérk&jauhatusprosessi oli kaksivaiheinen. Samalla
tutkittiin my6s muita fysikaalisia ominaisuuksia. Tarkoituksena oli 10ytadd sopiva
jauhinkappalekoko, jolla saavutettaisiin mahdollisimman kapea hiukkaskokojauma.
Tuloksista voidaan todeta, ettd pienimmalla helmikokoparilla saavutettiin useimmiten

parhaimmat tulokset.
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Pienin hiukkaskokojakauma syntyi siis kéytettdessa jauhatuksen ensimmaisessa
vaiheessa, ettd toisessa vaiheessa jauhinkappalekokona Zr-helmeéd 0,2 mm. Tallgin
saavutettu jakauma d(0,9-0,1) oli vain 0,186. (Liite 2)

Hiekka ei osoittautunut kovinkaan hyvéksi jauhinkappaleeksi. Taulukoissa hiekkaan

viitataan jauhinkappalekoolla 1,0 mm.

Pienin jauhinkappalekoko ei tullut yllatyksena, silla pienilla jauhinkappaleilla saavu-
tetaan paljon hiertopintaa ja niitd mahtuu paljon myllyyn, jolloin tormayksia pigmentin

kanssa on paljon.

Tuloksien perusteella mark&jauhatuskokeita kannattaisi jatkaa kéyttdmalla
jauhinkappalekokoa 0,2 mm. Tamé helmikoko voi kuitenkin olla tuotanto-olosuhteissa

huono, jos ne paasevét karkaamaan markajauhatusprosessissa ylitteen mukana.
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Fotostabiilisuus [ppm/h]

Fotostabiilisuus jauhatuksen jélkeen eri jauhinkappalekokoja kayttden
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