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Insindorityossa otettiin  kayttéon Aalto-yliopiston Materiaalitekniikan laitokselle hankittu
autoklaavikokonaisuus. Tavoitteena oli saada kokoonpano toimivaksi ja havainnoida lait-
teistolle tyypillista kayttdytymistd. Osana kayttéonottoa tehtiin hdyrynpainemittauksia lait-
teiston kaytdssa esiintulevien haasteiden konkretisoimiseksi ja ratkaisemiseksi.

Laitteiston eri osia ja toimintoja testattiin kattavasti. Autoklaavikokoonpanoa tdydennettiin
hoyrynpainemittausten koejarjestelyyn sopivaksi. Koeajoja tehtiin eri tavoilla sopivan koe-
jarjestelyn loytamiseksi mybhempida mittauksia varten. Suurimmat haasteet mittauksissa
aiheutuivat tehottomasta lammdnsiirrosta, hystereesin esiintymisestd systeemissa, sekoit-
timen liikkuvuudesta seka paine- ja lampétila-antureiden alhaisesta tarkkuudesta. Auto-
klaaville kirjoitettiin taman perusteella kdyttéohjeet.

Hoyrynpainemittauksia tehtiin puhtaalle vedelle seka 1- ja 2-molaalisille natrium- ja nikke-
lisulfaattivesiliuoksille. Kokeellisesti saatua dataa kdytettiin veden osmoottisten kertoimien
ja aktiivisuuden laskemiseen. Saatuja tuloksia verrattiin kirjallisuusarvoihin mittausten on-
nistumisen arvioimiseksi, jolloin vertaaminen toi selkeasti esille ajotavoissa ja laitteistossa
esiintyneet ongelmat. Mielekkaita tuloksia osmoottiselle kertoimelle natriumsulfaattiliuok-
sissa saatiin 1-molaaliselle liuokselle lampétiloissa 110 °C ja 160 °C ja 2-molaaliselle
liuokselle lampdtila-alueella 100-160 ©C. Nikkelisulfaattiliuosten osalta alustavia tuloksia
saatiin veden osmoottiselle kertoimelle ja aktiivisuudelle 1-molaaliselle liuokselle lampdtila-
alueella 110-170 °C ja 2-molaaliselle liuokselle lampdtila-alueella 110-140 °C.

Tyon tuloksena autoklaavi otettiin kayttéon, autoklaavilla ajettujen kokeiden perusteella
laskettiin osmoottisia kertoimia natrium- ja nikkelisulfaattivesiliuoksille ja annettiin suosi-
tuksia tulevien hoéyrynpainemittausten tekotavoista autoklaavilla.

Avainsanat autoklaavi, hdyrynpaine, natriumsulfaatti, nikkelisulfaatti, os-
moottinen kerroin
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The purpose of this Bachelor’s thesis project was to commission an autoclave which the
Department of Material Science and Engineering at the Aalto University had acquired. The
thesis project was conducted to make all parts of the equipment work and to observe its
typical behaviour. This was done partly through vapour pressure measurements in order
to concretize challenges in the use of the equipment.

Various equipment components and features were tested extensively. The equipment was
complemented in order to measure vapour pressure. Test runs were made in different
ways to find the right experimental procedure for subsequent measurements. The major
challenges of the measurements were caused by inefficient heat transfer to the system,
occurrence of hysteresis in the system, axial movement of the stirrer as well as the low
resolution of the pressure and temperature sensors. User instructions were written for the
autoclave on the basis of tests.

Vapour pressure of pure water, sodium sulphate solutions and nickel sulphate solutions
were measured. Two concentrations were measured for both sulphate solutions: molality 1
and molality 2. Experimentally obtained data was used to calculate osmotic coefficients
and activity of water. The results were then compared with literature values in order to
evaluate the suitability of the experimental method. This comparison highlighted problems
in the method and in the equipment. Meaningful results were obtained for the osmotic
coefficients in the sodium sulphate solutions at the temperature of 110 and 160 °C for
molality 1 and at the temperature range of 100 to 160 °C for molality 2. Tentative values
were determined for the osmotic coefficients and the activity of water in the nickel sul-
phate solutions at the temperature range of 110 to 170 °C for molality 1 and 110 to 140
°C for molality 2.

As a result, the autoclave was commissioned, tentative osmotic coefficients were obtained
for water in sodium and nickel sulphate solutions and recommendations were made for
subsequent vapour pressure measurements using the autoclave.
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1 Johdanto

1.1 Alkutilanne

Aalto-yliopiston Materiaalitekniikan laitokselle oli hankittu autoklaavikokonaisuus.
Kokoonpanoon kuuluu kaksi reaktoria, kaksi termostaattia, sykloni sekoittimineen, eri-
laisia instrumentteja ja ohjausyksikoita seka mittausdatan tallennusohjelmisto.

Lasireaktori on Metallurgisten prosessien termodynamiikan ja mallinnuksen tutkimus-
ryhman kayttéon, ja sitd on tarkoitus kayttaa liuosten hdyrynpainemittauksiin. Titaani-
reaktori on Korroosion ja materiaalikemian tutkimusryhman kaytt6on, ja sita on tar-
koitus kayttaa metallisakkojen paineliuotukseen.

Tehtdvaksi annettiin autoklaavikokonaisuuden kayttéonotto. Kayttdonotto alkoi tammi-
kuussa 2011.

1.2 Tybn tavoitteet

Tyon tavoitteena oli ennen kaikkea saada hankittu laitekokoonpano toimivaksi kum-
mallekin reaktorille ja havainnoida laitteistolle tyypillistéd kayttdytymista. Taman perus-
teella autoklaaville oli tehtava kayttdohjeet.

Osana kayttdonottoa tehtiin myds hdyrynpainemittauksia sulfaattivesiliuoksille. Testi-
mittausten ensisijainen tarkoitus oli, etta ne edesauttoivat laitteiston kaytdssa esiintu-
levien haasteiden konkretisointia ja ratkaisua. Lisaksi mittausten tavoitteena oli nat-
riumsulfaatin osalta verrata saatuja tuloksia kirjallisuusarvoihin mittausten onnistumi-
sen arvioimiseksi. Nikkelisulfaatin osalta tavoitteena oli my6s saada alustavia tuloksia

laajemmalta alueelta kuin mita kirjallisuudesta oli 16ydettavissa.



2 Tyohon liittyva teoria

Liuosten termodynamiikassa verrataan aineiden kayttaytymistéd samoihin aineisiin nii-
den ollessa puhtaina sovitussa standarditilassa [12, s. 77]. Liuottimen standarditila on
puhdas nestemdinen aine liuoksen lampdtilassa ja paineessa. Tassa opinndytetydssa

liuottimena oli vesi.

Vesi on tarkein liuotin maailmassa. Epaorgaanisten suolojen vesiliuosten termodynaa-
minen analyysi tuottaa arvokasta tietoa monille teollisille prosesseille kuten suolojen

saostaminen, vakevadinti, laimennus ja sekoitus.

Tassa tydssa autoklaavia kaytettiin hdyrynpainemittauksiin eri lampdétiloissa ja erilaisilla
liuoksilla. Autoklaavia lammitettiin ja nestetta sekoitettiin, mika johti energian muutok-
siin systeemissa. Mittauksia varten neste vietiin kiehumispisteeseen. Saatuja mittaus-

tuloksia verrattiin kirjallisuusarvoihin natrium- ja nikkelisulfaattiliuoksille.

2.1 Hoéyrynpaine ja aktiivisuus

Jokaisen aineen atomit tai molekyylit ovat jatkuvassa liikkeessa. Tama liike on sita voi-
makkaampaa, mita korkeampi lampdtila on kyseessa. Liike ilmenee aineen hdyrynpai-
neena. Kiintedn tai nestemaisen aineen pinnasta irtautuu jatkuvasti atomeja tai mole-
kyyleja ympardivaan kaasufaasiin. Kun liike tapahtuu suljetussa tilassa, vahitellen saa-
vutetaan tasapainotilanne, jossa pinnasta irtautuu yhta paljon hiukkasia kuin mita sii-
hen tiivistyy. Tasapainossa hdyryn sanotaan olevan kyllastettyd kyseisessa lampéti-
lassa. Puhtaan aineen hdyrynpaine on vakio vakiolampdtilassa, ja jokaisella aineella on
oma hdyrynpainekdyransa. Aineen kiehumispisteessa aineen hdyrynpaine on sama kuin

systeemissa vallitseva paine. [22, s. 77]

Hoyrynpaine kuvaa myds aineen taipumusta suurempaan entropiaan. Puhtaan nesteen
entropia johtuu nesteen molekyylien epdjdrjestyksesta. Hoyrystymalla entropia kasvaa,
koska kaasufaasissa molekyylien epdjarjestys on suurempi. Liuoksessa nestefaasin en-
tropia on molekyylien suuremman epdjarjestyksen takia suurempi kuin puhtaalla nes-
teelld, joten hdyrystymistaipumus pienenee. Liuoksen hdyrynpaine on siis alempi kuin

puhtaan aineen, ja tdma johtaa korkeampaan kiehumispisteeseen. [1, s. 223]



Aineen aktiivisuudella pyritdan kuvaamaan aineen kykya tai mahdollisuutta ottaa osaa
reaktioihin. Jokaisen puhtaan aineen aktiivisuus on 1. Kun aineet ovat liuenneet eri
faaseihin, ne eivat enaa esiinny puhtaina. Aktiivisuus ottaa huomioon liuenneen aineen
alentuneen reaktiokyvyn puhtaaseen aineeseen verrattuna. Aktiivisuus riippuu aineen
pitoisuudesta liuoksessa, liuoksen lampdtilasta seka aineen ja liuottimen rakenteellisista
ominaisuuksista ja niiden valisestd kemiallisesta vuorovaikutuksesta. [22, s. 32 ja 77-
78; 12, s. 49]

Liuoksessa aineen aktiivisuus a on esitettavissa muodossa:

Piva
a;, = =P

(1)

Pivap

Pivap= komponentin hdyrynpaine liuoksessa

D vap = komponentin hdyrynpaine puhtaana aineena
Liuottimen aktiivisuus voidaan kokeellisesti maarittaa mittaamalla liuoksen hoyrynpaine

ja kayttamalla ylldolevaa kaavaa. [1, s. 230]

Raoultin laki: Ideaaliliuoksessa olevan aineen hdyrynpaineen suhde puhtaan aineen
hoyrynpaineeseen on yhta suuri kuin sen mooliosuus liuoksessa.

Pivap = p*/; vap Xi (2)
Pivap = komponentin hdyrynpaine

D vap = komponentin hdyrynpaine puhtaana aineena

x; = komponentin mooliosuus nestefaasissa

Ideaaliluoksessa sekoituksen entalpia on nolla. Pienessa ja kohtalaisessa paineessa
kaasufaasissa olevat systeemit noudattavat hyvin tatd mallia. Hyvin harvat neste-
faasisysteemien kaikki komponentit kayttaytyvat kuin ideaaliliuokset. Vain hyvin sa-
mantyyppisista yhdisteista (esim. isomeerit) koostuvien liuosten on havaittu vastaavan
ideaaliliuosmallia nestefaasissa. [16, s. 261] Kuitenkin liuoksen laimetessa muidenkin
liuottimien kaytds lahenee ideaaliliuosta. Talldin liuotin on hyvin vastaavassa systee-
missd, kuin jos se esiintyisi puhtaana aineena. [1, s. 218] Kun ideaaliliuoksen neste- ja
hoyryfaasi ovat tasapainossa, patee

PYVi= P jvap X (3)

p = systeemin paine



y; = komponentin mooliosuus kaasufaasissa
* . . - .
P ivap = komponentin hdyrynpaine puhtaana aineena

Xx; = komponentin mooliosuus nestefaasissa

Reaaliliuosten osalta kdytossa on aktiivisuuskerroin. Aktiivisuuskerroin y antaa kasityk-

sen, mihin suuntaan ja kuinka paljon reaaliliuoksen aktiivisuus eroaa Raoultin laista:
ai=yX; (4)

Aktiivisuuskerroin pitda maarittda kokeellisesti. Nestemaisille aineille tama tulee tehda
siten, etta nestefaasi ja hdyryfaasi ovat tasapainossa. [16, s. 275] Positiivinen poik-
keama kertoo, etta liuoksen syntyminen on endoterminen ja negatiivisen poikkeaman
tapauksessa liuoksen synty on eksoterminen [22, s. 80]. Nestefaasissa olevan aineen
aktiivisuuskerroin ei korreloi voimakkaasti paineen kanssa [16, s. 271].

P=PYi= P jvap ViXi (5)

p; = komponentin osapaine kaasufaasissa

Kun kyseessa on hyvin laimea liuos, liuenneen aineen kaytds on hyvin erilaista kuin
puhtaana aineena, koska se on liuottimen ympardima. Tallin patee Henryn laki eika
Raoultin laki liuenneen aineen osalta. Henryn lain mukaan liuenneen aineen hdyryn-
paine kasvaa suoraan verrannollisesti sen pitoisuuteen daarimmadisen laimeassa liuok-
sessa.

Pivap =Ky X; (6)

ky = Henryn vakio, riippuu lampétilasta (atm/torr/bar)

Xx; = liuenneen komponentin mooliosuus [1, s. 218-219]

Kun kaasun liuokoisuus on alhainen (vain muutamia prosentteja moolista), voidaan
olettaa Henryn lain pdtevan liuenneelle kaasulle. Henryn vakiot on kokeellisesti maari-
tetty. Vakion 44 arvo on typelle 6,51x10’ torr ja hapelle 3,30x10” torr 298 K (noin 25
0C) lampdtilassa olevalle vedelle [1, s. 220].

Veden aktiivisuutta maaritetdan yleisesti osmoottisen kertoimen avulla. Osmoottinen
kerroin @ kuvaa liuottimen kaytoksen eroavuutta ideaaliseen liuokseen Raoultin lakiin
verrattuna [11].



*
10001n(p”%)

vmM

Y= (7)

p*vap = liuottimen hdyrynpaine puhtaana aineena

p = systeemin paine

v = yhden molekyylin tdydellisen ionisoitumisen ionimaara
m = molaalisuus (mol/kg liuotin)

M = liuottimen moolimassa (g/mol)

Ylla oleva kaava osmoottisen kertoimen laskentaan on yksinkertaistettu, koska siind ei
ole huomioitu hdyryn poikkeavuutta ideaalikaasusta eikd nesteen puristuvuutta hdy-
rynpaineen kasvaessa [3]. Nama voitiin jattda tassa opinndytetydssa huomioimatta,

koska painetta ei nostettu lasireaktorissa yli 10 bar:n tason.
Kaikki tdssa opinnaytetydssa lasketut osmoottiset kertoimet on laskettu vedelle.
Kun mitattavia suureita ovat molaalisuus ja paine ja muutoin kdytetaan kirjallisuusar-

voja, yhdistetty standardiepdvarmuus osmoottiselle kertoimelle lasketaan seuraavasti
[13, s. 18-19]:

1000s,,\ 2 10001n(m§ﬂ>sm ’
Ap = (va;) +( sz; ) (8)

S, = paineen standardiepavarmuus = keskihajonta

S» = molaalisuuden standardiepavarmuus

Kun puhtaan aineen hdyrynpaineena kaytetddn taman opinnaytetydn puitteissa tehtyja
puhtaan veden painemittauksia, yhdistetty standardiepavarmuus osmoottiselle kertoi-

melle lasketaan seuraavasti:

2
Ao = (10005p)2+ 10001n(1’v;17)5m N 10005p,.4,,) 2 9
¢= vmMp vm2M vMMPyap

Pvap = puhtaan veden hdyrynpaineen mittaustulos

Spvap = puhtaan veden hdyrynpaineen standardiepavarmuus = keskihajonta



2.2 Kiehuminen

Kun avoimessa astiassa oleva neste saavuttaa tietyssa paineessa tietyn lampdtilan,
kaikkialla nesteessa alkaa muodostua kaasua. Lampétilaa voidaan kutsua kiehumispis-
teeksi tai kyllastymislampdtilaksi. Veden standardi kiehumispiste on 99,6 °C (1 bar:n
paineessa) ja normaali kiehumispiste on 100,0 °C (1 atm:n paineessa). [1, s. 185]

Neste on faasimuutoksen alkupisteessa kylldista nestettd. Jos avoimeen systeemin li-
satdan energiaa, jatkuu faasimuutos, kunnes kaikki kylldinen neste on muuttunut hoy-
ryksi. Faasimuutoksen loppupisteessa ainetta sanotaan kylldiseksi hdyryksi. Kylldisen
nesteen ja kylldisen hoyryn valissa fluidi on kyllastymislampdtilassa, ja se koostuu
osittain hoyrysta ja osittain nesteesta. Talla kostealla alueella paineen ja lampdtilan
tunteminen ei yksinomaan riita systeemin tilan maarittémiseen, vaan pitaa tietda myos
hoyrypitoisuus. Hoyrypitoisuudella tarkoitetaan kylldisen hdyryn osuutta koko systee-
min massasta. Kun painetta lisdtaan, pienenee tarvittavan energian maara muutokseen

kylldisesta nesteesta kyllaiseksi hdyryksi. [19, s. 64-65]

Kun lammitys tapahtuu suljetussa astiassa, kiehumista ei tapahdu. Sen sijaan lamp6-
tila, hdyrynpaine ja hoyryn tiheys kasvavat jatkuvasti, kun taas nesteen tiheys laskee
jatkuvasti nesteen laajentuessa. Kriittisessa pisteessa faasien valinen raja haviaa. [1, s.
185]

2.3 Energian muutokset systeemissa

Systeemi on mielenkiinnon kohteena oleva osa maailmaa ja muu on sen ymparistda.
Jos systeemin ja ympariston valilla tapahtuu aineen siirtoa, kyseessa on avoin sys-
teemi, muutoin systeemi on suljettu. Seka avoimet ettd suljetut systeemit pystyvat
energian vaihtoon ympariston kanssa. Taman opinndytetydn autoklaavi on suljettu
systeemi. [1, s. 55-56]

Suljettuun systeemiin voidaan lisatad tai poistaa energiaa lammon tai tydon muodossa.
Termodynamiikan perusyhtalé maarittaa:

AU=w+gq (10)
AU = systeemin sisaenergian muutos (J)



w = systeemiin tehty tai systeemin tekema ty6 (J)

g = systeemin lammonsiirto (J) [1, s. 59]

Lampd on energiamuoto, joka siirtyy termodynaamisen systeemin rajan |api lampdtila-
eron ajamana. Mita suurempi l[ampétilagradientti on, sité nopeampaa lammonsiirto on.
Lammonsiirtoa on kolmea tyyppia: johtuminen, konvektio ja sateily. Autoklaavikokoon-

panon kannalta merkittdvia ovat johtuminen ja konvektio. [19, s. 259]

Konvektiossa lammdnsiirto tapahtuu fluidin liikkeen seurauksena. Fluidi on nestetts,
hoyrya tai kaasua. Fluidi on kosketuksessa pintaan, jonka lampdétila eroaa sen lampdéti-
lasta. Luonnollisessa konvektiossa liike aiheutuu lampdtilaerojen aiheuttamista tiheys-
eroista. Pakotetun konvektion aiheuttaa ulkoinen voima esim. pumppaus tai sekoitus.
LaAmmonsiirron nopeus @ konvektiossa on

Q = hAAT (12)
h. = konvektiivinen lamménsiirtokerroin (W/m?%/K)

AT = lammityksessa: pinnan lampétila — fluidin keskimaarainen lampétila (K)

AT = jaahdytyksessa: fluidin keskimaaradinen lampétila — pinnan lampétila (K)

A = seinén pinta-ala (m?) [19, s. 63 ja 260]

Konvektiivinen lammonsiirtokerroin riippuu seka fluidin ominaisuuksista etta virtauk-
sesta, ja vaihteluvali on siksi suuri. Kerroin vaihtelee valilldz 20-100 W/m*/K vedelle
luonnollisessa konvektiossa, 50-10.000 W/m?*/K vedelle pakotetussa konvektiossa,
3.000-100.000 W/m?/K kiehuvalle vedelle ja 5-25 W/m?/K ilmalle vapaassa konvek-
tiossa. [19, s. 261; 7]

Johtumisessa energia siirtyy hiukkasesta toiseen valiaineessa. Johtumista tapahtuu
seka kiinteiden etta nestemadisten aineiden lapi. LAmmdnsiirron nopeus Q@ riippuu lam-
pétilaeron lisdksi kyseisen aineen termisesta konduktiivisuudesta 4 Kun lampé johtuu

yksisuuntaisesti kiintean seindn lapi, lammaonsiirron nopeus lasketaan seuraavasti:

Q — kAAT (12)

X
k = konduktiivisuus (W/m/K)

AT = rajapintojen lampétilaero (K)

x = seinan paksuus (m) [19, s. 262]



Ty6ta voidaan lisata suljettuun systeemin sekoituksella. Sekoituksella on nopeus, ja se
tuottaa kineettisté energiaa, jolloin systeemi siirtyy uuteen tasapainotilaan. Tyon lisaa-
minen systeemiin nakyy lisdyksena sisaenergiaan. Sekoituksen teho on

=M2rin (13)
n = kierroslukumaara (1/s)
M = momentti (Nm) [19, s. 44-45]

2.4 Sulfaattiliuokset

Natriumsulfaatista on saatavilla paljon tutkimustuloksia liittyen hdyrynpaineeseen, ak-
tiivisuuteen ja osmoottiseen kertoimeen. Natriumsulfaatti valittiinkin tdssa tydssa mit-
tauksiin, jotta tuloksia voitaisiin verrata kirjallisuusarvoihin ja siten arvioida koejarjes-

telyn sopivuutta hdyrynpainemittauksiin.

Natriumsulfaatilla on kaksi stabiilia muotoa: kidevedeton ja dekahydraatti. Natriumsul-
faattivesiliuoksissa suola kiteytyy kylldisissa liuoksissa kidevedettoméana yli 32,4 ©C

lampdtilassa ja alemmissa lampdtiloissa dekahydraattina (katso kuva 1). [23, s. 356]
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Kuva 1. Natriumsulfaatin liukoisuus lampétilan funktiona [23, s. 357]

Natriumsulfaattiliuoksista on suoritettu mittauksia molaalisuusvalilla 0,4-1,8 mol/kg ja
lampdtila-alueella 50-150 °C seka 0,3-3,1 mol/kg 150-250 °C [3; 4]. Lampdtilan kasva-



essa osmoottinen kerroin pienenee, kunnes se saavuttaa minimin noin 225 ©°C:ssa.
Kaikissa lampdtiloissa osmoottinen kerroin ensiksi pienenee konsentraation kasvaessa
ja saavuttaa minimin noin 1-molaalisen liuoksen kohdalla, minka jalkeen osmoottinen
kerroin lahtee taas kasvamaan suhteessa konsentraatioon. [4] Osmoottisten kertoimien
arvot natriumsulfaattivesiliuoksissa laskevat molaalisuuden funktiona laimeissa liuok-
sissa ja nousevat molaalisuuden funktiona vakevissa liuoksissa (katso kuva 2). Kaytos
selittyy kahdella eri konsentraatiosta riippuvalla tekijalla: elektrolyyttien epatdydellinen
dissosiaatio ja veden mikrotason rakenteen muutokset. Elektrolyyttien dissosiaatio las-
kee konsentraation funktiona ja dissosiaation vaikutus dominoi laimeissa liuoksissa.

Veden mikrotason rakennemuutokset ovat taas tarkeampia vakevissa liuoksissa. [8]

0,66
0,64 OK

0,62

¢ ‘\\ .
" \ I’
0,58 * * ¢

0,56 T T T T 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

molaalisuus (mol/kg H,0)

Kuva 2. Osmoottinen kerroin natriumsulfaattiliuoksen konsentraation funktiona 150 ©C:ssa
[3; 4]

Taulukossa 1 on lueteltu aiemmissa tutkimuksissa saadut tulokset niiltd osin kuin mo-
laalisuus ja lampdétila ovat samalla alueella kuin tdssa opinndytetytssa tehdyissa mit-
tauksissa. Taulukossa on puhtaan veden ja natriumsulfaattiliuoksen héyrynpaineen ero
(yksikkéna torr) seka mittaustulosten perusteella laskettu osmoottinen kerroin. Aiem-
pien mittaustulosten perusteella on pienimman neliGsumman periaatteella lisaksi las-
kettu seuraavat osmoottiset kertoimet: 150 °C:ssa 1-molaalinen liuos 0,584 ja 2-mo-
laalinen liuos 0,626 seka 175 °C:ssa molemmissa konsentraatioissa 0,539 [4]. Vastaa-
vissa lampdtiloissa ja konsentraatioissa tehtiin mittauksia tassa opinndytetydssa.
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Taulukko 1. Puhtaan veden ja natriumsulfaattiliuosten hdyrynpaineiden erotukset seka

osmoottiset kertoimet natriumsulfaattiliuoksissa kuudessa lampétilassa ja viidella

konsentraatiolla [3; 4]

molaalisuus 502C 75°C 1009C 125¢9C

1502C 175°C
(mol/kg H,0) | Ap (torr) ) Ap (torr) o) Ap (torr) o) Ap (torr) o) Ap (torr) o) Ap (torr) o)
0,8112 2,71 0,676 8,60 0,683 22,64 0,679 50,97 0,659 93,70 0,580
0,8875 103,16] 0584] 183,46] 0,539
1,2507 4,03 0,657 12,91 0,670 34,30 0,674 77,56 0,655 143,90 0,581
1,7530 20837 0,606 35620 0,538
1,8535 5,95 0,662 19,16 0,679 51,20 0,685 116,99 0,675 216,30 0,596

Nikkelisulfaatti kiinnostaa Materiaalitekniikan tutkimusryhmaa, koska nikkelin merkitys

Suomen kaivos- ja metalliteollisuudessa on suuri ja nikkelisulfaattia on tutkittu vahan.

Nikkeli parantaa metalliseoksissa merkittdvasti seoksen kovuutta ja korroosiokesta-

vyytta laajalla lampdtila-alueella.

Nikkelisulfaatista ei ole saatavilla mittaustuloksia kuin 25 ©C:ssa ja 110 ©C:ssa. Tata

korkeammassa lampdtilassa Holmesin ja Mesmerin tutkimuksessa ei saatu vertailukel-

poisia tuloksia, koska nikkelisulfaatti saostui liuokseen. Nikkelisulfaatin osmoottinen

kerroin 25 9C:ssa on 1-molaaliselle liuokselle noin 0,46 ja 2-molaaliselle noin 0,58. 110

OC:ssa kerroin on 1-molaaliselle liuokselle 0,382 ja 2-molaaliselle 0,401. Lampdtilan

kasvaessa osmoottiset kertoimet siis pienenevat ja myos niiden riippuvuus konsentraa-

tiosta pienenee. Osmoottisen kertoimen ja aktiivisuuskertoimen minimipiste suhteessa

molaalisuuteen siirtyy korkeampiin konsentraatioihin lampdtilan kasvaessa. Veden ak-

tiivisuus sai arvon 0,986 1-molaalisessa liuoksessa ja arvon 0,972 2-molaalisessa liuok-

sessa 110 °C:ssa. [9]

Nikkelisulfaatin liukoisuus ja kiintean faasin eri stabiilit kidevesimuodot on esitetty ku-

vassa 3. Liukoisuus saavuttaa huipun 5 mol/kg vetta noin 100 °C:ssa. Tall6in tapahtuu

muutos kiintean faasin kideveden maarassa: nikkelisulfaatti muuttuu NiSO4*6H,0:sta

NiSO,4'H,0:ksi. Liukoisuus laskee lampétilan kasvaessa nopeasti ollen 175 °C:ssa enda

vain noin 1 mol/kg vetta. [2]
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Kuva 3. Nikkelisulfaatin liukoisuus lampétilan funktiona [5; 17]

3 Autoklaavin toimintakuntoon saattaminen

Ensiksi autoklaavin kokoonpano tuli taydentda toimivaksi, testata sen toimintaa ja rat-

kaista ilmenevat ongelmat mahdollisuuksien mukaan.

3.1 Kokoonpano

Autoklaavi maaritellaén painelaitteeksi, jonka sisaltéa kuumennetaan ja jossa on

avattava ja lukittava paaty, seina tai kansi tayttda tai tyhjennysta varten. [21]

Autoklaavikokonaisuus koostui seuraavista osista:
1) kehikko liukuovella

2) kansi, jossa on 7 eri tavoin varusteltua yhdetta
3) lasireaktori erillisilla ulko- ja sisaastioilla, max. 12 bar(g)
4) titaanireaktori lampdvastuksella ja pohjaventtiilillda, max. 60 bar(g)

5) sykloni kahdella erilaisella sekoittimella
6) monikanavainen tiedonkeruu- ja ohjausyksikko
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7) ohjausyksikkd syklonille

8) termostaatti lasireaktorille

9) lampdtilan ohjausyksikkd titaanireaktorille

10)  kannettava tietokone, johon on asennettu ohjelma datan keraamiseen ja auto-
klaavin ohjaukseen

11)  solenoidiventtiili titaanireaktorin jaahdytysvedelle

12)  eristetyt letkut lasireaktorin termostaatin ja vaipan valiin

13)  jaahdytysvesiletkut titaanireaktorille

14)  manuaalit

15)  purkusailiét ja -letkut

Kannen seitsemadsta yhteesta viisi oli kdytdssa seuraavasti:

L. putki reaktorin alaosaan neulaventtiililla

II. putki reaktorin yldosaan neulaventtiililla
I1I. kaksi Pt100-lampdtila-anturia yhteisessa suojuksessa
Iv. manometri

V. yhteinen yhde paineanturille ja murtolevylle.

Niilta osin kuin yllamainitut autoklaavikokoonpanon osat ovat selvasti nakyvissa ku-

vassa 4, osaa vastaava numero on merkitty kuvaan.

Kummallekin reaktorille on oma paineanturi ja murtolevy-yksikkd. Kannen lukitus ta-
pahtuu muttereilla. Kaksi yhdettd on vapaana ja tulpalla kiinni. Kannessa on lisdksi
kiinni virtauksen estolevy. Syklonin juuressa on kierroslukuanturi. Lasireaktorin kaytto-
tilavuus on 0,5 | ja titaanireaktorin 1 | [6]. Kummankin reaktorin kokonaistilavuus on

kayttoétilavuutta suurempi.
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Kuva 4. Vasemmalla lasireaktori (3) kannen alapuolelta kuvattuna ja oikealla titaanireaktori (4)
kannen ylapuolelta kuvattuna

Autoklaavi toimitettiin siten, etta titaanireaktoria kdytettdessa kaikki prosessin kanssa
kosketuksissa olevat osat on tehty titaanista, esim. reaktorin sisdpinta, autoklaavin
kansi, tulpat, sekoittimet ja venttiilien sisdosat ovat titaania. Titaanin paineenkestavyys
on samaa luokkaa kuin halvoilla teraslaaduilla, mutta se painaa 45 % vahemman kuin
tallaiset terdkset. Titaani ei ole kovin altis korroosiolle, se kestda esim. laimeaa rikki-
happoa. Titaani reagoi huonosti veden ja ilman kanssa, koska sen paalle muodostuu

suojaava oksidikerros. [26]

3.2 Toimenpiteet

Lasireaktorin kayttd yli 6 bar(g):n paineessa on sallittu vain suljetussa autoklaavihuo-
neessa [6]. Talldin kaikki toimenpiteet tulee hoitaa etdnd. Kokoonpano sijoitettiin siksi
erilliseen huoneeseen. Ainoa toimenpide, joka vaatii autoklaavihuoneessa kaynnin ajon
aikana, on mahdollinen lampétilan sadtdohjelman kaynnistdminen termostaatilta. Ti-
taanireaktorin kaytdlle ei ole vastaavia tilavaatimuksia.
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Typpikaasulle tehtiin linja huoneen kayttopisteesta reaktoriin. Nain typpea voitiin kayt-
taa seka kuplituksessa etta tiiviyden testaamisessa. Linjan osat ovat terdsputkea ja
100 bar paineen kestdvaa letkua, ja ne kytkettiin toisiinsa helmiliitoksin. Reaktoriin
meneva putki on kuitenkin halkaisijaltaan 4", eli siita tulevat kaasukuplat ovat suuria
ja kaasun dispergointi ei ole siksi tehokasta.

Reaktorit toimitettiin omine murtolevy-yksikdineen. Murtolevy-yksikdn rikkoutumisesta
seuraava reaktorin sisallon purkautuminen paatettiin ohjata letkun kautta purkusai-
lioon. Kummallekin reaktorille hankittiin erilaisten paineenkestovaatimusten takia omat

sovittimet murtolevy-yksikdihin, letkut ja purkusailiot.

Autoklaavikokonaisuuteen kuuluu syklonitoiminen sekoitin. Toiminta-alue on 0-3000
rpm [6]. Sekoitusta varten toimituksessa oli seka propellisekoitin ettd vinolapasekoitin.
Molempia sekoittimia testattiin ennen varsinaisia kokeita. Vinolapasekoitin vaati suu-
remman kierrosluvun kuin propellisekoitin pyo6ridkseen stabiilisti. Sekoitusta testatessa
havaittiin, ettd syklonin kaytté saa syklonin kiinnityksen kanteen I6ystymaan. Merkit-
tava ldystyminen aiheuttaa vuotoa. Toimittajalta saatiin tdman takia erilaisia tiiviste-

tyyppeja kokeiltavaksi syklonin ja kannen valiin.

Samassa suojuksessa reaktorissa on kaksi Pt100-ldmpdtila-anturia. Pt100-anturien
ldmpdtilamittaus perustuu platinan sahkdisen resistanssin muuttumiseen lampétilan
muuttuessa. Anturit on kytketty eri laitteisiin. Toisen signaali valittyy monikanavaiseen
tiedonkeruu- ja ohjausyksikkdon, ja toinen on kytketty kaytéssa olevaan lampdtilaoh-
jaukseen. Vaikka anturit ovat samassa suojuksessa, on niiden sijainti suojuksessa kui-
tenkin hieman erilainen, minka takia niiden valittdma mittaustulos ei ole sama. Eron
todettiin olevan yleensa 0,2-0,5 °C, tosin nopeissa lampdétilan muutoksissa anturien ero
revahtda useaan asteeseen. Anturit testattiin jdahauteessa, ja taman mittauksen pe-
rusteella paatettiin, kumman anturin mittaustuloksia kdytettiin kokeiden jdalkeen tehta-
vissa analyyseissa. Ohjausyksikkdon kytketty anturi osoittautui tarkemmaksi, tosin ter-

mostaattiin kytketyn anturin mittaustulos stabiloitui nopeammin.

Kummallakin reaktorilla on oma lampdtilanohjauksensa. Lasireaktorin lampétilansaato
tapahtuu Huberin termostaatilla. Termostaatin pumppu kierrattaa lasireaktorin vaipassa
silikonidljya, jonka lammitys tapahtuu termostaatin hauteen sahkdvastuksella ja jaah-
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dytys termostaatin kompressorilla. Lammitysteho on 2 kW ja jaahdytysteho 0,4 kW
[10]. Titaanireaktorin lampdtilaa ohjaa Blichin btc-yksikkd. Vaipassa on lammitykseen
1 kW sahkdvastus [6]. Titaanireaktorin vaipan jaahdytys tapahtuu vesijohtovedelld,
jonka virtausta reaktoriin saatelee solenoidiventtiili.

Kummankin reaktorin lampdtilaa voidaan ohjata joko vaipan tai prosessin mukaisesti.
Huberin termostaatissa voidaan valita my6s, tapahtuuko saatd nopeasti pienelld ase-
tusarvon ylimenolla vai hitaammin ilman ylimenoa. Kayttéénottoon kuului eri ohjaus-
parametriyhdistelmien testaaminen ja suositusten teko. Liséksi ohjausyksikdissa oli
useita erilaisia rajoitus- ja halytysparametreja, joiden toiminta testattiin ja tarvittaessa
muutettiin paremmin vastaamaan kokoonpanon vaatimuksia. Kumpikin ohjausyksikkd
mahdollisti myds lampdtilaohjelmien teon ja ajon. Seka lasi- ettd titaanireaktorille teh-
tiin ohjelmoinnin testaamiseksi lampdtilan saatéon ohjelma, joka testasi kaikki ohjel-

moinnin kautta kdytettavissa olevat parametrivariaatiot.

Molemmille reaktoreille testattiin myds saavutettavissa olevaa maksimilampdétilaa reak-
torin ollessa taytettyna vedelld noin 80-prosenttisesti kayttétilavuudesta. Lasireaktorille
ja sen termostaatille ilmoitettu maksimildmpdétila on 200 °C. Titaanireaktorille korkein
sallittu Idmpdtila on 250 °C. Nama ovat kaytéanndssa vaipan lampdtilarajoja, eli reakto-
rissa itsessaan lampdtila jaa aina alle ilmoitetun maksimilampdtilan. Minimilampétiloja
ei testattu. Silikonidljylle alin sallittu Iampdtila on -20 °C, mutta koska tdama olisi ai-
heuttanut veden jaatymisen reaktorissa, testausta ei tehty. Titaanireaktorille minimi-
lampdtilan asettaa kaytanndssa vesijohtoveden lampdtila, vaikka teoriassa reaktori on

mahdollista vieda -10 °C:n lampdtilaan. [6]

Reaktoreita ei voi kayttda samanaikaisesti, koska niilld on yhteinen kehikko ja kansi.
Autoklaavi toimitettiin siten, ettd kehikkoon oli kiinnitetty titaanireaktori. Toimittaja
vaihtoi tilalle lasireaktorin ja mydhemmin titaanireaktorin. Taman lisdksi tehtiin kum-
mankin reaktorin vaihto omatoimisesti. Reaktorien vaihto on autoklaavin kdytdssa mo-
nivaiheisin tehtava, ja siihen kuluu tiiviyden testaamisineen noin puoli ty6pdivaa.
Reaktorin liséksi on vaihdettava termostaatti, murtolevy-yksikkd purkulinjoineen, pai-
neanturi ja tiivisteitd. Taman jalkeen on vield konfiguroitava tiedonkeruu- ja ohjausyk-
sikot.
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Kayttéonoton tarkein lopputulos Materiaalitekniikan laitokselle oli kdyttéohjeet auto-
klaaville (katso liite 8). Turvallinen kayttd edellyttaa autoklaavin seka sen hallinta- ja
turvalaitteiden toiminnan tuntemista ja autoklaavin kayttéon liittyvien vaarojen ym-
martamista [21]. Kayttdohjeissa kuvataan autoklaavikokonaisuus ja sen osat seka nii-
den toiminta. Ohjeisiin kuuluvat myds toimenpiteet ennen ajoa, ajon aikana ja ajon

jalkeen seka reaktorien vaihdon vaatimat toimenpiteet.

Kayttdonotto paattyi huhtikuussa 2011.

3.3 Haasteet

Suurimmat haasteet kdyttdonotossa johtuivat lammonsiirrosta lasireaktorissa, sekoitti-

men toiminnasta seka hystereesin ilmenemisesta lammityksessa ja jaahdytyksessa.

3.3.1 Lammonsiirto

Autoklaavissa vapaata konvektiota esiintyy reaktorin sisdssa olevassa liuoksessa se-
koituksen ollessa pois kaytdsta seka reaktoria ympardivassa ilmassa. Sekoituksen
kayttd tuottaa pakotetun konvektion reaktorin sisdosaan. Lasireaktorin vaipan sili-
konidljyssa ja titaanireaktorin vaipan vedessa konvektio on pakotettua, koska vaipan
nesteen kierto on pumppauksen tuottamaa. Suurimmillaan konvektio on tassa kokoon-

panossa autoklaavin sisdosassa nesteen kiehuessa sekoituksen aikana.

Autoklaavissa johtumista tapahtuu reaktorin sisdosan ja vaipan seinien lapi ja reaktorin
kannen lapi. Reaktorin kansi on titaania, jonka konduktiivisuus on metalliksi suhteelli-
sen alhainen 21,9 W/m/K [26]. Lasireaktorin sisa- ja ulkoastia on borosilikaattilasia,
jonka konduktiivisuus on 1,13 W/m/K [20].

Lasireaktorin painetta kestavan, umpinaisen sisdosan seinan paksuus on 9 mm ja ulko-
seinan 5 mm. Reaktorin sisdastian (halkaisija 72 mm) pinta-ala on luonnollisesti pie-
nempi kuin ulkoastian (halkaisija 125 mm). [6] Kuten kaavasta 12 nakyy, nadista syista
johtumisen lammdnsiirtonopeus reaktorin vaipasta huoneilman suuntaan on yli kolme
kertaa suurempi kuin reaktorin vaipasta sisdosan suuntaan silloinkin, kun lampdtilaero

on sama kumpaankin suuntaan. Eristamattéman vaipan lampdenergiasta siirtyy siis
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valtaosa huoneilmaan, varsinkin silloin kun vaipan lampétila on selvasti huoneenldampda
korkeampi. Lisaksi reaktorin titaaninen kansikin on eristamaton, eli sita kautta johtuu
pois reaktorin sisdaosaan siirtynytta lampoa.

Vaikka siis reaktorin sisdlla lammonsiirto vesipitoisessa liuoksessa on tehokasta kiehut-
tamalla ja/tai sekoittamalla, niin termostaatin 2 kW:n lampdtehosta siirtyy valtaosa
huoneilmaan johtumisen kautta. Taman takia reaktorin sisdlla saavutettava maksimi-
ldmpdtilan todettiin olevan vain noin 155 ©C, kun silikonidljy oli lammitetty 198
OC:seen. Suuren lammdnhukan takia tamankin lampdtilan saavuttamiseen huoneen-
ldmmdsta lahdettdessa meni 8-10 tuntia riippuen lammityksen lampdtilagradientista.
Suurin sallittu lampétilaero reaktorin sisdosalle ja vaipalle on 50 °C. Jos lasireaktorilla
halutaan 155 ©C:ta korkeampiin lampétiloihin tai lyhentda lammitysaikaa, tulee se
eristaa. Talldin kuitenkin menetetdan lasisen astian etu eli ndkyvyys reaktoriin, jolloin

esim. kiehumista ja kiteytymista on vaikea havainnoida.

R

Kuva 5. Lasireaktori eristettyna

Sopivan eristystavan léytéminen ja reaktorin hidas lampeneminen aiheuttivat viivastyk-
sia kayttdonotossa. Sopivimmaksi havaittu eristystapa nakyy kuvasta 5. Lasireaktorin
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ymparille kiedottiin ensiksi metallifolio ja sen paalle keraaminen villa. Eristykseen jatet-
tiin toisen vaipan yhteen kohdalle aukko, jotta kiehuminen voitiin havainnoida. Kannen
padlle laitettiin myds keraaminen villa. Taman eristyksen avulla saavutettu maksimi-
lampdtila reaktorin sisdosassa oli 174 °C ja siihen paasy kesti noin 6-8 tuntia. Kun la-
sireaktorin ympairilla oli vain folio ja kannen paalla villa, maksimildmpdtila reaktorissa
jai 167 °C:n tasolle.

Titaanireaktorin 1 kW:n sahkdvastuksella lammitettdessa lammdnsiirto on huomatta-
vasti tehokkaampaa kuin lasireaktorilla. Kun vaipan lampdétila oli 248 °C, reaktorin si-
salampétila oli 224 °C. Lampdtilan saavuttamiseen huoneenlammosta |ahdettdessa
meni 2,5 tuntia. Sdhkdvastus on sijoitettu vaippaan siten, etta se on suoraan kosketuk-
sissa sisaastian ulkopintaan. Lisaksi reaktorin ulkoastian sisdpuolella on 35 mm paksu
eristys. Nain sahkdvastuksen lampobenergia saadaan tehokkaasti johtumaan reaktorin

sisaosaan.

Toisaalta vesijohtoveden lampdtilasta johtuen titaanireaktorin viileneminen lahelld huo-
neenldmpd6a oli merkittavasti hitaampaa kuin termostaatin kompressorin avulla viilene-

valla lasireaktorilla.

3.3.2 Sekoittimen toiminta

Sekoitusta testatessa sekoittimen varren todettiin liikkuvan aksiaalisesti enemman kuin
valmistajan yleinen suositus on. Toimittajan manuaalin mukaan hyvaksyttava aksiaali-
nen maksimiliikkuvuus sekoittimelle on 0,3 mm ja maksimaalinen kesto teraksesta val-
mistetun sekoittimen laakereille on 500 tuntia [6]. Suurempi aksiaalinen liike indikoi

laakerien vaihdon tarpeellisuutta.
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cyclone 075

Kuva 6. Sykloni ja vinolapasekoitin laakereineen

Yksi syy aksiaaliseen liikkuvuuteen on, ettd titaanireaktoria varten kaikki prosessin
kanssa kosketuksissa olevat osat ovat titaania, minka takia sekoittimesta puuttuu siihen
normaalisti kuuluva terdksinen rengasjousi. Laakerin kestoika tassa kokoonpanossa oli
vain 50 h, koska titaanista valmistetun sekoittimen normaalia suurempi aksiaalinen
liikkuvuus lyhentaa merkittavasti laakerien kestoikaa. Holskyminen aiheutti todennakai-
sesti myds syklonin kiinnityksen I6ystymisen kannessa ja siten vuotoa paineastiasta.
Kayttéonoton aikana ei selvinnyt, onko lilkkkuvuus normaalin rajoissa titaanisekoittimelle

vai onko kyseessa sekoittimen virheellinen toiminta.

3.3.3 Hystereesi

Hystereesi on systeemin ominaisuus, joka estaa sita palaamasta alkuperdiseen tilaansa.
Autoklaavin ajoissa oli havaittavissa hystereesia siten, etta reaktoria lammitettdessa ja
jaahdytettdessa systeemissa vallitseva paine oli eri samassa lampétilassa. Paine voi
hyvinkin olla eri samassa lampétilassa, jos héyryn ja nesteen suhde systeemisséa on eri.
Hystereesin esiintyminen vaikeutti mittaustulosten kayttdéa, koska oli valttamatonta

arvioida, mita osaa kunkin ajon tuloksista analyyseissa tulisi kayttaa.

Kun autoklaavia ensin lammitti ja sitten jaahdytti ajossa, vesi kiehui lammitysvaiheessa

koko ajan normaalin kiehumispisteen jdlkeen, mutta my6hemmin jaahdytysvaiheessa
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kiehuminen lakkasi ennen lammityksen ensimmaista kyllastysmislampdtilaa. TallGin
hoyry ei siis jaahdytyksessa tiivistynyt enaa yhta nopeasti nesteeksi kuin nesteesta
poistui hoyrya, ja systeemin paine oli korkeampi kuin vastaavassa lampdétilassa lammi-
tyksessa. Vastaavasti kun autoklaavia ajossa ensiksi jadhdytettiin ja sen jalkeen lam-
mitettiin, oli paine lammitysvaiheessa jaahdytysvaihetta selkeasti alhaisempi (Ap va-
hintaan 0,1 bar) lampdtila-alueella 40-70 °C.

Kuva 7 esittaa jaahdytys- ja lammitysvaiheen paineen erotusta lampétila-alueella 110-
170 ©C, siten kuin se ilmeni kolmessa eri vesiajossa. Jadahdytyksessa paine jai siis
yleensa suuremmaksi. Vahiten eroa on 31.1. lasireaktorilla ajolla ilman sekoitusta. Eni-
ten eroa on titaanireaktorilla ajolla ilman sekoitusta, mutta tassa ajossa kaytiin 224
OC:ssa asti. Paine-ero heittelehtii voimakkaasti lasireaktorin 10.2. ajossa, jossa kaytet-
tiin 82 % ajoajasta sekoitusta. Paine-ero on suurimmillaan tassa ajossa niissa lampdoti-

loissa, joissa sekoitus oli paalla seka lammityksessa ettd jaahdytyksessa.
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Kuva 7. Paineen hystereesi kolmessa vesiajossa (Ap = jaahdytys- ja ldAmmitysvaiheen paineen
erotus)

Syklonin momentiksi jatkuvaan kaytt6dn on ilmoitettu 18 Ncm eli 0,18 Nm [6]. Ajoissa
kaytetyilla kierrosluvuilla (kaavalla 13 laskettuna) sekoituksen teho on 320 rpm 6,0 W,
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350 rpm 6,6 W ja 1000 rpm 19 W. Kuvassa 8 on esitetty 4 natriumsulfaattiajossa
jaahdytyksen paineen ja lammityksen paineen erotus 110 ©°C:ssa sekoituksella koko
ajon aikana tehdyn tyon funktiona. Kuvan mukaan sekoituksen ja hystereesin valilld on
korrelaatio. Sekoituksen energia siis oletettavasti lisda systeemin hdyrypitoisuutta ja
sitd kautta painetta.
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Kuva 8. Jadhdytys- ja lammitysvaiheen paineen erotus 110 °C:ssa sekoituksella tehdyn tydn
funktiona neljassa natriumsulfaattiliuoskokeessa

3.4 Suositukset autoklaavin kayttéon

Reaktorin vaihto autoklaavikokoonpanoon kestdaa noin puoli tyopdivaa yhdelta ihmi-
seltd. Koska vaihtoaika on ndinkin pitkd, ei reaktoreita kannata kovin usein vaihtaa.

Lyhin vaihtovali reaktoreille on mielestani kaksi viikkoa.

Lasireaktoria yli 6 bar(g) paineessa kdytettdessa kaikki toimenpiteet tulee tehda auto-
klaavihuoneen ulkopuolelta. Lampdtilaohjauksen ohjelmia ei kuitenkaan voi kaynnistaa
tietokoneen kautta etdna. Jos ohjelmia kaytetddn, ne pitaa laatia siten, ettd ohjelman
kdynnistys tehdaan alle 6 bar(g) paineessa termostaatilta ja ettd ohjelman loppuessa

lasireaktorissa on alle 6 bar(g) painetta.

Jos koejarjestely vaatii pitkda ajoaikaa, lampdtilan saatdéon kannattaa laatia ohjelma.
Ohjelman vaiheet kannattaa ajoittaa siten, ettd lampdétila ehtii stabiloitua, jolloin 1am-
potilamittausten luotettavuus paranee. Lampétilaohjelmien vaihemaara on kuitenkin

rajoitettu: lasireaktorille 15 ja titaanireaktorille 60 [6; 10].
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Lasireaktorin termostaatissa voi valita, saavuttaako lampdtilansaatd asetusarvon no-
peasti pienelld ylimenolla vai hitaammin ilman ylimenoa. Nopea ohjaus sopii, kun |am-
poétilaa saadetdan vaipan lampdétilan mukaisesti, talléin ylimeno on todellakin pienta.
Nopea ohjaus kuitenkin aiheuttaa reaktorin siséosan lampétilan mukaisessa saaddssa
merkittavaa heittelya asetusarvon ympadrilla, joten hitaampi ohjaus ilman ylimenoa on
selvasti parempi vaihtoehto tdssa tapauksessa. Titaanireaktorin lampétilaohjauksessa
tallaista valintaa ei ole. Titaanireaktorille voi kuitenkin virittdd automaattisesti lampd-

tilasaadon parametrit vastaamaan kulloisenkin ajon toimintapistetta.

Eristamattomassa lasireaktorissa termostaatin lampdenergiasta suuri osa siirtyy huo-
neilmaan. Eristdmalld padastadan nopeampaan lammdnsiirtoon reaktoriin, mutta 1ampd-
tilaero sisdosan ja vaipan valille jaa silloinkin noin 25 °C:n tasolle nykyisen termostaatin
maksimilampdtilassa. Jos reaktorilla halutaan saavuttaa noin 200 °C:n lampdtila, pitaa
termostaattia vaihtaa. Koska termostaatin hauteen kaikki 1ampd ei siirry reaktorin sisa-
osaan, tulee termostaatin hauteen maksimildmpétilan olla noin 25-30 °C korkeampi
kuin tavoiteltava maksimildmpdtila reaktorissa. Lasireaktorin maksimilampdétilaksi on
kuitenkin ilmoitettu vain 473 K (noin 200 °C) [6]. Toimittajan mukaan reaktori kestaa
230 °C:n lampdtilan, mutta tall6in tiivisteita on vaihdettava useammin. Jos vaippa
lammitetddn 230 °C:n tasolle, padstaan reaktorissa todennakdisesti 200 °C:seen, ellei-

vat murtolevyn painerajat tule vastaan.

Sekoitus liuoksen kiehuessa ei merkittavasti parantanut lammdnsiirtoa koeajojen ai-
kana, joten sekoituksen kayttda konvektion aikaansaamiseksi kannattaa rajoittaa laa-
kerien nopean kulumisen ja hystereesin vuoksi. Kummankin reaktorin kayttétilavuus on
pieni, minka takia lampdtilaerot tasaantuvat nopeasti luonnollisellakin konvektiolla.

Sekoitusta tarvittiin kuitenkin hetkellisesti maksimilampdtilan saavuttamiseksi.

Sekoituksen ensisijainen kayttdé on luonnollisesti reaktorissa olevan liuoksen koostu-
muksen pitaminen tasalaatuisena koko tilavuudessa. Sekoitinta kaytettiin myos kaasua
dispergoitaessa. Tahan kokoonpanoon kuuluvista sekoitinmalleista dispergointiin sopiva
oli vinolapasekoitin. Kaasukuplat syétettiin kuitenkin neulaventtiilin kautta 2" halkaisi-
jan putkeen. Kaasun dispergointia varten tulisi vastaisuudessa hankkia oma sekoitin-
malli, jossa kaasu johdetaan sekoittimen pienista aukoista liuokseen.
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Sekoittimen PTFE-grafiittilaakereista tuli reaktoriin hiilipitoista pélya, joten laakerityyp-
pia pitaa vaihtaa, mikali hiilipoly hairitsee kokeita.

4 Kayttoonoton testimittaukset

Metallurgisten prosessien termodynamiikan ja mallinnuksen tutkimusryhmadlle tehtiin
kayttéonoton osana hdyrynpainemittauksia natrium- ja nikkelisulfaattivesiliuoksista

paineen muutosten havaitsemiseksi eri lampétiloissa ja konsentraatioissa.

4.1 Koejarjestely

Koejarjestelyna toimii isokoorinen prosessi eli systeemin tilavuus pysyy vakiona. Metal-
lurgiset prosessit ovat yleensa isobaarisia eli ne tapahtuvat ilmanpaineessa. Poikkeuk-
sen tekevat autoklaavit, jolloin prosessi on isokoorinen. Metallurgiset prosessit ovat

vain harvoin isotermisia. [12, s. 6]

Hoyrynpainemittaukset tehtiin lasireaktorilla. Lasireaktorin korkein sallittu kayttépaine
on 12 bar(g) ja kayttétilavuus 0,5 I. Reaktori koostuu yhteellisesta ulkoastiasta ja pai-

neenkestavasta sisdastiasta.

Koska murtolevyille sallitaan £10 %:n vaihteluvali, lasireaktorin murtolevyn rikkoontu-
misalarajaksi on ilmoitettu 10,8 bar(g) 120 °C:ssa. Tama tarkoitti sitd, ettei kokeissa
tavoiteltu 11 bar:a korkeampaa painetta. Puhtaan veden hdyrynpaine jaa viela alle
taman lampdtilassa 456 K (noin 183 °C) ollen 10,7 bar [25]. Tavoitteeksi asetettiin siis

paasta reaktorissa 180 °C:seen.

Kokeissa kaytettiin aina vinolapasekoitinta, koska silld saadaan luotua myo6s aksiaali-
virtausta liuokseen. Sekoitinta kaytettiin kaasun dispergointiin typpikuplituksessa ja

tehostamaan lammoénsiirtoa konvektiolla varsinaisen koeajon aikana.

Lasireaktorille on oma paineanturi, jonka mittausalue on -1 — 16 bar(g). Anturin mit-

taustulos 0 on suhteessa vallitsevaan ilmanpaineeseen. Mittaustulosten kayttd vaatii
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siis referenssipaineen ottamista mittauksen aluksi. Referenssipaineet saatiin viereisessa
huoneessa mitatuista ilmanpaineista. Anturin tarkkuus on vain *2,5 % mittaus-
alueesta, eli virhemarginaali on jopa +£425 mbar. Virheessa on huomioitu anturin Ii-
neaarisuus, hystereesi, toistettavuus, poikkeamat nollasta ja lampétilavaikutukset.
Titaanireaktorin paineanturin mittausalue on 0-60 bar(g), joten se ei sovellu ali-
painemittauksiin. Muutoin kyseinen anturi on huomattavasti parempi, koska sen tark-

kuus on £0,15 % mittausalueesta eli £90 mbar. [6]

Kaytettiin ionivaihdettua vettd. Vetta keitettiin noin 15 minuuttia liuenneen kaasun
poistamiseksi. Vesi jadhdytettiin ldhelle huoneenlampda suljetuissa mittapulloissa.
Kaytettiin puhtausastetta vahintdaan 99 m-% olevia suoloja sellaisenaan. Suolat pun-
nittiin ja lisattiin mittapulloihin. Liuos kaadettiin autoklaaviin vapaan yhteen kautta ja

yhde suljettiin.

Tehtiin typelld ylipaine reaktoriin ja tarkastettiin, etta paine ei muutu 15 minuutin ai-
kana. Liuosta kuplitettiin typelld sekoituksella 60 minuuttia. Typelld pyrittiin korvaa-

maan reaktorissa oleva ilma.

Eristeeksi laitettiin reaktorin ympari metallifolio ja keraaminen villa seka villaa myo6s
kannen paalle. Eristeeseen jatettiin reaktorin yldosaan aukko, josta pystyi ndkemaan,

kiehuiko liuos.

Koska reaktorin lammitys vaati tuntikausia aikaa, tehtiin valmistelevat toimenpiteet
(reaktorin puhdistus, veden keittdminen, liuoksen valmistus, tiiviyden testaus, typpi-

kuplitus, reaktorin eristys) edellisena pdivana ennen varsinaista ajoa.

Ajon aikana mittaustuloksia tallennettiin yleensa 1 s:n valein. Ajossa liuos vietiin nor-
maalia kiehumispistettd vastaavaan lampétilaan, jolloin reaktorista avattiin neulavent-
tiili. Liuoksen annettiin kiehua ndin noin 30 min, jotta hdyry puskisi typen ulos ja reak-
torissa olisi vain vetta ja kulloinkin testattavaa suolaa liuenneena. Sitten venttiili suljet-

tiin.

Kun ajon tarkoituksena oli kerdtéd mittausdataa yli 100 °C:ssa, reaktorin lampdtilaa
lahdettiin nostamaan siten, ettd vaipan lampdétilaa nostettiin askelmissa. Sekoitus oli
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paalla osan ajosta, yleensa 320 rpm nopeudella. Sekoitus otettiin pois paalta mittaus-
ten ajaksi, koska sekoitus vaikutti paineen mittaustuloksiin. Kun vaipan lampdtila oli
198 ©°C, sekoitettiin 1000 rpm nopeudella vahintdan 30 minuuttia maksimilampdétilan

saavuttamiseksi reaktorissa.

Taman jalkeen reaktorin jaahdytys aloitettiin laskemalla vaipan lampétilaa askelmissa.
Jaahdytyksessa sekoitusta ei kaytetty, vaan poistettiin vain reaktorin ja kannen eristys,
jotta reaktorista siirtyisi nopeammin lamp6a huoneilmaan. Reaktorin jadhdytyksen ai-
kana seurattiin silmamaaraisesti, kiehuiko liuos. Lokiin kirjattiin kiehumishavainnot.
Vaikka liuos kiehui koko ajan lammitettdessa normaalista kiehumispisteesta maksimi-
lampdtilaan, liuos lakkasi jossain vaiheessa jadhdytystda kiehumasta tasapainopistetta

korkeamman paineen takia.

Kun ajon tarkoituksena oli kerata mittausdataa alle 100 ©C:ssa, reaktorin lampdtilaa
lahdettiin kiehuttamisen jdlkeen laskemaan siten, ettd vaipan lampdtilaa laskettiin as-
kelmissa. Kun reaktorin lampétila oli laskenut alle 20 ©C:n, reaktoria ryhdyttiin taas

l@ammittdmaan 100 °C:n tasolle. Sekoitusta ei kaytetty.

Liuoksen tarkka molaalisuus haluttiin maarittdd ndytteelld osmoottisen kertoimen las-
kemiseksi. Otettiin 100 ml:n nayte liuoksesta pipetilld mittapulloon vapaan yhteen
kautta. Pestiin reaktori 10 m-%:sella typpihapolla ja huuhdeltiin vedelld.  Naytteet
|ahetettiin kaikki kerralla ulkopuoliseen laboratorioon ICP-AES-analyysiin. ICP-AES on
spektrometriatekniikka, jossa liuenneiden aineiden konsentraatio mitataan elektronien

tietylla aaltopituudella emittoiman energian intensiteetin perusteella [24].

Yllakuvattu koejarjestely oli yleisin tapa tehda koeajo, mutta yksittdisissa ajoissa tes-
tattiin erilaisia variaatioita, jotka on kuvattu seuraavassa kappaleessa hdyrynpainemit-

tausten koesarjoista.

4.2 Koesarjat

Sulfaateilla tehtiin mittauksia neljélla erilaisella liuoksella: Na,SO, ja NiSO, kummatkin
1- ja 2-molaalisina. Ensimmaisissa koeajoissa mittauksia tehtiin vain yli 100 °C:n lam-
potilassa. Nikkelisulfaatin osalta ei tehty toisia koeajoja aikataulurajoitusten takia, joten
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matalien lampdtilojen tuloksia ei ole saatu siltd osin. Taulukossa 2 on esitetty ajot, joi-
den mittausdataa on kaytetty tdssa opinndytetydssa.

Taulukko 2.  Ajojen lampétila-alueet kiehuttamisen jélkeen ja sekoituksen kayttod

Koeliuos pvm | Lampétila- | Sekoitus (rpm) | Sekoitus- | Huom!
(molaalisuus) alue (°C) aika (min)

vesiajo 31.1. | 100-155 0 0 10 s mittausvali
vesiajo 10.2. | 100-174 0, 320 ja 1000 | 382

Na,SO4 1 mol/kg | 22.2. | 102-174 0, 320 ja 1000 | 361

Na,SO4, 2 mol/kg | 24.2. | 103-174 0ja 320 180 Na,S0, lisays
NiSO4 1 mol/kg 28.2. | 102-173 0, 320 ja 1000 | 215

NiSO, 2 mol/kg 2.3. 102-174 0 ja 1000 30 300 ml vetta
vesiajo 5.4. 17-100 0 0

Na,SO, 1 mol/kg | 13.4. | 18-167 0ja 320 30

Na,SO, 2 mol/kg | 27.4. | 19-167 0ja 350 29

4.2.1 Vesiajot

Aluksi tehtiin mittaukset pelkalld vedella referenssipaineiden saamiseksi puhtaalle ve-
delle talld kokoonpanolla. Vesi vietiin 100 °C:seen, reaktorista poistettiin kaasu kie-

huttamalla ja sitten lampétilaa Idhdettiin nostamaan tallentaen mittausdataa.

Ensimmaisessa vesiajossa reaktori ei ollut eristetty, joten mittaustuloksia saatiin vain
lampdtila-alueelta 100-155 °C. Ajossa ei myoskaan kdytetty sekoitusta. Tuloksissa on
huomioitu mittausarvot ajon silté ajalta, kun lampdétilaa nostettiin kiehumapisteesta
maksimilampdétilaan. Tassa ajossa mittausdataa tallennettiin poikkeuksellisesti 10 s

valein.

Vesiajo tehtiin lasireaktorilla uudestaan siten, ettd reaktori oli eristetty foliolla ja ke-
raamisella villalla seka kansi myds villalla. Tasta ajosta huomioitiin tulokset Iampdétila-
alueelta 155-174 OC eli edellisen ajon maksimilampétilasta taman ajon maksimilampo-

tilaan. Tuloksiin on kelpuutettu mittausarvot vain sekoituksettomista mittauspisteista.

Mydhemmin vesiajo tehtiin uudestaan, jotta saatiin referenssipaineet myés lampétila-
alueelle 25-100 ©C. Vesi vietiin 100 °C:seen, reaktorista poistettiin kaasu kiehuttamalla
ja sitten lampdtilaa laskettiin tallentaen mittausdataa. Kun lampdtila oli laskenut 17
OC:n tasolle, reaktoria ryhdyttiin uudestaan lammittamaan. Ajossa ei kaytetty sekoi-

tusta eika eristysta. Tuloksissa on huomioitu mittausarvot ajon siltd ajalta, kun l[amp6-
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tilaa nostettiin minimilampdtilasta takaisin 100 °C:seen. Tosin veden havaittiin talla
valilla kiehuvan uudestaan vasta 88 °C:ssa.

4.2.2 Natriumsulfaattiajot

Natriumsulfaattikoeajot tehtiin kahdesti.

Ensimmaiset ajot tehtiin 1- ja 2-molaaliselle natriumsulfaattiliuokselle siten, etta reak-
tori oli eristetty foliolla ja keraamisella villalla seka kansi myds villalla. Ajoista huomioi-
tiin tulokset lampdtila-alueelta 100-174 ©C. Tuloksiin on kelpuutettu mittausarvot vain
sellaisista mittauspisteistd, kun lampdtilaa nostettiin kiehumispisteesta ajon maksimi-
lampdotilaan ilman sekoitusta ja kun maksimildmpdtilasta lampétilaa laskettiin viimei-
seen mittauspisteeseen, jossa viela todettiin kiehumista. Nestemaisille aineille hdyryn-
painemittaukset tulee tehda siten, ettd neste- ja hdyryfaasi ovat tasapainossa. Sekoi-
tuksen ollessa paadlla keratty mittausdata hylattiin hystereesin vaikutusten tuloksiin
minimoiseksi. 1-molaalisen natriumsulfaatin ensimmaisessa ajossa sekoitus oli melkein

jatkuvasti paalld, ja tuloksia saatiin siksi vdhemman kuin seuraavissa ajoissa.

1-molaalinen natriumsulfaattiliuos tehtiin punnitsemalla 63,92 g natriumsulfaattia ja
sekoittamalla se 450 ml:aan noin 25-celsiusasteista ionivaihdettua vetta. 2-molaalinen
liuos valmistettiin ottamalla 1-molaalisesta natriumsulfaatista 100 ml ndyte, lisattiin
reaktoriin 100 ml uutta 1-molaalista Na,SO4-liuosta, ja sitten suppilolla lisdttiin viela
63,92 g natriumsulfaattia reaktoriin 2-molaalisen liuoksen aikaansaamiseksi. Liuosta piti

lammittda ja sekoittaa, jotta kaikki Na,SO4 liukeni.

2-molaalisen liuoksen ajopdivana tarkastin avaamalla eristysta hieman reaktorin poh-
jasta, oliko Na,SO, kiteytynyt uudelleen. Nakyvyys oli hieman samentunut, mutta kide-
massaa ei nakynyt pohjalla. Kaynnistin sekoituksen, jolloin reaktorista kuului kirskuva
aani. Lopetin heti sekoituksen ja poistin eristyksen. Liuostilavuudesta noin kolmasosa
olikin kiteytynytta natriumsulfaattia, kide oli suurta ja Iapinékyvad. Reaktorin sisdas-
tiaan oli hioutunut pientd naarmua kiteista. Kiteet liukenivat noin 40 °C:ssa. Tasta
liuoksesta otetussa ndytteessakin kiteet muodostuivat uudelleen huoneenlammdssa
sailytettaessa. Kiteiden takia liuoksen konsentraatiota ei analysoitu jalkikateen.
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Jalkimmaisissa Na,SO4-ajoissa mitattiin hdyrynpainetta myds alhaisissa lampdtiloissa.
Eristeeksi laitettiin ldmmityksessa kanteen villa ja reaktorin ymparille vain folio, joten
maksimilampdtila jai alhaisemmaksi kuin ensimmaisissa ajoissa. Sekoitus oli kummas-

sakin ajossa paalla vain puoli tuntia yli 160 °C:ssa maksimildmpdtilaan paasemiseksi.

1-molaalinen Na,SO4-liuos vietiin kiehuttamisen jdlkeen ajon minimilampdétilaan ja
nostettiin sieltd maksimilampdétilaan ja sitten jaahdytettiin. Tuloksissa on huomioitu
mittausarvot ajon silta ajalta, kun ldmpdtilaa nostettiin minimildmpdtilasta maksimilam-
pétilaan, ja lisaksi yli 160 °C:ssa on huomioitu tulokset myos viimeisessa jaahdytysvai-
heessa. Tosin liuoksen havaittiin kiehuvan lammitysvaiheessa uudestaan vasta 75
OC:ssa. Ajon graafi on liite 9.

2-molaalinen liuos tehtiin jalkimmaisella kerralla alusta asti uudestaan. 127,87 g nat-
riumsulfaattia laitettiin mittapulloon ja lisattiin 450 ml noin 40-celsiusasteista ionivaih-
dettua vettd. Mittapullo laitettiin ldmpimaan vesihauteeseen, kunnes kaikki suola oli
liuennut. Vasta sitten liuos lisattiin reaktoriin. Tassa 2-molaalisessa liuoksessa natrium-

sulfaatti ei enaa kiteytynyt huoneenlammaossa.

2-molaalinen Na,SO,-liuos vietiin kiehuttamisen jalkeen ajon maksimildmpdtilaan ja
jaahdytettiin sieltd minimilampdétilaan. Tuloksissa on huomioitu mittausarvot ajon silta
ajalta, kun lampdtilaa laskettiin maksimildmpdtilasta minimilampétilaan. Ajossa ei ole
dokumentoitu, missa kohtaa kiehuminen lakkasi jadhdytyksessa, 100 °C:ssa liuos viela
kiehui.

1-molaalisen natriumsulfaattivesiliuoksen kiehumispiste vallinneessa ilmanpaineessa oli
noin 101,6 °C (1032 mbar) ja 2-molaalisen liuoksen oli noin 102,4 °C (1034 mbar).

4.2.3 Nikkelisulfaattiajot

Liuokset tehtiin nikkelisulfaattineksahydraatista. Liuosta tehdessa otettiin huomioon
NiSO4°6H,0:n sisadltama kidevesi. Siksi 1-molaalinen liuos tehtiin liuottamalla 118,29 g
NiSO46H,0:a 400 ml:aan vettd, ndin saatiin liuokseen yhteensa 450 g vetta. 2-molaa-
lista nikkelisulfaattiliuosta tehtiin pienempi maara kuin muiden ajojen liuoksia. 200,87 g
NiSO4'6H,0:a liuotettiin 300 ml:aan vettd, ndin saatiin noin 382 g vetta.
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1-molaalisen liuoksen ajossa sekoitus oli paalla suurimman osan lammitysjaksoa. 2-
molaalisen liuoksen ajossa sekoitusta kaytettiin vain puoli tuntia maksimilampétilan
saavuttamiseksi. Tuloksiin on kelpuutettu mittausarvot vain sellaisista mittauspisteista,
kun lampdtilaa nostettiin normaalista kiehumispisteestd maksimilampétilaan ilman se-
koitusta ja kun maksimildmpdtilasta lampdtilaa laskettiin viimeiseen mittauspisteeseen,
jossa viela todettiin kiehumista.

2-molaalisen liuoksen ajossa liuos vaihtoi varia syvanvihredsta vaaleanvihredksi lam-
mityksen aikana. Saostuminen tapahtui kuvan 3 mukaisesti noin 150 °C:ssa. Ajon
paatyttyd reaktorin pohjalla oli selked sakka, kuten kuva 9 havainnollistaa. Ennen

naytteenottoa liuosta sekoitettiin. Naytteessa oleva sakka liukeni huoneenlammaossa

sailytettdessa.

Kuva 9. 2-molaaliseen nikkelisulfaattiliuokseen ajossa muodostunut sakka

1-molaalisen nikkelisulfaattivesiliuoksen kiehumispiste vallinneessa ilmanpaineessa oli
noin 101,3 °C (1034 mbar) ja 2-molaalisen liuoksen oli noin 101,7 °C (1036 mbar).
Kahlenbergin tutkimuksessa nikkelisulfaattiliuoksen kiehumispiste suhteessa puhtaan
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veden kiehumispisteeseen nousi 983 mbar:n paineessa 0,45 °C:lla 0,98-molaaliselle
liuokselle ja 1,19 °C:lla 2,01-molaaliselle liuokselle [14].

4.3 Tulokset

Mittausten perusteella laskettiin sulfaattiliuosten molaalisuudet, héyrynpaineen muutos
natriumsulfaattiliuoksissa verrattuna puhtaan veden hoyrynpaineeseen, osmoottiset
kertoimet ja veden aktiivisuudet kaikissa liuoksissa seka konsentraatioiden ja osmoot-

tisten kertoimien epavarmuudet.

4.3.1 Molaalisuus

Liuosten konsentraatio analysoitiin ICP-AES-tekniikalla.
odotetut lukuunottamatta 2.3.2011 tehtya nikkelisulfaattiliuosta (katso taulukko 3).

Tassa mitattu molaalisuus 2,25 mol/kg H,O eroaa huomattavasti tavoitellusta kon-

Analyysin tulokset olivat

sentraatiosta 2,0 mol/kg H,0O. Todenndkdisin syy ndin suuren eroon on ndytteenotossa
tapahtunut virhe. Liuoksessa oli silloin vield sakkaa, joten liuoksen konsentraatio ei
ollut tasainen, ja ndytteeseen on pipetoidessa ilmeisesti joutunut suhteellisen paljon
sakkaa. Osmoottisen kertoimen laskennassa on kuitenkin kaytetty liuoksen molaali-
suutena 2,25 mol/kg H,0, vaikka molaalisuus on todenndkoisesti lahempana arvoa 2,0
mol/kg H,O. Ensimmaisen 2-molaalisen natriumsulfaattiliuoksen konsentraatiota ei
voitu analysoida ICP-AES-tekniikalla, koska liuos sisdlsi huoneenldammaossa myds kiteita.
Niinpa tamankin liuoksen osalta kaytettiin osmoottisen kertoimen laskuissa jalkimmai-

sen liuoksen konsentraatioarvoa 2,01 mol/kg H,O.

Taulukko 3. ICP-AES-analyysin tulokset ja sulfaattiliuosten molaalisuudet standardiepa-

varmuudella

standardi-
Na (mol/kg Ni (mol/kg molaalisuus |epavarmuus

pvm liuos) liuos) (mol/kg H,0) |(mol/kg H,0)
Na,SO, 22.2. 1,73 0,99 0,14
Na,SO, 13.4. 1,69 0,96 0,13
Na,SO, 27.4. 1,13 2,01 0,28
Ni(1)SO, 28.2. 0,89 1,03 0,12
Ni(1)SO, 2.3. 1,67 2,25 0,26
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4.3.2 Vesiajot

Vesiajojen tulokset ovat hyvin Iahelld kirjallisuusarvoja lampétila-alueella 110-174 ©C
(katso liite 1). Alemmissa lampdtiloissa mitatut paineet ovat selvasti korkeampia kuin
kirjallisuusarvot. Alle 30 °C:n lampdtiloissa mitattu paine on jopa kaksinkertainen ver-

rattuna kirjallisuusarvoon.

Hoyrynpainemittaukset ovat vaikeita toteuttaa luotettavasti alle 10 mbar:n paineissa,
niihin tulee helposti suuri systemaattinen virhe. Erot tuloksissa ovat useita kymmenia
prosentteja lahelld aineen kolmoispistetta. Kolmoispisteessa hoyry, neste ja kiinted aine
ilmenevat samanaikaisesti. Veden kolmoispiste on 273,16 K ja 611 Pa. Monesti kol-
moispistettd lahestyvalla alueella tulokset saadaan ekstrapoloimalla. [18; 1, s. 186]

Tuloksiin tuottaa todenndkdisesti systemaattista virhetta liuokseen liuennut kaasu.
Kaasun poisto keittdmalla ei ole riittava kaiken liuenneen kaasun poistamiseen nes-
teestd. Laimealle liuokselle voidaan liuenneen kaasun maaraa arvioida Henryn lailla.
Hapen liukenevuus veteen on suurempi kuin typen, mutta happea pyrittiin korvaamaan
typelld typpikuplituksessa. Reaktorissa oli 450 ml vettd, joka vastaa noin 25 moolia.
Liuenneen kaasun maaraa vedessa arvioidessa kéytettiin siksi keskiarvoa 6,54x10° Pa
Henryn vakioista hapelle 8,68x10° Pa ja typelle 4,40x10° Pa. Liuenneen kaasun moo-
liosuudeksi nesteessd x (katso kaava 6) saatiin ndin ilmanpaineessa 1,55x107, joka
vastaa 39 mmol:a 25 mol:ssa vettd. Tata kaasumadraa vastaava osapaine laskettiin
ideaalikaasun tilanyhtalolla (p=nRT/V) eri lampdtiloissa. Lasireaktorin kokonaistilavuu-
tena kaytettiin laskuissa 0,8 litraa. Liuenneen kaasun jadminen systeemiin nosti paine-

mittauksia siis arviolta 12-18 mbar valilla 25-175 ©C.

Liuennut kaasu selittda osan tulosten erosta kirjallisuusarvoihin alhaisissa lampdtiloissa,
mutta ei riittavasti eron ollessa yli 40 mbar. Veden kiehumista autoklaavissa ei syste-
maattisesti seurattu ajossa alun kiehuttamisen jdlkeen, veden todettiin kiehuvan 88
OC:ssa, mutta tarkkaa kiehumisen uudelleen alkamiskohtaa ei dokumentoitu. Mitatut
paineet eroavat noin 10 mbar kirjallisuusarvoista nestehdyryfaasirajalla 50 °C:seen
saakka (katso liite 1). Alemmissa lampdtiloissa erot ovat niin suuria, etta vesi ei ole
voinut kiehua autoklaavissa faasirajaa korkeamman paineen takia. Voidaankin todeta,
ettei vesiajojen tulosten perusteella mitdadn tdman opinndytetydn puitteissa tehtyja
mittauksia alle 50 °C:n lampdtiloissa voida pitaa luotettavina.
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Yli 150 ©C:ssa mitatut paineet jaavat alle kirjallisuusarvojen. Kuitenkin suhteellinen
virhe on vain 1 %:n luokkaa naissa yli 6 bar paineissa.

4.3.3 Natriumsulfaattiajot

Liite 2 kuvaa hdyrynpaineen raakadataa mittauksista 1- ja 2-molaalisessa natriumsul-
faattiliuoksessa ja kirjallisuusarvoja puhtaalle vedelle. Kuvaajien perusteella ja teorian
mukaisesti natriumsulfaatin konsentraation kasvaessa hoyrynpaine laskee. TallGin siis

veden aktiivisuus laskee liuoksen konsentraation kasvaessa (katso liitteet 5 ja 6).

Puhtaan veden hdyrynpaineen ja natriumsulfaattiliuosten hdyrynpaineen erotus on
saatavilla kirjallisuuslahteesta vastaavalta lampdtila- ja konsentraatioalueelta kuin ta-
man opinndytetyon koesarjat tehtiin. Kuvassa 10 verrataan nditéd paine-eroja
mitattuihin arvoihin eri konsentraatioilla viidessa eri lampdétilassa mittausten
onnistumisen arvioimiseksi. Paine-eron tulisi olla aina positiivinen eli liuoksen paine on
aina alempi kuin puhtaan veden paineen. Paine-eron tulisi myds kasvaa tasaisesti ja
epdlineaarisesti. Kuvassa kaytetyt kirjallisuusarvot ovat samat kuin taulukossa 1

esitetyt ja mitatut arvot I10ytyvat liitteestd 4 sarakkeesta Apyesiajo-

Tehdyissa mittauksissa 1-molaalisella liuoksella yli 100 °C:ssa paine-ero kuitenkin las-
kee. Osaselityksena tédhan on todenndkoisesti ajotapa. Ensimmaiselld ajokerralla se-
koitus oli niin jatkuvasti paalla, etta tuloksia ei saatu kuvan 10 mittauspisteista. Jalkim-
maiselld ajokerralla liuos kiehuttamisen jdlkeen ensin jaahdytettiin ja sitten lammitet-
tiin. Natriumsulfaattiliuoksen paineita yli 100 °C:ssa on kuitenkin verrattu paineisiin
vesiajossa, jossa kiehuttamisen jdlkeen on ryhdytty lammitykseen. Taten hystereesi on

ajoissa ollut erilaista, mika sekoittaa tuloksia.

2-molaalisen liuoksen osalta paine-ero kayttaytyy odotetusti yli 100 °C |ampdtilassa,
mutta menee negatiiviseksi alhaisemmissa lampdtiloissa. Tassakin ajotapa ja sita
kautta hystereesi vaikuttavat. Liuos on kiehuttamisen jdalkeen ensin lammitetty, sitten
vasta jaahdytetty. Alle 100 °C:ssa liuoksen painetta on kuitenkin verrattu paineeseen
vesiajossa, jossa kiehuttamisen jalkeen on ryhdytty jadahdytykseen. Liuos ei ole toden-
nakoisesti kiehunut alemmissa lampdtiloissa, eivatka tulokset ole siksi luotettavia.
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Kuva 10. Puhtaan veden héyrynpaineen kirjallisuusarvojen ja natriumsulfaattiliuosten painemit-
tausten ero eri konsentraatioilla: kirjallisuusarvot 0,8112 ja 1,2507 ja 1,8535 mol/kg H,O [3] ja
omat mittaukset n. 1 ja n. 2 mol/kg H,O

Kuvissa 11 ja 12 nakyy mittausten perusteella laskettujen osmoottisten kertoimien
sijoittuminen suhteessa kirjallisuusarvoihin (katso taulukko 1). Osmoottiset kertoimet
on laskettu kolmella eri tavalla:

1) vesiajon hdyrynpainemittaus on suhteutettu liuosajon mittaukseen (liitteet 5 ja 6
Presiajo)

2) veden hoyrynpainearvo kirjallisuudesta on suhteutettu liuosajon mittaukseen kaasu-
korjauksella (liitteet 5 ja 6 QPraasukor)

3) veden hdyrynpainearvo kirjallisuudesta on suhteutettu liuosajon mittaukseen sellai-
senaan (liitteet 5 ja 6 Pperys)-

Kaikilla laskutavoilla saadut osmoottiset kertoimet on otettu mukaan kuviin. Kuvat siis

kuvaavat seka mittaustulosten vaihtelua etta eri laskutapojen lopputuloksen vaihtelua.

Ero kirjallisuusarvoihin on suuri 1-molaalisella liuoksella. Kirjallisuusarvot ovat viela
laskussa, minimid ei saavuteta talla lampdtila-alueella, vaan vasta 225 °C:ssa [4]. Ta-
man tyon kokeiden perusteella lasketuissa osmoottisissa kertoimissa minimi sijoittuu
selkeasti kuvaajan alueelle. Mitatut osmoottiset kertoimet 1-molaalisella liuoksella
asettuvat toisen asteen yhtilén muotoon, ja suurimman R?-arvon 0,90 saa vesiajon

perusteella laskettujen osmoottisten kertoimien mukaan meneva kuvaaja. Kuvaaja saa-
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vuttaa minimin noin 415 K:ssa (noin 142 ©C:ssa). Selitysta minimille ndin alhaisessa

lampdtilassa ei ole.
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Kuva 11. Osmoottiset kertoimet 1-molaalisessa natriumsulfaattiliuoksessa

Liitteen 5 osmoottisista kertoimista 1-molaaliselle natriumsulfaatille on havaittavissa,
etta mittaustulokset eivat ole luotettavia alle 110 ©C:ssa. Osmoottiset kertoimet saavat
arvoja alueen 0<@<1 ulkopuolella johtuen ajotavassa olleista epdjohdonmukaisuuk-
sista. Veden aktiivisuudenkaan ei tulisi saada yhta suurempia arvoja, ndin on tapahtu-

nut 50 °C:seen asti.

Kirjallisuuden mukaan osmoottiset kertoimet saavuttavat minimin suhteessa konsent-
raatioon noin 1-molaalisessa liuoksessa. Mittaukset ovat linjassa talta osin, 2-molaali-
sen liuoksen osmoottiset kertoimet ovat suurempia kuin 1-molaalisen liuoksen vastaa-

vissa lampétiloissa (katso liitteet 5 ja 6).

Tassa opinndytetydssa lasketut 2-molaalisen liuoksen osmoottiset kertoimet vastaavat
merkittavasti paremmin kirjallisuusarvoja kuin 1-molaalisen liuoksen. Tosin osmoottiset
kertoimet ja veden aktiivisuus saavat epduskottavia arvoja alle 90 ©C:ssa.
Minimipistettd lampdétilan suhteen ei saavuteta kuvan 12 alueella. Kuitenkaan liitteen 6
laskuissa osmoottinen kerroin ei selkedsti pienene lampdtilan kasvaessa, kuten

kirjallisuudessa esitetaan.
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Kuva 12. Osmoottiset kertoimet 2-molaalisessa natriumsulfaattiliuoksessa

2-molaalisen natriumsulfaattiliuoksen kaytos erosi ajoissa: ensimmaisen ajon liuokseen
muodostui kiteitd huoneenlammdssa, kun taas toisen ajon liuoksessa natriumsulfaatti
pysyi kokonaisuudessaan liuenneena. Tasta voi paatelld, ettd ensimmaisen ajon liuos
oli vakevampi kuin jalkimmadisen ajon. Natriumsulfaatin liuokoisuus kasvaa
merkittavasti lampdtila-alueella 20-30 °C ollen 1,34 mol/kg H,O 20 °C:ssa, 1,96 mol/kg
H,O 25 ©9C:ssa ja 2,90 mol/kg H,O 30 ©°C:ssa [23, s. 357]. Talldin pienikin ero
konsentraatiossa voi johtaa kiteiden muodostumiseen. Kuitenkin hdyrynpaine-
mittaukset antoivat hyvin vastaavat tulokset kummassakin ajossa, ja siksi molempien
ajojen tuloksia on kaytetty niissa mittauspisteissa, joissa niita on ollut saatavissa (katso
liite 6).

4.3.4 Nikkelisulfaattiajot

Liite 3 kuvaa hdyrynpaineen raakadataa mittauksista 1- ja 2-molaalisessa nikkelisul-
faattiliuoksessa ja kirjallisuusarvoja puhtaalle vedelle. Kuvaajien perusteella ja teorian
mukaisesti nikkelisulfaattiliuoksen hdyrynpaine on alempi kuin puhtaan veden. Kon-
sentraation kasvaessa hdyrynpaine ei kuitenkaan merkittavasti muutu, kuten natrium-
sulfaatilla. Tahén on oletettavasti kaksi osatekijaa: saostuminen ja entropia. Nikkeli-
sulfaatti saostuu korkeissa lampdtiloissa vakevissa liuoksissa, jolloin kiintedana aineena
oleva nikkelisulfaatti ei vaikuta liuoksen hdyrynpaineeseen. Natriumsulfaattimolekyylin
liuetessa liuokseen tulee 3 ionia ja nikkelisulfaatin tapauksessa 2 ionia. Nikkelisulfaatti-
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liuoksen entropia siis kasvaa vahemman, jolloin hdyrynpainekin laskee véahemman kuin

natriumsulfaatilla.

Kuvissa 13 ja 14 ndkyy mittausten perusteella laskettujen osmoottisten kertoimien si-
joittuminen. Kolmella eri tavalla lasketut osmoottiset kertoimet I6ytyvat liitteesta 7.
Koska 1-molaalisen liuoksen kertoimien vaihteluvali on niin suuri ja ne sijoittuvat paa-
asiassa selkeasti kirjallisuusarvoa 0,382 110 °C:ssa ylemmas, eivat mittaukset vaikuta

onnistuneilta talta osin.
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Kuva 13. Osmoottiset kertoimet 1-molaalisessa nikkelisulfaattiliuoksessa

2-molaalisen liuoksen sakkautuminen nakyy selkedsti myds osmoottisissa kertoimissa,
jotka eivat saa mielekkaita arvoja yli 140 °C:ssa (katso liite 7). Havainto vastaa nikkeli-
sulfaatin liukoisuuskayraa, koska 2-molaalinen NiSO4'H,O alkaa saostua noin 150
OC:ssa (katso kuva 3). Tasta syysta korkeamman lampétilan kertoimia ei ole esitetty
kuvassa 14. Lampétila-alueella 110-140 °C osmoottiset kertoimet, varsinkin suhteessa
vesiajon hoyrynpaineisiin lasketut, ovat lahella ainoaa tiedossa olevaa yli 100 °C:n kir-
jallisuusarvoa 0,401 110 °C:ssa. Syyna tulosten parempaan tasoon saattaa olla sekoi-

tuksen vahadisempi kaytto jalkimmaisessa nikkelisulfaattiajossa.
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Kuva 14. Osmoottiset kertoimet 2-molaalisessa nikkelisulfaattiliuoksessa

Mittausten perusteella ei pystytty vahvistamaan, pienenevatkd osmoottiset kertoimet
nikkelisulfaattiliuoksessa lampdtilan kasvaessa kuten oletus on. 1-molaalisella liuoksella
kertoimien pienenemista on kuitenkin havaittavissa liitteen 7 arvoista lampétila-alueella
120-160 ©°C.

Veden aktiivisuusarvot vastasivat kohtuullisesti kirjallisuusarvoja 110 ©C:ssa (katso

avesiajo ja aperus 384 K:Ssa "itteessa 7)-

4.3.5 Mittausepavarmuus

Referenssiarvoina kaytettiin puhtaan veden hdyrynpainetta hdyry- ja nestefaasien ra-
jalla eli kiehumispisteessa, joten liuoksen kiehuminen mittausten aikana oli olennaista.
Tassa opinndytetydssa liuos kiehui kaikissa yli 100 °C:ssa huomioiduissa mittauspis-
teissa, mutta alle 100 °C:n Iampdtiloissa kiehumisen seuraaminen jai puutteelliseksi.
Siten tulosten luotettavuus matalissa lampétiloissa, etenkin alle 75 °C:ssa, on tasta

syysta alhainen.

Lampdtila- ja paineanturien epatarkkuudesta johtuen tulokset sisadltédvat todennakai-
sesti systemaattista virhettd. Paineanturin mittaustarkkuus heikkenee jo huoneenlam-
p6a korkeammissa lampdtiloissa. Taman takia opinndytetyon mittaustuloksia voidaan

pitda vain suuntaa-antavina. Liitteen 1 puhtaan veden mittaustuloksista verrattuna



38

kirjallisuusarvoihin saa kasityksen painemittausten onnistumisesta. Systemaattisen vir-
heen vaikutusta koetettiin vdhentaa siten, etté osmoottisen kertoimen ja veden aktiivi-
suuden laskennassa puhtaan veden hdyrynpaineen kirjallisuusarvon sijasta kaytettiin
omissa kokeissa saatuja mittaustuloksia. Nikkelin osalta talla laskutavalla paastiinkin

hieman lahemmas osmoottisen kertoimen kirjallisuusarvoja.

Jotta fluidin ominaisuuksia voidaan luotettavasti mitata, fluidin Iampétilan, paineen ja
kemiallisen koostumuksen tulee olla kauttaaltaan sama eika kemiallinen koostumus saa
muuttua [19, s. 29]. Tulosten laadun kannalta olisi ollut hyva antaa reaktorin lampdti-
lan stabiloitua ennen mittauksia, mutta ajojen pitkan keston takia tata ei tehty. Lam-
potilan muutoksista johtuvien satunnaisvirheiden eliminoimiseksi laskelmissa paadyttiin
kdyttdmaan usean mittauspisteen keskiarvoa. Kaikissa painetuloksissa on huomioitu
painemittaukset 0,1 K:n [ampdtilavaliltd ja laskettu mitatuille paineille keskiarvo ja kes-
kihajonta. Esimerkiksi lampdtilan 348 K painelukema on keskiarvo 347,95-348,05 K
lampaotilavaliltéd olevista painemittauksista. Hoyrynpaine ei riipu lineaarisesti lampdoti-
lasta, mutta koska lampdtila-anturin tarkkuus ilmoitetaan olevan vain alle £1 °C, me-
nettelyn arvioitiin parantavan tulosten luotettavuutta. Paineiden standardiepavarmuus
saatiin kaytettyjen mittaustulosten keskihajonnasta. Keskihajonnat olivat pienia, paria

poikkeusta lukuunottamatta ne jaivat alle 10 mbar:n.

Liuosten konsentraatiomittaukset tehtiin ulkopuolisessa laboratoriossa, joka ilmoitti
ICP-AES-analyysin mittausepavarmuudeksi natriumille 15 % ja nikkelille 10 % luotta-
mustasolla 95 %. Molaalisuuden laskemista varten ndytteen tilavuus myds mitattiin, ja
taman mittauksen epavarmuudeksi arvioitiin laboratoriossa 13 %:ksi. Taulukossa 3 on
laskettu naistéa mittausepavarmuuksista standardiepavarmuus molaalisuustuloksille [13,
s. 12].

Systemaattista virhetta epailtiin aiheuttavan liuokseen liuenneen kaasun, minka takia
osmoottisia kertoimia ja veden aktiivisuuksia laskettiin myos siten, etta liuenneen kaa-
sun vaikutus yritettiin eliminoida. Tama laskutapa ei osoittautunut tuovan erityista

etua.

Kaavoilla 8 ja 9 laskettiin yhdistetyt standardiepavarmuudet osmoottisille kertoimille

Pperus J@ Presiajo- Osmoottiselle kertoimelle Qraasukorj € laskettu erikseen standardiepa-
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varmuutta, vaan sille patee sama arvo kuin @perys:lle on laskettu. Arvot I8ytyvat liit-
teista 5, 6 ja 7. Keskimadrdinen yhdistetty standardiepavarmuus oli luokkaa 0,1 eli
sangen suuri ottaen huomioon osmoottisen kertoimen saavan arvoja vain valilla
0<@<1. Pienimmat epavarmuudet osmoottiselle kertoimelle olivat 2-molaalisessa nik-

kelisulfaattiliuoksessa.

Oletettavaa oli, etta yhdistetty standardiepdvarmuus A®,esisj0 Saa suurempia arvoja kuin
AQperus, koska A@yesiajo:n laskussa on yksi epavarmuutta aiheuttava tekija enemman.
Kuitenkaan omien veden hdyrynpainemittaustulosten kayttaminen ei merkittavasti kas-
vattanut yhdistettyd standardiepavarmuutta osmoottisille kertoimille 2-molaalisissa
liuoksissa. 1-molaalisille liuoksille, varsinkin nikkelisulfaatille, veden hdyrynpaineen kir-
jallisuusarvon kayttédminen osmoottisten kertoimien laskussa tuotti odotusten mukai-
sesti pienemman epdavarmuuden kuin omien veden hdyrynpainemittaustulosten kayt-

taminen.

4.4 Suositukset hdyrynpainemittausten koejarjestelylle

Héyrynpainemittausten tasoa voidaan parantaa seka muuttamalla mittausten tekotapaa

ettd hankkimalla mittauksiin paremmin soveltuvaa laitteistoa.

4.4.1 Ajotapamuutokset

Koeajoja tehtiin tietoisesti useammalla eri tavalla, jotta voitaisiin tehda johtopaatoksia
sopivasta ajotavasta mydhempida mittauksia varten. Seurauksena oli erilainen hyste-

reesi ja tulosten vertailun vaikeutuminen.

Jatkossa suositeltavaa on tehda kaikki ajot samalla tavalla. Liuoksen normaalin kiehu-
mispisteen yla- ja alapuolelle sijoittuvista lampdtila-alueista kannattaa tehda erilliset
mittausajot hystereesin minimoimiseksi. Kun halutaan tuloksia liuoksen normaalin kie-
humispisteen ylapuolelta, viedaan liuos kiehumispisteesta ajon tai reaktorin maksimi-
ldmpdtilaan ja sitten jadahdytetdadan huoneenlamp6on. Kun halutaan tuloksia liuoksen
normaalin kiehumispisteen alapuolelta, viedaan liuos kiehumispisteesta ajon minimi-
lampdtilaan, sitten takaisin normaaliin kiehumispisteeseen ja lopuksi jaahdytetdan huo-

neenlampoon.
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Koska paine-eroa madritettdessa referenssiarvoina kadytetdan puhtaan veden hdyryn-
painetta kiehumispisteessa, liuoksen kiehuminen mittausten aikana on olennaista mit-
tausdatan kelpuuttamiseksi. Kiehumisen alkamis- ja loppumispisteet on siis tarkasti
dokumentoitava ja mittausdata otettava huomioon vain kiehumisen ajalta tuloksia las-
kettaessa.

Sekoitus voimistaa hystereesia, joten sen kayttda tulisi valttaa hdyrynpainemittauk-
sissa. Sekoitusta kannattaa kdyttdaa vain hetkellisesti maksimildmpdtilan saavuttami-
seksi.

Héyrynpainemittauksissa on syyta pitda lampdétila halutussa mittauspisteessa noin 30
minuuttia. Ndin saadaan reaktorissa olevan liuoksen lampétila kauttaaltaan tasaiseksi,
ja siten myo6s lampdtila-anturin mittaustulos pysyy stabiilina. Téama pidentaa olennai-
sesti ajojen kestoa ja vaatii haluttujen mittauspisteiden etukateisvalintaa. Kaytossa
olevien termostaattien stabiilius on riittdva hdyrynpainemittauksille: lasireaktorin ter-
mostaatin stabiilius on £0,02 °C ja ja titaanireaktorin lampdtilan ohjausyksikén stabii-
lius on £0,03 °C [10; 6].

Nikkelisulfaattiliuoksille mittauksia tehtdessa on ajon lampdtila-alue valittava suhteessa
konsentraatioon siten, ettei sakkaa ala muodostua, jollei tavoitteena ole varta vasten
tutkia kylldisen liuoksen hdyrynpainetta. Sakan muodostuminen ajon aikana tekee tu-

loksista vertailukelvottomia sakan muodostumisajankohdasta eteenpadin.

4.4.2 Laitteistovaatimukset

Autoklaavin lampétila-antureiden tarkkuus on ilmoitettu olevan vain alle £1 °C reakto-
rien sallimissa lampdtiloissa. Tama ei ole riittdva tarkkuus osmoottisten kertoimien las-
kemiseen. Yli 100 °C:ssa asteenkin virhe tarkoittaa vahintédan 30 mbar virhettd paine-
lukemassa. Anturien tarkkuus tulisi olla vahintaan tasoa +0,05 °C. Esim. veden hoy-
rynpaine on 4,76 bar 423,15 K:ssa (150 ©C:ssa) ja 4,87 bar 424 K:ssa eli 0,85 K:n ero
lampdtiloissa aiheuttaa 0,11 bar paine-eron. Kirjallisuusarvo osmoottiselle kertoimelle
1-molaalisessa natriumsulfaattiliuoksessa on 0,584 150 °C:ssa. Tama vastaa sulfaatti-
liuokselle painetta 4,61 bar. Jos lampdtila-anturin epatarkkuudesta johtuen oikea lam-
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poétila onkin 0,85 K mitattua arvoa korkeampi, liuoksen paine onkin todenndkoisesti
4,72 bar, joka vastaa osmoottista kerrointa 0,156 verrattuna 4,76 bar paineeseen.

Jos autoklaaviin ei hankita tarkempia lampétila-antureita, niin Pt100-antureille voidaan
tehda ainakin monipistekalibrointi. Lasireaktorin termostaattiin yhdistetyn anturin mit-
talukemaa voidaan korjata viiden eri pisteen avulla. Tallaisen kalibroinnin jalkeen luo-
tettavin tulos saataisiin lasireaktorin termostaatin Pt100:sta eikd ohjausyksikon
Pt100:sta kuten nyt. Ohjausyksikk6dn ja titaanireaktorin termostaattiin yhdistetyille
Pt100-antureille voidaan antaa vain yksi poikkeama-arvo.

Lasireaktorin paineanturin tarkkuus on huoneenlammdssa +0,5 %, mutta 80 ©°C:ssa
tarkkuus on enda vain 2,5 % mittausalueesta eli £425 mbar. Nain epatarkalla pai-
neanturilla ei ole mielekdstd tehda kvantitatiivista tutkimusta hdyrynpaineista. Tallai-
sella virhemarginaalilla voidaan luotettavasti tehda vain kvalitatiivista tutkimusta, kuten
liitteissa 2 ja 3 havainnollistettu héyrynpaineen laskun yleinen riippuvuus konsentraa-
tiosta. Titaanireaktorin paineanturin tarkkuus on parempi £90 mbar, mutta sekdan ei
ole riittdva, ja mittausalue alkaa 1000 mbar:sta. Toivottavaa siis on, etta lasireaktoriin

hankitaan parempi paineanturi. Sopiva tarkkuus olisi £5 mbar 200 °C:seen asti.

Sulfaattiliuosten hdyrynpainetutkimuksissa on kdytetty konsentraation maarittémiseen
gravimetristé analyysia bariumsulfaatilla, jolloin ollaan pdaasty konsentraation
mittausepavarmuudessa tasolle 0,1 % [3; 4; 9]. Tassa tyOssa kaytetyn ICP-AES-
tekniikan mittausepavarmuus konsentraatiolle on suuri, ja tekniikan sopivuus tallaiseen
tutkimukseen on syyta kyseenalaistaa. Jos tekniikkaa halutaan jatkossakin kayttaa
konsentraation maarittdmiseen, mittausepdavarmuutta voi pienentaa tekemalla liuoksen
tiheyden mittauksen omatoimisesti ennen ndytteen lahetystda ICP-AES-analyysiin.
Tekniikan rajoitteena on myds analyysin tapahtuminen huoneenldmméssa. Jos liuosten
hoyrynpainemittauksia tehdadan sellaisella  konsentraatiolla, ettd liuos on

huoneenlammaossa kylldinen, ICP-AES-tekniikkaa ei voida kayttaa.

Luotettavien hdyrynpainemittausten tekemiseksi naytteista pitda saada tdysin kaasut-
tomia. Opinndytetydssa kaytettya kiehuttamista ei ole pidetty aiemmissa Bhatnagarin
ja Campbellin natriumsulfaattiliuosten hdyrynpainemittauksissa riittdvana toimenpi-
teena tahan.
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Yleisin tapa kaasun poistoon on syklinen jaadytys-pumppaus-sulatus. Talléin tutkittava
liuos jaadytetddn esim. nestemaisella typelld, jaatyneesta aineesta poistunut kaasu
tyhjennetdadn systeemistd ja sitten aine sulatetaan. Tama toistetaan useita kertoja.
Koska lasireaktorin termostaatin silikonitljyn lampdétila-alueen alaraja on -20 °C, ter-
mostaattia voisi mahdollisesti kayttaa liuosten jaadyttamiseen ja sulatukseen. Liuoksen
jaatymispiste on kuitenkin selvasti alempi kuin puhtaan veden, koska liuoksen suu-
rempi entropia vaatii alemman lampdtilan nesteen ja kiintedn faasin valisen tasapainon
saavuttamiseksi [1, s. 223]. On siis testattava, pystytdadankd termostaatilla saavutta-
maan riittdva lammonsiirto lasireaktoriin, jotta esim. 1-molaalisen nikkelisulfaattiliuok-
sen jaatymispiste noin -2 °C saavutetaan [14]. Jos tdma onnistuisi, lisaksi tarvittaisiin

tyhjiopumppu kaasun tyhjentémiseen reaktorista jaddytyksen jalkeen.

Muita tapoja poistaa nesteeseen liuennut kaasu ovat kaasunpoisto ultradanelld, tislaa-
malla tai suodattamalla tyhjiopumpun avulla [4; 18]. Nama tavat vaativat kukin oman-

laisensa laitteiston.

5 Yhteenveto ja johtopaatokset

Tybssa otettiin kayttddon Aalto-yliopiston Materiaalitekniikan laitokselle hankittu auto-
klaavikokonaisuus. Kokoonpanoon kuuluu kaksi reaktoria, kaksi termostaattia, sykloni
sekoittimineen, erilaisia instrumentteja ja ohjausyksikdita seka mittausdatan tallennus-

ohjelmisto.

Autoklaavia testattiin molemmilla reaktoreilla, ja laitteiston toimintaa havainnoitiin tes-
tauksen aikana. Lammonsiirtoa reaktoriin ohjattiin sekd manuaalisesti ettéa ohjelmalli-
sesti. Reaktorin vaihtoa harjoiteltiin. Osana kayttédnottoa tehtiin hdyrynpainemittauk-
sia sulfaattiliuoksille. Autoklaaville kirjoitettiin tdman perusteella kayttdohjeet. Kayt-

téonottoon kului nelja kalenterikuukautta.

Hoyrynpainemittaukset konkretisoivat laitteiston kaytdn haasteita. Suurimmat haasteet
mittauksissa aiheutuivat lasireaktorin tehottomasta lammansiirrosta, hystereesin esiin-

tymisesta systeemissa, sekoittimen liikkuvuudesta sekd paine- ja lampétila-antureiden
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alhaisesta tarkkuudesta. Lammonsiirron tehottomuus pidensi ajoaikoja niin paljon, etta
varsinaisia koeajoja ei saatu tehtya kuin yhdeksan: 3 ionivaihdetulla vedelld, 4 natrium-
ja 2 nikkelisulfaattiliuoksella. Samasta syysta tavoitteeksi asetettua 180 °C:n lampétilaa
ei saavutettu lasireaktorilla, vaan parhaimmillaan paastiin 174 °C:seen. Sekoitus ai-
heutti vuotoa reaktorista ja hystereesia heikentden molemmilla tavoilla tulosten tasoa.
Hystereesin takia ajojen mittausdatasta voitiin hyvaksya vain osa tulosten laskentaan.
Antureiden epatarkkuus vaikeutti mielekkaiden tulosten saamista.

Vedelle ja natriumsulfaattiliuoksille tehtiin hdyrynpainemittauksia lampdétila-alueella
noin 20-170 ©C. Nikkelisulfaattiliuoksille mittauksia ehdittiin tekemaan vain alueelta
100-170 ©°C. Opinnaytetydn laskuihin kelpuutettiin yli 100 °C:n alueelta vain sellaiset
mittauspisteet, joissa neste kiehui. Matalammista lampétiloista liuoksen kiehumisen
alkamis- ja loppumispisteita ei ollut dokumentoitu, mikd heikentad téman mittausdatan

arvoa merkittavasti.

Koeajoja tehtiin eri tavoilla sopivan koejarjestelyn I6ytamiseksi mybhempia mittauksia
varten. Mittaustulosten analysoinnin jalkeen tulevat hdyrynpainemittaukset suositellaan
tehtdvan erillisilla ajoilla liuoksen normaalin kiehumispisteen yla- ja alapuolella mini-
moiden sekoituksen kayttd. Liuoksen kiehumisen alkamis- ja loppumispisteet tulee
tarkkaan dokumentoida tulosten luotettavuuden parantamiseksi. Nesteeseen liuenneen
kaasun poistamiseksi suositellaan kdytettévaksi muitakin keinoja kuin kiehuttamista.
Tarkempien paine- ja lampétila-anturien hankintaa ehdotetaan jatkomittauksiin. Nikke-
lisulfaattiliuoksen vakevyys on otettava huomioon ajon lampdtila-aluetta valitessa

suunnittelemattoman saostumisen valttamiseksi.

Opinndytetyon teoriaosassa kasiteltiin mittauksiin liittyneet kasitteet héyrynpaine, kie-
huminen ja energian muutokset systeemissa seka esitettiin eri tapoja aineen aktiivi-
suuden laskemiseksi hdyrynpaineen avulla. Teoriaosassa on myods esitelty kirjallisuu-

desta loytyneet arvot vastaavista tutkimuksista natrium- ja nikkelisulfaattiliuoksille.

Kokeellisesti saatua hdyrynpainedataa kaytettiin osmoottisten kertoimien ja veden ak-
tiivisuuden laskuun. Osmoottiset kertoimet ja veden aktiivisuus laskettiin kolmella eri
tavalla. Peruskaavan lisdksi otettiin kaksi muuta tapaa mukaan, tavoitteena kompen-
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soida niilld koejarjestelysta aiheutuvia hairiétekijoita mittausdataan. Mikaan naista ta-
voista ei erottunut selkeasti edukseen.

Natriumsulfaattiliuosten hdyrynpainemittausten tavoitteena oli verrata saatuja tuloksia
kirjallisuusarvoihin mittausten onnistumisen arvioimiseksi. Tavoite toteutui, koska kir-
jallisuusarvoihin vertaaminen toi selkeasti esille liuoksen normaalia kiehumispistetta
matalammissa lampdtiloissa koejarjestelyssa ja ajotavoissa esiintyneet ongelmat. Mie-
lekkaita tuloksia osmoottiselle kertoimelle saatiin 1-molaaliselle liuokselle vain lampdti-
loissa 110 °C ja 160 °C ja 2-molaaliselle liuokselle lampdtila-alueella 100-160 °C.

Nikkelisulfaattiliuosten osalta tavoitteena oli myds saada alustavia tuloksia osmootti-
selle kertoimelle ja veden aktiivisuudelle useammasta lampétilasta kuin kirjallisuudesta
oli l6ydettavissa: 25 °C ja 110 °C. Tassa onnistuttiin vain rajallisesti, koska mittauksia
ei tehty liuoksen normaalia kiehumispistettd matalammissa lampétiloissa ja korkeam-
missa lampdtiloissa saostuminen tuotti ongelmaa. Alustavia tuloksia saatiin 1-molaa-
liselle liuokselle lampdtila-alueella 110-170 °C ja 2-molaaliselle liuokselle lampdtila-
alueella 110-140 ©°C.

Taman insindoritydn tuloksena Materiaalitekniikan laitokselle hankittu autoklaavi otet-
tiin kayttédn, autoklaaville kirjoitettiin kayttoohjeet, laskettiin osmoottisia kertoimia
natrium- ja nikkelisulfaattiliuoksille autoklaavilla ajettujen kokeiden perusteella ja an-

nettiin suosituksia tulevien hdyrynpainemittausten tekotavoista autoklaavilla.
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mitattuihin arvoihin

Liite 1. Puhtaan veden hoyrynpaineen kirjallisuusarvojen vertailu

T (K) p*vap(bar) Pyap (bar) |s, (bar) |lkm Ap (bar) |kaasukorj.|Ap, (bar)
298,0( 0,03142 0,079| 0,0005 8 -0,048 0,012 -0,036
304,0| 0,04459 0,087 0,0005 7 -0,042 0,012 -0,030

323,15 0,124 0,134 0,0024 4 -0,010 0,013 0,003
324,01 0,12882 0,135 0,0022 15 -0,006 0,013 0,007
334,01 0,20744 0,213 0,0025 3 -0,006 0,013 0,007
348,01 0,38354 0,397 0,0014 8 -0,014 0,014 0,000
364,01 0,72478 0,747 0,0012 10 -0,022 0,014 -0,008

373,15 1,013 1,043 0,0010 20 -0,030 0,015 -0,015
374,0 1,0453 1,061 0,0042 2 -0,016 0,015 -0,001

383,15 1,43 1,451 0,0038 5 -0,021 0,015 -0,006
384,0 11,4752 1,486 0,0040 3 -0,011 0,015 0,004
394,0 2,0486 2,038 0,0114 3 0,010 0,016 0,026
398,0 2,3117 2,307 0,0045 5 0,005 0,016 0,021
414,0 3,7032 3,724 0,0050 9 -0,021 0,016 -0,005

423,15 4,76 4,794 0,0049 2 -0,034 0,017 -0,017
424,01 4,8711 4,898 10,0086 5 -0,026 0,017 -0,009
426,0 5,1367 5,176 0,0056 5 -0,039 0,017 -0,022
434,0 6,3172 6,290 0,0050 6 0,027 0,017 0,044
446,0 8,4826 8,418 0,0080 19 0,065 0,018 0,083

Sarakkeet:

T (K) = l[ampétilat
p'vep (bar) = puhtaan veden hdyrynpaineet [25; *:lld merkityt ldmpétilat 15]

Pvap (bar) = mittaustulokset yhdistettyna 3 eri ajosta

Sp (bar) = mittausten keskihajonta

Ikm = mittauslukumaara

Ap (bar) = puhtaan veden hdyrynpaine — mitattu hdyrynpaine

kaasukorj. = veteen liuenneen kaasun aiheuttama osapaine

Apy (bar) = puhtaan veden hdyrynpaine — mitattu hdyrynpaine + liuenneen kaasun

osapaine




Liite 2. Natriumsulfaattiliuosten (22.2.2011 ja 24.2.2011) hdyrynpaine verrattuna puhtaan veden hoyrynpaineeseen
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Liite 3. Nikkelisulfaattiliuosten hoyrynpaine verrattuna puhtaan veden hdyrynpaineeseen
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Liite 4. Puhtaan veden ja natriumsulfaattiliuosten héyrynpaineen erot

Na,SO, 1-molaalinen Na,SO, 2-molaalinen
Ap (torr) Ap (torr) Ap (torr) |Ap (torr) Ap (torr) Ap (torr)
T(K) p*vap (bar Puan (bar) kaasukorj. vesiajo kaasukorj.  perus vesiajo kaasukorj.  perus
298,0] 0,03142 0,079 0,012 -5,06 -31,75 -40,75| -30,233 -56,920 -65,921
323,15 0,124 0,134 0,013 2,03 4,65 -5,10] -72,981 -70,356 -80,106

348,0] 0,38354 0,397 0,014 17,62 17,74 7,241 -28,596 -28,472 -38,973
364,01 0,72478 0,747 0,014 39,29 33,50 23,00 46,579 40,788 30,287
373,15 1,013 1,043 0,015 52,43 40,91 29,66 66,268 54,754 43,503
383,15 1,43 1,451 0,023 37,64 39,01 22,04] 79,258 80,626 63,656
384,0 1,4752 1,486 0,015 57,33 60,23 48,98 75,178 78,079 66,828
394,01 12,0486 2,038 0,016 37,48 57,19 45,18] 102,398 122,100 110,099
398,01 12,3117 2,307 0,016 28,75 44,28 32,28 107,759 123,285 111,284
414,0 3,7032 3,724 0,016 44,65 40,72 28,71 212,669 208,735 196,734
423,15 4,76 4,794 0,017 41,52 29,15 16,39] 283,898 271,522 258,771
434,0 16,3172 6,290 0,017 98,66 131,56 118,81 294,389 327,292 314,541
446,0] 8,4826 8,418 0,018] 269,03 331,23 317,73] 451,987 514,179 500,678

Sarakkeet:
T (K) = lampétilat
P vep (bar) = puhtaan veden hdyrynpaineet [25; 15]
Pvap (bar) = puhtaan veden mittaustulokset yhdistettyna 3 eri ajosta
kaasukorj. = veteen liuenneen kaasun aiheuttama osapaine
Apyesiajo (torr) = vesiajon paine - natriumsulfaattiliuosajon paine
Apyaasukor;. (torr) = puhtaan veden kirjallisuusarvo — (natriumsulfaattiliuosajon paine — kaasukorjaus)

Apperus (torr) = puhtaan veden kirjallisuusarvo - natriumsulfaattiliuosajon paine



Liite 5. Osmoottiset kertoimet ja veden aktiivisuudet 1-molaalisessa natriumsulfaattiliuoksessa

T(K) p (bar) sp(bar) Ikm ¢ vesiajo SE)h‘:\SUkOFJ'. & perus Ad vesiajo Ad perus  avesiajo A kaasukorj. A perus
298,0 0,086 0,0005 4 -1,580 -16,441 -19,346 0,280 2,703 1,085 2,347 2,729
323,15 0,131 0,0008 5 0,394 0,988 -1,029 0,369 0,189 0,980 0,950 1,055
348,0 0,374 0,0011 9 1,174 1,226 0,491 0,186 0,087 0,941 0,938 0,975
364,0 0,694 0,0015 9 1,402 1,226 0,833 0,203 0,124 0,930 0,938 0,958
373,15 0,973 0,0025 11 1,336 1,067 0,767 0,194 0,118 0,933 0,946 0,961
383,15 1401 0,0015 21 0,660 0,695 0,389 0,104 0,057 0,965 0,964 0,979
384,0 1,410 0,0033 10 1,017 1,078 0,872 0,158 0,130 0,949 0,946 0,956
394,0 1,988  0,0088 67 0,472 0,721 0,567 0,150 0,115 0,975 0,963 0,971
398,0 2,269 0,0036 9 0,323 0,498 0,362 0,066 0,059 0,983 0,974 0,981
414,0 3,665 0,0042 48 0,310 0,285 0,200 0,055 0,036 0,984 0,985 0,990
423,15 4,738 0,0027 7 0,224 0,158 0,089 0,039 0,017 0,988 0,992 0,995
434,0 6,159 0,0061 5 0,407 0,543 0,489 0,062 0,071 0,979 0,972 0,975
446,0 8,059  0,0024 6 0,817 1,003 0,961 0,113 0,131 0,957 0,948 0,950

Alleviivauksella merkityt paineet ovat vain 22.2. ajon mittauksiin perustuvia. Punaisella kursiivilla merkityt paineet ovat vain 13.4. ajon mittauk-
siin perustuvia.

Lihavoidut osmoottiset kertoimet ovat samalla alueella kuin kirjallisuusarvot. [3; 4]

Sarakkeet: T (K) = lampétila > p (bar) = mitattujen paineiden keskiarvo > s, (bar) = mitattujen paineiden keskihajonta > |km = mittausluku-
mMaara > Pesinjo = 0SMoottinen kerroin perustuen vesiajojen ja liuoksen mittaukseen > Qyaasukor. = 0SMoottinen kerroin perustuen veden kirjalli-
suusarvoon ja kaasukorjattuun liuoksen mittaukseen > @peris = 0smoottinen kerroin perustuen veden kirjallisuusarvoon ja liuoksen mittaukseen
> AQyesiasjp = 0smoottisen kertoimen standardiepavarmuus (kaava 9) > A@pens = 0smoottisen kertoimen standardiepavarmuus (kaava 8) >
Awesiajo = veden aktiivisuus perustuen vesiajojen ja liuoksen mittaukseen > auasukor. = Veden aktiivisuus perustuen kirjallisuusarvoon ja

kaasukorjattuun liuoksen mittaukseen > aperys = veden aktiivisuus perustuen kirjallisuusarvoon ja liuoksen mittaukseen



Liite 6. Osmoottiset kertoimet ja veden aktiivisuudet 2-molaalisessa natriumsulfaattiliuoksessa

T(K) p (bar) sp(bar) Ikm ¢ vesiajo SE)h‘:\SUkOFJ'. & perus Ad vesiajo Ad perus  avesiajo A kaasukorj. A perus
298,0 0119 0,0006 13 -3,794 -11,304 -12,279 0,534 1,711 1,510 3,415 3,797
323,15 0,231 0,0004 5 -5,038 -5,184 -5,718 0,721 0,797 1,729 1,756 1,861
348,0 0,436 0,0006 4 -0,843 -0,869 -1,169 0,123 0,163 1,096 1,099 1,135
364,0 0,684 0,0005 5 0,799 0,718 0,528 0,113 0,074 0,917 0,925 0,944
373,15 0,955 0,0018 8 0,814 0,688 0,543 0,115 0,077 0,915 0,928 0,943
383,15 1,345  0,0038 38 0,696 0,719 0,563 0,103 0,083 0,927 0,925 0,941
384,0 1,386  0,0030 29 0,643 0,673 0,573 0,095 0,082 0,933 0,929 0,940
394,0 1,902  0,0040 59 0,638 0,762 0,684 0,104 0,097 0,933 0,921 0,928
398,0 2,163 0,0006 3 0,592 0,679 0,610 0,084 0,085 0,938 0,929 0,936
414,0 3,441 0,0108 22 0,729 0,719 0,676 0,106 0,099 0,924 0,925 0,929
423,15 4,415  0,0197 20 0,757 0,728 0,692 0,114 0,105 0,921 0,924 0,928
434,0 5,898 0,0073 13 0,593 0,659 0,632 0,084 0,089 0,938 0,931 0,934
446,0 7,815  0,0050 12 0,684 0,776 0,754 0,096 0,105 0,928 0,919 0,921

Alleviivauksella merkitty paine on vain 24.2. ajon mittauksiin perustuva. Punaisella kursiivilla merkityt paineet ovat vain 27.4. ajon mittauksiin
perustuvia.

Lihavoidut osmoottiset kertoimet ovat samalla alueella kuin kirjallisuusarvot. [3; 4]

Sarakkeet: katso liite 5



Liite 7. Osmoottiset kertoimet ja veden aktiivisuudet nikkelisulfaattiliuoksissa

1-molaalinen liuos

T(K) [p (bar) Sp (bar) [km | vesiajo l?;asukorj. & perus A vesiajo |Ad perus  |avesiajo a kaasukorj.|a perus
384,0 1,456 0,0021 6 0,552 0,773 0,350 0,105 0,057 0,980 0,972 0,987
394,0 2,011 0,0017( 30 0,370 0,819 0,505 0,158 0,063 0,986 0,970 0,981
426,0 5,045 0,0040( 17 0,688 0,617 0,483 0,088 0,060 0,975 0,977 0,982
434,0 6,224 0,0269( 18 0,288 0,513 0,402 0,123 0,125 0,989 0,981 0,985
446,0 8,325 0,0000 1 0,298 0,591 0,505 0,043 0,059 0,989 0,978 0,981

2-molaalinen liuos

¢

km d) vesiajo kaasukorj. d) perus Ad) vesiajo Ad) perus |dvesiajo a kaasukorj.|a perus

T(K) [p(bar) [sp(bar)
384,0 1,440, 0,0059| 9 0,393 0,496 0,301 0,076 0,062 0,969 0,961 0,976
398,0 2,233 0,0024| 17 0,403 0,559 0,428 0,054 0,051 0,968 0,956 0,966
414,0 3,612 0,0038 8 0,378 0,391 0,307 0,048 0,038 0,970 0,969 0,975
426,0 4,782 0,0068 8 0,976 0,947 0,882 0,115 0,103 0,924 0,926 0,931
434,0 6,207 0,0083| 12 0,165 0,269 0,218 0,027 0,030 0,987 0,978 0,982
446,0 8,304 0,0015 3 0,167 0,301 0,262 0,023 0,030 0,987 0,976 0,979

Lihavoidut osmoottiset kertoimet ja veden aktiivisuudet ovat samalla alueella kuin kirjallisuusarvot. [9]

Sarakkeet: T (K) = lampétila > p (bar) = mitattujen paineiden keskiarvo > s, (bar) = mitattujen paineiden keskihajonta > |km = mittausluku-
mMadra > Quesisjo = 0smoottinen kerroin perustuen vesiajojen ja liuoksen mittaukseen > Qyaasukor. = 0SmMoottinen kerroin perustuen veden kirjalli-
suusarvoon ja kaasukorjattuun liuoksen mittaukseen > @peys = 0smoottinen kerroin perustuen veden kirjallisuusarvoon ja liuoksen mittauk-
seen> AQyesiajp = 0smoottisen kertoimen standardiepavarmuus (kaava 9) > AQperys = 0smoottisen kertoimen standardiepavarmuus (kaava 8) >
Awesiasio = veden aktiivisuus perustuen vesiajojen ja liuoksen mittaukseen > aw.asuor. = veden aktiivisuus perustuen kirjallisuusarvoon ja kaasu-

korjattuun liuoksen mittausarvoon > apers = veden aktiivisuus perustuen kirjallisuusarvoon ja liuoksen mittaukseen
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Liite 9. 13.4.2011 ajetun 1-molaalisen natriumsulfaattiliuoskokeen graafi bls2-ohjelmasta tulostettuna
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THT Mark
Stirrer
Temp
Fress 12
Int. Temp
Ext. Temny
T-Setpoin
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot
--no Plot

--no Plot
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X-akseli = aika (hh:mm:ss) > Y-akseli 1 = lampétila (°C) > Y-akseli 2 = paine (bar(g)) > Y-akseli 3 = sekoittimen kierrosluku (rpm)

TXT Mark = lokiin kirjattu muistiinpano > Stirrer =sekoittimen kierrosluku (rpm) > Temp ja Ext. Temp = reaktorin lampdtila (°C) > Press 12 =

reaktorin paine (bar(g)) > Int. Temp = vaipan lampétila (°C) > T-Setpoint = lampdétilaohjauksen asetusarvo (°C)




