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Opinnaytetyd tehtiin  Fortum Oyj:lle, jossa tavoitteena on varmistaa, ettd prosessin
lopputuotteessa ei ole epapuhtauksia, jotka ylittavat raja-arvot. Tama edellyttdd myos sitd, etta
raaka-aineen laadunvarmistukseen on oltava olemassa toimivat analyysimenetelmat.

Tassa opinnadytetytssa selvitettiin, mitd epépuhtauksia litiumioniakkujen murskauksesta
saatavassa mustassa massassa saattaa olla niiden komponenttien lisdksi, mitd ennestéan oli
yleisessa tiedossa. Lisaksi selvitettiin milla laitteilla ja menetelmilla ep&puhtauksia on mahdollista
maarittéa luotettavasti.

Kéaytadnnodn osuudessa selvitettiin myds voidaanko TGA:lla maarittdd mustassa massassa olevien
liuottimien ja grafiitin pitoisuuksia. Naytteenottotarkastelussa tutkittin myds, jakaantuuko musta
massa sakissa tasaisesti ja parantaako kokoomanaytteen tekeminen néaytteenoton luotettavuutta.
Myds sita testattiin saadaanko laboratoriossa ja tehtaassa tehdyisté liuotuksista samat tulokset.

Opinnaytetydssa todettiin, ettd ionikromatografilla on mahdollista maarittda fluoridipitoisuus,
mutta kloridia oli lian vahan tai ei ollenkaan, jotta se olisi voitu maarittdd kaytetylla
standardisuoralla ja naytteen laimennoskertoimella. Tyodssa selvitettiin, miten naytettd on
kasiteltava, jotta se soveltuu mitattavaksi ionikromatografilla.

TGA:lla voi maarittda grafiitin, liuottimien ja muovien yhteismaaran luotettavasti. Silla ei voi
maarittaa liuottimien maaraa kvantitatiivisesti, koska hiilianalysaattorilla mitattiin myos liuottimet,
mutta ne poikkesivat selvasti TGA-méaaritykistd. Myoskaan grafiittia ja muovia ei saatu mitattua
erikseen TGA:lla. TGA-maaritykset eivat olleet kovin toistettavia, koska musta massa on
heterogeenista.

Viidessa eri mustassa massassa oli epapuhtauksia erilaisia maaria. Havaittin myds, etta
naytteenotossa kokoomanaytteen tekeminen on kannattavaa, koska musta massa ei ole
tasalaatuista joka puolella suurta raaka-ainesakkia.

Myohemmin naitd tuloksia voidaan verrata esimerkiksi kannettavalla XRF-laitteella mitattuihin
tuloksiin, ja todeta, antaako kannettava analysaattori luotettavia tuloksia.

ASIASANAT:

musta massa, litiumioniakku, laadunvalvonta, epapuhtaudet, liuotus, analyysimenetelmét,
naytteenotto
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CHARACTERIZATION OF BLACK MASS
IMPURITIES: SURVEY OF ANALYSIS METHODS

Fortum wants to ensure that the final product of a process does not contain impurities that exceed
the permitted limit values, so there must also be effective methods of analysis for raw material
quality assurance.

In this thesis, it was investigated what impurities may be present in the black mass in addition to
the components that were already generally known. In addition, equipment and methods allowing
reliable determination of impurities were surveyed.

In the practical part, it was also investigated whether solvents and graphite can be determined
from the black mass with TGA. It was also examined whether the black mass was evenly
distributed in the bag and whether the aggregate sample improved the reliability of sampling.
Furthermore, it was tested whether solutions obtained in the laboratory and in the factory gave
the same results.

It was found possible to determine fluoride by ion chromatography, but there was too little or no
chloride to be determined by the standard line used and the dilution factor of the sample. The
thesis investigates how the sample must be treated to be suitable for measurement by ion
chromatography.

With TGA, the total amount of graphite, solvents, and plastics can be determined reliably. It cannot
quantify the amount of solvents because the solvents were also measured with a carbon analyzer,
but they were different from the TGA determinations. Graphite and plastic could also not be
measured separately with TGA. TGA assays were not very reproducible because the black mass
is heterogeneous.

Five different black masses contained different amounts of impurities. It was also found that in
sampling, it is profitable to make an aggregate sample because the black mass is not
homogeneous on all sides of the large raw material bag.

Later, these results can be compared, for example, with those measured with a portable XRF,
and it can be determined whether the portable analyzer gives reliable results.

KEYWORDS:

black mass, lithium-ion battery, quality control, impurities, dissolution, methods of analysis,
sampling
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LYHENTEET JA SYMBOLIT

Lyhenne Lyhenteen selitys

IC lon chromatography, ioninvaihtokromatografia

IC Inorganic carbon, epaorgaaninen hiili

ICP-OES Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissio spektro-
fotometri

LCO Litiumkobolttioksidi (LiCoOz2)

LFP Litium-rautafosfaatti (LiFePOa)

Li-Po Litiumioni-polymeeri

LiNiO2 Litium-nikkelioksidi

LiFeO. Litium-rautaoksidi

LiCoPO. Litium-koboltti-fosfaatti

Li2MnsNiOs Litium-mangaani-nikkelioksidi

LMO Litium-mangaanioksidi (LiMn204)

LSVSY Lounais-Suomen Vesiensuojeluyhdistys ry

LTO Litium-titanaatti (LiaTisO12)

MP-AES Mikroplasma-atomiemissiospektrometri
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SFS Suomen Standardisoimisliitto
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SEl

TC

TGA

TOC

XRF

Solid Electrolyte Interface, kiinte&-elektrolyytti
-rajapinta

Total carbon, kokonaishiili

Thermogravimetric analysis, lampoégravimetrinen

analyysi
Orgaaninen kokonaishiili

X-ray fluorescence, Rontgenfluoresenssi
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on selvittaa, milla menetelmilla tuotantoprosessin
raaka-aineen puhtautta on mahdollista tarkkailla. Raaka-aine on murskattua ja jauhettua
litiumioniakkua, jota kutsutaan mustaksi massaksi. Tavoitteena on selvittaa, mita pro-
sessin kannalta ei-haluttuja aineita eli epapuhtauksia mustassa massassa saattaa olla,
ja mitka olisivat parhaat keinot niiden pitoisuuksien maarittamiseen mahdollisimman yk-
sinkertaisesti ja edullisesti. Opinnaytetytssa tutkitaan myos onko nykyisella naytteenot-
tomenetelmalla mahdollista saada tarpeeksi edustava nayte suuresta materiaalimaa-

rasta.

Harjavaltaan tullaan rakentamaan tehdas, jossa litiumioniakkujen elektrodien materiaali
kasitellaan siten, etta metalleja, kuten kobolttia ja nikkeli&, on mahdollista kayttaa akku-
jen valmistuksessa. Laitoksessa tullaan kasittelemaan akkujen purkamisesta jaljelle jaa-
nyttd akkumassaa, jossa on sekaisin seké anodi- etta katodimateriaalia seka pienia maa-

ria orgaanisia liuottimia.

Prosessin lopputuote on nikkeli- ja kobolttisulfaattiliuos, jonka on tarkoitus olla hyvin puh-
dasta, joten myds raaka-aineen epapuhtaudet on tarkistettava ennen sen syoéttamista
prosessiin. Liitteessa 1 on taulukko eraiden epapuhtauksien raja-arvoista, jotka loppu-
tuotteessa eivat saa ylittya. Sahkdautojen akuissa kaytettavien materiaalien puhtausvaa-
timukset ovat tarkentuneet entisestddn, koska akkujen sisaltamé energia on nykyaan
aikaisempaa suurempi. Talléin myo6s epapuhtaudet aiheuttavat aiempaa suuremman ris-

kin, kun kierratysmateriaalista valmistetaan osia uuteen akkuun. [1]

Vaikka kasittelylaitos ei ole viela valmistunut, Fortumilla varmistetaan alusta saakka se,
ettd, ettd raaka-aineen laaduntarkkailuun on olemassa mahdollisimman helppokayttoi-
nen ja nopea menetelma, jolla voidaan varmistaa, etta lopputuotteessa olevien epapuh-
tauksien pitoisuudet eivat ylitd sallittuja raja-arvoja. Nykydan laadunvarmistukseen on
varattu 24 tuntia aikaa, joten raaka-aine on pystyttdva analysoimaan nopeasti, ennen

kuin se menee prosessiin.

Litiumioniakut kierratetd&n siten, etta ensin ne murskataan osiin, jonka jalkeen materi-
aalit erotellaan toisistaan menetelmilld, jotka perustuvat mm. magneettisuuteen, erilaisiin

tiheyksiin ja lujuuseroihin. Tassa vaiheessa kupari, alumiini ja terds saadaan otettua tal-
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teen. Taman jalkeen jaljelle jaa hienojakoista mustaa massaa, joka jatkaa hydrometal-
lurgisiin jatkokasittelyihin, ja siten se on tulevien prosessien nakdkulmasta raaka-aine.

[1]

Opinnaytety6 koostuu kahdesta osasta. Ensimmaéisessé osassa kasitellaédn aiheeseen
liittyvaa kirjallisuutta, ja selvitetdan, mita epapuhtauksia akkumateriaalissa saattaa olla.
Kirjallisuuden perusteella selvitetaan, milla laitteilla kyseisia aineita on mahdollista ana-
lysoida. Opinnaytetytn toisessa osassa suoritetaan naytteenottoa ja analyyseja hyviksi
havaituilla mittalaitteilla. Mittaustuloksia verrataan eri maaritystapojen valilla ja arvioi-
daan niiden luotettavuutta. Liuotustuloksia verrataan myos tehtaassa ja laboratoriossa
tehtyjen liuotusten valilla, jotta saadaan tietdd, kuinka hyvin nayte edustaa kokonaismaa-

raa.
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2 LITIUMIONIAKKU

Akkujen ja paristojen ero on siind, etta paristot ovat kertakayttoisia akkuja, ns. primaari-
paristoja, joten niita ei voi ladata uudelleen. Akkujen varausta on mahdollista purkaa ja
ladata useita kertoja. Akkutyypisté ja sen kaytosta riippuu, kuinka monta kertaa akkua
on mahdollistaa ladata uudelleen. Esimerkiksi matkapuhelimen litiumioniakku kuluu no-

peammin, jos sen antaa valilla tyhjentya aivan tyhjaksi. [1]

Akun keskeisin yksikk® on kenno, joka sisaltéaa kaksi elektrodia, ndiden erottajan, elekt-
rolyyttiliuoksen, positiivisen ja negatiivisen navan seka akkuastian. Kennossa kemialli-
nen energia muuttuu sahkdenergiaksi siten, etta elektronit kulkevat negatiiviselta elekt-

rodilta positiiviselle. [1]

Akut ja paristot koostuvat kennoista, joita voi olla yksi tai useampi. Sédhkdautossa tai
ladattavassa hybridissa akkupaketti koostuu useista moduuleista, jotka ovat useiden
kymmenten tai satojen sahkdisesti ja mekaanisesti kytkettyjen kennojen muodostamia
kokonaisuuksia. Lisaksi akkupaketti sisdltaa kontrollielektroniikkaa, lammdonhallintajar-
jestelméan ja kennojen monitorointijarjestelman. Vain puolet akkupaketin painosta muo-
dostuu kennoista. Eri autonvalmistajat tuottavat rakenteeltaan erilaisia akkupaketteja

sahkodautoihin. [1]

2.1 Litiumioniakkujen rakenne

Tunnusomaista litiumioniakuille on se, etta elektrolyytissa ja positiivisessa elektrodissa
eli katodissa on litiumoksidia. [2] Litiumioniakut eivat kuitenkaan aina ole samanlaisia,
vaan niiden kennoissa kaytettavat muut materiaalit vaihtelevat, jolloin my6s akkujen omi-
naisuudet voivat olla hyvin erilaisia. Elektrodeissa voidaan kayttdd mm. kobolttioksidia,
mangaanioksidia, nikkelid, alumiinia, rautafosfaattia, jotain polymeeria tai titanaattia.

Joskus elektrodit ovat yhdistelmia naista materiaaleista. [2]

Anodit ovat usein grafiittia tai muuta kestavaa hiiltd, mutta niissé on nykyaan alettu kayt-
td& myos titaanioksidia. Hiilipohjaiset anodit ovat halpoja valmistaa ja niilla on parempi
ominaiskapasiteetti, kuin katodeilla. Suuri osa akun hinnasta tulee juuri katodimateriaa-
lista ja katodi on myds se osa akkua, joka rajoittaa akun kapasiteettia. TAman vuoksi

niiden kehityksesté on oltu hyvin kiinnostuneita. [2]
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Elektrolyytti, joka yhdistaa elektrodeja ei kuitenkaan ole litiumioniakkujen toimintaympa-
ristdssa stabiili, vaan pelkistymispotentiaalin vaikutuksesta reaktioita tapahtuu anodin ra-
japinnassa. Ensimmaisen syklin aikana anodin pinnalle muodostuu kiinted elektrodia
suojaava kerros, eli SEl-kerros. Se paastaa litiumionit siirymaan anodille, mutta estaa
elektronien siirtymistéa elektrodien valilla ja hapetus-pelkistymisreaktioita elektrodien pin-
noilla. Kerros suojaa elektrolyyttiliuosta ylimaaraisilta reaktioilta sekéa akkua varauksen
purkautumiselta. Kerros ei ole taydellinen, joten elektrolyytti jatkaa pelkistymistaan hi-
taasti SEl-kerroksesta huolimatta. Kun SEI -kerros on kerran muodostunut, sen maaréa
kasvaa hyvin hitaasti, joten se voi pitkan ajan kuluessa aiheuttaa anodin huokosraken-
teen tukkeutumista. Jos akkua sailytetdan lampimassa paikassa, reaktiot elektrolyytin ja

litiumionien valilla nopeutuvat ja SEl-kerros kasvaa tavallista nopeammin. [3]

Katodin rakenne on erittdin vaihteleva ja yleisimpia katodityyppeja on kolme: siirtyma-
metallien kerrostetut oksidit, oliviinit ja spinellit. Kerrostetut oksidit ovat kapasiteettinsa
ansiosta hyva valinta, mutta ne ovat verrattaen kalliita, eivatka ne ole turvallisin valinta.
Kun katodi on rakenteeltaan oliviini, akku on pitkaikaisempi ja turvallisempi. Myos sen
valmistuskustannukset ovat muihin tyyppeihin verrattuna alhaiset. Oliviini -muotoisella
katodilla on myds heikkouksia, joita ovat matala jannite seka heikko kapasiteetti. Spinellit
tarjoavat korkean tehotiheyden edullisesti ja turvallisesti. Ne tosin eivat johda sahkoa
tehokkaasti, ja niissa ilmenee rakenteesta johtuvaa epastabiilisuutta. [1]

Orgaanisista liuottimista tehtyja sekoituksia kaytetaan elektrolyyttind litiumioniakuissa.
Seokset voivat olla esimerkiksi etyleeni-, dimetyyli- ja propyleenikarbonaattia. Etylee-
nikarbonaatti (EC, CsH4O3) on elektrolyyttiliuoksista yleisin. Yleisessa kaytossa on myos
karbonaattiliuottimeen lisatty elektrolyyttisuola, erityisesti litiumheksafluorofosfaatti
(LiPFe). Elektrolyytti voi olla joko nesteméinen tai geeliméinen, jolloin se on imeytetty
polymeeriin, esimerkiksi polyvinyylifluoridiin. [3]

Litiumioniakuissa on myos virrankerain, separaattori ja akkukennon kotelo. Litiumioniak-
kujen anodin virrankerain on kuparia ja katodin virrankerdin on alumiinia. Elektrodien
valiin on asetettu separaattoriksi litiumionin lapaisevaa polymeerikalvoa, joka pitaé elekt-
rodit erillaan toisistaan, jotta valtyttaisiin oikosululta. Akkukennon kotelo voi olla materi-
aaliltaan alumiinia, terasta tai jotain polymeerid. [1] Taulukossa 1 on yhteenveto akku-

kennon osien suhteellisista maarista.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen



Taulukko 1. Litiumionikennon materiaalit ja niiden massaosuudet (tutkimus vuodelta
2012). [1]

Kennon osa Materiaali Paino-osuus kennosta %
Kotelo Al / Teras / Polymeeri 25
Anodin aktiivimateriaali | Grafiitti (/amorfinen hiili / LTO / Si-yh- | 17

diste)

Katodin aktiivimateriaali | LCO/NCM/LFP/NCA/LMO tai kombi- |25
naatio, esim. LMO + NCM

Anodin virrankerain Cu 8
Katodin virrankerain Al 5
LiPFs + karbonaatit + orgaaninen si-
Elektrolyytti dosaine 10
Erottaja Polymeeri 4
2.2 Litiumioniakkutyypit
2.2.1 Litiumkobolttioksidi (LCO, LiCoOy)

Ensimmaiset litiumioniakkujen katodit valmistettiin litiumkobolttioksidista (LiCoQO>) ja
niissa hyoédynnettiin kerrostetun oksidin tekniikkaa. Materiaali on edelleen laajasti kay-
tossé sen hyvien ominaisuuksien vuoksi. Akkutyypin etuja ovat korkea jannite ja hyva
energiakapasiteetti, koboltin ansiosta vain pienet muistiefektit ja toimivuuden kannalta
laaja lampotila-alue. Materiaalin heikkouksia ovat kuumeneminen, epastabiilius toistu-
vasti 'yliladattaessa’ ja korkea hinta. Tata akkutyyppia kaytetdan usein esimerkiksi pu-

helimissa ja tableteissa. [3], [1]

222 Litium-nikkeli-mangaani-kobolttioksidi (NMC) ja litium-nikkeli-koboltti-alu-
miinioksidi NCA

Koska koboltin kayttoa yritetaan vahentéd sen korkean hinnan seka aineen haitallisuu-
den vuoksi, on kehitetty vahemman kobolttia siséltavia oksidimateriaaleja, joissa osa ko-
bolttia on korvattu muilla metalleilla. Naitd seosoksideja ovat mm. litium-nikkeli-man-
gaani-kobolttioksidi (NMC) ja litium-nikkeli-koboltti-alumiinioksidi (NCA). Nam& seokset
takaavat entistd paremman suorituskyvyn ja niiden ansiosta akkujen valmistuskustan-
nuksia on saatu pienemmiksi. NMC:a kaytetdan sahkoautojen akuissa, tableteissa ja
kannettavissa tietokoneissa. NCA on kaytdssa séhkdautojen akuissa. Molempien kato-

dien kanssa kaytetaan grafiittianodia. [3], [1], [4], [5]
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2.2.3 Litium-mangaanioksidi (LMO)

Litium-mangaanioksidia (LMO) on edullista valmistaa ja sitd on turvallista kayttaa
akuissa. Sen avulla saavutetaan hyva teho ja melko hyva kapasiteetti. LMO:ta voidaan
kayttaa yhdessa NMC:n ja NCA:n kanssa sahkoautojen akuissa. [1]

2.2.4 Litium-rautafosfaatti (LFP, LiFePO.,)

Litium-rautafosfaattiakku on yksi litiumioniakun alalaji. Kuten nimesta voi paatella, kato-
din materiaalina on litiumrautafosfaatti. Se on on ympaéristdystavallisin vaihtohto akuista,
jotka sisaltavat litiumia, koska siiné ei ole lainkaan raskasmetalleja. Tama tarkoittaa sita,
ettd akku ei ole ongelmajatetta. Lisaksi se on myos edullinen, pitkdikdinen eli kestaa
useita latauskertoja ja stabiili akkuvaihtoehto. Hyvien omiaisuuksiensa vuoksi tama ka-
todimateriaali soveltuu hyvin ajoneuvokayttoon, ja sita kaytetdan sahkdautojen ja bus-
sien akuissa erityisesti Kiinassa. Toisaalta, silla on muita seoksia heikompi energiati-

heys, joten akut ovat raskaampia. [2], [6], [1]

2.2.5 Litium-titanaatti (LTO, LisTisO12)

LTO-akkutyypissa litiumioniakun anodi on valmistettu litiumtitanaatista, joka on litiumin
ja titaanioksidin yhdiste. Tasta syysta akkua kutsutaan myds litiumtitaanioksidiakuksi.
Katodina kaytetaan grafiittia. Litium-titanaattiakku on pitkaikainen ja turvallinen vaihto-

ehto, mutta negatiivisina puolina silla on korkea hinta ja pieni ominaisenergia. [6]

Litium-rautafosfaattiakku ja litium-titanaattiakku ovat lupaavimpia vaihtoehtoja sahkoau-
totekniikassa, silla niilla tehotiheyden, painon, ladattavuuden ja kayttdian suhde on ny-

kyisin olemassa olevien akkujen parhaimmistoa. [2]

Muita katodimateriaaleja ovat mm.

. LiNiO>

. LiFeO-

. LiCoPO4

. LizMnsNiOg [7]
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2.2.6 Litiumioni-polymeeriakku (Li-Po)

Litiumioni-polymeeriakussa elektrolyytti on imeytetty anodin ja katodin vélissé olevaan
erotuslevyyn, jonka litiumionit Iapaisevat. Tallainen kiinte& polymeerielektrolyytti voidaan
valmistetaa esimerkiksi polyakryylinitriilista, polyetyleenioksidista ja polymetyylimetakry-
laatista. Akkutyypille on ominaista korkea ominaisenergia eli suuri kapasiteetti suhteessa
painoon, hyva energiahyyotysuhde ja pitka kayttoika. Lisaksi se kestda suurta lampoti-
lojen vaihtelua seké kovaa rasitusta ja on turvallinen, koska elektrolyytin vuotoriskia ei
ole. Akun huonoja puolia ovat sen korkea hinta ja huono séahkdnjohtavuus. Litiumioni-

polymeeriakkuja kaytetddn matkapuhelimissa, koska nama akut ovat hyvin kevyita. [8]

2.3 Litiumioniakkujen kierrétys nykyaan

Nykyaan litiumnioniakkujen kierratysprosesseissa hyddynnetaan pyrometallurgisia, hyd-
rometallurgisia ja mekaanisia menetelmia. Koboltti ja nikkeli on mahdollista saada tal-
teen pyrometallurgisin menetelmin, mutta alumiini ja litium jaavat kuonaan, josta ne on
mahdollista jatkokasitella hydrometallurgisin menetelmin. On myds mahdollista hyddyn-
tdd mekaanisen ja hydrometallurginen meneteman yhdistelmaé, jonka mekaanisesta
vaiheesta saadaan talteen alumiini, kupari seka teras. Katodimateriaalin metallit saa-
daan talteen hydrometallurgisin menetelmin. [1]

Vuonna 2018 Kiina prosessoi 67 000 tonnia ja Etela-Korea 18 000 tonnia elinkaarensa
paahan tulleita akkuja. Kiinalaiset yritykset, kuten Taisen Recycling ja GEM seka Etela-
Korealainen Ecopro [9], tuottavat nikkelisulfaattia, kobolttisulfaattia, ja litiumkarbonaattia,
joita voi kayttdd akkujen uudelleen tuottamisessa. Saksassa toimiva Duesenfeld ottaa

metalleja talteeen katodimateriaalista monimetallinydroksineina. [1]

My6s Suomessa on jonkin verran toimintaa litiumioniakkujen kierratyksen parissa.
AkkuSer kierrattaa litiumioniakkujen liséksi myds alkaliparistoja seka nikkelimetallihydri-
diakkuja. Kaytossa ovat mekaaniset prosessointimenetelmét, kuten murskaus ja mekaa-
ninen erottelu. Myés URecycle osallistuu akkujen, paristojen ja teollisuusakkujen kierra-
tykseen. Yritys toimii Suomen liséksi my6s Isossa-Britanniassa ja Ruotsissa. Kuusakoski
kasittelee sahkdauton akut kennotasolle saakka ja ottaa talteen metallit, jotka on kierra-
tettavissa. [10] TraceGrow jalostaa Akkuserilta hankittua mustaa massaa siten, etta
akuissa olevat hivenaineet, kuten sinkki ja mangaani saadaan maatalouden hyotykayt-

toéon ravinteiksi. [1] Vaasassa on hanke nimelta Gigavaasa, joka selvittaa edellytyksia
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akkutehtaan perustamista varten yhdessa yritysten ABB, Wartsila, Danfoss ja Yaskawa
kanssa. [11] Keski-Pohjanmaan litiumklusterin suunnittelussa ovat mukana OMG, Boli-
den ja Kemfine. [12] Terrafamessa on suunnitteilla akkukemikaalilaitos, joka tuottaisi ko-
bolttisulfaattia nikkelikobolttisulfidista. [1]
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3 MUSTAN MASSAN EPAPUHTAUDET

Opinnaytetydssa tutkittavan raaka-aineen epapuhtauksiksi luokitellaan kaikki ne alkuai-
neet ja yhdisteet, joille on maaritelty enimmaismaarat mustassa massassa. (Liite 1) Li-
saksi epapuhtauksiin luetaan myds ne aineet, joita mustassa massassa on, mutta niita
ei tahan mennessa ole pystytty maarittamaan tarpeeksi luotettavasti (esim. liuottimet ja
grafiitti). Epapuhtauksiksi luokitellaan myos ne alkuaineet, joita mustassa massassa
saattaa olla niin pienia maaria, etta niiden maarittamiseen tarvitaan ICP-OES -tekniikkaa
tai niitd ei jostain syysta ole tdhan mennessa saatu mitattua MP-AES -laitteella. Tallainen
aine on esimerkiksi Titaani. Se voidaan luokitella epapuhtaudeksi, vaikka sita olisikin
mustassa massassa melko suuria maaria, silla litium-titanaatti (LTO, LisTisO12) -akkutyy-
pissa anodit ovat titaanioksidia (TiO>). [4]

Liitteessé 1 on mainittu myds ammoniumioni NH4*. Ennakkoon tiedettiin, ettd ammoni-
akki ei ole ongelma mustassa massassa, joten siihen ei keskityta tassa opinnaytetyossa.
My@6s nitraatti (NO3) paatettiin jattaa pois opinnaytetyosta, koska sita ei voi mitata, silla

musta massa liuotettiin typpihappoon (HNOs3).

Eri aineita sekoittamalla on mahdollista kasvattaa litiumioniakkujen stabiilisuutta ja ka-
pasiteettia. Sekoitettavat materiaalit ovat joko kationisia tai anionisia materiaaleja, riip-
puen siita, korvataanko niilla metalli (kationi) vai happi (anioni) metallioksidista. Seostet-

tavalla metallilla on mahdollista korvata myds litiumioni. [3]

On havaittu, ettéa seostamalla 2 % booria (B) katodimateriaaliin, materiaalin stabiilius pa-
rani. Katodimateriaalin lopullinen kaava oli talldin: Li(Lio,2 Nio,13 C0 0,13 Mn 0,54)BXO5. Tut-
kimuksissa on myds havaittu, etta ceriumin lisdédminen (Ce) NCM-523:een, kasvatti ma-
teriaalin stabiiliutta verrattuna kasittelemattdmaan materiaaliin. Myds lantaanin (La) li-
saamista kobolttioksidiin on testattu, ja todettiin ettd kun lantaania lisattiin 1 % tai enem-
man, materiaaliin muodostui SEI -kerroksen kaltainen faasi, LasLios Cogs O2, joka lisasi
materiaalin stabiiliutta, koska se esti koboltin liukenemisen. Kun zirkoniumia (Zr) seos-
tettin NCM111:44n, havaittiin, ettd zirkonium muodostaa Li>ZrOz-yhdisteen. TAman ker-

roksen havaittiin suojaavan katodimateriaalia, kun jannite oli 4,5- 3,0V.

Tinan (Sn) ja piin (Si) liséamisen vaikutusta litiumpitoiseen nikkeli-mangaani katodiin on
tutkittu, kun rakennekaava oli: Li[Lio,, MNg 568 Nio 2 X 0,032 ]O2 (X=Mn, Sn, Si). Piin lisdyksen

todettiin muuttavan katodimateriaalin rakennetta ja vaikuttavan lisdksi sdhkékemiallisiin
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ominaisuuksiin. Kun tinaa lisattiin, havaittiin, etta litiumionit irtosivat helpommin raken-
teesta ja irtoamisen helpottumisen havaittiin kasvattavan kapasitanssia. Katodimateriaa-

lin stabiilius ei merkittavasti muuttunut seostamisen vaikutuksesta. [3]

Tiedetd&n myos, ettd elektrodit voidaan pinnoittaa stabiilimmalla materiaalilla, jolloin
elektrodien reagoiminen elektrolyytin kanssa estyy. Mahdollisia pinnoitemateriaaleja
ovat esimerkiksi Al,Os, SiO; tai SnO,. Talla tavoin estetddn elektrolyytin ja litiumionien

kuluminen ja voidaan kasvattaa akun kayttdikaa seka turvallisuutta. [3]

Kun katodimateriaaleihin on sekoitettu tai pinnoitukseen on kéaytetty: booria (B), ceriumia
(Ce), lantaania (La), zirkoniumia (Zr), tinaa (Sn) tai piita (Si), katodin ominaisuuksien on
osoitettu parantuneen. Koska nama tiedot ovat yleisesti saatavilla, voidaan olettaa, etta
akunvalmistajat ovat voineet kayttaa tietoja hytdykseen, joten voi olla mahdollista, etta

akut sisaltavat pienia maaria naita alkuaineita.

Tassa opinnadytetydssa maaritetdaan pitoisuudet seuraaville epapuhtauksille: As, B, Bi,
Cd, Ce, Hg, La, Mo, P, Pb, Sb, Se, Si, Sn, Ti, Te, V ja Zr. Fortumin ICP-laitteella ei ole
mahdollista maarittaa alkuaineita: Ce, La, Te ja Zr. Naiden pitoisuudet maaritettiin Lou-
nais-Suomen Vesiensuojeluyhdistys ry:n laboratoriossa (LSVSY).
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4 NAYTTEENOTTOSUUNNITELMA

Naytteenottosuunnitelman tarkoitus on varmistaa naytteen edustavuus ja helpottaa nayt-
teenottoa. Nayte on edustava silloin, kun se kuvastaa tarkasti koko materiaalimaaran
ominaisuuksia. Yksittaisnaytteiden naytekokoon ja lukumaaran on oltava riittavan suuria
suhteessa alkuperaisen materiaalin maaraan. Sopivat maarat tulee maaritella naytteen-
ottosuunnitelmassa. Mikali nayte otetaan manuaalisesti, naytteenotto suoritetaan yh-
della liikkeelld, ilman, ettd materiaalia poistetaan naytteestd. Myos pakkaamista ja va-
rastointia koskevat vaatimukset on kirjattava naytteenottosuunnitelmaan. Kun toiminta
on suunnitelmallista, systemaattisten ja satunnaisvirheiden maéra naytteenotossa vahe-
nee. [13]

Yleensa analyysia varten naytetta on esikasiteltava. Tallainen kasittely voi olla esimer-
kiksiksi naytteen pienentadminen testiannokseksi. Esimerkiksi MP-AES -analyysia varten
kiinteda naytetta punnitaan vain n. 0,2-0,25 g. Esikasittelyssa on huolehdittava, etta se
ei vaarista varsinaista tulosta. Naytteen koostumus ei saa muuttua kasittelyn aikana. On
my0Os huolehdittava, ettd osa naytteesté ei havia ja nayte ei kontaminoidu kasittelyn ai-
kana. Kaikkien osanaytteden on edustettava alkuperdista naytettda. Naytteen esikasitte-
lyssa naytteen partikkelikokoa pienennetaan tarvittaessa ja naytetté jaetaan osiin. [14]

Naytteenoton suunnittelun ensimmaisessa vaiheessa kerataan tiedot naytemateriaa-
lista. Tietoihin kuuluu mm. naytteen alkuperainen koko, palakoko, analyysin asettamat
vaatimukset palakoolle sekd naytteen vahimmaiskoko. Naiden tietojen pohjalta kirjoite-
taan esikasittelysuunnitelma, jossa kuvaillaan menetelmat partikkelikoon pienentami-

seen ja ndytteen jakamiseen. [14]

Kun naytettd jaetaan, siita tehdaan rinnakkaisia osanaytteita ja osanaytteiden maaraa
pienennetadn. Naytetta voidaan jakaa manuaalisesti nelidimalla tai naytteenjakolaitteis-
tolla. Partikkelikoon pienentamisessa tavoitteena on varmistaa, ettd naytteen edusta-
vuus sailyy osanaytteissa, jotta osanaytteiden kokoa voidaan pienentéa. [14] Jokaisessa
vaiheessa, kun osanaytetta muodostetaan, materiaali tulee homogenisoida joko sekoit-
tamalla ndytettd manuaalisesti tai automaattisesti sekoituslaitteistolla. [15] Kun nayte on
jaettu, osanaytteet kuivataan ja partikkelikokoa pienennetdén jauhamalla. Lopuksi nay-
tetta voi jakaa vield pienempiin osanaytteisiin, jotta nayte vastaisi analyysin vaatimuksia.
[16]
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5 ANALYYSIMENETELMAT

5.1 Mikroplasma-atomiemissiospektrometri (MP-AES)

MP-AES -lyhenne tulee englanninkielen sanoista Microwave Plasma-Atomic Emission
Spectrophotometer. Analyysilaitteen tekniikka perustuu atomien emittoimaan sateilyyn
tietylla aallonpituudella. [17]

Naytteet syotetdén liuosmuodossa laitteeseen joko manuaalisesti tai automaattisella
naytteensyottajalla. Automaattinen naytteensyottaja ottaa naytteet analysoitavaksi tieto-
koneohjelmaan maaratyssa jarjestyksessa. Naytteet kulkeutuvat laitteeseen rullien
avulla toimivan peristalttisen pumpun kautta. Rullat ovat kaytdssa pumpussa, jotta nay-
tevirtaus olisi mahdollisimman tasainen. Pumpun letkujen kireyttd muuttamalla voidaan
vaikuttaa naytteen sek& sumukammiosta valuneen jateliuoksen virtausnopeuteen. Tie-
tokoneelta saadetdan pumpun virtausnopeus, joka riippuu mm. sumutintyypista seka

naytteen viskositeetista.

Nayte paatyy sumuttimeen, jossa neste muutetaan typpikaasun avulla aerosoliksi ja se
sumutetaan sumukammioon. Sumutin tukkeutuu helposti, jonka vuoksi naytteet kannat-
taa suodattaa, mikali niissa on pienia kiinteita partikkeleja. Osa aerosolista on partikkeli-
kooltaan liian suurta, joten se valuu sumukammion reunoja pitkin jateletkuun ja paatyy
jatepulloon. Pienimmat pisarat aerosolissa jatkavat edelleen plasmasoihtuun, joka kui-
vattaa, hdyrystaa ja atomisoi ndytteen. Plasma on ionisoitunutta kaasua, tassa sovelluk-
sessa kaasuna kaytetddn argonia ja typpea. Atomit virittyvat korkeammalle energiatilalle
5000 K (4726,9 °C) lampdtilassa, joka saadaan aikaan argonkaasun sytyttavalla mag-
neettikentalla. Argonia kaytetaan vain soihdun sytyttamiseen, ja plasman yllapitoon kay-

tetéaan typpea. [17]
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Kaasunohjain

Kuva 1. Yksinkertaistettu kaavio naytteen kulkeutumisesta MP-AES -laitteessa seka
osien sijainnit laitteessa. [18]

Detektori havaitsee emission, joka muodostuu viritystilan purkautuessa ja piirtda spekt-
rin, josta alkuaineet tunnistetaan aallonpituuksien mukaan. Kuvassa 1. on havainnollis-
tettu emission tapahtumista soihdussa. Alkuainepitoisuudet lasketaan vertaamalla nayt-
teen spektriviivan ilmoittamaa intensiteettia standardiliuosten intensiteetteihin, silla alku-
ainepitoisuus on suoraan verrannollinen emissiointensiteetin voimakkuuteen. Jokaisella
alkuaineella on sille ominainen emissiospektri, joten laitteella voidaan maarittaa useita

eri alkuaineita samanaikaisesti. [17]

Opinnaytetyon kiinteista ja nestemaisista naytteista analysoitiin 13 eri alkuainetta, jotta
voitiin verrata eri liuotusmenetelmien toimivuutta mustalle massalle. Koska laitteella on
mahdollista analysoida vain nestemaisia naytteita, kiinteille naytteille tehtiin happohajo-
tus mikroaaltouunissa ennen analyysia. Hajotus tehdaan punnitsemalla kiinteda naytetta
n. 0,20-0,25 g ja liuottamalla nayte kuningasveteen. Happoliuoksessa oleva nayte laite-
taan suljetussa teflon-putkessa mikroaaltouuniin, jossa naytettd kuumennetaan tietyn

[Ampdtilagradientin mukaisesti.

5.2 Induktiivisesti  kytketty  plasma-optinen emissio  spektrofotometri
(ICP-OES)

ICP-OES on lyhenne, joka tulee sanoista “Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy”. Laitteella voidaan mitata useita eri alkuaineita samanaikaisesti. Alkuai-

neiden lineaarinen maaritysalue on laaja, ja lisdksi tekniikalla on suuri herkkyys, joten
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laitteella voidaan mitata hyvin pienia sekéa suuria pitoisuuksia tarkasti. Tama tarkoittaa
sita, etta laitteen kayttd on nopeaa, vaivatonta ja tarkkaa, koska naytteiden esikasittelyn,
eli laimentamisen seka konsentroinnin tarve vahenee, jolloin valtetddn myds ylimaaraiset
virheldhteet. [19]

Radiotaajuus- ‘

Gempraation | Spektrofotometri
Argon Sumutin
OO Sumu- Mikroprosessori
M~ kammio ja elektroniikkaa
Y
Jateletku
i ) (o om— —
2 A e
Tietokone | | [
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Kuva 2. ICP-OES-laitteiston osat. [20]

ICP-OES-laitteen naytteensyotto toimii automaattisesti. Liuosmuodossa oleva nayte kul-
kee peristalttisen pumpun avulla kapillaarissa argonvirtauksella aikaansaadulle alipai-
nealueelle, josta nayte paatyy sumuttimeen. Nopea kaasuvirtaus ja alhainen paine ha-
jottaa néaytteen aerosoliksi sumuttimessa. Sumuttimia on erilaisia, mutta yleisin on
pneumaattinen sumutin. Aerosoli paatyy sumukammioon, jonka tarkoitus on poistaa suu-
rimmat pisarat aerosolista. Pienimmat pisarat (noin 2-3 % aerosolista) kulkeutuvat plas-
masoihtuun. Sumukammion toinen tehtéva on tasata pumpun syketta, jotta soihtuun me-
neva naytevirta olisi mahdollisimman tasainen. [21] Kuva 2 havainnollistaa ICP-OES

-laitteen toimintaa.

Plasma on ionisoitunutta kaasua, yleensé argonia. Induktiivisesti kytketty plasma on ylei-
sin plasmatyyppi ja sen lampétila on 6000-10 000 K (5726,9-9726,9 °C). Plasma syty-
tetdan siten, ettd argonkaasuun kohdistetaan sahkokiping, jolloin argon ionisoituu. Tasta

syntyy positiivisesti varautuneita argon -ioneja seka negatiivisesti varautuneita vapaita
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elektroneja. lonisoituneet hiukkaset saavat energiaa soihtua ymparoéivasta magneetti-
kentésta, joka on radiotaajuudella. Kuvassa 3 havainnollistetaan tata magneettikenttaa.
Talldin ne ionisoivat lisdd atomimuotoista argonia tormatessaan niihin. Talla tavoin mag-

neettikentta auttaa plasmaa pysymaan toiminnassa. [21]

® ~ Radiotaajuus

| kenttd
\®

=~ Jiihdytyskaasu
f \T

Eristdva
kaasu Nayte

Kuva 3. ICP-OES -laitteen soihtu. [22]

Plasmasoihtu (esitetty kuvassa 3) koostuu kolmesta sisdkkain asetetusta kvartsiput-
kesta. Nayte kulkee plasmaan sisintad putkea pitkin, apukaasu kulkee keskimmaisessa
putkessa nostaen plasmaa, jotta soihtu ei sulaisi. Uloimmassa osassa kulkee argonkaa-
sua, jonka tarkoitus on kvartsiputkien jadhdyttdminen. Soihdun plasma haihduttaa liuot-
timen ja nayte hoyrystyy, atomisoituu ja myos ionisoituu osittain. Atomit ja ionit virittyvét
korkeammalle energiatilalle lammaon vaikutuksesta, silla [ampdtila lisda kineettista ener-
giaa aineessa, mika tarkoittaa sitd, ettd nopeammin liikkuvat atomit ja ionit tormailevat
toisiinsa useammin. Viritystilan purkautuessa kaikki eri atomit ja ionit emittoivat erilaista

sateilyd, jotka havaitaan tietyilla aallonpituuksilla. [21]

Aallonpituudet valitaan polykromaattorilla, joka mahdollistaa usean eri aallonpituuden
mittaamisen samasta naytteestd. Plasmasta tuleva valo ohjataan peilien avulla hilalle,
joka hajottaa valon eri aallonpituuksiksi, jonka jalkeen valon kertaluvut erotellaan pris-
malla. Seuraavaksi valo ohjataan peilien kautta detektorille. [23] Detektori piirtaa emis-
siosprektrin, josta alkuaineet voidaan tunnistaa, seka niiden pitoisuudet voidaan maarit-

ta&, kun spektriviivojen intensiteettia verrattaan standardiliuosten intensiteetteihin. [21]
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Laitteen soihtukammiossa on plasmasoihdun lisdksi myds metallikartio, nokka seka in-
duktiokdamit. ICP-OES -laitteella naytettd voidaan mitata soihdusta sekad aksiaalisesti
(pystysuunnassa, koko plasman pituudelta) metallikartion avulla, ettd radiaalisesti (vaa-
kasuunnassa, vain yhdesta kohtaa plasmaa) nokan avulla. Kuvassa 4. metallikartio on
soihdun ylapuolella ja nokka soihdun takana. Kun mittaus suoritetaan aksiaalisesti, mit-
tauksen herkkyys voi olla parempi, mutta siind saattaa iimeta myés enemman hairiota.
Kaami on kupariputkea ja sen sisélla kiertaa vettd, jonka tarkoituksena on jadhdyttaa
soihtua. [23]

Kuva 4. Kuva soihtukammiosta. [24]

ICP-OES -laitteen toimintaperiaate on lahell&a mikroplasmaemissiospektrofotometrin toi-
mintaperiaatetta, mutta merkittavin ero on se, ettd nayte kulkeutuu soihtuun argonkaa-
sun kanssa ja soihdun lampétila on paljon korkeampi. Tasta syysta nayte atomisoituu ja
osittain ionisoituu tehokkaammin kuin MP-AES -tekniikassa. ICP-OES -laitteella mittaus
on nopeampi, kuin MP-AES -laitteella. Syy téhén on se, ettd MP-AES -tekniikassa on
likkuva hila, joka kaantyy erikseen jokaista aallonpituutta mitattaessa, mutta ICP-OES
-tekniikassa téhan ei tarvita liilkuteltavaa osaa, jolloin naytteen mittaaminen on nopeam-

paa.
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5.3 lonikromatografi (IC)

Kaikki ioneja erottavat kromatografiset menetelmét kuuluvat ionikromatografiaan. Silla
voidaan maarittda kationit ja anionit monimutkaisista seoksista. lonikromatografilla on
mahdollista analysoida kiinteitd, nesteita ja kaasuja, mutta yleisimmin ndytteet ovat nes-
temaisia. Kiintedt ja kaasumaiset naytteet vaativat esikasittelyn. lonikromatografia on
erityisesti kaytdossa ymparistdanalytiikassa, kuten vesien ja jatevesien tukimuksessa
seka energia-alalla, kun mitataan voimalaitosten héyryn epapuhtauksia. Nykyaan ionik-
romatografiaa on kolmea erilaista: ioninvaihtokromatografia (HPIC), ioniekskluusiokro-

matografia (HPICE) ja ioniparikromatografia (MPIC). [25]

loninvaihtokromatografin kolonniin on kiinnittynyt ioneja kovalenttisin sidoksin ja néihin
on Kiinnittynyt sdhkostaattisilla sidoksilla varaukseltaan vastakkaisia ioneja. Eluentin kul-
kiessa kolonnin lapi, eluenttiliuoksessa olevat ionit korvaavat ionit, jotka ovat kiinnittyneet

kolonniin sahkdvarauksiin perustuvin sidoksin. [25]

Eluentti pumpataan naytesilmukan tai naytteen injektioyksikdn Iapi kolonniin, josta se
kulkee supperssorin eli vaimentimen kautta detektorille. Laitteen detektori siirtdd mittaus-
tiedot tietokoneelle, jossa tuloksia voidaan kasitella. Pumpussa voidaan kayttaa virtauk-
sensaatelijad, jotta virtauksen tasaisuus voitaisiin varmistaa. Injektioyksikko tarkistaa,
ettd kolonniin menee juuri oikea maara naytetta. lonikromatografissa voidaan kayttaa
erilaisia detektoreja. Yleisdetektori mittaa kaikkia ioneja ja selektiivinen detektori mittaa
vain tiettya ionia. Massaspektrometri ja UV-VIS-spektrofotometri ovat esimekkeja selek-
tiivisista detektoreista. Niiden tarkkuus on hyva, koska taustasignaali niissa on pienempi

kuin yleisdetektorilla. Kuva 5 havainnollistaa ionikromatografin toimintaa. [25]
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Tulokset lohtokyky—
-u&' f detektori

Eluointi-
liuos 1

Kolonni

Pumppu Esikolonni

Nayte
Injektori

Naytesilmukka
Kuva 5. lonikromatografin yksinkertaistettu toimintaperiaate. [26]

Kuvaan 6 on merkitty joitakin ioninvaihtokromatografin keskeisimpié osia. Kolonni on ku-
vassa oikealla pystysuunnassa.

1. laitteen kotelo
= 2. detektori
3. pumpun paa
4. injektioventtiili
5. puhdistusventtiili
6. letkupatruuna

Kuva 6. lonikromatografin osat. [27]
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lonikromatografia on selektiivisempi, herkempi ja nopeampi, kuin monet perinteiset anio-
nien maaritysmenetelmat, kuten gravimetria, titrimetria ja fotometria. Sen etuja ovat
mya@s, etta useita eri ioneja voi maarittda samanaikaisesti ja ettd nayte on mahdollista

sdilyttaa analyysin jalkeen jatkokéasittelya varten. [25]

54 Termogravimetrinen analyysi (TGA)

Termogravimetrinen analyysi on naytteen lammittdmiseen perustuva menetelmé, jonka
avulla tutkitaan naytteen massan muutosta ajan funktiona lampdétilan muuttuessa. Me-
netelmalla voidaan tutkia reaktioita ja faasimuutoksia korkeissa lampdtiloissa. Lam-
pogravimetriaa kaytetddn mm. haihtuvien aineiden, kosteuspitoisuuden ja termisen ha-
joamisen maarityksessa. [28]

Opinnaytetydssa katettyyn TGA-laitteeseen on mahdollista asettaa 10 — 50 mg naytetta
kerrallaan ja naytettd on mahdollista lammittéda hapen tai typen lasna ollessa 1000 °C
saakka. Analyysi perustuu siihen, etté jokin naytteen komponentti poltetaan tai haihdu-
tetaan pois ja laitteessa oleva vaaka mittaa, kuinka suuri osa naytteesta poistui suh-
teessa alkuperdiseen massaan. Laitteeseen on kytketty myo6s jaahdytin, jossa kulkee
vettd. Kuvassa 7 on esitetty laitteen osat.

. uunin sisapuoli 2
. vaakakuppi

. uunin keraamiset seinat

. naytteen lampoétila-anturi

. uunin jdahdytysjarjestelma
. haytteeseen ohjattu kaasu
. pakotettu iimanjaahdytys

. lampdoeristetty vaaka

. vaa an suojakaasu

o

OO~ WN=
0 N o =

Kuva 7. TGA:n osat [29.]
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5.5 Orgaaninen kokonaishiili (TOC)

Opinnaytetyossa kaytettiin Shimadzu TOC-L Laboratory Total Organic Carbon Ana-
lyzer:ig, jossa on 680 °C:n polttokatalyyttinen hapetusmenetelméa. Tassd menetelméassa
naytteet kuumennetaan 680 °C:seen ympéristossa, jossa on paljon happea, jotta nayte
palaa taydellisesti. Nayte poltetaan uunissa platinakatalyytin lasnaollessa. Hapetuk-
sessa syntyva hiilidioksidin maara mitataan infrapunakaasuanalysaattorilla (NDIR). De-

tektorin havaitsemisraja on 4 ug/L. Kuvassa 8 on esitetty hiilianalysaattorin eri osat. [30]

1. ultrapuhdas vesi laimennoksia varten 10.
2. happo
3. nayte

4. 8-suuntainen venttiili

5. ruisku

6. katalyytti

7. uuni

8. NDIR -detektori

9. kammio

10. valonlahde

Kuva 8. Polttokatalyyttisen hapetusmenetelman osat hiilianalysaattorissa. [31]

Jotta naytteen orgaanisen hiilen pitoisuus voidaan maarittaa, mitataan erikseen koko-
naishiilipitoisuus (total carbon,TC) ja epaorgaanisen hiilen pitoisuus (inorganic carbon,
IC). Orgaanisen kokonaishiilen mééara (total organic carbon, TOC) lasketaan néaiden ero-

tuksena. Kuva 9. havainnollistaa molempia maarityksia.
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1) TC maaritys
Puhdistettu ilma

Nayte ;.,

2) IC maaritys
Happo

Nayte S~

3) TOC laskeminen

Jaahdytys
Polttaminen Kostutus
(CO, muodostus) | —p
Jashdytys
Kuplitus Kostutus
(C02 eristys) —_—
pH<3

TOC=TC-1IC

Kuva 9. TOC-analyysin vaiheet [32]
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6 OPINNAYTETYON TOTEUTUS JA TULOKSET

6.1 Naytteenotto

Naytteenottoon oli jo kaytdssa menetelm4, joten analysoitavat naytteet otetaan valmii-

den ohjeiden mukaisesti.

Naytteenotto tehtiin seuraavan ohjeen mukaisesti: Kun mustaa massaa sisaltava sakki
on punnittu, siita otetaan naytteita naytteenottokeihaallla (kuva 10.). Naytteenotto suori-
tetaan kolme kertaa kustakin erasta. Ensin varmistetaan, etta naytteenottovaline on tyhja
sekd puhdas. Sitten keihaassa olevat luukut suljetaan ja keihds painetaan mustan mas-
san lapi pohjaan saakka. Keihdaan aukot avataan ja keihasta kierretaan, jotta se tayttyisi

naytteesta. Lopuksi aukot suljetaan ja keihas otetaan pois sakista.

Kuva 10. Sampling spear, naytteenottokeihas [33].
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Naytteet jaetaan kolmeen osaan sen perusteella, kuinka syvalta naytteet on otettu. Pin-
nasta otettu nayte otetaan maksimissaan 30 cm syvyydeltd, keskikohdan nayte 30 cm—

60 cm syvyydelta ja pohjalta otettu ndyte on 60 cm—90 cm syvyydelta.

Eri syvyyksien naytteista yhdistetadn kokoomanayte, joka edustaa koko mustaa mas-
saa. Jokaista osanaytettd sekoitetaan ja niista kaikista otetaan yhta monta lusikallista
naytettd. Naytteen kokoamista jatketaan, kunnes sitd on muodostunut tarpeeksi tulevaa

kayttoa varten.

6.2 Mustan massan liuotustestit

Liuotustesteissa selvitettiin, miten musta massa saadaan liuotettua mahdollisimman te-
hokkaasti. Tavoitteena oli, ettd mahdollisimman moni metalli liukenee, ja ettei sakkaan
jaa paljon eri metalleja. Mustien massojen nimet paatettiin salata opinnaytetydsta, joten
niista kaytettiin nimia: MM1, MM2, MM3, MM4 ja MM5. Liuotustestit tehtiin vain yhdella

mustalla massalla, joka oli MM5.

Aluksi testattiin, mihin happoon musta massa liukenee parhaiten. Testeissa kaytettiin
pelkkaa rikkihappoa, pelkkaa typpihappoa, rikkihappoa johon oli lisatty 2 % vetyperoksi-
dia, rikkihappoa, johon oli lisatty 4 % vetyperoksidia ja pelkkaa fosforihappoa. Kaikkien

happojen pitoisuudet olivat samat, eli n. 20 %.

Sitten selvitettiin, mikd naytemaara suhteessa liuostilavuuteen olisi toimivin. Liuostila-
vuus pidettiin vakiona, eli 100 ml. Testattavat naytteiden maarat olivat 5 g, 10 g, 159 ja
20 g.

Seuraavaksi tarkistettiin, mika happopitoisuus liuottaisi ndytteen parhaiten. 20 % pitoi-
suuden lisaksi kokeiltiin happopitoisuuksia 10 %, 15 % ja 30 %.

Lopuksi tarkistettiin, kuinka pitka aika riittd& siihen, etté kaikki metallit liukenevat. Reak-
tioajat, joita testattiin, olivat 1 h, 2 h, 3h, 4 h,5hja6 h.

Liuokset analysoitiin MP-AES —laitteella, jotta voitiin tarkastella liuotusten onnistumista.
Tassa oletettiin, ettd kun mahdollisimman moni MP-AES:lla mitattavissa oleva metalli
liukenee, niin silloin myds muut (ICP-OES:lla ja IC:lla analysoitavat alkuaineet) siirtyvat
liuokseen. Liséksi sakat poltettiin sek& punnittiin ja punnitusten perusteella todettiin, mi-

hin ndytteeseen jd& materiaalia vahiten. Talla tavoin varmistettiin testin tulos, ettd mika
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menetelma liuottaa mustasta massasta eniten materiaalia. Polttamisessa oli myds tar-
koituksena saada grafiitti pois liukenemattomasta sakasta, jonka jalkeen niille voitiin

tehda mikrohajotus ja ne voitiin analysoida MP-AES -laitteella.

Liuoksista ja liuotuksesta jaljelle jAaneista sakoista, seka alkuperaisista mustista mas-
soista analysoitiin kationit: alumiini (Al), kalsium (Ca), koboltti (Co), kromi (Cr), kupari
(Cu), rauta (Fe), kalsium (K), litium (Li), magnesium (Mg), mangaani (Mn), narium (Na),
nikkeli (Ni), sinkki (Zn).

Liuotustestien tulokset

Liuokset ja sakat analysoitiin MP-AES-laitteella, tulokset esitetdan kuviossa 1.

Oikean hapon valitseminen: Uunissa palanut vs.
liuenneiden aineiden massa

100,00 4000,00
90,00 3500,00
80,00

3000,00
< 70,0 £

— e

S 6000 2500,00 ‘3

£ 9

‘T 50,00 2000,00 £

o "

3 Q

£ 40,00 1500,00 g

S 30,00 5

1000,00 =
20,00
10,00 500,00
0,00 0,00
o &) > Qv O S
o o & o o o
& S & Y Y &
\)Q\o ,Lé‘ v&
© va va I Uunissa palanut (%)
& &

e | juenneet yhteensa (mg)

Kuvio 1. Testattiin, mihin happoon musta massa liukenee parhaiten.

Nayte liukenee typpihappoon parhaiten, kun tarkastellaan eri alkuaineiden yhteenlasket-
tuja milligrammoja. Typpihapolla liuotetusta massasta jaa jaljelle myos hyvin vahan liu-
kenematonta materiaalia uunisssa polton jalkeen. Todettiin, etta typpihappo toimii par-

haiten, joten jatkossa kaikki liuotukset tehtiin typpihappoon.
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Naytemaaran selvitys: Uunissa palanut vs.
liuenneiden metallien saanto-% yhteensa
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10,00 100,00
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e | juenneet yhteensa
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Kuvio 2. Selvitettiin oikea naytemaara.

Tulokset esitetdan saantoina (yksikko: %), koska testeihin oli punnittu eri maarat mustaa
massaa. Jotta saadaan tietdd, mika maara massaa liukeni tehokkaiten, liuoksessa ole-
vien metallien maara piti ilmoittaa suhteessa niihin metallim&ariin, jotka olivat liuotetussa
mustassa massassa.

Kun naytetta on punnittu 10 g, metalleja liukenee yhteensa hieman enemman, kuin 5 g
-testissd, mutta suuremmasta maarasta jaa jaljelle enemman liukenemattomia metalleja.
5 g naytteessa metalleja liukenee yhteensa toisiksi eniten, jolloin sakkaan ei jaa juuri

lainkaan liukenemattomia metalleja. Taméa voidaan havaita kuviosta 2.
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Sopivan happopitoisuuden selvitys: Uunissa
palanut vs. liuenneiden aineiden massa
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Kuvio 3. Testattiin eri happopitoisuuksia.
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Liuotukseen sopivaa typpihappopitoisuutta testattiin ja tulokset nakyvéat kuviosta 3. Kun

happopitoisuus on 20 %, metallit liukenevat parhaiten ja naytteesté jaa jaljelle yhta vahan

sakkaa, kuin 30 % naytteestakin.
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Reaktioajan vaikutus liuenneiden aineiden
massaan (mg)
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Kuvio 4. Selvitettiin, mika reaktioaika riittda liukenemiseen.

Testien perusteella 4 h on sopiva reaktioaika, kuten kuviosta 4 nakee, silla siihen men-

nessa kaikki liukenevat metallit ovat liuenneet.

Liuotus kannattaa tehda siten, ettd 5 g mustaa massaa liuotetaan 100 ml 20 % typpihap-
poa ja sekoitetaan 4 h. Talldin suurin mahdollinen maara metalleja on liukenee, eika

liukenematonta sakkaa jaa jaljelle juuri lainkaan.
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6.3 Mustan massan liuotus typpihapolla: liuenneiden alkuaineiden ja anionien

pitoisuudet

Liuotettiin viittd eri mustaa massaa vakevaan typpihappoon, joka osoittautui parhaaksi
luottimeksi liuotuskokeiden perusteella. Mustaa massaa punnittiin 30 g ja se liuotettiin
600 ml:aan 20 %:sta typpihappoa. Eri mustista massoista kaytetdan opinnaytetydssa
nimia: MM1, MM2, MM3, MM4 ja MM5. Kuvio 5. havainnollistaa kaikkia naille raaka-

aineille tehtyja kasittelyita ja analyyseja.

Musta massa - » Gravimetrinen —— MP-AES
Grafiitti,
| uimet e co
‘ Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn,
& L A Na, Ni, Zn
Uutto Liuotus TGA Grafiitti,
Liuottimet ja
Muovit
v E »
Qrgaéniset TOC Liuos Sakka
liuottimet
|
v
¥ v S MP-AES
Al, Ca, Co,
Cr, Cy, Fe, K, Y
Ui, Mg, n, | MP-AES | [ ICP-OES Ic Al, Ca, Co,
Na, Ni, Zn Cr, Cuy, Fe, K,
Li, Mg, Mn,
As, B, Bi, Ce Cd, La, Hg, Mo, P, FiaCk Na Ngi n

Pb, Sb, Se, Si, Sn, Te, Ti, V, Zr

Kuvio 5. Analyysit, jotka tehtiin viidelle eri mustalle massalle.

Liuotuksista jaljelle jaé&neet sakat punnittiin, poltettiin uunissa 4 h, 800 °C ja punnittiin
uudelleen ja massan muutokset laskettiin. Uunissa palanut naytteen osa on grafiittia ja

muovia.

Jokaisesta viidestd mustasta massasta tehtiin kolme liuotusta, koska musta massa ei
ole kovin tasalaatuista. Liuotukset tehtiin suuremmassa mittakaavassa (600 ml) kuin
edellisessa vaiheessa (100 ml), jotta jaljelle ja&neiden sakkojen maéard uunissa polttami-
sen jalkeen riittaisi analyyseihin paremmin. Rinnakkaisten naytteiden tekeminen seka

liuottaminen suuremmassa mittakaavassa parantavat analyysien luotettavuutta.
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6.3.1 Alkuainemaaritykset

Liuokset ja poltetut sakat analysoitiin MP-AES:lla, mutta ICP:lla analysoitiin vain liuokset.
MP-AES-laitteella maaritettin samojen 13 alkuaineen pitoisuudet, jotka maadritettiin

edella liuotustestien yhteydessa. Talla varmistettiin, ettd liuotukset ovat onnistuneet.

Samoista naytteista analysoitiin Fortumin ICP-OES laitteella arseeni (As), boori (B), vis-
mutti (Bi), kadmiun (Cd), elohopea (Hg), molybdeeni (Mo), fosfori (P), lyijy (Pb), antimoni
(Sb), seleeni (Se), pii (Si), tina (Sn), titaani (Ti), vanadiini (V).

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimuslaitoksen laboratoriossa analysoitiin cerium
(Ce), lantaani (La), telluuri (Te) ja zirkonium (Zr), silla Fortumilla ei ole standardeja naille

alkuaineille.

Alkuainemaaritysten tulokset

Taulukko 2 ja Kuvio 6 esittavat mustista massoista liuenneiden aineiden maaraa ja mas-
san muutosta sakkaa poltettaessa. MM1 -naytteesta liukenee paljon metalleja, mutta sa-
kan massahavit on pieni uunissa poltettaessa. Tama johtuu siitd, ettd MM1 on jo ennes-
tdan poltettu uunissa, joten siin& ei pitaisi olla juuri ollenkaan liuottimia, grafiittia ja muo-
via. MM4-naytteesta sen sijaan ei jad uunikasittelyn jalkeen jaljelle juuri mitdén, kun uu-
nissa naytteesta palaa poin 95,6 %.

Taulukko 2. Sakan massan muutos (%) ja liuenneet aineet yhteensa (mg) viidesta mus-
tasta massasta.

Eri mustat :
Uunissa palanut (%) | .
massat Liuenneet yhteensa (mg) keskiarvo
MM1 65,52 17592,19
MM2 73,89 8577,40
MM3 81,69 8606,98
MMA4 95,89 12271,45
MM5 88,25 10743,78
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Mustien massojen kokonaisliukoisuus

120,00

100,00
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Uunissa palanut (%)
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0,00
MMl  MM2  MM3 MM4

20000,00
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10000,00
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Liuenneet yhteensa (mg)

4000,00

2000,00 s Uunissa palanut (%)

0,00 = | juenneet yhteensi
MM5 (mg) keskiarvo

Kuvio 6. Liuotettiin viittd eri mustaa massaa ja poltettiin jaljelle jAdneet sakat.
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Taulukko 3 ja kuvio 7 kuvaavat, liuotusten onnistumista sen mukaan, etta paljonko mus-

tassa massassa pitdisi olla eri metalleja ja paljonko niita saatiin liuotettua. Sama asia on

kuvattuna kuviossa 7.

Taulukko 3. Liuenneiden metallien yhteismaaran perusteella lasketut pitoisuudet
mustille massaoille verrattuna alkuperasiin.

Kasittelemattdmien mustien massojen
metallien yhteismaara (mg/kg)

Liuenneiden metallien perusteella lasketut
pitoisuudet mustalle massalle (mg/kg)

491 455 592 000
627 050 285913
645 730 286 740
495 082 413 833
643 082 360 993
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Metallien pitoisuus yhteensa alkuperaisissa, vs. laskettu
pitoisuus liuotustestien perusteella

700000
600000

500000

B Kasittelemattomien mustien
ED 400000 massojen metallien yhteismaara
S~
£
= 300000 H Liuenneiden metallien perusteella
200000 lasketut pitoisuudet mustalle
massalle
100000
0
MM1 MM2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 7. Paljonko metalleja pitaisi olla mustassa massassa, ja paljonko niita liukeni

Tuloksista n&dhdaan, etta MM2 ja MM3 liukenivat selvasti muita huonommin. MM1 ja
MM4 -liuoksissa lahes kaikki metallit ovat liuenneet, joten ndista liuoksista tehdyt maari-

tykset ovat todennakoisesti luotettavimmat.

ICP-OES-laitteella mitattiin  (As), boori (B), vismutti (Bi), cerium (Ce), kadmiun (Cd),
elohopea (Hg), lantaani (La), molybdeeni (Mo), fosfori (P), lyily (Pb), antimoni (Sb), se-
leeni (Se), pii (Si), tina (Sn), telluuri (Te), titaani (Ti), vanadiini (V) ja zirkonium (Zr).

Liusmuotoisissa naytteissa liuenneiden aineiden maarissd on huomioitu laimennosker-
roin, eli kuvioissa esitetddn ne maarét, jotka testin mukaan olisi ollut alkuperdisessa mus-

tassa massassa, jolloin yksikkdna kaytettaan mg/kg.

Kuviosta 8 nékee, etta fosforia ja piitd on merkittavasti enemman, kuin muita mitattuja

epépuhtauksia.
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Epapuhtaudet
7000,00
6000,00
5000,00
4000,00 = MM1
MM2
[=1s)
-
S5 3000,00 MM3
£
u MMa
2000,00 u MM5
1000,00 ‘
000 - - =il N |-I- N
As B Bi Cd Ce Hg Lla Mo P Pb  Sh Se Si sn Te Ti W
-1000,00

Kuvio 8. Epapuhtaudet eri mustissa massoissa

Kuvioon 9 on koottu mittaustulokset niille alkuaineille, joita naytteissa oli vahemman.
Useimpia epapuhtauksia oli alle 200 mg/kg, mutta kadmiumin maaréat olivat jopa yli
1200 mg/kg. Myds booria oli useissa naytteissa reilusti enemman kuin muita mitattuja

alkuaineita.
Epédpuhtaudet (pienet pitoisuudet)
1400,00
1200,00
1000,00
VM1
800,00
uNMM2
1]
s
& 600,00 MM3
E
MM4
400,00
B NMM5
200,00
000 M= TN _ : S M S N RN AR
As B Bi Cd Ce Hg La Mo Pb Sh Se sn Ti v
200,00

Kuvio 9. Pienet pitoisuudet epapuhtauksissa (muut, kuin P ja Si).
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Suurista pitoisuuksista laadittiin vield oma kaavionsa (Kuvio 10.) Tasta huomataan, etta
fosforin maarat olivat noin 4000 mg/kg ja piita oli eri mustissa massoissa noin
1000-2500 mg/kg.

Epapuhtaudet (suuret pitoisuudet)

8000,00
7000,00
6000,00

5000,00

4000,00 mp
mSi
3000,00
2000,00
1000,00 I I
0,00 .
MM1 MM?2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 10. Suuret pitoisuudet epapuhtauksia (P ja Si).

mg/kg

6.3.2 Mustan massan fluoridi ja kloridipitoisuudet

Turun ammattikoreakoulun ioninvaihtokromatografin kolonni kestaa nayteliuoksia, joiden
pH on 3-12 ja s&hkonjohtavuus on alle 1000 uS/cm. Naytteissa ei myoskaan saisi olla
paljon metalleja, erityisesti kuparia ja rautaa. Laitteen lineaariset mittausalueet olivat
100-1000 ppb ja 1-10 ppm. Standardeiksi paatettiin valita: 0,625 ppm, 1,25 ppm, 2,5
ppm, 5,0 ppm ja 10 ppm.

Ennakkoon tiedettiin, ettd nayteliuokset saattavat sisaltaa fluoridia 500-1000 ppm ja klo-
ridia 250 — 500 ppm, joten naytteet vaativat 1/100 laimennoksen, jotta pitoisuudet osui-

sivat standardisuoralle.

Alkuperaisten nayteliuosten pH:t olivat 0,00 ja sdhkonjohtavuudet 17 000-15 800 uS/cm,
joten pH:ta oli nostettava, jolloin myds metallit saostuivat. Naytteista saostettiin suurin
osa metalleista nostamalla pH:t 7,6-7,7 ammoniumhydroksidilla (25 %), jota kului n. 20-
28,5 ml. Liuokset suodatettiin ja naytteille tehtiin 1/10 laimennokset, jolloin pH:t olivat
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8,42-8,76 ja sahkonjohtavuudet olivat: 1131-1195 uS/cm. Jokaisesta naytteesta tehtiin

kaksi rinnakkaista laimennosta.

Seuraavana pdaivana nayteliuosten pohjalle oli muodostunut kiinteité partikkeleja, joten
liuokset suodatettiin 0,45 pum ruiskusuodattimilla. Naytteille tehtiin viela 1/10 laimennok-

set samana paivana, kun analyysit tehtiin, koska laimeat liuokset eivat yleenséa saily.

Aluksi laite mittaa pohjaviivan. Laitteiston annettiin olla kdynnissa n. 45 minuuttia, jotta
se ehti huuhdella kolme supressoria, joihin kuhunkin kuluu aikaa noin 15 minuuttia. Vaihe
oli valmis, kun séhkdnjohtavuuslukema pysyi vakaana. Johtavuus asettui arvoon 16,71
pS/cm ja paine oli 7,2 MPa.

Standardiliuokset injektoitiin laitteeseen 0,45 pm ruiskusuodattimen lapi laimeimmasta
vakevimpaan. Naytteet syotettiin laitteeseen suodattamatta, koska ne suodatettiin aikai-

semmin samana paivana ennen 1/10 laimennosta.

Liuos injektoitiin laitteeseen ruiskun avulla. Kun 20 pl naytesilmukka oli taynna, osa liu-
oksesta poistui poistoletkun kautta ulos, tasta tiedettiin, ettd naytetta oli tarpeeksi. Yksi
ajo kesti 18 minuuttia.

Standardisuoran pisteet: 0,625 ppm ja 2,5 ppm hylattiin, koska ne poikkesivat suoralta
likaa. Poistamalla nama pisteet, suoran R? -arvo muuttui selvasti paremmaksi n. 0,92:sta

n. 0,96:een. Standardisuorat ja analyysitulokset ovat liitteessa 4.

Taulukossa 4 on esitetty tulokset, jotka saatiin laskemalla tulokset standarsisuoran kaa-
valla. MM2 ja MM3 tulokset ylittavat standardisuoran suurimman pisteen 10 ppm, mutta

poikkeama ei ole kovin suuri.

Taulukko 4. Ennen laimennoskertoimien huomioimista.

Nayte F pitoisuus (mg/L) | CI- pitoisuus (mg/L)
MM 1 1,76 <1
MM 2 11,67 <1
MM 3 10,68 <1
MM 4 1,77 <1
MM 5 8,06 <1

Taulukossa 5 on pitoisuudet, kun laimennoskerroin 100 on huomioitu. Tulokset kertovat

pitoisuudet 600 ml happoliuoksessa.
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Taulukko 5. Fluoridi ja kloridi yksikdssa mg/L.

Nayte F pitoisuus (mg/L) | CI pitoisuus (mg/L)

MM 1 175,66 <100
MM 2 1167,17 <100
MM 3 1067,70 <100
MM 4 176,85 <100
MM 5 805,84 <100
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Kiinteassa mustassa massassa olevan fluoridin pitoisuus (yksikosséd mg/kg) saadaan,

kun kerrotaan happoliuoksen fluoridipitoisuus silla kertoimella, kuinka paljon musta

massa laimeni happoliuotuksessa, kun 30 g mustaa massaa liuotettiin n. 600 ml:ksi. Ker-

roin on noin. 20. Lopulliset tuokset ja tulosten laskuun tarvittavat arvot esitetdan taulu-

kossa 6.

Taulukko 6. Fluoridin pitoisuuden laskeminen yksikdssa mg/kg.

. Liuotuksessa
Mustaa massaa Liuoksen Mustan massan
. o T musta massa .
Nayte punnittu liuotuk- | kokonaistilavuus . F pitoisuus

seen (g) (mi) laimennettu n. 20 (mg/kg)

9 kertaisesti 9/kg
MM1 30,00 595 19,8333 3483,94
MM2 30,05 600 19,9667 23304,55
MM3 30,02 600 19,9867 21339,78
MM4 30,01 590 19,6601 3476,86
MM5 30,00 596 19,8667 16009,32

Fluoridi- ja kloridiméaéritysten tulokset

Jokaisesta eri mustasta massasta mitattiin fluoridi ja kloridi ionikromatografilla, tulokset

laskettiin ja lopulliset tulokset on esitetty taulukossa 7. Kloridia ei saatu maaritettya,

koska sita oli naytteessa lilan vahan.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen




36

Taulukko 7. Fluoridin ja kloridin tulokset.

- " Cl- pitoisuus (mg/L
Nayte F pitoisuus (mg/kg) né?yteliuoksfassga )
MM1 3484 <100
MM?2 23305 <100
MM3 21340 <100
MM4 3477 < 100
MM5 16009 < 100

Koska fluoridia ja kloridia oli naytteissé selvasti eri pitoisuudet, niitd ei voi mitata stan-
dardiliuoksella, jossa molempia on sama maara. Kuten taulukosta 7 ndhdaan, kloridia ol
lian vahan tai ei ollenkaan, jotta se olisi voitu maarittaa luotettavasti mittauksessa kay-
tetylla menetelmalla. Yksi vaihtoehto olisi maarittaa se erikseen, ilman fluoridia.

6.4 Musta massan liuotin- ja grafiittipitoisuudet

6.4.1 Termogravimetriset analyysit

TGA -laitteella méaaritettiin, paljonko mustat massat sisaltavat liuottimia, grafiittia ja muo-
via yhteensa ja yritettiin maarittaa liuottimien ja grafiitin maaria erikseen. Naytteitd pun-
nittiin laitteeseen 10-20 mg. Laitteen kaasuksi valittiin happi, jotta grafiitti palaisi kun-
nolla. Jaéhdyttimen lampdétila oli 20 °C. Kaikki ajot tehtiin saman ohjelman mukaan, jossa
naytettd lammitettin 50-250°C, 20°C/minuutti, jonka jalkeen lammitysta jatkettiin
250-900°C, 10°C/minuutti. Liitteessa 5 on kuva ajoparametreista. Rinnakkaisia maari-
tyksia tehtiin niin kauan, kunnes saatiin kaksi tai kolme samankaltaista tulosta, ja naista
laskettiin keskiarvot. Koska jotkin mustan massan laadut ovat hyvin heterogeenisia,
niistd on vaikea saada edustavaa naytetta, kun punnitaan vain n. 10—-20 mg, erityisesti

MM4-nayte tuotti vaikeuksia.

Hiilianalysaattorilla saatuja orgaanisen kokonaishiilen tuloksia verrataan TGA:lla mitat-
tuihin liuottimien maariin. Gravimetrisesti maaritettyja massan muutoksia (kappaleessa
6.4.3. kuvattu) verrataan myds TGA-laitteella maaritettyihin grafiitin, liuottimien ja muo-

vien yhteissummaan.
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TGA -tulokset
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Taulukoissa 8 ja 9 on esitetty maaritysten TGA-tulokset. Naytteiden MM1 ja MM4 tulos-

ten perusteella ei voinut selvasti erottaa liuottimien ja grafiitin maaraa toisistaan.

Taulukko 8. TGA-tulokset neljalle mustalle massalle.

: N . . Grafiitti
Kokonaismassan Liuottimet ja muovit (500° jalkeen)
muutos (%) (ennen 500°) (%) {,

Nayte (%)
MM1 1,08 - -
MM2 41,75 4,72 33,54
MM3 50,77 4,87 41,84
MM5 39,19 5,23 30,39

Taulukko 9. TGA-tulokset MM4 -naytteelle.
Néivte Kokonaismassan | 200-400°C | 400-600°C | _ 6‘55?2?(‘,0 c
Y muutos (%) (%) (%) :

(%)

MM4 35,73 9,97 10,05 14,18

6.4.2 Orgaanisen kokonaishiilen maaritys TOC-laitteella

Orgaanisen kokonaishiilen pitoisuuden maaritysta varten uutettiin viittd eri mustaa mas-

saa siten, etta naytettd punnittiin 10 g ja siihen liséttiin vetta, kunnes kokonaismassa ol

100 g. Liuosta sekoitettiin huoneenlammassa 4 h ja sitten suodatettiin. Liuos suodatettiin

viela 22 um ruiskusuodattimien I&pi, jotta naytteisiin ei jaisi ylimaaraista grafiittia, joka

vaikuttaisi maarityksen tuloksiin.

Kokonaishiilipitoisuuden mittausalueeksi valittiin 1-10 ppm ja epdorgaanisen hiilen mit-

tausalueeksi 0,1-1 ppm. Molempiin mittausalueisiin valmistettiin vain suurimman pitoi-

suuden liuos, silla laite laimentaa loput standardisuoran liuoksista automaattisesti. Nayt-

teitd laimennettiin 1/200 (0,5 ml 100 ml:ksi), jotta pitoisuudet osuisivat standardisuoralle.

Kaikki laimennokset tehtiin ultrapuhtaalla vedell&.
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Jokaiseen laitteen vialiin meni n. 25 ml liuosta, ja liuokset asetettiin naytteensyoéttolait-
teeseen siten, ettd ensin oli kokonaishiilen standardit (5 kpl, 10 ppm), sitten naytteet,
joista maaritettiin kokonaishiilipitoisuudet. Naiden jalkeen laitettiin laitteen pesuohjel-
maan kuuluva ultrapuhdas vesi. Taman jalkeen laitteessa olivat epaorgaanisen hiilen
standardit (5 kpl, 1 ppm) ja naiden jalkeen naytteet, joista maaritettiin epaorgaanisen

hiilen pitoisuudet. Lopuksi tehtiin kaksi pesua. Koko sekvenssi on esitetty liitteesta 5.

Yhteen standardi-vialiin mitattiin kaksi standardiliuoksen pistetta ja jokainen suoran piste
maaritettiin kaksi kertaa. MyOs kaikista naytevialeista tehtiin kaksi rinnakkaista maari-

tysta.

Tulokset laskettiin alla olevien kaavojen mukaan (Kaavat 1-3), tulos ilmoitettiin massa-

prosentteina. Kaikki laskuvaiheiden valitulokset on esitetty liitteessa 5.
g . myg ) ; . ; myg
kokonaishiilen keskiarvo (T) - 200 — epaorgaanisen hiilen keskiarvo (T) - 200

. . MG
= orgaaninen kokonaishiili (T)

Kaava 1. Orgaaninen kokonaishiili, ja laimennoskertoimen huomioiminen.

m
orgaaninen kokonaishiili (Tg) - 0,1 = orgaaninen kokonaishiili (mg)

Kaava 2. Muunnos milligrammoiksi.

orgaaninen kokonaishiili (mg)

- 100 % = orgaaninen kokonaishiili (%)
mustaa massaa punnittu uuttoon (mg)

Kaava 3. Lasketaan tulos prosentteina.
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TOC-maéaritysten tulokset

Orgaanisen kokonaishiilen maarityksista saatiin oletetun kaltaisia tuloksia. Aikaisemmin
tiedettiin, ettd mustassa massassa on liuottimia noin 1-2 %, joten TOC-tulokset vaikut-
tavat melko luotettavilta. My6s tulos, etté naytteissd MM1 ja MM4 oli orgaanisia liuottimia
vahemman kuin muissa mustissa massoissa oli odotettavissa. Nama kaksi olivat koos-
tumukseltaan kaikkein kuivimpia. Olen kuullut, ettéd nayte MM1 on luultavasti poltettu uu-
nissa aikaisemmin, jolloin osa sen liuottimista on haihtunut. Taulukossa 10 ja kuviossa

11 esitetaan TOC -analyysin tulokset.

Taulukko 10. Orgaanisen kokonaishiilen maarityksen tulokset.

Nayte Orgaaninen kokonaishiili (%)

MM1 1,02
MM2 1,55
MM3 1,75
MM4 0,87
MM5 1,72

Orgaanisten liuottimien maarat

2,00
1,80
1,60

1,40
1,20
1,00
0,30
0,60
0,40
0,20
0,00
MM1 MM2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 11. Hiilianalysaattorilla mitatut tulokset.

%
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6.4.3 Gravimetrinen analyysi

Gravimetristd analyysia varten kutakin mustaa massaa punnittiin n. 10 g ja nayte poltet-
tiin 4 h 800 °C uunissa, jonka jalkeen nayte punnittiin uudelleen. Punnitustulokset ovat
litteessa 5. Jokaisesta mustasta massasta tehtiin kolme rinnakkaista maaritysta. Tulos-
ten perusteella laskettiin massan muutosten keskiarvot prosentteina kullekin mustalle
massalle. TAma massan muutos kertoo liuottimien, grafiitin ja muovien osuuden nayt-

teesta.

6.4.4 Grafiittipitoisuuden maaritys

Grafiitin maara naytteissa saadaan laskemalla TGA-analyysin ja gravimetrisen analyysin
perusteella. (kaava 4). Gravimetristen analyysien tulokset esitetaan taulukossa 11.

TGA: lla mitatut kokonaismassan muutokset (%) + gravimetriset analyysit (%)
2

= keskiarvo liuottimista, grafiitista ja muovista (%)

Kaava 4. Keskiarvo liuottimista, grafiitista ja muovista.

Vahennetaan lasketusta keskiarvosta mitattu liuottimien méaara, jotka ovat nayvissa tau-

lukossa 10. kaavan 5 mukaisesti. Tulos esitetaan taulukossa 12.

keskiarvo liuottimista, grafiitista ja muoveista — TOC: lla mitattu liuottimien maara

= grafiitin (ja muovien)laskennallinen maara

Kaava 5. Grafiitin laskennallinen maard, joka sisaltaa myods muovit.

Grafiittimaaritysten tulokset

Taulukkoon 11 on koottu gravimetristen maaritysten tulokset. Kaikki punnitustulokset
[6ytyvét liitteesta 5. Kuvio 12 havainnollistaa gravimetristen analyysien tulokset. Se, etta
MM1 sisaltdd vahiten grafiittia ja liuottimia oli ennustettavissa, koska tietaakseni se on

aikaisemmin poltettu.
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Taulukko 11. Gravimetristen analyysien tulokset.

o Liuottimet, grafiitti ja
NEBIE muovit yhtegensa (OJ/o)
MM1 2,53
MM?2 44,38
MM3 46,79
MM4 33,63
MM5 40,20
Gravimetriset analyysit
50,00
45,00
40,00
g 35,00
£ 30,00
é 25,00
& 20,00
é 15,00
10,00
5,00
0,00
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MM1 MM2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 12. Uunissa poltettujen naytteiden massan muutokset prosentteina.

Mikali orgaanisen kokonaishiilen tulokset olivat 1&helléa totuutta, voidaan grafiitin, muo-

vien ja liuottimien yhteismaarasta vahentaa liuottimet pois. Taulukkoon 12 on koottu las-

kennalliset grafiittin ja muovin tulokset.

Taulukko 12. Grafiitin (ja muovien) laskettu méara

Liuottimet, grafiittija | Orgaaninen kokonaishiili Grafiitti ja muovit
Néyte muovit yhteensa (%) (%) (%)
MM1 1,81 1,02 0,79
MM2 43,07 1,55 41,52
MM3 48,78 1,75 47,03
MM4 34,68 0,87 33,81
MM5 39,70 1,72 37,97
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6.4.5 TGA- ja TOC-méaaritystulosten vertailu (liuottimet)

Taulukkoon 13 on koottu kunkin naytteen TGA- ja TOC-maéaritysten liuotinpitoisuudet.

Vertailua varten laadittiin kuvio 13, jossa esitetddn eri menetelmilla tehtyjen mittausten

vastaavuutta.

Taulukko 13. Verrataan TGA:lla mitattuja liuottimien maaria hiilianalysaattorilla saatuihin

tuloksiin.
Mustien massojen TGA ja TOC -tulokset (%)
Nayte TGA Orgaaninen kokonaishiili (TOC)
MM1 0,00 1,02
MM2 4,72 1,55
MM3 4,87 1,75
MM4 9,97 0,87
MM5 5,23 1,72
Liuottimet (%)
12,00
10,00
8,00
g 6,00 HTGA

4,00

2,00

0,00

I I M Orgaaninen kokonaishiili (%)
MM1 MM2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 13. TGA- ja TOC-tulosten vertailu.

Tulokset eivat vastaa toisiaan, kuten taulukosta 13 ja kuviosta 13 nahdaan. Taman tar-

kastelun perusteella TGA:lla ei voi maarittaa liuotinpitoisuutta, silla tulokset eivat vastaa

TOC -maarityksen tuloksia, joka on selvasti luotettavampi menetelma.
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6.4.6 TGA- ja gravimetristen maaritystulosten vertailu (liuottimet, grafiitti ja muovit)

Taulukossa 14 on esitetty naytteiden TGA -tulokset, sekd gravimetrisen maarityksen tu-

lokset. Tuloksia havainnollistetaan kuviossa 14.

Taulukko 14. Mustien massojen TGA- ja gravimetriset tulokset

Liuottimet, grafiitti ja muovit yhteensa (%)
Nayte TGA Gravimetrinen
MM1 1,08 2,53
MM?2 41,75 44,38
MM3 50,77 46,79
MM4 35,726 33,63
MM5 39,19 40,20

Liuottimet, grafiitti ja muovit yhteensa (%)
70

60

50

40
HTGA
30 M Gravimetrinen
20
10
O I -
MM1 MM2 MM3 MM4 MM5

Kuvio 14. TGA- ja gravimetristen tulosten vertailu.

Massan muutos (%)

Taulukko 14 ja kuvio 14 osoittavat, etté gravimetriset tulokset ovat samaa suuruusluok-
kaa TGA -madritysten tulosten kanssa.
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6.4.7 Laskennallisen grafiittipitoisuuden vertailu TGA-mittauksella saatuun

grafiittipitoisuuteen

Koska MM4 -naytteesta oli vaikea maarittaa erikseen liuotimen ja grafiitin pitoisuutta,

tulkinta tehtiin aluksi ohessa olevan taulukon 15. mukaisesti. Gravimetrisissa analyy-

seissa havaittiin, ettd MM4 -nayte sisaltaa selvasti enemman grafiittia, kuin TGA -kuvaa-

jasta arvioitu 14,18 %, joten tulkinta on todennakoisesti vaara. Kuvaajat 16ytyvat liitteesta

5. Lasketaan yhteen 14,18 % ja sitd edeltava osio: 10,05 %, joka kuvastaa massan muu-

tosta alueella 400-600°C. MM4 -naytteen TGA-grafiitti -tulokseksi saadaan taulukossa
15 oleva 24,23 %.

Taulukko 15. Mustien massojen laskennalliset ja mitatut grafiittipitoisuudet

Laskennallisesti Gra-
Nayte fiitti ja muovit (%) TGA
MM1 0,79 0,00
MM2 41,52 33,54
MM3 47,03 41,84
MM4 37,97 24,23
MM5 33,81 30,39

50

45

40

Massan muutos(%)
= = [ o) w w
o (%] (=] v (=] w

w

0
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Grafiitti ja muovit laskennallisesti vs. grafiitti TGA:lla

M Laskennallisesti Grafiitti ja muovit (%)
I u1GA
—
MM1 MM2 MM3 MM4 MMS5

Kuvio 15. Laskennallisten ja TGA:lla mitattujen grafiittipitoisuuksien vertailu.
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TGA -tulokset ovat systemaattisesti vahan pienempid, kuin laskennallisesti maaritetyn
grafiitin ja muovin tulokset, kuten kuviosta 15 selvasti voi ndhda. Tuo ero todennékdisesti
kuvastaa karkeasti naytteesséa olevan muovin maaraa. Tuloksissa oleva ero voi myos
johtua siita, ettéd TGA -laitteeseen ei saatu asetettua tarpeeksi edustavaa naytettd, koska
laitteeseen punnitaan hyvin pieni maara naytetta ja musta massa on melko heterogee-

nista.

6.5 Sakitetyn mustan massan tasalaatuisuuden maaritystulokset

Naytteiden kasittely

Naytteen tasalaatuisuuden arvioimiseksi liuotettiin neljaa eri naytetta liuotustesteissa toi-
mivaksi havaitulla menetelmalld, naytteeet olivat "7max. 30 cm syvyys”, 30 cm—60 cm
syvyys”, "60 cm—90 cm syvyys” seka naista tehty kokoomanayte. Kaikki nelja eréa ana-
lysoitiin MP-AES -laitteella ensin siten, etta ensin jauheista poltettiin grafiitti pois, jonka

jalkeen niille tehtiin mikrohajotus.

Sitten mustaa massaa punnittiin jokaisesta eri jaetusta osasta 5 g ja liuotettiin 100 ml:aan
20 %:sta typpihappoa. Liuotusta jatkettiin 4 tunnin ajan, jonka jalkeen nayteliuokset ana-
lysoitiin MP-AES:|I& ja ICP-OES:II&. Tuloksia verrattiin tehtaalla tehdyn liuotuksen ana-

lyysituloksiin. Kuvio 16 havainnollistaa naytteille tehtyja analyysea.
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Musta massa

L 2

Liuotus
¥
Liuos

P' *
Al, Ca, Co,
Cr, Cuy, Fe, K, B
L, Mg, Mn, MP-AES ICP-OES
Na, Ni, Zn

As, B, Bi, Cd, Hg, Mo, P,
Pb, Sb, Se, Si, Sn, Ti, V
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MP-AES

Al, Ca, Co,
Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn,
Na, Ni, Zn

MP-AES

Al, Ca, Co,
Cr, Cy, Fe, K,
Li, Mg, Mn,
Na, Ni, Zn

Kuvio 16. Sakista eri korkeuksilta otettujen naytteiden ja kokoomanaytteen analysointi

Alkuainemittausten tulokset

Kuviosta 17 nakee, ettd mustan massan alaosassa on eniten kobolttia, rautaa, litiumia

ja mangaania. Keskiosassa on paljon nikkelia ja alumiinia. Ylaosassa on kaikkea vahi-

ten, paitsi mangaania. Magnesiumia on tasaisesti jokaisella korkeudella.
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Mustan massan alkuainepitoisuuksia sakin eri korkeudelta
otetuissa naytteissa (MP-AES-mittaus)
200 000

180 000
160 000
140 000
120 000

B Yhdistetty eri korkeudet

100 000
M Yldosa

mg/kg

80 000 Keskiosa

60 000 Alaosa
40 000
20 000 |

0 I f

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn
Kuvio 17. Mustan massan alkuainepitoisuudet sakin eri korkeudella

Kun sekoitetaan kaikkia korkeuksia yhdeksi naytteeksi, saadaan suurin piirtein kes-
kiarvo alumiinista, koboltista, kuparista ja nikkelista. Litiumia ja mangaania kokooma-

naytteessa on vahemman, kuin pitéisi olla.

Kuviosta 18 havaitaan, etta liuotuskokeissa liuenneiden alkuaineiden maarissa ei ollut
suuria eroja eri korkeuksilta otetuissa naytteissd. Kokoomanaytteessa on melkein kaik-
kea keskimaaraisesti. Liuenneiden aineiden maéarissa on huomioitu laimennoskerroin,
eli kuvioissa esitetd&n ne maarat, jotka testin mukaan olisivat alkuperdisessa mustassa

massassa, joten yksikkona kaytettaan mg/kg.
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Mustasta massasta liuotuskokeessa liuenneiden
alkuaineiden pitoisuudet

140000
120000
100000
B Yhdistetty eri korkeudet
no 80000
< M Yldosa
£
60000 Keskiosa
40000 Alaosa
20000

S i

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn
Kuvio 18. Eri korkeuksilta otettujen naytteiden liuotustulokset.

Liuotuskokeissa liukenematta jaéaneet sakat analysoitiin ja niista saadut tulokset on esi-
tetty kuviossa 19. Kuvaajasta voidaan havaita selvia eroja eri korkeuksilta otetuissa nayt-
teissa. S&kin ylaosasta otettu nayte poikkeaa muista selvasti, silla siind on alumiinia ja
mangaania selvasti eniten. TAma johtuu mustan massan heterogeenisestéd koostumuk-
sesta, jossa kevyet metallit eivat vajoa sékissa, vaan jaavat helposti pinnalle. Tosin tu-

loksiin vaikuttaa myds se, etta sakat eivat hajonneet taysin mikroaaltouunihajotuksessa.

Mustan massan eri korkeudelta otetut naytteet

(sakat)
250 000
200 000
no 150 000 B Yldosa
jav4
S~
'é” Keskiosa
100 000
Alaosa
50 000

. | o I

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 19. Liuotuskokeiden sakkajadnnosten analyysitulokset
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Kuviossa 20 on esitetty eri korkeuksilta sakista otettujen naytteiden ICP-OES-laitteella
mitatut mustan massan alkuainepitoisuudet. Eri osissa sékkia fosforin ja piin pitoisuudet
pokkeavat toisistaan, mutta kokoomanayte tasaa eroja ainakin piin osalta. Kokooma-
naytteen tulos on fosforin osalta erikoinen, silla kokoomanaytteessa fosforia on selvasti

vahemman kuin muissa naytteissa.

Mustan massan alkuainepitoisuuksia sakin eri
korkeudelta otetuissa naytteissa (ICP-mittaus)

14000
12000
10000
o 8000 B Yhdistetty eri korkeudet
S~
) .
€ 6000 M Yldosa
Keskiosa
4000
Alaosa

2000 “
0 L] | -

As B Bi Cd Hg Mo P Pb Sb Se Si Sn Ti V

Kuvio 20. Mustan massan alkuainepitoisuudet sakin eri korkeudelta

Fosforia ja piita on selvasti enemman kuin muita mitattuja alkuaineita, joten kuvioon 21

on koottu pienten alkuainepitoisuuksien analyysitulokset.

ICP -tulokset eri korkeuksilta otetuista naytteista
(pienet pitoisuudet)
450
400
350
300 B Yhdistetty eri korkeudet
250
o M Yldosa
5 200
I Keskiosa
150
100 Alaosa
50
0 all 1. | 1 II II _I I II .
50 As B Bi Cd Hg Mo Pb Sb Se Sn Ti V

Kuvio 21. Muut alkuaineet, pienet pitoisuudet.
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6.6 Laboratorioliuotuksen ero tehdasliuotukseen verrattuna

Kuten kuviosta 22 nédkee, suuressa mittakaavassa tehty liuotus on selvasti tehokkaampi,
kuin pienessa mittakaavassa tehty liuotus. Tehtaassa liuotetussa naytteessa on kobolttia
noin kaksinkertainen maara, mangaania n. 2,5-kertainen maara ja nikkelia seka litiumia
1,5-kertainen maara verrattuna siihen, mita laboratorioliuotuksissa. Liukoisuuseroja se-
littda osittain se, ettd tehtaassa kaytettiin eri happoa, kuin opinnaytetydssa. Tama on
erikoista, koska laboratoriossa tehdyissa liukoisuustesteissa ei ollut havaittavissa suuria

eroja eri happojen kayton valilla.

Tehdas vs. laboratorio

12000
10000
8000 H Tehtaassa liuotettu
B Yhdistetty eri korkeudet
—
Eo 6000 Yliosa
Keskiosa
H Alaosa

4000
u MM5
2000 ‘
o i [ || ‘ “
Al C

a Co Cr Cu Fe Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 22. Harjavallassa suuressa mittakaavassa liuotettu nayte vs. laboratorioliuotukset
MMS5 -naytteella.
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7/ YHTEENVETO JA KEHITYSEHDOTUKSET

Musta massa liukenee tehokkaasti, kun 5 g kiinteda ainetta liuotetaan 100 ml typpihap-
poon (20 %) ja annetaan sekoittua 4 h. Tasta liuokseta voidaan analysoida epapuhtau-
det arseeni (As), boori (B), vismutti (Bi), kadmium (Cd), cerium (Ce), elohopea (Hg),
lantaani (La), molybdeeni (Mo), fosfori (P), lyijy (Pb), antimoni (Sb), seleeni (Se), pii
(Si), tina (Sn), titaani (Ti), telluuri (Te), vanadiini (V) ja zirkonium (Zr) ICP-OES -lait-

teella.

MMS5 -naytteessa oli selvasti enemman fosforia, kuin muissa mustissa massoissa.
MM2 ja MM4 -naytteissa oli selvasti enemman kadmiumia, ja muissa sité ei ollut juuri
lainkaan. MM4 -naytteissa oli mygds tinaa monin kerroin enemmaén, kuin muissa nayt-

teisséa.

Fluoridipitoisuus on mahdollista maéarittda ionikromatografilla. Naytteesta on vain saos-
tettava metallit nostamalla pH yli 7:4an. Tamén jalkeen liuos tulee suodattaa ruis-
kusuodattimilla ja laimentaa sadasosaan. Kloridia oli lian vah&n tai ei ollenkaan, jotta se
olisi voitu méaarittdd pitoisuusalueella 1,25-10 ppm, kun naytetta oli laimennettu 1/100.
Nitraattipitoisuutta ei voitu mitata ionikromatografilla tdssd opinnéytetydssa. Nitraattipi-
toisuus pitdisi maarittaa sellaisesta naytteessa, jossa musta massa on liuotettu rikkihap-

poon eika typpihappoon, kuten tassa opinnaytetydssa tehtiin.

Liuotinpitoisuutta ei voi maarittaa TGA:lla, koska saadut tulokset eivét vastaa hiilianaly-
saattorilla (TOC) saatuja tuloksia. Grafiittipitoisuutta ei voi tarkasti maarittdd TGA:lla,
koska naytteissa saattaa olla myds muovia. Rinnakkaisten maaritysten tulokset ovat
melko toistettavia neljalla eri mustalla massalla, mutta MM4 -nayte oli liian heterogeeni-
nen. Sen tulokset eivat olleeet toistettavia, joten tuloksista havaitaan vain erittain karke-
asti suuruusluokat. Kun mitataan liuottimien, grafiitin ja muovien kokonaismaaraa, TGA-
mittauksella saadaan toistettavia ja oikean suuntaisia tuloksia. Tulokset eivat juuri poik-

kea gravimetrisen analyysin tuloksista.
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Sakitetty musta massa —nayte ei ole taysin tasalaatuista, silla alkuainemittaustulokset
vaihtelivat pohjalta, keskiosasta ja pinnalta otetuissa naytteissa. Erot tasoittuivat lahem-
mas keskiarvoa kun valmistettiin kokoomanayte, jossa on kaikilta korkeuksilta otettua

naytetta yhta paljon.

Tehtaassa liuotetussa naytteessa on kobolttia noin kaksinkertainen maard, mangaania
n. 2,5-kertainen maara ja nikkelia seka litiumia 1,5-kertainen maara verrattuna laborato-
riossa tehtyihin liuotuksiin. Muiden MP-AES:lla mitattujen alkuaineiden méaarat vastaavat
toisiaan pienessé ja suuressa mittakaavassa. Liuotukset tosin tehtiin eri hapoilla teh-
taassa ja laboratoriossa. Opinnaytetytssa tehtyjen liuotustestien perusteella hapon va-
linnalla ei ole kovin suurta vaikutusta tuloksiin, painvastoin, koboltti, mangaani ja nikkeli

liukenevat erittain hyvin typpihappoon.

Opinnaytetydssa todettiin, ettd TGA ei sovellu kvantitatiiviseksi analyysimenetelmaksi
grafiitin ja liuottimien pitoisuuden mittaamiseen, mutta TOC soveltuu liuottimien maari-
tykseen. Myds ionikromatografi on kayttdkelpoinen fluoridin, mutta ei kloridin maarityk-
seen. Nitraattipitoisuuden maaritys 1C:lla saattaisi myds olla mahdollista, mutta opinnay-
tetydssa kaytetty liuotin (HNO3) esti tAman maarityksen testaamisen. Kuvio 23. koostaa

yhteen kaikki analyysit, jotka havaittiin mustalle massalle toimiviksi.

Musta massa —*| Gravimetrinen ——'  MP-AES
I sk
o Grafiitti, Al, Ca, Co,
— " Liuottimet ja Cr, Cu, Fe, K,
Muovit Li, Mg, Mn,
. Na, Ni, Zn
Uutto Liuotus '
v x "
Orgaaniset s
liuottimet TOC Liuos Sakka
X ¥ \ Y
Al, Ca, Co, '
Cr, Cu, Fe, K, Al, Ca, Co,
Cr, Cu, Fe, MP-AES i) Cr, Cu, Fe, K
Li, Mg, Mn, ICP-OES ICP-OES IC MP-AES s
Na, Ni, Zn Li, Mg, Mn,
Na, Ni, Zn
As, B, Bi, Cd, Hg, Ce, La, Te, Zr E
Mo, P, Pb, Sh, Se, )
Si, Sn, Ti, V

Kuvio 23. Kaikki mustalle massalle tehtavat analyysit, jotka on havaittu toimiviksi.
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Jatkossa tassa opinndyteydssa saatuja tuloksia voidaan verrata esimerkiksi kannetta-
valla XRF -laitteella saatuihin tuloksiin ja todeta, soveltuuko kannettava analysaattori
epapuhtauksien mittaamiseen kenttdolosuhteissa lahes reaaliaikaisesti. Kun myds kan-
nettavaa analysaattoria on testattu, voidaan valita toimivin ndytteen analysointimene-
telma ja kirjoittaa sen pohjalta tarkka naytteenottosuunnitelma, jonka avulla voidaan var-
mistaa heterogeenisen naytteen tarkka koostumus. Talldin myds epapuhtaudet voidaan
maarittaa raaka-aineesta ja niiden pitoisuuksia voidaan tarkkailla, etta sallitut raja-arvot
eivat ylittyisi.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen



54

LAHTEET

[1.] Valio, Johanna 2019. Akkuekosysteemi — nykytilaselvitys. Sitra, Pirkanmaan liitto.
s.24. Viitattu 25.8.2020, saatavilla:
https://media.sitra.fi/2018/06/17112857/tulevaisuuden-akkuekosysteemi-nykytilaselvi-
tys-2.0-10.06.2019.pdf

[2.] Motiva: Ratkaisut, Kestava liikenne ja liikkuminen, Akut. Viitattu: 25.8.2020, saata-
villa:

https://www.motiva.fi/ratkaisut/kestava liikenne ja likkuminen/nain liikut viisaasti/va-

litse auto viisaasti/ajoneuvotekniikka/akut

[3.] Tuovinen, Teemu 2018. Seostettujen litiumioniakkumateriaalien karakterisointi.
Kandidaatin tutkielma. Oulun yliopisto, Kemian tutkinto-ohjelma. Viitattu 25.8.2020,
saatavilla: http://jultika.oulu.fi/files/nbnfioulu-201811062965.pdf

[4.] Matilainen, Matias 2019. Litiumioniakkujen kierratys. Kandidaatintyd. Tampereen
yliopisto, Informaatioteknologian ja viestinnan tiedekunta. Viitattu 28.8.2020, saatavilla:
https://trepo.tuni.fi/bitstream/handle/123456789/27499/Matilainen.pdf?se-
guence=4&isAllowed=y

[5.] Lahti, Akseli 2019. Sahkdajoneuvoihin soveltuvien litiumioniakkujen valmistuskapa-
siteetti. Kandidaatintyd. Lappeenrannan teknillinen yliopisto, Sahkoétekniikka. Viitattu
25.11.2020, saatavilla:

https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/159473/Kandidaa-

tinty%C3%B6%20L ahti%20Akseli.pdf?sequence=1&isAllowed=y

[6.] Kesaniemi, Esa 2015. Sahkoajoneuvojen akkujen uusiokayttd. Kandidaatintyo.
Lappeenrannan teknillinen yliopisto, sahkotekniikka, Viitattu 28.8.2020, saatavilla:
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/113730/Kandidaatintyo Kesa-
niemi_07092015.pdf?sequence=2

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen


https://media.sitra.fi/2018/06/17112857/tulevaisuuden-akkuekosysteemi-nykytilaselvitys-2.0-10.06.2019.pdf
https://media.sitra.fi/2018/06/17112857/tulevaisuuden-akkuekosysteemi-nykytilaselvitys-2.0-10.06.2019.pdf
http://jultika.oulu.fi/files/nbnfioulu-201811062965.pdf
https://trepo.tuni.fi/bitstream/handle/123456789/27499/Matilainen.pdf?sequence=4&isAllowed=y
https://trepo.tuni.fi/bitstream/handle/123456789/27499/Matilainen.pdf?sequence=4&isAllowed=y
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/159473/Kandidaatinty%C3%B6%20Lahti%20Akseli.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/159473/Kandidaatinty%C3%B6%20Lahti%20Akseli.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/113730/Kandidaatintyo_Kesaniemi_07092015.pdf?sequence=2
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/113730/Kandidaatintyo_Kesaniemi_07092015.pdf?sequence=2

55

[7.] Tukes, Tietoa Tukesista: Litiumioniakkujen elinkaari, Viitattu: 28.8.2020, saatavilla:

https://tukes.fi/litiumioniakkujen-elinkaari

[8.] Rukundo, Roger 2017. Litiumakkujen lataus, purku ja lampdétilakayttaytyminen, Tu-
run Ammattikorkeakoulu, Elektroniikan koulutusohjelma. Viitattu: 28.8.2020, saatavilla:
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/132184/Roger%20Rukundo%200pin-

naytetyon.pdf?sequence=1&isAllowed=y

[9.] Roskil, 2019. Batteries: GEM signs agreement to supply 170kt of raw materials to
ECOPRO. Viitattu: 29.11.2020, saatavilla:
https://roskill.com/news/batteries-gem-signs-agreement-to-supply-170kt-of-raw-mate-

rials-to-ecopro/

[10.] Kuusakoski, 2020. Edellakavijan matkassa - autokierratyksen virstanpylvaat 1970-
luvulta tdhan péaivaan. Viitattu: 29.11.2020, saatavilla:
https://www.kuusakoski.com/fi/finland/yritys/yritys/uutiset/2020/autokierratyksen-histo-

ria2/

[11.] Gigavaasa. Viitattu: 29.11.2020, saatavilla:

https://www.gigavaasa.fi/energy-cluster/

[12.] Keski-Pohjanmaan liitto. Keski-Pohjanmaan litiumklusteri. Viitattu: 29.11.2020,
saatavilla:

https://www.chydenius.fi/fi/soveltava-kemia/kuvat-ja-tiedostot/tiedostot/litium klus-

teri_web.pdf

[13.] Ikonen, Jaana 2016. Jatteiden kemiallisten ominaisuuksien spektrometriset on-
line-mittausmenetelmét. Diplomity®. Lappeenrannan teknillinen yliopisto, Ympaéristdtek-
niikan koulutusohjelma. s.15. Viitattu 30.8.2020, saatavilla: https:/lut-
pub.lut.fi/bitstream/handle/10024/122881/Diplomityo _Ikonen Jaana.pdf?sequence=2

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen


https://tukes.fi/litiumioniakkujen-elinkaari
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/132184/Roger%20Rukundo%20Opinnaytetyon.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/132184/Roger%20Rukundo%20Opinnaytetyon.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://roskill.com/news/batteries-gem-signs-agreement-to-supply-170kt-of-raw-materials-to-ecopro/
https://roskill.com/news/batteries-gem-signs-agreement-to-supply-170kt-of-raw-materials-to-ecopro/
https://www.kuusakoski.com/fi/finland/yritys/yritys/uutiset/2020/autokierratyksen-historia2/
https://www.kuusakoski.com/fi/finland/yritys/yritys/uutiset/2020/autokierratyksen-historia2/
https://www.gigavaasa.fi/energy-cluster/
https://www.chydenius.fi/fi/soveltava-kemia/kuvat-ja-tiedostot/tiedostot/litium_klusteri_web.pdf
https://www.chydenius.fi/fi/soveltava-kemia/kuvat-ja-tiedostot/tiedostot/litium_klusteri_web.pdf
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/122881/Diplomityo_Ikonen_Jaana.pdf?sequence=2
https://lutpub.lut.fi/bitstream/handle/10024/122881/Diplomityo_Ikonen_Jaana.pdf?sequence=2

56

[14.] SFS-FI 15443. 2011. Kiinteat kierratyspolttoaineet. Laboratorionaytteen esikasitte-

lymenetelmat. Helsinki: Suomen standardisoimisliitto. s. 16, 26, 28,

[15.] SFS-EN 15002. 2015. Characterization of waste. Preparation of test portions from

the laboratory sample. Helsinki: Suomen standardisoimisliitto. s. 13

[16.] SFS-FI 15443. 2011. Kiinteat kierratyspolttoaineet. Laboratorionaytteen esikasitte-

lymenetelmat. Helsinki: Suomen standardisoimisliitto. s. 42

[17.] Nurminen, Minna, 2018. Menetelmén kayttdonottotestaus MP-AES-Analysaatto-
rille. Opinnaytetyd. Turun Ammattikorkeakoulu. Prosessi- ja materiaalitekniikka. Viitattu
15.10.2020, saatavilla: https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/157475/Nurmi-

nen Minna.pdf?sequence=1&isAllowed=y

[18.] Yoshida, Yuki 2013. Analysis of aluminum in beverages using the Agilent 4100
Microwave Plasma-Atomic Emission Spectrometer (MP-AES) Application note, (kuva,
muokattu) Viitattu 23.10.2020, saatavilla:
https://www.semanticscholar.org/paper/Analysis-of-aluminum-in-beverages-using-the-
Adgilent-Yoshida/be90b0df962a264e66ad90ee9c3fa86cch99bd99

[19.] Jaarinen, S. & Niiranen, J. 2008. Laboratorion analyysitekniikka. 5.-6. painos. Hel-
sinki: Edita Prima Oy. s. 83

[20.] MBhwald, Michael 2017. Aspherical, Nanostructured Microparticles For Pulmonary

Gene Delivery To Alveolar Macrophages. Vaitdskirja, Saarlandin yliopisto. (kuva, muo-

kattu) s. 78 Viitattu 15.10.2020, saatavilla: https://www.researchgate.net/publica-
tion/324560723 Aspherical Nanostructured Microparticles For Pul-

monary Gene Delivery To Alveolar Macrophages

[21.] Jaarinen, S. & Niiranen, J. 2008. Laboratorion analyysitekniikka. 5.-6. painos. Hel-
sinki: Edita Prima Oy. s. 83-89

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen


https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/157475/Nurminen_Minna.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/157475/Nurminen_Minna.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.semanticscholar.org/paper/Analysis-of-aluminum-in-beverages-using-the-Agilent-Yoshida/be90b0df962a264e66ad90ee9c3fa86ccb99bd99
https://www.semanticscholar.org/paper/Analysis-of-aluminum-in-beverages-using-the-Agilent-Yoshida/be90b0df962a264e66ad90ee9c3fa86ccb99bd99
https://www.researchgate.net/publication/324560723_Aspherical_Nanostructured_Microparticles_For_Pulmonary_Gene_Delivery_To_Alveolar_Macrophages
https://www.researchgate.net/publication/324560723_Aspherical_Nanostructured_Microparticles_For_Pulmonary_Gene_Delivery_To_Alveolar_Macrophages
https://www.researchgate.net/publication/324560723_Aspherical_Nanostructured_Microparticles_For_Pulmonary_Gene_Delivery_To_Alveolar_Macrophages

57

[22.] Thermofisher: ICP-OES Systems and Technologies, (kuva, muokattu) Viitattu
23.10.2020, saatavilla:

https://www.thermofisher.com/fi/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-

analysis/spectroscopy-elemental-isotope-analysis-learning-center/trace-elemental-ana-

lysis-tea-information/icp-oes-information/icp-oes-system-technologies.html

[23.] Henna Vahasoyrinki 2017. ICP-menetelman kehitys ja validointi raudan maaritta-
miseksi vesinaytteistd. Opinnaytetyd. Metropolia Ammattikorkeakoulu, Laboratorio-
analyytikko. Viitattu 15.10.2020, saatavilla:
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/133339/ICP.pdf?sequence=1&isAllo-

wed=y

[24.] Agilent, ICP-OES Torch Selection Guide. (kuva) Viitattu 15.10.2020, saatavilla:
https://www.agilent.com/en/products/icp-oes/icp-oes-supplies/torches/icp-oes-torch-se-

lection-guide

[25.] Sarela, Pertti. lonikromatografin kayttéonotto ja osittainen validointiviitattu. Opin-
naytetyd Tampereen ammattikorkeakoulu, Laboratorioalan koulutusohjelma.Viitattu
15.10.2020, saatavilla:
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/69421/Sarela_Pertti.pdf?sequence=1

[26.] Viljamaa Emilia, 2018. Kationimenetelman validointi ionikromatografille. Opinnay-
tetyd, Tampereen ammattikorkeakoulu, Energia- ja ymparistétekniikka. (kuva, muo-
kattu) Viitattu 10.11.2020, saatavilla:

https://core.ac.uk/download/pdf/161431247.pdf

[27.] Metrohm AG. Metrohm Basic IC 792 lon analysis by Metrohm AG. kayttajamanu-
aali. (kuva, muokattu) Viitattu 10.11.2020, saatavilla:
http://www.who-sells-it.com/cy/metrohm-ag-2111/metrohm-basic-ic-792-ion-analysis-
10126.html

[28.] Antila, A-M., Karppinen, M., Leskela, M., Mdlsa, H., & Pohjakallio, M. 2005. Tek-
niikan kemia. 10.-13. painos. Helsinki: Edita Prima Oy. s. 333.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen


https://www.thermofisher.com/fi/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-analysis/spectroscopy-elemental-isotope-analysis-learning-center/trace-elemental-analysis-tea-information/icp-oes-information/icp-oes-system-technologies.html
https://www.thermofisher.com/fi/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-analysis/spectroscopy-elemental-isotope-analysis-learning-center/trace-elemental-analysis-tea-information/icp-oes-information/icp-oes-system-technologies.html
https://www.thermofisher.com/fi/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-analysis/spectroscopy-elemental-isotope-analysis-learning-center/trace-elemental-analysis-tea-information/icp-oes-information/icp-oes-system-technologies.html
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/133339/ICP.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/133339/ICP.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.agilent.com/en/products/icp-oes/icp-oes-supplies/torches/icp-oes-torch-selection-guide
https://www.agilent.com/en/products/icp-oes/icp-oes-supplies/torches/icp-oes-torch-selection-guide
https://www.theseus.fi/bitstream/handle/10024/69421/Sarela_Pertti.pdf?sequence=1
https://core.ac.uk/download/pdf/161431247.pdf
http://www.who-sells-it.com/cy/metrohm-ag-2111/metrohm-basic-ic-792-ion-analysis-10126.html
http://www.who-sells-it.com/cy/metrohm-ag-2111/metrohm-basic-ic-792-ion-analysis-10126.html

58

[29.] Perkin Elmer, catalogs. TGA 4000 Thermogravimetric Analyzer. (kuva, muokattu)
Viitattu 10.11.2020, saatavilla:
https://pdf.directindustry.com/pdf/perkinelmer/tga-4000-thermogravimetric-ana-
lyzer/14711-629922- 2.html

[30.] Shimadzu. TOC-L Series. Viitattu 10.11.2020, saatavilla:

https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-I-

series/index.html

[31.] Shimadzu. TOC-L Series. (kuva, otettu pysaytetysta videosta ja muokattu)
Viitattu 10.11.2020, saatavilla:
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-I-

series/index.html

[32.] Shimadzu. TOC-L Series. (Kuva, muokattu) Viitattu 10.11.2020, saatavilla:
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-I-

series/features.html#anchor 0

[33.] Fortum, Vuori Leena, 2019. Sampling of Spent Battery Materials. Naytteenotto-
ohje. (kuva)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen


https://pdf.directindustry.com/pdf/perkinelmer/tga-4000-thermogravimetric-analyzer/14711-629922-_2.html
https://pdf.directindustry.com/pdf/perkinelmer/tga-4000-thermogravimetric-analyzer/14711-629922-_2.html
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/index.html
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/index.html
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/index.html
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/index.html
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/features.html#anchor_0
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-analysis/toc-l-series/features.html#anchor_0

LITTEET

Liite 1. Raja-arvot osalle epapuhtauksista

Taulukko 16. Raja-arvot 1.

Taulukko 17. Raja-arvot 2.

Element ppm
Al 100
Ca 50
Cr 10
Cu 5000
Fe 3000
K 1000
Li 1000
Mg 500
Mn 100
Na 20000
Zn 100
F 10
Cd 10
Se 10
P 10
Hg 10
Mo 10
Pb 20
Vv 10
Sb 10
Ti 10
Bi 10
Te 10
Si 20
As 20
Cl 10

NO3 20
NH4 4000
TOC 50

Element ppm
Al 25
Ca -
Cr 5
Cu 200
Fe 2000
K 1000
Li 1000
Mg 500
Mn 300
Na 10000
Zn 10000
F 5
Cd 5
Se 5
P 5
Hg 5
Mo 10
Pb 15
\ 5
Sb 5
Ti 5
Bi 5
Te 5
Si 20
As 5
Cl 5

NO3 10
NH4 2000
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Liite 2

Liite 2. Liuotustestit (MP-AES)

Mik& happo?
Liuotus eri hapoilla, suuret pitoisuudet (liuokset)
1000
900 B 20 g H2504 (95 %)

800

. 0,
700 29,2 g HNO3 (65 %)
600
M 15 ml HCI (37 %) + 5 mI HNO3 (65 %)
50
40 20 g H2504 + 2 ml H202 (50%)
30
2 W20 g H2S04 + 4 ml H202 (50%)
10
W 22,2 g H3PO4 (85,6 %)
0 |
Al Co Cu Mn Ni

Kuvio 24. Eri happojen testaaminen, liuosnaytteet

mg
o

o

o

o

o

Li

Liuenneet mg yhteensa (liuokset)

4000,00
M 20 g H2504 (95 %)

m 29,2 g HNO3 (65 %)

B 15 ml HCl (37 %) + 5 mI HNO3 (65 %)
= 20 g H2504 + 2 ml H202 (50%)

W 20 g H2504 + 4 ml H202 (50%)

W 22,2 g H3PO4 (85,6 %)

Kuvio 25. Eri hapot. Liuenneet alkuaineet yhteensa liuoksissa

3500,00
3000,00
2500,00

& 2000,00
1500,00
1000,00

500,00

0,00
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Liite 2

Liuotus eri hapoilla (sakat)

100,00

90,00

80,00 m 20 g H2504 (95 %)

70,00 m 29,2 g HNO3 (65 %)

60,00

= 15 ml HCl (37 %) + 5 ml HNO3 (65 %)
£ 50,00
20 g H2504 + 2 ml H202 (50%)

40,00

20,00 W20 g H2504 + 4 ml H202 (50%)

20,00 m 22,2 g H3PO4 (85,6 %)

10,00

0’00 o | T .| .u -.I o B | -

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li MgMn Na Ni Zn

Kuvio 26. Eri happojen testaus, sakka -naytteet

Liuotus eri hapoilla, pienet pitoisuudet (sakat)

12
W 20 g H2S04 (95 %)
10
M 29,2 g HNO3 (65 %)
8
B 15 ml HCI (37 %) + 5 ml HNO3 (65 %)
£ 6
20 g H2S04 +2 ml H202 (50%)
4
20 g H2S04 + 4 ml H202 (50%)
2
M 22,2 g H3PO4 (85,6 %)
0 I||
Ca Cr Fe K Mg Na Zn

Kuvio 27. Eri hapot. Sakoissa olevat pienet pitoisuudet, jotka eivat ndy kaaviossa 18.
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Liite 2

Alkuaineet yhteensa (sakat)

100,00
50,00 B 20 g H2504 (95 %)
80,00 29,2 g HNO3 (65 %)
70,00
60,00 ® 15 ml HCI (37 %) + 5 ml HNO3 (65
o0 %)
2 50,00
m 20 g H2504 + 2 ml H202 (50%)
40,00
30,00 B 20 g H2504 + 4 ml H202 (50%)
20,00
1000 22,2 g H3PO4 (85,6 %)
0,00

Kuvio 28. Eri hapot, sakkaan jaaneet alkuaineet yhteensa.

Mika naytemaara?

Ndytteen maara (liuokset)

100,00
90,00
80,00

70,00

Hlg
60,00 m25¢

mS5g

50,00
m10g
40,00
mil5g
30,00 m20g
20,00
10,00 |
0,0
Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 29. Eri ndytemaaréat, liuosnaytteet

Saanto (%)

o
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Liite 2

Eri metallien saanto-% yhteenlaskettuna (liuokset)

600,00

w1
500,00 &
m25g

__ 400,00
m5g
300,00 m10g
200,00 mil5g
m20g
100,00
0,00

Kuvio 30. Eri ndytemaarat. Alkuaineiden saannot yhteensa liuoksissa.

Saanto (%

Naytteen maara (sakat)

60,00

50,00

40,00
& m10g
£ 30,00
© mi5g
(T
(%) m20g

20,00

10,00 | ‘

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 31. Eri ndytemaarat. Eri aineiden saannot sakoissa.
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Liite 2

Mika happopitoisuus?

Happopitoisuus (liuokset)

500
400
300 H10%
téo m15%
m20%
200
m30%
100 ““ || |
0 IIII —— ——
Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 32. Happopitoisuudet, liuenneet alkuaineet liuoksissa.

Eri metallien mg yhteenlaskettuna (liuokset)

1750,00
1700,00
1650,00
1600,00 = 10%
o 1550,00 m15%
€ 1500,00 w20%
1450,00 W30%
1400,00
1350,00
1300,00

Kuvio 33. Testattiin eri happopitoisuuksia. Liuenneet alkuaineet yhteensa liuoksissa.
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Liite 2

Happopitoisuus (sakat)
90

80

70

60

50 m10%
m15%

40
m30 %

30

2

1 I

. | L _ h

Al Ca Co Li Mg Mn Na

Cr Cu Fe K Ni Zn

mg

o

o

Kuvio 34. Eri happopitoisuudet, sakkoihin jadneet alkuaineet.
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Liite 2

Hlh
m2h
m3h
m4h
E5h
m6h
Zn
1800,00
1700,00
1600,00 mlh
m2h
1500,00
m3h
1400,00 m4h
E5h
1300,00 E6h
1200,00
1100,00

Kuvio 36. Reaktioajat. Eri alkuaineiden yhteismaarat liuoksissa.

Mika rektioaika?

Reaktioaika (liuokset)

| Ca Co Cr Cu Li Mg Mn N

Al Fe K a Ni

500

40

o

30

o

mg

20

o

10

o

N

Kuvio 35. Eri reaktioajat, liuenneet alkuaineet liuoksissa

Rektioajat, mg yhteenlaskettuna

mg
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Liite 3. Erilaiset mustat massat

MP-AES

MM1

7000
6000
5000

4000

mg

3000

2000
1000 III
, I
Al Ca Co Cr Cu Fe K

Kuvio 37. MML1 -naytteen liuotus

MM2

7000
6000
5000
4000
Qo
3000
2000

1000

Cu

Fe K

0 ——

Al Ca Co Cr

Kuvio 38. MM2 -naytteen liuotus
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Li

Li

Mg

ml
m2

m3

Mn  Na Ni Zn

Mg

ml
m2

m3

Na Ni

Mn Zn

Liite 3



Liite 3

MM3

7000

6000

5000
ml

op 4000
E 3000 m2
2000 m3

o I I
0 —— —— - —

Al Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 39. MM3 -néaytteen liuotus

MM4

3000

2500

2000
ml
& 1500 o
1000 =3
- I
, .. |
Al Ca Co Cr Cu Fe K L

i Mg Mn Na Ni Zn

o

Kuvio 40. MM4 -naytteen liuotus

MM5

3500
3000

2500
m1l
oo 2000
£ 1500 m2
1000 m3
500 III
o
Al Ca Co Cr Cu

Fe K Li Mg Mn Na Ni Zn

Kuvio 41. MM5 -naytteen liuotus
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ICP-OES

Taulukko 18. Viiden eri mustan massan ICP-OES tulokset.

Liite 3

mg/kg
Nayte As B Bi Cd Ce Hg La Mo P Pb Sb Se Si Sn Te Ti Vv Zr
MM1 57,32| 87,60| 11,83 1,98 | <7,93| 1,52| <19,83| 7,60| 4203,54| 61,95| 71,40| -11,83| 1144,32| ©56,86| <7,93| 18,38 7,80 9,92
MM2 -10,78 | 344,36 -2,73| 918,14| <7,99| 3,13| <19,97| 1,20| 4639,99 30,82 31,75 51,78 | 2457,57 82,20 | <7,99 45,79 1,93 61,90
MM3 5,13 | 217,32 7,59 2,20 | <7,99| 3,46 25,98 | 1,47 4376,29 -3,46 26,32 53,76 1694,47 9,79 | <7,99 14,79 | 12,72 | 211,86
MM4 35,39 | 152,63 | 11,66| 12451 <7,86| 1,57 | <19,66| 2,03| 4596,79| 142,54 | 137,10| 24,77 895,98 | 787,45| <7,86| 148,96| 7,27| 43,25
MM5 10,73 | 251,98 5,36 934 | <7,95| 1,59| <19,87| 1,66| 6810,17 26,56 41,65 14,77 2030,05 70,00 | <7,95 56,69 2,98 | 669,51
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Liite 4. Cl- ja F ionikromatografilla

Taulukko 19. lonikromatografilla mitatut fluoridin ja kloridin tulokset.

Liite 4

F- pitoisuus F Piikin pinta-

Nayte (ppm) Cl- pitoisuus (ppm) ala Cl Piikin pinta-ala
standardi 2 1,25 1,25 21,3988 18,1043
standardi 4 5,00 5,00 56,5615 41,7374
standardi 5 10,00 10,00 80,1129 57,8051
MM1 (A) 2,86 -1,43 35,7939 8,6611
MM1 (B) 0,66 -3,36 21,2607 0,0000

keskiarvo: 1,76 -2,40 28,5273 4,3306
MM2(A) 11,67 -3,36 93,9626 0,0000
MM2 (B) 11,68 -3,36 94,0128 0,0000

keskiarvo: 11,67 -3,36 93,9877 0,0000
MM3 (A) 10,90 -3,36 88,9048 0,0000
MM3 (B) 10,45 -3,36 85,9365 0,0000

keskiarvo: 10,68 -3,36 87,4207 0,0000
MM4 (A) 1,80 -3,22 28,8294 0,6549
MM4 (B) 1,73 -3,44 28,3820 -0,3562

keskiarvo: 1,77 -3,33 28,6057 0,1494
MMS5(A) 8,30 -2,97 71,7115 1,7822
MMS5 (B) 7,82 -3,19 68,5530 0,7873

keskiarvo: 8,06 -3,08 70,1323 1,2848
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90,00
80,00
70,00
860,00
®
©
£50,00
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= 40,00
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Kuva 11. Fluoridin standardisuora

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

piikin pinta-ala

0,00

oo
o
oo
.e
o®
.

2,00

Kloridin standardisuora

O
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.®
o
.
.
.c®
oo
oo
oo
o
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.o
oo

4,00 6,00
pitoisuus (ppm)

Kuva 12. Kloridin standardisuora
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Liite 4

12,00

y =4,4657x + 15,026
R?=0,9636
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Liite 5

Liite 5. Liuottimet, grafiitti ja muovit

Termogravimetrinen analyysi (TGA)

Sample Info ] Initial State Prograrn }"u"iew Prugram]

hethod File Mame: Untitled
Sample ID: LG mé#rnitys 1
D ata to be zaved as: LSAVE@Z011712082656.16d

Initial Temp: |50.00 °E Add & step...
Led 21 Heat from 250.00°C to 900.00°C at 10.00°C/min I:I

Method Steps

End Condition....

Edit Step 1] Temperature Scan

From:; 50.00°C SlEp 1 Detai_l:
To[25000 [H-c
- Tatal points in Run: 4500
Bate: (2000 “C/min
- Drata S ampling Dptions: Select value:
Mumber of Paints J 50D

Kuva 13. Ajoparametrit TGA:lle
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Liite 5

MM1

. — e

Delta Y = 0.562 % . RWIARY |

1
Delta Y = 1.198 % \ |
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3342

1037
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T
Delta Y =4.8818 % L
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100 4

Liite 5

MM3
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)

I
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MM5

Liite 5
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Taulukko 20. TGA —tulokset neljasta mustasta massasta.

Liuottimet ja _—

. Kokonaismassan muovit ciraf.l.lttl
Nayte muutos (%) (ennen 500°C) (=t Cojalkeen)

(%) (%)

MM1 (A) 0,562 - -
MM1 (B) 1,198 - -
MM1 (C) 1,469 - -
keskiarvo: 1,076 - -
MM2 (A) 41,790 4,488 33,700
MM2 (B) 41,712 4,954 33,376
keskiarvo: 41,751 4,721 33,538
MM3 (A) 44,956 4,197 37,330
MM3 (B) 56,580 5,538 46,355
keskiarvo: 50,768 4,868 41,843
MMS5 (A) 39,565 5,218 30,722
MMS5 (B) 38,811 5,240 30,066
keskiarvo: 39,188 5,229 30,394

Taulukko 21. TGA —tulokset MM4 -naytteesta.

Liite 5

Kokonaismassan Sl
Nayte 200-400°C (%) 400-600°C (%) n. 600-850°C
muutos (%) 0
(%)
MM4 (A) 22,644 8,292 8,357 5,358
MM4 (B) 42,995 9,071 10,396 21,213
MM4 (C) 41,540 12,544 11,409 15,956
keskiarvo: 35,726 9,969 10,054 14,176
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Orgaaninen kokonaishiili (TOC)

Taulukko 22. Sekvenssi TOC-analyysissa.

Vial.nro | Nimi Tarkennus

1. pesu ultrapuhdas vesi

2. pesu ultrapuhdas vesi

3. TC-standardi 10,0 ppm |- 1ppmja2ppm

4, TC-standardi 10,0 ppm |- 3 ppmja4ppm

5. TC-standardi 10,0 ppm |—> 5 ppm ja 6 ppm

6. TC-standardi 10,0 ppm | 7 ppm ja 8 ppm

7. TC-standardi 10,0 ppm |- 9 ppm ja 10 ppm
8. MM1 TC nayte

9. MM1 TC nayte

10. MM?2 TC nayte

11. MM?2 TC nayte

12. MM3 TC nayte

13. MM3 TC nayte

14. MM4 TC nayte

15. MM4 TC nayte

16. MM5 TC nayte

17. MM5 TC nayte

18. pesu ultrapuhdas vesi

19. IC-standardi 1,0 ppm |- 0,1 ppm ja 0,2 ppm
20. IC-standardi 1,0 ppm |- 0,3 ppm ja 0,4 ppm
21. IC-standardi 1,0 ppm |- 0,5 ppm ja 0,6 ppm
22. IC-standardi 1,0 ppm |- 0,7 ppm ja 0,8 ppm
23. IC-standardi 1,0 ppm |- 0,9 ppmja 1,0 ppm
24, MM1 IC ndyte

25. MM1 IC ndyte

26. MM?2 IC ndyte

27. MM?2 IC ndyte

28. MM3 IC ndyte

29. MM3 IC ndyte

30. MM4 IC ndyte

31. MM4 IC ndyte

32. MMS5 IC nayte

33. MM5 IC ndyte

34. pesu ultrapuhdas vesi

35. pesu ultrapuhdas vesi
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Taulukko 23. Kokonaishiilen maaritykset.

Liite 5

Kokonaishiili (mg/L)
Nayte maaritys 1 | maaritys 2 keskiarvo 200 x laimennos huomioitu
MM1 5,293 5,275 5,284 1056,800
MM2 8,550 8,496 8,523 1704,600
MM3 9,032 9,098 9,065 1813,000
MM4 5,144 5,093 5,119 1023,700
MM5 8,948 9,061 9,005 1800,900

Taulukko 24. Epéorgaanisen hiilen tulokset.

Epé&orgaaninen hiili (mg/L)
Nayte maaritys 1 | maaritys 2 | keskiarvo 200 x laimennos huomioitu
MM1 0,1044 0,0895 0,0969 19,385
MM2 0,7547 0,7836 0,7692 153,830
MM3 0,2227 0,2020 0,2124 42,470
MM4 0,7523 0,7620 0,7572 151,430
MM5 0,3617 0,3374 0,3496 69,910

Taulukko 25. Orgaanisen kokonaishiilen tulokset uutetussa liuoksessa.

. : N Mustaa massaa | Orgaaninen koko-
Nayte Orgaaninen kokonaishiili (mg) punnittu’ (mg) naishiili (%)
MM1 103,742 10200 1,0171
MM2 155,077 10020 1,5477
MM3 177,053 10120 1,7495
MM4 87,227 10020 0,8705
MM5 173,099 10050 1,7224

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Annika Salonen




Mustan massan gravimetriset maaritykset

Liite 5

Taulukko 26. Gravimetrinen analyysi. Punnitustulokset ja lasketut keskiarvot.

Néyte Punnittu, Poltettu, massa | Massan muutos | Massan muutos
massa (g) (9) (9) (%)
MM1 10,02 9,60 0,42 4,19
10,03 9,85 0,18 1,79
10,04 9,88 0,16 1,59
Keskiarvo massan muutoksesta: 2,53
MM?2 10,07 5,59 4,48 44,49
10,05 5,57 4,48 44,58
10,03 5,61 4,42 44,07
Keskiarvo massan muutoksesta: 44,38
MM3 10,07 5,37 4,70 46,67
10,01 5,29 4,72 47,15
10,16 5,43 4,73 46,56
Keskiarvo massan muutoksesta: 46,79
MM4 10,00 6,56 3,44 34,40
10,00 6,72 3,28 32,80
10,15 6,73 3,42 33,69
Keskiarvo massan muutoksesta: 33,63
MM5 10,11 6,05 4,06 40,16
10,06 5,98 4,08 40,56
10,18 6,12 4,06 39,88
Keskiarvo massan muutoksesta: 40,20
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Liite 6

Liite 6. Sékissa olevan naytteen tasalaatuisuus

Taulukko 27. Eri korkeuksilta otettujen naytteiden ja yhdistetyn naytteen ICP-OES tulokset liuoksista, jotka mitattiin Fortumin laitteella.

nayte yksikkd | As* B Bi* Cd* Hg* Mo* P Pb Sb* Se* Si Sn* Ti V*
Yhdistetty eri
korkeudet mg/L | 0,480 19,790 1,030 0,840 0,050 0,050 | 320,950 2,170 2,430 -0,210 114,510 | 2,200 1,660 0,140

Ylaosa mg/L | 0,860 20,000 0,380 0,240 0,020 -0,010 | 554,080 1,610 2,370 -1,240 149,100 5,390 1,800 0,130

Keskiosa mg/L | 1,020 12,360 0,410 0,140 0,030 0,010 | 565,580 1,540 2,620 -1,100 87,800 4,530 2,020 0,160

Alaosa mg/L | 0,910 18,290 0,400 0,140 0,030 0,040 589,660 1,470 2,640 -0,970 144,010 5,160 1,700 0,140

Maaritysrajat (LOQ) [5mg/l?|0,5mg/l? |5mg/l?|05mg/l?|5mg/l?[{05mg/l?| 5mg/l? [05mg/l?| 5mg/l? | 5mg/ll? | 0,5mg/l? |5mg/ll?|05mg/l?]|05mg/l?

(Maarityksen menetelman testaus on kesken, maaritysrajat ovat alustavia. *-Merkilla ne alkuaineet, jotka ovat méaaritysrajan alapuolella.)

Taulukko 28. Eri korkeuksilta otettujen naytteiden ja yhdistetyn naytteen ICP-OES tulokset mustassa massassa, (kun 1/20 laimennos on
huomioitu).

nayte yksikkd | As* B Bi* Cd* Hg* Mo* P Pb Sb* Se* Si Sn* Ti V*
Yhdistetty eri
korkeudet | mg/kg | 9,60 395,80 20,60 16,80 1,00 1,00 6419,00 | 43,40 48,60 -4,20 2290,20 | 44,00 33,20 2,80
Ylaosa mg/kg | 17,20 400,00 7,60 4,80 0,40 -0,20 [11081,60| 32,20 47,40 -24,80 | 2982,00 | 107,80 36,00 2,60
Keskiosa | mg/kg | 20,40 247,20 8,20 2,80 0,60 0,20 |11311,60| 30,80 52,40 -22,00 | 1756,00 | 90,60 40,40 3,20
Alaosa mg/kg | 18,20 365,80 8,00 2,80 0,60 0,80 [11793,20| 29,40 52,80 -19,40 | 2880,20 | 103,20 34,00 2,80
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