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Témén diplomitydn tarkoituksena oli tutkia kuinka nikkelin hydrometallurgisessa tuotantoprosessissa
flokkulantteina kaytettavien polyakryyliamidiyhdisteiden aiheuttamat vuorovaikutukset vaikuttivat koboltin
uuttoon vakevasta nikkelisulfaattiliuoksesta kaytettaessa uuttoreagenssina bis(2,4,4-
trimetyylipentyyli)fosfiinihappoa (Cyanex 272). Aiheeseen perehdyttiin tutustumalla polymeerien
kayttaytymiseen liuosten rajapinnoilla sekd niiden vuorovaikutuksiin niin  metalli-ionien  kuin
uuttoreagenssimolekyylien kanssa. Teorian pohjalta tutkittiin polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten
merkitystd faasien selkeytymisaikoihin, koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen ja Kinetiikkaan. Lisaksi
tutkittiin kuinka polymeerien ja metallien pitoisuus vaikuttaa uuton tasapainoon. Tutkitun synteettisen
vesifaasin nikkeli- ja kobolttipitoisuus oli 100 ja 1 g/l ja kdytetty orgaaninen faasi koostui iso-oktaanista ja
Cyanex 272:sta, jonka pitoisuus liuoksessa oli 25 til-%:a.

Polymeerien vaikutusta faasien selkeytymisaikaan tutkittiin pitoisuuksissa 25 ja 100 ppm sekad vesi- ettd
orgaanisen faasin ollessa jatkuva. 25 ppm pitoisuudessa faasien selkeytymisaika piteni 3-7 %:a, mutta 100
ppm pitoisuudessa selkeytymisajassa oli havaittavissa lievd nopeutuminen vesifaasin ollessa jatkuva.
Selkeytymisajan muutokset johtuivat eroista dispergoituneiden pisaroiden pinnalle muodostuvan
polymeerifilmin ominaisuuksissa sek& polymeerien aiheuttamissa vuorovaikutuksissa. Orgaanisen faasin
ollessa jatkuva selkeytymisaika piteni kaikilla tutkituilla polymeereilld. Polymeerien vuorovaikutusten liséksi
niiden aiheuttama kemiallinen potentiaali hidasti faasien selkeytymisté.

Polymeerit heikensivét koboltin uuttoastetta pH:n ollessa 3—-4,5 valilla. Tutkituista polymeereista anioniset
polymeerit sekd ionisten polymeerien vuorovaikutuksien my6td muodostuneet makromolekyylit vaikuttivat
koboltin  uuttautumiseen eniten  polymeerifilmin  ominaisuuksien — muuttumisen ja  polymeeri-
metallikompleksien muodostumisen myo6ta. Lisdksi vuorovaikutusten vaikutus koboltin uuttautumiseen
korostui polymeeripitoisuuden kasvaessa.

Polymeerien aiheuttamat vuorovaikutukset eivat olleet merkittavia koboltin tasapainopitoisuuden ollessa alle
0,0075 g/l vesi- ja 0,1 g/l orgaanisessa faasissa. Toisaalta kaikilla tutkituilla polymeereilla koboltin tasapaino-
ja polymeeripitoisuuksien kasvaessa koboltin uutto heikkeni. Uuton heikkeneminen johtui polymeerien,
erityisesti kationisen polymeerin, aiheuttamista vuorovaikutuksista sekd rajapinnan ominaisuuksien
muutoksista. Polymeerit eivat kuitenkaan vaikuttaneet merkittavasti koboltin uuttautumisen kinetiikkaan.
Kaikilla tutkituilla polymeereillda uuton reaktio saavutti tasapainon noin 20 sekunnissa. 200 ppm
polymeeripitoisuudessa sekd makromolekyylien kanssa reaktionopeus oli hetkellisesti hitaampi, mutta niiden
vaikutukset rajapinnan ominaisuuksiin eivét riittdneet rajoittamaan koboltin uuttautumista.
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The aim of this thesis was to investigate how the interactions caused by flocculants, more precisely
polyacrylamide, used in the hydrometallurgical production process of nickel affect the extraction of cobalt
from concentrated nickel sulfate solution when using bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinic acid (Cyanex 272)
as an extraction reagent. In the literature review, the behavior of polymers at solution interfaces and their
interactions with metal ions and extraction reagent molecules, was studied. Based on the theory, the effect of
polymers on phase disengagement times as well as the pH-depedency and extraction Kkinetics of cobalt was
studied. Additionally, it was studied how the concentration of polymers and metal affects the equilibrium of
extraction process. The nickel and cobalt concentration of the investigated synthetic water phase was 100 and
1 g/l and the organic phase consisted of iso-octane and 25 v-% Cyanex 272.

The effect of polymers on the phase disengagement time was investigated at concentrations of 25 and 100 ppm
with both aqueous and organic phase being continuous phase. At 25 ppm concentration, the phase
disengagement time was increased by 3-7 %, but at a concentration of 100 ppm a slight decrease in phase
disengagement time was observed when aqueous phase was continuous. The changes in phase disengagement
times were due to the differences in the properties of the film formed on dispersed droplets and in the polymer
interactions. On the other hand, the phase disengagement time increased in all investigated cases when organic
phase was continuous. Interactions caused by polymers, especially cationic polymers, and their chemical
potential increased the phase disengagement time.

Polymers decreased the extraction efficiency of cobalt when pH is between 3—-4,5. Of the investigated polymers,
anionic polymers and macromolecules formed by the interactions of ionic polymers, affected the extraction
efficiency of cobalt the most because of the properties of polymerfilms and the formation of polymer-
metalcomplexes. In addition, the effect of polymer interactions increased as polymer concentration increased.

The effect of polymers was insignificant, when the equilibrium concentration of cobalt was less than 0,0075
g/l in aqueous and 0,1 g/l organic phase. On the other hand, as the equilibrium concentration and polymer
concentration increased, the extraction efficiency decreased in all investigated cases. The decrease was caused
by the interactions of polymers, especially cationic polymers, and the changes in the properties of the
polymerfilm. However, polymers didn’t affect the extraction kinetics of cobalt. With all investigated polymers,
the equilibrium was reached in approx. 20 seconds. When polymer concentration was 200 ppm or in the
presence of macromolecules, the reaction rate was temporarily slower caused by the changes in the properties
of the film formed on the dispersed droplets. However, their effect wasn’t sufficient enough to restrict the
extraction of cobalt.
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1. Johdanto

Metallien erottamista neste-nesteuutolla on tutkittu paljon ja nykydén keskitytdankin
olemassa  olevien  prosessien  Kehittdmiseen. Néissd  hydrometallurgisissa
tuotantoprosesseissa vesienkasittelylld on suuri merkitys orgaanisten materiaalien ja
raskasmetallien poistamisen takia. Polyakryyliamidit (PAM) ovat ryhma polymeereja ja
kopolymeereja, joiden rakenne, varaus, molekyylimassa seka muut ominaisuudet vaihtelevat.

Niit4 kaytetadn laajasti muun muassa vesienkasittelyssa flokkulantteina. (Huang et al., 2001)

Koboltin ja nikkelin uuttaminen vesiliuoksista on ollut haasteellista johtuen niiden
samankaltaisista kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista. Nikkelid kdytetddn muun
muassa pinnoitteissa ja ruostumattoman terdksen valmistuksessa ja kobolttia
akkuteollisuudessa. Erityisesti sahkoautoteollisuuden tuotannon kasvaessa on tarkeaa
ymmartad kuinka tuotantoprosessien eri vaiheet voivat vaikuttaa uuttoon, jotta tuotannon

ekologisuus ja taloudellisuus voivat jatkaa kehittymistadn kestavélla tavalla.

Polymeerien tapauksessa niiden kayttaytymiseen bulkkiliuoksessa on perehdytty paljon,
mutta niiden kayttaytymisen tutkiminen rajapinnoilla, varsinkin metalli-ionien ja pinta-
aktiivisten aineiden lasndollessa, on haastavaa muodostuneiden kompleksien vuoksi. Mikéli
polymeereja kulkeutuu uuttoon, voivat ndméa epédpuhtaudet neste-nesteuutossa johtaa
esimerkiksi prosessin tehokkuuden heikkenemiseen ja vaikuttaa tuotteen laatuun. Tamén
vuoksi on tarkeda ymmartadd kuinka flokkulantit vaikuttavat nikkelin ja koboltin neste-

nesteuuton kemiaan, jotta ne voidaan tarvittaessa ottaa huomioon prosessin toiminnassa.

Taman diplomityon tavoitteena on perehtya siihen, kuinka nikkelin hydrometallurgisessa
tuotantoprosessissa flokkulantteina kaytettavien polyakryyliamidiyhdisteiden aiheuttamat
vuorovaikutukset vaikuttavat koboltin uuttoon vékevéstd nikkelisulfaattiliuoksesta
kéytettdessd uuttoreagenssina bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihappoa (Cyanex 272).
Aiheeseen perehdyttiin tutustumalla polymeerien kayttdytymiseen liuosten rajapinnoilla
sek& niiden vuorovaikutuksiin niin metalli-ionien kuin uuttoreagenssimolekyylien kanssa.
Teorian pohjalta tutkittiin polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitysta faasien
selkeytymisaikoihin, koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen ja kinetiikkaan. Lisaksi
tutkittiin kuinka polymeerien ja metallien pitoisuus vaikuttaa uuton tasapainoon.
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2. Nikkelin ja koboltin neste-nesteuutto

Hydrometallurgiassa neste-nesteuuttoa hyoddynnetddn metallien erottamisessa ja
konsentroinnissa vesiliuoksista. Neste-nesteuutossa dispergoidaan metalli-ioneja siséltava
vesifaasi sekd uuttoreagenssia siséltdva orgaaninen faasi. Orgaanisen faasin sisaltdmén
uuttoreagenssin hydrofiilinen pd4d muodostaa vesifaasissa metalli-ionin kanssa kompleksin,
joka siirtyy orgaaniseen faasiin. Tdman jalkeen metallit voidaan uuttaa takaisin vesifaasiin,

josta voidaan saostaa puhtaita metalleja tai metalliyhdisteita erilaisin menetelmin.

Koboltin ja nikkelin uuttaminen vesiliuoksista on ollut haasteellista johtuen niiden
vierekkaisistd sijainneista jaksollisessa jarjestelmdssd, jolloin niiden kemialliset ja
fysikaaliset ominaisuudet ovat samankaltaiset. Erotettaessa kobolttia
nikkelisulfaattiliuoksesta kaytetddn uuttoreagenssina fosforihapon ja fosfonihapon
alkyyliestereita tai alkyylifosfiinihappoja. Koboltin tapauksessa uuttoreagenssien
selektiivisyys kasvaa jarjestyksessd fosforihappo < fosfonihappo < fosfiinihappo. Erot
kobolttiselektiivisyydessd  johtuvat  steerisistda  vuorovaikutuksista sekd eroista
muodostuneiden kobolttikompleksien vélilla. (Preston, 1982) Seuraavassa taulukossa on
esitelty  selektiivisyyssarjat  di(2-etyyliheksyyli)fosforihapolle ~ (DEHPA), (2-
etyyliheksyyli)fosfonihappo-mono-(2-etyyliheksyyli)esterille (PC-88A) seka bis(2,4,4-
trimetyylipentyyli)fosfiinihapolle pH:n kasvaessa. (Flett, 2004). Jatkossa bis(2,4,4-
trimetyylipentyyli)fosfiinihaposta kdytetdaan nimitysta Cyanex 272.

Taulukko 1. Selektiivisyyssarjat eri uuttoreagensseille (Flett, 2004).

DEHPA Fe* > Zn?* > Ca?* > Cu?* > Mg?* > Co?* > Ni?*
PC-88A Fe3* > Zn?* > Cu?* > Ca’* > Co?* > Mg?* > Ni?*
Cyanex 272 Fe3* > Zn?* > Cu?* > Co?* > Mg?* > Ca®* > Ni?*

Talla hetkelld kaytetyin uuttoreagenssi koboltin erottamiseksi nikkelistd on bis(2,4,4-

trimetyylipentyyli)fosfiinihappo. Kuvassa 1 on esitelty sen rakennekaava (Cytec, 2008).



CH, (|.‘H_,‘
CH;—C—CH;—CH—CH,
’ ’ ¢
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CH, / \
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CHy—C—CH;—CH—CH,

CH, CH

3

Kuva 1. Bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihapon rakennekaava (Cytec, 2008).

Metallien uuttautuminen sulfaattiliuoksista on yleensa pH:n funktio riippuen
uuttoreagenssin tyypistd. Neste-nesteuutossa pH:n tulee olla riittdvan korkea halutun
metallin uuttautumiseen, mutta tarpeeksi matala muiden metallien uuttautumisen
rajoittamiseksi. Seuraavassa kuvassa on esitelty erdiden metallien uuttautumisen pH-
isotermit kédytettdessa uuttoreagenssina Cyanex 272:a. (Essay et al., 2012) Edella mainittua

reagenssia kaytettdessa koboltin neste-nesteuutossa kéytetdan yleensa pH:ta 4-6 valilla
(Reddy et al., 2009).

Zn* Mn 2+
100 - Fe3+ n Cu?*+ CaZ* N2+
\'
80 - AP+
g C02+
L 60 4
wv
©
£
40 -
g 0 M82+
20 -
0 Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll .
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pH
Kuva 2. Eri metallien uuttautuminen sulfaattiliuoksesta Cyanex 272:lla (Essay et al.,

2012).
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Cyanex 272:a kaytettdesséd koboltin ja nikkelin neste-nesteuutossa on muodostuva
kobolttikompleksi tetraedrinen Co(HA2)> ja nikkelikompleksi taas oktaedrinen
Ni(HA2)2(HA)2x(H20)2x, missa x = 0, 1 tai 2. Koboltin ja nikkelin uuttoreaktiot tapahtuvat

seuraavasti: (Preston, 1982)

Co?* + 2(HA), = Co(HA,), + 2H* (1)
Ni** + (2 +x)(HA); + (H;0);-x = Ni(HAz)2(HA)2x(H20),x + 2H  (2)

Reaktioyhtéldissa (1) ja (2) muodostuneiden kompleksien rakenteet on esitetty kuvassa 3.
(Preston, 1982)

RO R
s e
'\ / foss RS - H~~\O\\P/O/““
AN

H:0 H2A2

/\Alv oAz /\l/ H2A2 H/A\I\lﬁ./A\\H
/T'\/ w AR

/\
/

A
Hz2A2 H2A2
Kuva 3. Neste-nesteuutossa muodostuvien koboltti- ja nikkelikompleksien rakenteet
(Preston, 1982).
Kuvassa 3 esitettyjen metallikompleksien hydrataatioasteiden sek&

koordinaatiogeometrioiden erojen (Danesi et al., 1985) vuoksi kobolttikompleksit ovat
hydrofobisempia kuin nikkelikompleksit. Tdman vuoksi koboltti uuttautuu orgaaniseen
faasiin tehokkaammin kuin nikkeli.
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3. Polyakryyliamidi

Polyakryyliamidit (PAM) ovat ryhma polymeereja ja kopolymeereja, joiden rakenne, varaus,
molekyylimassa sekd muut ominaisuudet vaihtelevat. Kuvassa 4 on esitelty neutraalin ja
anionisen polyakryyliamidin rakenne seka esimerkki kationisen polyakryyliamidin
rakenteesta. (Bolto, 1995) Kaupallisten polyakryyliamidien molekyylimassa vaihtelee
2 000-15 000 000 g/mol vélilla. Ne ovat laajasti kdytettyjd muun muassa vesienkasittelyssa,
Oljyn talteenotossa sekd paperiteollisuudessa lisdaineena parantamaan paperin

ominaisuuksia. (Huang et al., 2001)

} : \ i i !

CHy——CH CH;—HC CHa—HE CH—HG CH; CHs

E | _ f’,E | /, S A S )
0 _IT . A I:x_. R 3 4 "

o=t o o=t

=
|
HH, HH; o

MNH., A
2 H  CH,

(a) (b} 4]

Kuva 4. Polyakryyliamidin rakenne a) neutraali PAM, b) anioninen PAM, c)
kationinen akryyliamidin ja diallyylidimetyyliammoniumkloridin
(DADMAC) kopolymeeri (Bolto, 1995).

Vesienkasittelyssa polyakryyliamidit lisataan yleensa koagulaatio- tai flokkulaatiovaiheessa
destabiloimaan partikkeleita ja orgaanista materiaalia, jolloin niiden poistaminen
suodattamalla tai selkeyttdmalld helpottuu. Kationiset polyakryyliamidit parantavat
negatiivisesti varautuneiden partikkeleiden koagulaatiota neutraloimalla pintavarauksia, kun
taas neutraalit ja anioniset polyakryyliamidit muodostavat partikkeleista aggregaatteja

silloittamalla (Letterman ja Pero, 1990).

Neutraalia polyakryyliamidia voidaan valmistaa polymerisoimalla akryyliamidia (AAm),
anionista polymeeria taas polymerisoimalla akryyliamidia akryylihapon tai akryylihapon
suolojen lasndollessa. Anionista polyakryyliamidia voidaan valmistaa my6s emaksisissa
olosuhteissa tapahtuvalla hydrolyysilla. Kationisen polyakryyliamidin tapauksessa sen
ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa valitsemalla tilanteeseen sopiva kationinen monomeeri,
kuten esimerkiksi diallyylidimetyyliammoniumkloridi (DADMAC). (Bolto, 1995)
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Polyakryyliamidimolekyylien koko voi vaihdella huomattavasti riippuen muun muassa sen
kopolymeerien lukumaarastad. Yleensa kuitenkin kationisien polyakryyliamidien
hiilivetyketjut ovat lyhyempia verrattuna neutraaleihin ja anionisiin polyakryyliamideihin.
Taulukossa Il on esitelty esimerkit polyakryyliamidin mahdollisista hydrodynaamisista
halkaisijoista eri molekyylimassaisille ja varauksisille polymeereille (Mpofu et al., (2004),
Wang ja Banerjee (2009) ja Ye et al., (2002)).

Taulukko 11. Polyakryyliamidin hydrodynaamisia halkaisijoita eri molekyylimassaisille ja
varauksisille polymeereille (Mpofu et al., (2004), Wang ja Banerjee (2009) ja
Ye et al., (2002).

Anionisuus-/
kationisuusaste | M [10¢ Da] |dp [10° m]

Neutraali PAM - 0,101 473
- 0,250 613

- 0,337 686

Anioninen PAM 30 % 2,700 449
Kationinen PAM 10 % 4,800 210
35% 9,600 310

60 % 5,100 103

Polymerisointireaktion aikana akryyliamidien rakenteesta poistuu kaksoissidos, minka
vuoksi polyakryyliamidit ovat melko inerttejd polymeereja. Ne ovat kuitenkin alttiita
hajoamisreaktioille. Esimerkiksi polyakryyliamideissa oleva amidoryhma voidaan
hydrolisoida tai dehydratoida. Happamissa olosuhteissa tapahtuvassa hydrolyysissa tapahtuu
veden nukleofiilinen lisdys polymeerin protonoituneeseen amidoryhmaéan, minka

seurauksena vapautuu ammoniakkia (kuva 5). (Caulfield et al., 2002)
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Kuva 5. Polyakryyliamidin hydrolisoituminen happamissa olosuhteissa (Caulfield et

al., 2002).

Happamissa olosuhteissa polyakryyliamidin hydrolisoituessa tapahtuu yleensa myos intra-
ja intermolekulaarisia imidisointireaktioita, jolloin muodostuu seuraavia rakenteita
(Cheremisinoff, (1997) ja Kurenkov et al., (2001))

—CH;—CH—CH;—CH— —CH,—CH—CH,—CH—

co o
CO——MNH—CO |

fiJH filH

co co

—CHy—CH—CH,—CH—

Kuva 6. Polyakryyliamidin muodostuvia imidirakenteita

(Cheremisinoff, 1997).

hydrolisoituessa

Eméksisissé olosuhteissa tapahtuvassa hydrolyysissa hydroksidi-ioni liittyy nukleofiilisesti
amidoryhmén karbonyyliin, josta seuraa aminoryhmén vapautuminen. Polymeerista
irronneiden protonien my6td muodostuu siihen stabiili karboksylaatti-ioni sek& siita

vapautuu ammonium-ioni kuvan 7 mukaan. (Caulfield et al., 2002)
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Kuva 7. Polyakryyliamidin hydrolisoituminen emaksisissd olosuhteissa (Caulfield et
al., 2002).

Muun muassa pH ja lampdtila vaikuttavat polyakryyliamidin hydrolisoitumisasteeseen.
Esimerkiksi neutraalissa pH:ssa 93 °C:ssa ilman suolojen tai katalyytin l&sndoloa noin
20 %:n hydrolisoitumisaste saavutetaan noin 20 péivassa (Stahl ja Schulz, 1988). Toisaalta
emaéksisissa olosuhteissa (0,14 mol/l NaOH) 50 °C:ssa 20 %:n hydrolisoitumisaste voidaan
saavuttaa noin tunnissa (Kurenkov et al.,, 2001). Itse hydrolisoitumisnopeus on
maksimissaan pH:ssa 4 ja minimissdan noin pH:ssa 10 (Cheremisinoff, 1997). Liséksi
hydrolyysissd muodostuva ammoniakki katalysoi reaktiota, mutta hydrolisoitumisasteen
noustessa reaktionopeus hidastuu karboksylaatti-ionien suojatessa amidoryhmia hydroksidi-

ioneilta.

Hydrolyysireaktioiden lisaksi pH vaikuttaa suuresti polymeerien konformaatioon seka
aktiivisuuteen. Kationisen polyakryyliamidin aktiivisuus ja konformaatio riippuvat myos
kationisen kopolymeerin ominaisuuksista. Esimerkiksi vesiliuoksessa pH:n ollessa alle 4,
neutraalit ja anioniset polyakryyliamidit ovat molemmat kiertyneet vyyhdille, mutta vain
neutraalit polymeerit ovat aktiivisia. Tdmé johtuu siit4, ettd anionisten polyakryyliamidien
amidoryhmét ovat korvautuneet karboksylaattirynmilla vahentden vapaina olevien
vetysidoksien méarad. Nama karboksylaattiryhmét ionisoituvat pH:n noustessa 6-8 valille
johtaen anionisten polymeerien suoristumiseen. Samoissa olosuhteissa neutraali polymeeri
taas sailyttdd konformaationsa. Kun taas pH on yli 9, ovat anioniset polymeerit suoristuneet
taysin ja siksi aktiivisimmillaan. Neutraalin polymeerin aktiivisuus taas pienenee johtuen

hydrolisoitumisreaktioista. (Pillai, 1997)
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4. Flokkulaatiomekanismit

Partikkeleiden aggregoituminen voi tapahtua kahdella mekanismilla kéytettdessa
polymeereja flokkulantteina. Ensimmainen mekanismi perustuu partikkelien silloittamiseen
ja toinen sahkostaattisiin  vuorovaikutuksiin partikkelien ja polymeerien valilla.
Silloitusmekanismia on havaittavissa liuoksessa vain rajallisen ajan polymeerilisdyksen
jalkeen (Heitner, 2012). Partikkelien silloittamiseen vaikuttaa muun muassa polymeerin
joustavuus ja varaus. Lisaksi sen molekyylimassa vaikuttaa muodostuneiden siltojen
ominaisuuksiin. Kuvassa 8 on esitetty flokkien muodostuminen silloitusmekanismin kautta
(Bratby, 2016).

Kuva 8. Partikkelien flokkulaatio silloitusmekanismin kautta (Bratby, 2016).

Silloitusmekanismin ensimmaisessa vaiheessa ainoastaan yksi polymeerin funktionaalinen
ryhma adsorboituu partikkelin pinnalle muun polymeerin ollessa hetkellisesti vapaa (askel
1). Adsorboituminen tapahtuu muun muassa elektrostaattisten vuorovaikutusten, vety- ja
ionisidosten myd6ta. Polymeeriketjun loppujen funktionaalisten ryhmien adsorboituessa
polymeeri tulee pakkautumaan tiivisti partikkelin pinnalle. Pakkautumisen myota polymeeri
muodostaa silmukoita sen pinnalle (askel 2). Namé silmukat taas adsorboituvat viereisten
partikkelien pinnalle muodostaen siltoja (askel 3) johtaen flokkien muodostumiseen. (Bratby,
2016)

Toisin kuin silloitusmekanismissa, jossa polymeeri muodostaa partikkelin pinnalle
silmukoita, toisessa mekanismissa polymeerimolekyyli adsorboituu l&hes taydellisesti
partikkelin pinnalle elektrostaattisten vuorovaikutusten myota. Adsorboitunut polymeeri
muodostaa varautuneen partikkelin pinnalle varausmosaiikin, jossa positiiviset ja

negatiiviset varaukset vaihtelevat, kuten kuvassa 9 on esitetty. (Bratby, 2016)
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Kuva 9. Polymeerien adsorboitumisen aiheuttama varausmosaiikki varautuneen
partikkelin pinnalla (Bratby, 2016).

Polymeerin  adsorboituessa  partikkelin  pinnalle  neutraloivat ne  partikkelin
kokonaisvarauksen osittain. Polymeerit, joilla on suurempi varaustiheys kuin partikkelilla,
heikentavat partikkelien valisia hylkimisvoimia, mika mahdollistaa niiden kasaantumisen
rykelmiksi. (Heitner, 2012)

5. Polymeerien kayttaytyminen kahden nesteen rajapinnalla

Polymeerit, jotka koostuvat vierekkdin olevista hydrofobisista ja hydrofiilisistd alueista,
voivat kiertyd ja taipua lukuisiin eri konformaatioihin. Liséksi niiden siséltdmien
funktionaalisten ryhmien luonne riippuu liuoksen koostumuksesta. Tdman vuoksi ndiden
makromolekyylien kayttaytymistd on vaikea ennustaa kahden toisiinsa sekoittumattoman

nesteen rajapinnalla.

Kahden toisiinsa sekoittumattoman nesteen valill4 on kuitenkin heikkoja vuorovaikutuksia,
jotka johtavat molempien faasien molekyylien jéarjestymiseen rajapinnalla. Jarjestymisen
myota rajapinnalle muodostuu myods sdhkokenttd, joka helpottaa ionisten polymeerien ja
pinta-aktiivisten aineiden adsorboitumista rajapinnalle seka vesimolekyylien tunkeutumista
orgaanisen faasiin (McFearin et al., 2009). Esimerkiksi happamissa olosuhteissa
polyakryylihapon (PAA) konformaatio on sattumanvarainen, kuten my6s sen
funktionaalisten ryhmien suuntaus. Vesi-hiilitetrakloridi-systeemissa kuitenkin ne asettuvat

rajapinnalle niin, ettd niiden dipolit ovat kohtisuorassa rajapintaan ndhden. Tdma voidaan
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vahvistaa esimerkiksi VSF-spektroskopialla (engl. total internal reflection vibrational sum
frequency spectroscopy). (Beaman et al., 2012)

Beaman et al., (2011) tulokset viittaavatkin siihen, ettd ioniset polymeerit adsorboituvat
rajapinnalle kaksiaskeleisella prosessilla, jolloin sen laheisyyteen voi muodostua kaksi
erilaista polymeerikerrosta. Liséksi itse rajapinnan luontaiset ominaisuudet ajavat
ensimmadisen polymeerikerroksen muodostumista. Polymeerien adsorboitumisnopeus
riippuu myos niiden molekyylimassasta (Beaman et al., 2011). Ensimmainen polymeerien
adsorptiovaihe on hyvin nopea, mika tapahtuu alle minuutissa. S&hkokentén vaikutuksen
myo6tad muodostuneessa ohuessa kerroksessa polymeerit ovat jarjestyneet systemaattisesti.
Toisessa vaiheessa adsorboituvat polymeerit sijaitsevat kauempana rajapinnasta, jolloin sen
séhkokentdn vaikutukset niihin ovat pienemmat. Tamén vuoksi polymeerit asettuvat

sattumanvaraiseen jérjestykseen. (Beaman et al., 2012)

Beaman et al., (2012) mukaan polymeerin adsorboitumisen ensimmainen vaihe ei ole
riippuvainen polymeerien taktisuudesta tai niiden hydrofobisuudesta. Toisessa vaiheessa
taas ndma ominaisuudet voivat estdd niiden adsorboitumisen rajapinnalle. Esimerkiksi
ataktinen polymetyyliakrylaatti (PMA) on kooltaan huomattavasti kompaktimpi verrattuna
isotaktiseen PMA:iin, jolloin isotaktisen polymeerin rakenne rajoittaa sen adsorboitumista
rajapinnalle. (Beaman et al., 2012) Vaikka polymeerin rakenteen merkitys on pieni
ensimmdisen  kerroksen  muodostumisessa, on  sen  merkitys  huomattava
adsorptiomekanismin kannalta. Tdmén vuoksi muodostuneen kerroksen ominaisuuksissa on
havaittavissa eroja polymeerityyppien valeilld. Kuvassa 10 on esitelty kolme eri

adsorptiomekanismia. (Netz ja Andelman, 2003)

(a) (b)

\ H&nta Hants
Silmukka

Y

Kopolymeeri B

Kopolymeeri A

Kuva 10. Polymeerien mahdollisia adsorptiomekanismeja (Netz ja Andelman, 2003).
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Homopolymeerien tapauksessa jokaisella monomeerilla on yhtéladinen mahdollisuus
adsorboitua rajapinnalle. Talléin adsorboituessaan homopolymeeri voi muodostaa
rajapinnalle hantid seka silmukoita, kuten kuvassa 10a on esitetty. Silmukoiden ja héntien
muodostuessa polymeeriketjujen véaliset vuorovaikutukset aiheuttavat niiden tyontymisen
vesifaasiin, jolloin muodostuvan polymeerikerroksen paksuus voi vaihdella (Dobrynin et al.,
2005). Mikali polymeeri koostuu neutraalista hiilivetyketjusta, jonka padssa on
funktionaalinen ryhmad, tapahtuu adsorboituminen kuvan 10b mukaan. Jos taas kyseessa on
kopolymeeri, jonka kopolymeeri A voi adsorboitua rajapinnalle ja kopolymeeri B ei,

tapahtuu adsorptio kuvan 10c nékdisesti. (Netz ja Andelman, 2003)

Kuten kappaleessa 3 mainittiin, vaikuttaa liuoksen pH ionisten polymeerien kayttaytymiseen
huomattavasti, jolloin se vaikuttaa myds polymeerin adsorboitumiseen kahden liuoksen
valiselle rajapinnalle. Lisaksi saavutettaessa Kkriittinen pH tapahtuu polymeerien
adsorptiomekanismissa &kkindinen muutos, jolloin ne desorboituvat rajapinnalta.
Esimerkiksi polyakryylihapon ja polymetyyliakrylaatin tapauksessa tdydellinen desorptio
vesi-hiilitetrakloridi-systeemissd  tapahtuu pH:n ollessa 4-4,5. Bulkkiliuoksessa
polyakryylihapon pKa on 6 ja ataktisen polymetyyliakrylaatin 7,3 eli kyseisten polymeerien
desorptio tapahtuu huomattavasti niiden happovakion arvon alapuolella kyseisessé
systeemissd. Polymeerien jarjestymiseen rajapinnalla vaikuttavat myos hydrofobiset seka
esimerkiksi Van der Waalsin voimat. Kuvassa 11 on esitetty polyakryylihapon ja
polymetyyliakrylaatin adsorboituminen vesi-hiilitetrakloridi-systeemin rajapinnalle eri
pH:issa. (Beaman et al., 2012)
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Kuva 11. Polyakryylihapon ja  polymetyyliakrylaatin  adsorboituminen  vesi-
hiilitetrakloridi-systeemin rajapinnalle eri pH:issa. a) polyakryylihappo ja
ataktinen polymetyyliakrylaatti, b) isotaktinen polymetyyliakrylaatti, c)
polymeerien desorptio kriittisessé pH:ssa. (Beaman et al., 2012)

Polyakryylihappo ja ataktinen polymetyyliakrylaatti muodostavat rajapinnalle ensin
jarjestyneen polymeerikerroksen, jonka jalkeen muodostuu kerros sattumanvaraisesti
asettuneita polymeereja pH:n ollessa alle 4 (kuva 1l1a). Samoissa olosuhteissa taas
isotaktisen polymetyyliakrylaatin rakenne estdd tdman toisen, sattumanvaraisesti
jarjestyneen kerroksen muodostumisen (kuva 11b). Kuvassa 11c kaikki polymeerit ovat

desorboituneet rajapinnalta, koska pH on saavuttanut Kkriittisen arvon. (Beaman et al., 2012)

Se, ettd adsorboituvatko polymeerit rajapinnalle vai desorboituvatko ne siltd, riippuu

polymeerien Gibbsin vapaasta energiasta, varaustineydesta ja aktiivisuudesta seka niiden
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liukoisuudesta bulkkiliuokseen. Kriittisessé pH:ssa polymeerien desorption aiheuttaa niiden
deprotonoituminen. Deprotonoitumisen myo6td polymeerien dissosioitumisaste nousee,
jolloin myds polymeerien véliset hylkimisvoimat kasvavat. (Beaman et al., 2012) Taman
vuoksi desorptio selittyy polymeerien liuoskéayttaytymiselld (Garces et al., 2006), vaikka
deprotonoitumisaste olisi matala. Esimerkiksi polyakryylihapon ja polymetyyliarylaatin
tapauksessa niiden dissosioitumisaste on noin 20 %:a desorption tapahtuessa (Beaman et al.,
2012).

Polymeerien desorptio rajapinnalta tapahtuu taydellisesti Kriittisessd pH:ssa. Polymeerien
adsorboituessa  rajapinnalle  tyontyy  silmukoita ja  hantid  ensimmadisesta
polymeerikerroksesta toiseen, kuten kuvassa 11a on esitetty. Ensimmaéisessa kerroksessa
olevilla polymeereilla on suurempi happovakio kuin sattumanvaraisesti asettuneilla. Tdmén
vuoksi ndiden silmukoiden ja hantien varauksen noustessa ne aiheuttavat sattumanvaraisten
asettuneiden polymeerien desorption yhtéaikaa jarjestyneen polymeerikerroksen kanssa.
(Beaman et al., 2012)

6. Polyakryyliamidin ja metalli-ionien véliset kompleksit

Akryyliamidilla on hyvin pieni kapasiteetti (0,027 mmol/g) metallien sitomiseen ionisten
ryhmien puutteen vuoksi. Neutraalilla polyakryyliamidilla kapasiteetti on viel& pienempi.
Toisaalta sen kapasiteettia voidaan kasvattaa esimerkiksi Hoffmannin ja Mannichin
reaktioilla, joilla polymeeriketjun aminoryhmdt voidaan muuntaa ionisiksi ryhmiksi
(Kasgoz et al., 2001 ja 2003). Esimerkiksi polyakryylihapon kapasiteetti kuparin sitomiseen
on 1,04 mmol/g (Cavus et al., 2008).

Polymeerien ja metalli-ionien véliset kompleksit voivat muodostua ionisten ja kovalenttisten
sidosten tai elektrostaattisten vuorovaikutusten myota. Akryyliamidin tapauksessa metalli-
ionit (muun muassa Co(lll) ja Co(ll)) suosivat reagointia amidoryhman happisidoksen
kanssa. Kuvassa 12 on esitelty akryyliamidin ja koboltin muodostama metallikompleksi
[Co(AAM)4(H20)2](NO3)2 nitraattiliuoksessa. Nikkeli voi muodostaa vastaavan kompleksin.
Kloridiliuoksessa mahdollisia komplekseja ovat esimerkiksi [Co(AAmM)4Cly] ja
[Co(AAmM)s][CoCls]. (Girma et al., 2005)
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Kuva 12.  Akryyliamidin ja koboltin muodostama

Metalli-ionien adsorptiomekanismiin vaikuttavat polymeerin kemiallinen

metallikompleksi
[Co(AAM)4(H20)2](NO3)2 nitraattiliuoksessa (Girma et al., 2005).

rakenne,

hydrofobisuus sekd sen varaus (Osada, 1998). Lisaksi kompleksien muodostumiseen

vaikuttavat liuoksessa olevat vastaionit ja polymeerien joustavuus (Porasso et al., 1999 ja

2000). Esimerkiksi Tomida (2001) mukaan polyakryylihappo voi muodostaa monia

komplekseja divalenttisen metalli-ionin kanssa seuraavasti:

HP + M?* & PM* + H*

HP + PM* & P,M + H*

nHP + P,M & P,M(HP),

Jossa HP polymeeri

Mz divalenttinen metalli-ioni

PM*, P2M, PoaM(HP), polymeeri-metallikompleksi

(3)

(4)

()
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Tasapainoyhtdloiden perusteella  esimerkiksi tasolevymdisen rakenteen omaava
polyakryylihapon ja divalenttisen metalli-ionin muodostama kompleksi P2M(HP). on

esitelty kuvassa 13 (Tomida, 2001).

Polymeeriketju /

\‘l—/ Polymeeriketju

Kuva 13. Polyakryylihapon ja divalenttisen metalli-ionin  muodostama kompleksi
P2M(HP). (Tomida, 2001).

Karboksyyliryhmén  happisidoksen  kautta ~ muodostuvan  kompleksin  liséksi
polyakryyliamidin ja divalenttisten metalli-ionien valiset kompleksit voivat muodostua

aminoryhmén kautta seuraavasti: (Sowwan et al., 2011).

|
N ——— Polymeeriketju

Kuva 14. Polyakryyliamidin ja divalenttisen metalli-ionin muodostama kompleksi
aminoryhman kautta (Sowwa et al., 2011).
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Muodostuneen polymeeri-metallikompleksin keskimé&ardinen koordinaatioluku riippuu
liuoksen pH:sta sekd esimerkiksi karboksyyliryhmien ja metalli-ionien moolisuhteesta.
Polyakryylihapon muodostamien kompleksien tapauksessa se vaihtelee yleensd 0-2 vélilla
pH:n ollessa 4-6 valilla. Metalli-ionit muodostavat liuoksessa hydroksidikomplekseja pH:n
noustessa yli kuuden. Né&issa pH:issa polymeerit aiheuttavat liuokseen korkeita paikallisia
karboksyyliryhmén konsentraatioita, jotka puolestaan aiheuttavat hydroksidikompleksien ja
polymeerien vélille vetovoimia. Naiden vuorovaikutuksien myota hydroksidikompleksien

saostuminen voi hidastua tai estyd kokonaan. (Tomida, 2001)

Kuparin ja polyakryylihapon tapauksessa niiden valisia komplekseja ei muodostu pH:n
ollessa alle 3. Toisaalta komplekseja PM™ ja P.M muodostuu yhtéldiden (3) ja (4) mukaan
pH:n ollessa 3-8 valilla. Kuten aiemmin mainittiin, riippuu muodostuvan kompleksin
koordinaatioluku  karboksyyliryhmien  ja  kupari-ionien  moolisuhteesta,  eli
karboksyyliryhmien méaardan ollessa pieni verrattuna kupari-ionien maaraan, suositaan

kompleksin P.M muodostumista. (Yokoi et al., 1986)

7. Polymeeri-tensidisysteemit

Kuten kappaleessa 2 esitettiin, erotettaessa kobolttia nikkelisulfaattiliuoksesta voidaan
kayttdd fosforihapon ja fosfonihapon alkyyliestereitda ja alkyylifosfiinihappoja. Ndma
yhdisteet ovat amfifiilisia yhdisteitd, joilla on lipofiilinen ja hydrofiilinen osa. Tdmé&n vuoksi
uuttoreagenssin rakenne muistuttaa tensidien rakenteita. Tallin uuttoreagenssit voidaan
jakaa kationisiin, anionisiin ja neutraaleihin pinta-aktiivisiin aineisiin. (Paatero ja Sjoéblom,
1990) Siksi polymeerien ja uuttoreagenssien valisid vuorovaikutuksia voidaan tarkastella
polymeerien ja tensidien valisten vuorovaikutusten kautta. Kappaleessa 7.1. esitellaan
polymeerien ja tensidien vélisia vuorovaikutuksia ja kappaleessa 7.2. vuorovaikutusten ja
niiden myo6td muodostuneiden kompleksien vaikutuksia kahden toisiinsa sekoittumattoman

liuoksen faasikayttaytymiseen.

7.1. Polymeerien ja tensidien valiset vuorovaikutukset

Tensidin  ja polymeerin véliset vuorovaikutukset voivat tapahtua yksittaisen

tensidimolekyylin tai —misellin ja polymeeriketjun valilld. VVuorovaikutusten my6ta voi
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muodostua laaja skaala eri rakenteita, kuten misellimaisid aggregaatteja, komplekseja,
pisaramaisia molekyylikasaumia ja saostumia (Guzman et al., 2016). Naiden rakenteiden
muodostuminen riippuu veto- ja hylkimisvoimien herkasta tasapainosta. Taméa on nahtévissa
esimerkiksi ionisten tensidimisellien muodostumisessa, jotka ovat herkkié elektrostaattisissa
vuorovaikutuksissa tapahtuviin muutoksiin (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993).

Polymeereja kaytettdessa flokkulantteina on muun muassa elektrostaattisilla voimilla suuri
merkitys partikkeleiden aggregoitumisessa. Taman vuoksi myos tensidien ja polymeerien
valisiin vuorovaikutuksiin vaikuttavat elektrostaattiset voimat, kuten Van der Waalsin ja
dipolaariset voimat. Liséksi vuorovaikutuksiin vaikuttavat hydrofobiset voimat, kuten
happojen ja emaksien valiset vuorovaikutukset. (Myers, 1988) Polymeerien ja tensidien
valisiin vuorovaikutuksiin vaikuttavat hydrofobiset ja elektrostaattiset voimat voidaan jakaa
kuuteen luokkaan seuraavasti: (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993)

Hydrofobiset vuorovaikutukset polymeerin ja tensidin valilla
Hydrofobiset vuorovaikutukset tensidimolekyylien valilla

Hydrofobiset vuorovaikutukset polymeerimolekyylien valilla

A wp e

Elektrostaattiset vuorovaikutukset polymeerin ja tensidin valilla

(Voimat voivat olla veto- tai hylkimisvoimia riippuen onko molekyyleilld sama vai
vastakkainen varaus)

5. Elektrostaattiset vuorovaikutukset polymeerimolekyylien valilla

6. Elektrostaattiset vuorovaikutukset tensidimolekyylien vélilla

Kaikki edelld mainitut vuorovaikutusten luokat vaikuttavat polymeerien ja tensidien vélisten
vuorovaikutusten energiatasapainoon. Se, milld voimilla on suurin merkitys riippuu
systeemin luonteesta. Esimerkiksi kadytettdessa hydrofobisesti modifioituja polymeereja,
ovat niiden ja tensidin hiilivetyketjujen valiset hydrofobiset vuorovaikutukset téalldin
voimakkaammat kuin  verrattuna modifioimattomien polymeerien aiheuttamiin
hydrofobisiin vuorovaikutuksiin. (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993) Edelld
mainittujen voimien lisdksi polymeerien ja tensidien vélisiin vuorovaikutuksiin vaikuttavat
polymeerin konformaatio ja jaykkyys seké tensidien hydrofobisuus ja ioniluonne (Guzman
et al., 2016).



27

Ei-kovalenttisten voimien merkitys viittaa siihen, ettd polymeerien ja tensidien
vuorovaikutuksia tapahtuu vain, kun tietyt funktionaaliset ryhmat ovat polymeereissa ja
tensideissa lasnd. Esimerkiksi polyvinyylipyrrolidonilla (PVP) on erilainen affiniteetti
natriumlauryylisulfaattia (SDS) ja nautriumlauryylisulfonaattia kohtaan. (Guzman et al.,
2016)  Tensidien  sitoutumista  polymeereihin ~ voidaan  kuvata  seuraavalla

sitoutumisisotermill& polymeerin pitoisuuden ollessa vakio (Holmberg et al., 2002).
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Kuva 15.  Tensidien sitoutuminen polymeeriin suhteessa tensidin pitoisuuden liuoksessa

(CAC = kriittinen  assosiaatiokonsentraatio, CMC =  kriittinen
misellikonsentraatio, PSP = polymeerien kyllastymispiste) (Holmberg et al.,
2002).

Kuten kuvasta 15 voidaan nahdd, seuraa tensidien sitoutuminen polymeeriin s-kirjaimen
muotoa. Kriittinen assosiaatiokonsentraatio (CAC) kuvaa tarvittavaa tensidipitoisuutta,
jossa vuorovaikutus polymeerien kanssa voi alkaa. Verrattaessa tensidimolekyylien
sitoutumista polymeeriin ja misellien muodostumista ilman polymeerin lasndoloa, voidaan
néhd& vastaavuuksia sitoutuneiden tensidien pitoisuuksissa. Tdmén vuoksi voidaan olettaa
tensidi- ja polymeerimolekyylien valisten vuorovaikutusten myo6td muodostuvan
misellimdisia rakenteita (Chu ja Thomas, 1986). Tensidipitoisuuden kasvaessa
polymeereissa vapaana olleet adsorptioalueet kyllastyvat, minka jalkeen vapaiden
tensidimolekyylien pitoisuus kasvaa, kunnes saavutetaan Kriittinen misellikonsentraatio
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(CMC). Monissa systeemeissa tata polymeerien kyllastymispistettd (PSP) on vaikea havaita

vapaiden misellien tai faasien erottumisen vuoksi. (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993)

Koska CAC:n ja CMC:n vadlilla on vahva analogia, voidaan sitd hyddyntad kuvattaessa
polymeerin ja tensidien vélisen vuorovaikutuksen voimakkuutta. Polymeerivapaassa

systeemissd misellien muodostumisen vapaa energia voidaan esittaa seuraavasti:

AGSseni = RT In(CMC) (6)

Analogian perusteella polymeeriin sitoutumiseen tarvittava tensidien vapaa energia on

talloin

AGS = RT In(CAC) ©)

pol.sitoutuminen

Yhtéloiden perusteella tensidien vapaa energia per mooli reaktiolle vapaa miselli 2

polymeeriin sitoutunut miselli on seuraava:

AGS = RT In(CAC/CMC) (8)

polssitoutunut —

Yhtaloiden perusteella voidaan olettaa, ettd CAC:n arvo ei voi koskaan olla CMC:ta
korkeampi. Muuten tdma tarkoittaisi sitd, ettd tensidit muodostaisivat ennemmin vapaita
misellejé eikd polymeereihin sitoutumista tapahtuisi. (Goddard ja Ananthapadmanabhan,
1993)

Kuten aiemmin viitattiin, on  vapaiden tensidimisellien ja  polymeeri-
tensidimisellikompleksien muodostumisen valilld vahva analogia. Tamén vuoksi
tensidimisellien muodostumiseen vaikuttavat tekijat vaikuttavat myds kompleksien
muodostumiseen. Na&it4 tekijoitd ovat esimerkiksi l[&mpdtila, suolojen lasnéolo, tensidien
hiilivetyketjun pituus ja sen siséltdmat funktionaaliset ryhmat. Lisaksi polymeerin pitoisuus,
molekyylimassa, rakenne ja hydrofobisus vaikuttavat tensidin ja polymeerin Vvélisiin

vuorovaikutuksiin. (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993)
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Korkeissa lampatiloissa olosuhteet misellien muodostumiselle ovat vahemmén suotuisat,
mika on nahtévissa CMC ja CAC:n kasvuna. Suolojen lasndolo taas vaikuttaa polymeeri-
tensidisysteemeihin kahdella tapaa. Ensinnakin ne vahentdvat ionisten polymeerien ja
tensidien valista elektrostaattisia vuorovaikutuksia auttaen kompleksien muodostumista
sekd stabiloivat jo muodostuneita polymeeri-tensidikomplekseja. (Goddard ja
Ananthapadmanabhan, 1993) Taman vuoksi suolojen konsentraation kasvaessa voidaan
odottaa CMC ja CAC:iden pienenevén. Koska suolot stabiloivat muodostuneita komplekseja,
eivat suolojen lasndolo vaikuta pitoisuuteen, jossa polymeerit  kyllastyvat

tensidimolekyyleist.

Tutkimuksissa on todettu log(CMC) ja tensidin hiilivetyketjun pituuden olevan suoraan
verrannollisia keskendan, eli mitd pidempi hiilivetyketju tensidilla on, sit4 pienempi CMC
on. T&lléin myos hiilivetyketjun pituus ja log(CAC) ovat suoraan verrannollisia keskenaan.
(Holmberg et al., 2002) Lisaksi polymeerin molekyylimassa tulee olla tarpeeksi korkea
vuorovaikutusten mahdollistamiseksi. Polyetyleenioksidin (PEO) ja
polyvinyylipyrrolidonin (PVP) tapauksessa molekyylimassan tulee olla vahintd&n 4 000
g/mol. Yleensd alle 1 500 g/mol molekyylimassa rajoittaa polymeerin taipumusta
vuorovaikuttaa muiden molekyylien kanssa. (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993)
Kuvassa 16 on esitelty neutraalin polymeerin pitoisuuden suhde tensidin pitoisuuteen ja

niiden valiset assosiaatioalueet.
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Kuva 16. Neutraalin polymeerin pitoisuuden suhde tensidin pitoisuuteen ja niiden valiset
assosiaatioalueet (CAC = kriittinen assosiaatiokonsentraatio, CMC = kriittinen
misellikonsentraatio, PSP = polymeerien kyll&stymispiste) (Holmberg et al.,
2002).
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Kuvan 16 perusteella voidaan todeta, ettd matalissa tensidi- ja polymeeripitoisuuksissa ei
tapahdu huomattavaa vuorovaikutusta molekyylien valilla (alue I). CAC:n jalkeen tensidien
ja polymeerien valinen vuorovaikutus alkaa ja kompleksien muodostuminen on mahdollista
(alue 11). Polymeerien kyllastyttya alueiden 11 ja 1l rajalla, alkaa vapaiden
tensidimolekyylien pitoisuus kasvaa (alue 111), kunnes saavutetaan alue 1V. Alueella 1V
CMC on ylitetty ja systeemissd on saavutettu tasapaino vapaiden misellien ja polymeereihin
sitoutuneiden misellien valilla. Liséksi kuvasta on ndhtavissa, ettd CAC ei ole riippuvainen
polymeerin pitoisuudesta liuoksessa, mutta sen sijaan PSP kasvaa lineaarisesti polymeeri- ja
tensidipitoisuuden kasvaessa. Kuvassa 17 on esitelty tensidin pitoisuuden vaikutus liuoksen
pintajannitykseen ilman polymeeria seké polymeerin lasndollessa (Holmberg et al., 2002).

"’T tensidi Veden pintajannitys
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CAC \ muodostuminen
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Kriittinen misellikonsentraatio . )
CMC log(tensidin konsentraatio) —»

Kuva1l7.  Pintajannityksen riippuvuus tensidin pitoisuudesta ilman polymeeria ja
polymeerin l&asndollessa (Holmberg et al., 2002).

Kuvan 17 perusteella polymeerin vaikutus pintajannityksen muutokseen voidaan tulkita
seuraavasti: matalissa tensidipitoisuuksissa pintajannitys pienenee, kunnes saavutetaan
Kriittinen assosiaatiokonsentraatio (CAC). Tassé pitoisuudessa polymeerin ja tensidin valiset
vuorovaikutukset alkavat, minka vuoksi tensidin aktiivisuus liuoksessa on hetkellisesti vakio
eik& liuoksen pintajannitys pienene. Tensidipitoisuuden kasvaessa saavutetaan seuraavaksi
pitoisuus, jossa polymeerit ovat kyllastyvat (PSP). Tamén jalkeen liuoksessa olevien
vapaiden tensidimolekyylien maéara kasvaa johtaen pintajannityksen pienenemiseen.
Tensidipitoisuuden kasvaessa saavutetaan lopulta kriittinen misellikonsentraatio (CMC),

jonka jalkeen liuoksen pintajannitys pysyy vakiona. Ta&man vuoksi polymeeri-
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tensidikompleksien lasndolo liuoksessa voidaan havaita viskositeetin pienenemisena seka
pintajannityksen kasvuna verrattuna systeemiin, jossa on vain vapaita tensidimiselleja
(Myers, 1988).

Tutkimuksissa on keskitytty erityisesti alkyylisulfaatti-pohjaisten tensidien ja polymeerien
valisten vuorovaikutusten tutkimiseen. Myos alkyylifosfaatti-pohjaisia tensideja on tutkittu
ja niiden valiset vuorovaikutukset polymeerien kanssa ovat heikompia verrattuna niita
vastaaviin sulfaatti-yhdisteisiin. Vuorovaikutusten voimakkuus vaihtelee huomattavasti eri
polymeeri-tensidisysteemien valilla. Esimerkiksi eri varauksen omaavien polymeerin ja
tensidin valilld on huomattavasti vahvemmat vuorovaikutukset verrattaessa neutraalin
polymeerin ja ionisen tensidin valilla oleviin vuorovaikutuksiin. (Goddard ja
Ananthapadmanabhan, 1993)

Neutraalin polymeerin ja tensidin véliset vuorovaikutukset

Neutraalit polymeerit kayttdytyvat liuoksessa lievasti anionisesti, jolloin neutraalia
polymeeria ja tensidida siséltdvéssd systeemissd niiden véliset elektrostaattiset
vuorovaikutukset ovat heikkoja ja muut mekanismit, kuten muodostuneet ei-kovalenttiset
sidokset, ovat vuorovaikutuksien ajava voima. Esimerkiksi hydrofiilisten polymeerien,
kuten PEO ja PVP:n, ja polyetyleenioksidi-pohjaisten tensidien valill4 on vain vahapatoisié
vuorovaikutuksia  johtuen  vetysidosten = muodostumisesta sekd  hydrofobisista
vuorovaikutuksista (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993). Toisaalta polyetyleenioksidi-
pohjaisten tensidien ja polyakryyliamidin vélisiss& vuorovaikutuksissa ei ole havaittavissa
muutoksia liuoksen ominaisuuksissa tai tensidimisellien muodostumisen vapaassa
energiassa. Tama viittaa siihen, ettd neutraalin polyakryyliamidin ja tensidin véliset
vuorovaikutukset ovat niin heikkoja, ettd ne eivat muodosta keskenddn polymeeri-
tensidikomplekseja. (Dhoble et al., 1998)

Mikéli komplekseja kuitenkin muodostuu, ovat heikkojen vuorovaikutusten myota
muodostuneiden kompleksien rakenne erilainen kuin kompleksien, jotka muodostuvat
polymeerin ja/tai tensidin ollessa ioninen. Tensidimolekyylit voivat ryhmittyd polymeerin
hydrofobisten osien léhelle (Holmberg et al., 2012) tai polymeeri voi Kietoutua osittain
tensidimisellin - ympérille, jolloin muodostuva kompleksi on jotain polymeeri-

tensidikompleksin ja vapaan tensidimisellin valiltd (Mya et al., 1999).
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Polymeerin ja tensidin valiset vuorovaikutukset toisen ollessa ioninen

Polymeerin ollessa ioninen ja tensidin ollessa neutraali, ovat vuorovaikutukset
voimakkaammat kuin verrattuna taysin neutraaliin systeemiin. Polymeerin ollessa anioninen,
on sen ja tensidin vélilla vahvoja hylkimisvoimia, jotka aiheuttavat polymeerin
konformaation kiertymisen vyyhdille. Hylkimisvoimat johtuvat anionisen polymeerin
sisdltdmien karboksyyliryhmien dissosioitumisesta, jolloin tensidien ja polymeerien valinen
vapaa energia ei pienene tarpeeksi aiheuttamaan niiden valille vetovoimia. Kationisen
polymeerin tapauksessa on sen ja tensidin vélill4 elektrostaattisia vetovoimia, joten niiden
pitoisuuksien suhteen ollessa oikea, voivat ne muodostaa amorfista sakkaa. (Dhoble et al.,
1998)

Polymeerin taas ollessa neutraali ja tensidin ioninen, ovat systeemissé vaikuttavat
paavuorovaikutukset Van der Waalsin sekd hydrofobiset voimat. Lisaksi lasnd voi olla
dipolaarisia ja happo-emés-vuorovaikutuksia, riippuen systeemin luonteesta. Toisaalta
ioniset vuorovaikutukset ovat minimaaliset, vaikka polymeeri muodostaisikin vetysidoksia
liuottimena olevan veden kanssa. Neutraalien polymeerien ja tensidien vuorovaikutuksia
tutkittaessa on keskitytty polyvinyylipyrrolidonin (PVP), polyetyleenioksidin (PEO),
polyvinyylialkoholin (PVA) ja anionisen natriumlauryylisulfaatin (SDS) valisten
systeemien tutkimiseen. Aiempien tutkimusten pohjalta voidaan todeta, ettd mita
hydrofobisempi polymeeri on, sitd voimakkaammat vuorovaikutukset sen ja anionisen
tensidin valilla on. (Myers, 1988) Esimerkiksi seuraaville polymeereille niiden
vuorovaikutukset anionisen natriumlauryylisulfaatin (SDS) kanssa kasvavat seuraavasti:
(Breuer ja Robb, 1972)

PAM < Polyvinyylialkoholi (PVA) < Polyetyleenioksidi (PEO)
< Polyvinyyliasetaatti (PVAc) < Polypropyleeniglykoli (PPG) < PVP

Vastaavasti, mit& hydrofiilisempi tensidin pdaryhma on, sitd heikommat sen ja polymeerin
valiset vuorovaikutukset ovat. Vuorovaikutusten myota polymeerien konformaatio muuttuu,
johtuen tensidin ionisten paaryhmien aiheuttamista hylkimisvoimista. Muodostuneita
komplekseja voidaan kuvata niin, ettd polymeeri muodostaa filmin tensidimisellien
ympadrille, jolloin ne stabiloivat miselleja suojaamalla niiden hydrofobisia ytimid. Tall6in
myds muodostuneiden kompleksien ominaisuudet muuttuvat. (Myers, 1988)
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Saman varauksen omaavien polymeerien ja tensidien valiset vuorovaikutukset

Polymeerin ja tensidin varausten ollessa samat, ovat niiden valilla olevat vuorovaikutukset
keskinkertaisia johtuen elektrostaattisista hylkimisvoimista (Wy et al., 2005). Toisaalta
hydrofobisia vuorovaikutuksia ei voida kuitenkaan taysin poissulkea. Polymeerin ja tensidin
valiset hylkimisvoimat kuitenkin estavét tensidien adsorboitumisen polymeeriketjuun
(Holmberg et al., 2012).

Hylkimisvoimien myo6ta kompleksien muodostuminen on epéatodenndkoistd. Toisaalta
komplekseja voi muodostua, mikéli liuoksessa on ylimaaré suoloja. Esimerkiksi ylimaaré
natriumioneja vaimentaa polymeerin ja tensidin valisia hylkimisvoimia, jolloin ne voivat
muodostaa kompleksin vetysidoksien avulla. Mikéli liuoksessa on natriumionien sijaan
ylimé&ara kalsiumioneja, muodostavat polymeeri ja tensidi kompleksin vetysidosten lisaksi
my0s kalsiumionisiltojen avulla. lonisiltoja muodostuu, koska kalsiumionit ja muut
divalenttiset ionit voivat aiheuttaa molekyyleissd varauksen muutoksen, minka vuoksi

samanvarauksen omaavat molekyylit voivat sitoutua keskenaan. (Mafi et al., 2017)

Anionisen polyakryyliamidin ja natriumlauryylisulfaatin tapauksessa natriumionit
mahdollistavat niiden vélisten vetysidosten ~muodostumisen, muttei vaimenna
hylkimisvoimia taydellisesti. Tamén vuoksi polymeerin ja tensidin véliset vetysidokset
katkeavat ja muodostuvat uudelleen toistuvasti. Toisaalta kalsiumionien lasndollessa
muodostuneet kompleksit ovat huomattavasti stabiilimpia ionisiltojen myota. (Mafi et al.,
2017)

Vastakkaisen varauksen omaavien polymeerien ja tensidien valiset vuorovaikutukset

Polymeerin ja tensidin varausten ollessa vastakkaiset, ovat elektrostaattiset voimat
paaasiallisesti vuorovaikutuksien takana. Tallgin elektrostaattiset tekijat, kuten esimerkiksi
polymeerin varaustiheys ja ionivahvuus vaikuttavat vuorovaikutusten voimakkuuteen.
Lasnd on myo6s hydrofobisia vuorovaikutuksia, joiden merkitys kasvaa, mita pidempi

hiilivetyketju polymeerilla ja tensidilla on. (Aidarova et al., 2014)

Berret et al., (2002 ja 2004) ovat tutkineet kationisen lauryylitrimetyyliammoniumbromidin
(DTAB) ja anionisen polyakryyliamidin vélilld muodostuneita komplekseja. Tensidin ja
polymeerin  varaussuhteen ollessa matala muodostuvat kompleksit yksittdisten

tensidimisellien ja polymeerien vélille. Polymeeri- ja tensidipitoisuuden ylittdessé kriittisen
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assosiaatiokonsentraation voidaan muodostuvaa kompleksia kuvata pallomaisella
kuorirakenteella, jossa ydin koostuu tihedsti pakkautuneista tensidimiselleistd, jonka
ympdrille polymeeri muodostaa kuoren (Berret et al., 2002 ja 2004). Muodostuvan
kompleksin aggregaatioluku eli tensidimisellien ja polymeerien méaré per kompleksi voi
vaihdella 100-400 valilla, riippuen varaussuhteesta sek& tensidien ja polymeerien
pitoisuudesta. (Berret et al., 2002)

Polymeerin ja tensidin varauksen ollessa vastakkaiset, voidaan muodostuvia komplekseja
kuvata helmikaulakorumallilla (kuva 18), jossa polymeeriketju on Kkiertynyt
tensidimolekyylien tai —misellien ymparille. Yksi polymeerimolekyyli kiertyd yhden tai
useamman tensidimisellin ymparille. Lisaksi lyhyen hiilivetyketjuisen polymeerin
tapauksessa enemman kuin yksi polymeerimolekyyli voi olla osallisena yhden kompleksin
muodostumiseen (Meszaros et al., 2005)
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Kuva 18. Polymeeri-tensidikompleksi helmikaulakorumallilla  kuvattuna (Miyake,
2017).

7.2. Polymeeri-tensidisysteemin faasikayttaytyminen

Polymeeri-tensidikompleksien faasikayttaytyminen riippuu hylkimis- ja vetovoimien
tasapainosta, jolloin liuoksen pH, lampdétila ja ionivahvuus vaikuttavat niiden
kayttdytymiseen huomattavasti. Liséksi muun muassa polymeerien ja tensidien pitoisuudella
sekd niiden varauksella, hydrofobisuudella ja molekyylimassalla on selked merkitys.
(Lencina et al., 2018) Kuten kappaleessa 5 esitettiin, adsorboituvat polymeerit kahden
liuoksen rajapinnalle. Mikali systeemissa on lasnd myds tensidejd, rajoittavat ne toistensa

adsorboitumista rajapinnalle.
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Polymeerien ja tensidien adsorboituessa rajapinnalle on havaittavissa kolme eri tapausta.
Ensimmaisessa tapauksessa polymeeri ja tensidi eivat muodosta kompleksia, minké vuoksi
ne kilpailevat mahdollisuudesta adsorboitua rajapinnalle. Toisessa tapauksessa ne voivat
muodostaa kompleksin, mutta kompleksin lisdksi vain toinen niistd voi adsorboitua
rajapinnalle. Kolmannessa tapauksessa polymeeri, tensidi sekd& muodostunut kompleksi
adsorboituvat rajapinnalle. (Philip et al., 2003) Kuvassa 19 on esitetty polymeerin ja tensidin
kayttdytymista rajapinnalla ensimmaisen tapauksen mukaan tensidisysteemissd, johon on

tehty polymeeriliséys.
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Kuva19. Polymeerin ja tensidin kayttaytyminen rajapinnalla tensidisysteemissd, johon
on tehty polymeeriliséys. (SDBS = natriumlauryylibentseenisulfonaatti) (Li et
al., 2017)

Kuvasta 19 on nahtévissa, kuinka polymeerit voivat adsorboitua rajapinnalle polymeerien ja
tensidien vuorovaikutusten myotd. Namé vuorovaikutukset vahentavét tensidimolekyylien

valisia hylkimisvoimia, jolloin ne pakkautuvat rajapinnalle tiivimmin mahdollistaen
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polymeerin adsorboitumisen rajapinnalle. (Li et al., 2017) Liséksi mahdollisten kompleksien
muodostaminen laskee rajapinnalla olevaa varausta, minka vuoksi lisd4 tensidejé ja/tai
polymeereja voi adsorboitua rajapinnalle (Myers, 1988). Toisaalta muodostuvat kompleksit
eivat suosi rajapinnalle adsorboitumista eivétkd kykene syrjayttamaan rajapinnalta sinne
adsorboituneita tensidimolekyyleja (Philip et al., 2003).

Polymeerien ja tensidien muodostamien kompleksien rajapintakayttdytymisen lisdksi ne
vaikuttavat pisaroiden koalasenssiin  muun muassa kasvattamalla pisaroiden véliin
muodostuvan filmin puhkeamiseen tarvittavaa aikaa. Lisdksi polymeerien saavuttaessa
Kriittisen sitoutumisasteen kaytettavissa oleviin tensidimolekyyleihin, voivat muodostuvat
kompleksit aiheuttaa liuoksessa faasien erottumisen. Seuraavissa kappaleissa esitelldén naita

ilmidita tarkemmin.

7.2.1. Pisaroiden koalasenssi

Neste-nesteuutossa pisaroiden koalasenssi merkitsee dispergoituneen faasin pisaroiden
yhdistymistad. Pisaroiden koalasenssi tapahtuu neljdssa vaiheessa, jotka ovat pisaroiden
ldhentyminen, niiden vélissa olevan ohuen filmin oheneminen ja puhkeaminen seka
pisaroiden yhdistyminen. Filmin ohentuessa kriittiseen paksuuteen aiheuttavat Van der
Waalsin voimat sen puhkeamisen (Hashi et al., 2017). Pisaroiden ominaisuudet, kuten niiden
koko, pintajannitys ja tiheys, vaikuttavat muodostuvan filmin paksuuteen ja sen
ohenemiseen. Lisaksi prosessiolosuhteet, kuten sekoitusnopeus vaikuttavat koalasenssiin
huomattavasti (Srinivasan et al., 2012). Nama ominaisuudet ovat myds yhteydessa toisiinsa,

mink& vuoksi systeemissé tapahtuvan koalasenssin ennakoiminen voi olla haastavaa.

Polymeerit kyllastavat dispergoituneiden pisaroiden rajapinnan vesifaasin ollessa jatkuva.
Polymeerien adsorboitumisen my6té pisaroiden rajapinnan pintajannitys pienenee seka sen
liikkuvuus huononee Marangonin vaikutusten ja hylkivien steeristen vuorovaikutusten takia
(Hashi et al., 2017). Marangonin vaikutuksilla viitataan aineensiirtoon rajapinnalla
pintajannitysgradienttien  vuoksi.  Pintajannitysgradientit ~ voi  aiheuttaa  joko
konsentraatioiden ja/tai lampotilojen muutokset (Narayanan ja Schwabe, 2003). Liséksi
polymeerit kasvattavat pisaroiden rajapinnalla olevan filmin paksuutta (Li et al., 2017).
Esimerkiksi 0,001 til-% polyvinyyliasetaattia ei riita vaikuttamaan pisaroiden koalasenssiin,

sill4 pisaroiden rajapinnat eivét ole taysin liitkkumattomia. Toisaalta pitoisuuden noustessa
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yli 0,002 til-%:iin on koalasenssi vahvasti rajoittunut (Bak ja Podgorska, 2013). Rajapinnan
kaytoksen ja filmin paksuuden muuttuessa pisaroiden kokojakauma muuttuu pienemmaéksi
(Bak ja Podgorska, 2016). Aiemmin mainittujen Marangonin vaikutusten lisaksi
kokojakaumamuutokset johtuvat osittain siitd, ettd pisaroiden rajapinnan jannitykset eivéat
ole yhtenéisia polymeerien adsorption my6té (Leal, 2007).

Orgaanisen faasin ollessa jatkuva polymeerit ovat adsorboituneet pisaroiden pinnalle, jolloin
niiden lahestyessé toisiaan Brownin liikkeen vuoksi kehittyy niiden valissa olevalle alueelle
epésuotuisa kemiallinen potentiaali, johtuen polymeeripitoisuuden noususta kyseisella
alueella. Pitoisuuden noustessa alueen osmoottinen paine kasvaa, minka vuoksi jatkuvan
faasin liuotin tyontyy pisaroiden valiin aiheuttaen niiden hajaantumisen. (Rulison, 2002)
Liséksi polymeerit adsorboituvat pisaroiden rajapinnalle muodostaen polymeerifilmin,
jonka ominaisuudet hidastavat pisaroiden koalasenssia kuten silloin kun vesifaasi on jatkuva.
Toisaalta my0ds rajapinnalle adsorboituneiden polymeerimolekyylien valiset hylkimisvoimat

haittaavat pisaroiden koalasenssia.

Polymeerien vaikutus pisaroiden koalasenssiin ja faasien selkeytymiseen tulee kuitenkin
selvittaa tapauskohtaisesti. McDonald et al., (1981) nostivat myos esille sen, ettd polymeerit
eivat suoraan aiheuta systeemissa emulsioita, vaan hidastavat faasien selkeytymista, mika
taas voi aiheuttaa naiden faasien ylivuodon prosessissa (McDonald et al., (1981). Lisaksi
polymeerien vaikutus selkeytymisaikaan vaihtelee huomattavasti riippuen muun muassa

syottoliuoksen ionikonsentraatiosta ja faasisuhteesta.

Esimerkiksi Fisher ja Notebaart (1983) mukaan kuparia uutettaessa LIX 64N-reagenssilla
kationiset polymeerit vaikuttavat herkasti systeemin faasikayttdytymiseen, mutta neutraalit
ja anioniset polymeerit eivat aiheuta huomattavia muutoksia prosessissa. (Fisher ja
Notebaart, 1983) Kun taas McDonald et al.,, (1981) tutkiessa uraanin uuton
selkeytymisaikoja (PLS: cu = 0,1-0,5 g/l) havaittiin, ettd neutraaleilla ja anionisilla
polyakryyliamidella olevan vain pieni merkitys orgaanisen faasin ollessa jatkuva, mutta
vesifaasin ollessa jatkuva on polymeerien merkitys selkeytysaikaan huomattava. Anionisen
PAM:n pitoisuuden ollessa 20 mg/l, selkeytymisaika piteni 280 %:a ja neutraalin PAM:n
pitoisuudessa 10 mg/l selkeytymisaika pidentyi 75 %:a vesifaasin ollessa jatkuva.
Orgaanisen faasin ollessa jatkuva selkeytymisajassa ei havaittu muutosta anionisen ja
neutraalin polymeerin tapauksessa. Toisaalta kationisen PAM:n tapauksessa, 50 mg/I
pitoisuus pidensi selkeytymisaikaa 220 %:a. (McDonald et al., 1981)
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McDonald et al., (1981) tuloksia tukee my6s Hughes ja Forsyth (1996) tutkimus
polymeerien vaikutuksesta kuparin ja uraanin uuton (PLS: cu = 1 ¢/l, ccu = 3 g/l)
selkeytymisaikoihin. Heidan tuloksiensa mukaan seka neutraalit, anioniset ettd kationiset
polymeerit hidastavat faasien selkeytymisté seka vesi- ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuva.
Polymeerien vaikutus on kuitenkin suurempi vesifaasin ollessa jatkuva. Lisaksi polymeerien
merkitys faasien selkeytymisaikaan kasvaa polymeeripitoisuuden kasvaessa A/O-suhteen
ollessa 0,5. (Hughes ja Forsyth, 1996)

Hughes and Forsyth (1996) tutkimuksessa yksittdisten polymeerityyppien pitoisuus oli 100
mg/l, 200 ppm bindaristen polymeeriseosten tapauksessa ja 300 ppm tertiddrisen
polymeeriseoksen tapauksessa. Vesifaasin ollessa jatkuva selkeytymisaika piteni anionisen
polymeerin tapauksessa yli 400 %:a, kationisen polymeerin tapauksessa yli 500 %:a ja
neutraalin polymeerin sekd bin&éaristen ja tertidarisen polymeeriseoksien tapauksessa yli
600 %:a. Orgaanisen faasin ollessa jatkuva, tertiddrinen polymeeriseos pidensi
selkeytymisaikaa 200 %:a ja binaariset polymeeriseokset yli 100 %:a, mutta yksittaisten
polymeerityyppien l&sndollessa on havaittavissa selkeytymisajassa jopa 40 %:n
nopeutuminen. (Hughes ja Forsyth, 1996)

Vastaavia tuloksia ovat saaneet myds Helm (2004) tutkiessaan polymeerien vaikutusta
faasien selkeytymisaikaan uuttaessaan koboltti- ja nikkeliliuosta (PLS: cni = 3 g/l, cco = 0,1
g/l). Vesifaasin ollessa jatkuva ja A/O-suhteen ollessa 4, anioninen polymeeri pitoisuudessa
1 mg/l pidentdd selkeytysaikaa 100 %:a. Polymeeripitoisuuden noustessa 5 mg/I,
selkeytymisaika piteni jopa 350 %:a. Kationisen polymeerin tapauksessa 5 mg/l
pitoisuudella saavutetaan 100 %:n pidentyminen selkeytymisaikaan, mutta neutraalin
polymeerin merkitys on vahdinen. Toisaalta orgaanisen faasin ollessa jatkuva ja A/O-
suhteen ollessa 0,25, sietdd systeemi polymeereja huomattavasti paremmin.
Polymeeripitoisuuden ollessa 10 mg/l, selkeytymisaika pitenee 100 %:a polymeerityypista
rilppumatta, mutta pienemmissé pitoisuuksissa niiden merkitys vaihtelee, eika selke&&

suhdetta polymeeripitoisuuden ja selkeytymisajan valilla ole havaittavissa. (Helm, 2004)

Mbuya et al., (2017) optimoivat selkeytys- ja uuttoprosessin olosuhteita uutettaessa
kupariliuosta, jonka TSS-pitoisuus on korkea (PLS: ccy = 10 g/l, ctss = 2146 mg/l) A/O-
suhteen ollessa 0,67. He totesivat, ettd vesifaasin ollessa jatkuva faasien selkeytymisaika

lyhenee noin 10 %:a polymeeripitoisuuden ollessa 58-116 mg/l, mutta sen noustessa yli
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tdman, pitenee selkeytymisaika huomattavasti. Polymeerien pitoisuuden ollessa 350 mg/|
selkeytymisaika on pidentynyt yli 200 %:a. (Mbuya et al., 2017)

Hughes ja Forsyth (1996) nostivat esille myos epépuhtauksien merkityksen polymeerien
vuorovaikutuksiin. Esimerkiksi silikan vaikutus vaihtelee kaytetyn uuttoreagenssin
perusteella sekd sen, ettd onko systeemissa polymeerien lisaksi lasnd liuennutta ja/tai
kiintedd silikaa. Di-(2-etyyliheksyyli)fosforihapon (DEHPA) tapauksessa aika, joka
vaaditaan 50 %:sen selkeytymisen saavuttamiseksi voi pidentyd 136 %:a vesi- ja 300 %:a
orgaanisen ollessa jatkuva, kun systeemissd on liuennutta ja kiinteda silikaa 300 ppm
polymeeripitoisuuden lisdksi. Mikali lasnd on vain liuennutta silikaa, voi 50 %:een
selkeytymiseen vaadittava aika pidentya 150 %:a vesi- ja 300 %:a orgaanisen faasin ollessa
jatkuva. Erot liuenneen ja/tai kiintean silikan valilla voi johtua siita, ettd polymeerit
adsorboituvat ensisijaisesti kiintoaineisiin, jolloin niiden pitoisuus liuoksessa pienenee ja
niiden vuorovaikutukset muiden liuenneiden epdpuhtauksien, kuten silikan tai
kalsiumsulfaatin kanssa vahenee. Samalla myds polymeerien vaikutus faasien

selkeytymisaikaan vahenee. (Hughes ja Forsyth, 1996)

Kuten kappaleissa 6 ja 7.1 on esitetty, voivat polymeerit muodostaa liuoksessa komplekseja
metalli-ionien, tensidien ja toisten polymeerien kanssa. Muodostuneiden kompleksien
reaktiivisuuteen voivat vaikuttaa steeriset vuorovaikutukset, jotka vuorostaan voivat
vaikuttaa uuttoprosessin rajapinnan ominaisuuksiin ja taten faasien selkeytymisaikaan
(Sharipova et al., 2017). Erot polymeerityyppien vaikutusten vélill& riippuvat systeemin
tyypistd. Metallien uutossa anionisilla polymeereilla on suurin merkitys metallikompleksien
muodostumisen kannalta, mutta toisaalta kationiset polymeerit voivat vuorovaikuttaa
uuttoreagenssin kanssa. Tamén lisdksi systeemissd olevien metallien tyyppi ja pitoisuus
vaikuttavat polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten voimakkuuteen, jolloin

muodostuvien kompleksien kayttaytymisessa voi olla havaittavissa eroja.

Systeemin tyypin liséksi polymeerien vélisilla vuorovaikutuksilla on suuri merkitys faasien
kayttaytymiseen.  Kompleksien muodostuminen ja  vuorovaikutusten  merkitys
monimutkaistuu yha entisestdan, mikali systeemissd on useampia polymeerityyppeja.
Polymeeriseokset mahdollistavat my6ds polymeerien vélisten makromolekyylien
muodostumisen, joiden kayttdytyminen ja aiheuttamat vuorovaikutukset eroavat

alkuperéisistd polymeereista. Lisaksi tulee ottaa huomioon polymeerien pitoisuus, joka
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vaikuttaa niiden aiheuttamiin  vuorovaikutuksiin, mutta suuresti my6s faasien

kayttdytymiseen muun muassa viskositeetin kautta.

Polymeerien ja vesifaasin liséksi orgaaninen faasi vaikuttaa polymeerien aiheuttamiin
vuorovaikutuksiin. Uuttoreagenssien ja polymeerien pitoisuuden suhde vaikuttaa
muodostuvien kompleksien ominaisuuksiin, mutta voi myods estdd niiden valiset
vuorovaikutukset. Taman vuoksi polymeereista ja niiden pitoisuuksista riippuen systeemin
tasapainotiloissa on huomattavia eroja. Esimerkiksi orgaanisen faasin ollessa jatkuva on
polymeerien tyypilla ja pitoisuudella vaihteleva vaikutus. Téasta huolimatta voidaan olettaa,
ettd polymeeripitoisuuden ollessa riittdvan korkea, hidastuu faasien selkeytymisaika
selkeésti sekd vesi- ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuva. Polymeerien aiheuttamien
vuorovaikutusten lisédksi niiden adsorboituminen rajapinnalle rajoittaa metalli-ionien
kayttaytymista.

7.2.2. Faasien erottuminen

Polymeerien ja tensidien vuorovaikutuksen myota muodostuvat kompleksit voivat aiheuttaa
liuoksessa faasien erottumisen siirryttaessa 1-faasialueelta tiettyyn pisteeseen 2-faasialueella.
Raja, milloin polymeereja ja tensideja siséltdva 2-faasisysteemi saavuttaa faasien
erottumisen riippuu polymeerien tyypisté ja pitoisuudesta (Hernandez et al., 2005). Jotkut
polymeerit voivat sitoutua tensidimolekyyleihin 50 %:sesti aiheuttamatta faasien erottumista,
kun taas toisilla se tapahtuu huomattavasti aiemmin (Goddard ja Ananthapadmanabhan,
1993). Esimerkiksi vesiliuoksessa 25 °C:ssa faasien erottuminen voidaan saavuttaa, kun
polyakryylihapon pitoisuus on liuoksessa 20 til-%:a ja neutraalin tensidin, Triton X-100,
pitoisuus on 50 til %:a. (Galatanu et al., 2000).

Toisaalta faasien erottuminen voidaan saavuttaa myods pelkkien polymeerimolekyylien
valisilla vuorovaikutuksilla. Faasien erottuminen saavutetaan, kun esimerkiksi 30 p-%:a
polyvinyylialkoholia vuorovaikuttaa ja linkittyy 3 p-%:sen polyakryylihapon kanssa.
(Hernandez et al., 2005) Polymeerien ja tensidien valisid vuorovaikutuksia voidaan kuvata
3D-faasidiagrammilla, joka ottaa huomioon viisi komponenttia: veden, polymeerin, tensidin,
polymeerien ja tensidien valisistd vuorovaikutuksista muodostuneen kompleksin seké
liuoksessa lasnéolevista vastaioneista muodostuneet suolot. 3D-faasidiagrammia voidaan

kayttad, jos kaikki faasit ovat elektroneutraalisia. Toisaalta 3D-faasidiagrammia on vaikea
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kayttdd kaytannossd, minka vuoksi voidaan myos kayttdd samanaikaisesti kahta kolmi-
faasidiagrammia, jotka kuvaavat suolojen, veden ja polymeerin tai tensidin kayttaytymista.
Kuvassa 20 on esitelty teoreettinen 3D-faasidiagrammi polymeeri-tensidisysteemin

kuvaamiseksi. (Guzman et al., 2016)

Faasien erottuminen A\ E] = Yksifaasialue

=Kaksifaasialue

_/3: Sekoitustaso ‘-
Lol ey Suola

Polymeeri
-

,/,, i At e
i

Polymeeri- Tensidi
tensidikompleksi

Kuva 20.  3D-faasidiagrammi polymeeri-tensidisysteemien faasikayttaytymisen
kuvaamiseen. Diagrammissa on esitetty yksi- ja kaksifaasialue seka alue, jossa
faasien erottuminen tapahtuu (merkitty viivalla) (Guzman et al., 2016).

Kuvassa 20 nahtava kaksifaasialue ja faasien erottumisen rajan l&hestyminen voidaan kuvata
my0s tensidin ja polymeerien pitoisuuden suhteena, kuten kuvassa 21 on esitetty (Goddard

ja Ananthapadmanabhan, 1993).

Pinta-aktiivisen aineen konsentraatio

Polymeerin konsentraatio

Kuva 21. Faasien erottuminen tensidin ja polymeerin pitoisuuden suhteena. Faasien
erottumisen raja on merkitty viivalla ja Kriittinen assosiaatiokonsentraatio
(CAC) katkoviivalla (Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993).
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Oletetaan, ettd kuvassa 21 esitetty systeemi koostuu kationisesta polymeerista ja anionisesta
tensidista. Tensidi- ja polymeeripitoisuuksien ollessa alle Kriittisen
assosiaatiokonsentraation (CAC), ei systeemissa muodostu komplekseja (alue 1).
Pitoisuuksien  ylittdessa CAC:n, muodostuu systeemissd stabiileja  polymeeri-
tensidikomplekseja, jotka ovat negatiivisesti varautuneita (Alue 2). Mikali tensidi- tai
polymeeripitoisuutta kasvatetaan, niin tietyssa kriittisessa pitoisuudessa ndiden kompleksien
varaus muuttuu, koska niihin on sitoutunut riittdvasti tensidimolekyyleja kompleksin
varauksen neutraloimiseksi. Varauksen muuttumisen myotda kompleksit muuttuvat

hydrophobisemmiksi ja ne aggregoituvat. (\Voisin ja Vincent, 2003)

Kompleksien aggregoituessa on saavutettu tensidien maksimaalinen sitoutumiskapasiteetti,
minkd vuoksi kompleksien varauksen muuttuminen aiheuttaa ensin faasien olomuodon
muuttumisen geeliméisemmaksi ennen faasien erottumista. Faasien erottuessa kompleksit
ovat metastabiileja, joiden ominaisuudet riippuvat esimerkiksi systeemin sekoitusajasta
(Lencina et al.,, 2018). Jos tensidi- tai polymeeripitoisuus kasvaa yha muuttuvat
muodostuneet kompleksit takaisin negatiivisesti varautuneiksi, kun niihin sitoutuu ylimaara
tensidia tai polymeeria. Varauksen muuttuminen stabiloi kompleksit ja systeemi palautuu
jalleen 2-faasisysteemin kautta 1-faasisysteemiksi (alue 3). (Hellebust et al., 2004) Thalberg
etal., (1991) ovat myos esittineet, ettd kompleksien uudelleenliukeneminen voi johtua myos
vapaiden misellien lasnédolosta, jolloin vapaiden tensidimolekyylien aktiivisuus pienenee.
Taman vuoksi niiden sitoutumisaste polymeereihin on pienempi johtaen kompleksien

liukenemiseen. (Thalberg et al., 1991)

Kriittinen tensidi- ja polymeeripitoisuus, jossa faasien erottuminen tapahtuu, on
riippuvainen useista eri tekijoistd, kuten esimerkiksi tensidin ja polymeerin rakenteesta,
varauksista ja ionivahvuudesta. Polymeerien ja tensidien valisid vuorovaikutuksia on tutkittu
paljon yksifaasisysteemissd esimerkiksi pintajnnityksen ja reologian avulla, mutta
kaksifaasisysteemissa niiden tutkiminen on hankalaa erottuneen faasin ominaisuuksien
myota. Lisaksi mikéli systeemissd on lasnd suoloja, jotka heikentdavéat polymeerien ja
tensidien valisid vuorovaikutuksia, on tarvittava tensidi- ja polymeeripitoisuus kompleksien
uudelleen stabiloitumiseen huomattavasti korkeampi kuin systeemissd, jossa suoloja ei ole
lasnéd. (Voisin ja Vincent, 2003) Suolopitoisuuden ollessa hyvin korkea vaimentavat ne

polymeerien ja tensidien valisia vuorovaikutuksia, jolloin systeemin kayttaytyminen on
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verrattavissa systeemiin, jossa on lasnd kahdentyyppisid makromolekyylejd, joilla on sama

varaus tai ei varausta ollenkaan (Hellebust et al., 2004).

Faasien erottuminen voi tapahtua joko assosiatiivisesti tai segregatiivisesti. Faasien
erottumisen ollessa assosiatiivista, sijaitsevat tensidit ja polymeerit tasapainossa yhdessa
faasissa ja toinen faasi koostuu enimmakseen liuottimesta. Segregatiivisessa tapauksessa
tensidi ja polymeeri sijaitsevat eri faaseissa, mutta niiden pitoisuudet ovat suhteellisia.
(Goddard ja Ananthapadmanabhan, 1993) Polymeerin ja tensidin varausten ollessa eri on
odotettavissa assosiatiivinen faasien erottuminen ja segregatiivinen erottuminen varausten
ollessa sama. Segregatiivinen faasien erottuminen on hyvin riippuvinen ionivahvuudesta ja
faasidiagrammien segregatiivisen erottumisen alue kasvaakin suolojen pitoisuuden
kasvaessa. Téalloin onkin mahdollista, ettd molempia faasien erottumisen tyyppeja voidaan
havaita yhtd aikaa samassa systeemissd, vaikka polymeerin ja tensidin varaukset olisivat
vastakkaiset. (Hellebust et al., 2004)

8. Koejarjestelyt

Polymeerien vuorovaikutuksiin metalli-ionien ja uuttoreagenssimolekyylien kanssa sek&
niiden rajapintakayttaytymiseen liittyva teoria viittaa siihen, ettd polyakryyliamidi voi
vaikuttaa koboltin uuttautumiseen vékevasta nikkelisulfaattiliuoksesta. Naiden tietojen
pohjalta polymeerien merkitystd koboltin uuttautumiseen tutkitaan selkeytymisaika- ja
kinetiikkakokein. Liséksi perehdytdén, kuinka polymeerien aiheuttamat vuorovaikutukset
vaikuttavat koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen seka kuinka polymeerien ja metallien
pitoisuus vaikuttavat uuton tasapainoon. Kokeet suoritettiin yksittaisten polymeerityyppien

sekd binadristen ja tertiddrisen polymeeriseoksien tapauksissa eri polymeeripitoisuuksissa.

Selkeytymisaikakokeita lukuunottamatta kaikkien kokeiden naytteiden metallipitoisuudet
analysoitiin Agilent 7900 ICP-MS-laitteella. ICP-MS:114 eli induktiivisesti kytketty plasma-
massaspektrometrilld voidaan analysoida néytteestd kaikkien metallien pitoisuudet yhdell&

kertaa.
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8.1. Kemikaalit

Ty6ssa tutkittu synteettinen uuton vesifaasi valmistettiin liuottamalla nikkeli- ja
kobolttisulfaattikiteitd ionivaihdettuun veteen. Myds muut kaytetyt vesiliuokset valmistettiin
ionivaihdettuun veteen. Kokeissa kéytetty orgaaninen faasi taas valmistettiin sekoittamalla
uuttoreagenssia ja iso-oktaania niin, ettd uuttoreagenssin pitoisuus liuoksessa oli 25 til-%:a.
Orgaaniset faasit esineutraloitiin 2,4 mol/l natriumhydroksidiliuoksella. Saavutettu
esineutraloitumisaste, 24,5-35,1 %, maééritettiin automaattisella Mettler Toledo T50-
titraattorilla. Taulukossa 11l on esitelty tyossd kaytetyt kemikaalit, niiden laatu seké

toimittaja.

Taulukko 111. Tyosséd kéytetyt kemikaalit, niiden laatu ja valmistaja. Cyanex 272:n
kemiallinen nimi on bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfiinihappo ja iso-oktaanin
2,4,4-trimetyylipentaani.

Kemikaali Laatu Toimittaja

NiSO4-6H20 analyysi  Norilsk Nickel Harjavalta Oy
C0S04-7H20 analyysi  Norilsk Nickel Harjavalta Oy
Cyanex 272 tekninen  Norilsk Nickel Harjavalta Oy
Polyakryyliamidi tekninen  Norilsk Nickel Harjavalta Oy
Iso-oktaani analyysi  VWR Chemicals

NaOH 98,8 % VWR Chemicals

96 m-% H2SO04 analyysi  Merck KGaA

Ammoniakkivesi 25 % analyysi  Merck KGaA

8.2. Viskositeettimittaukset

Viskositeetit méadritettiin neutraalille, anioniselle ja kationiselle polyakyyliamidiliuokselle
eri pitoisuuksissa kayttdmalla Ubbelohde-kapillaariviskometria 50 °C:een lampdtilassa.
Kokeiden lampotila sdédettiin vesihauteen avulla. Liuosten tiheydet mitattiin Anton Paar
DMA 4500-tiheysmittarilla. Kokeita toistettiin kunnes saavutettiin kolme tulosta, joiden
valinen ero oli korkeintaan yksi prosentti. Tulosten laskennassa kaytettiin naiden tulosten

keskiarvoa.
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Viskositeettia mitattaessa kapillaariviskosimetrilla hyddynnetddn laskennassa integroitua
Poiseuillen yhtalod, jolloin liuosten dynaaminen viskositeetti n voidaan laskea seuraavasti:
(Reid et al., 1987)

n=Ptp (9)
jossa n dynaaminen viskositeetti, g/ms
P viskometrikohtainen laitevakio, m?/s?
p tiheys, kg/dm?®
t valuma-aika, s

Ennen dynaamisen viskositeetin laskentaa tulee maarittdd arvo yhtélossa 9 esiintyvélle

viskometrikohtaiselle laitevakiolle esimerkiksi Andraden yhtalon avulla seuraavasti:

Innm = A+ g (10)
jossa A B Andraden yhtalén parametrit, -
T lampdtila, K

Laitevakio voidaan tall6in maarittda esimerkiksi etyleeniglykolin avulla, minkd Andraden
yhté&lon parametrit ovat tunnetut: A =-7,81 ja B = 3143. (Reid et al., 1987)

8.3. Selkeytymisaikakokeet

Selkeytymisaikakokeet suoritettiin liuokselle, jonka nikkelipitoisuus oli 100 g/l ja
kobolttipitoisuus 1 g/l, ja toiselle liuokselle, jonka nikkelipitoisuus oli 3 g/l ja
kobolttipitoisuus 0,03 g/l sekd ilman ettd polyakryyliamidin kanssa. Kokeet suoritettiin

yksittéisille polymeerityyppeille sekd bin&érisille ja tertidarisille polymeeriseoksille eri
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polymeeripitoisuuksissa, jotta polymeerien vuorovaikutusten merkitysta faasien

selkeytymisaikaan voitiin arvioida.

Selkeytymisaikakokeet suoritettiin yhden litran termostoidussa lasireaktorissa 50 °C:een
lampdtilassa. Kokeita varten reaktoriin mitattiin 400 ml kumpaakin faasia. Dispersiota
sekoitettiin vesifaasin ollessa jatkuva 750 rpm:n nopeudella 30 minuuttia. Dispersion
saavuttamiseksi kaytettiin sekoitinelimena nelilapaista turbiinisekoitinta, jonka halkaisija oli
5,1 cm. Faasijatkuvuus taas varmistettiin johtokykymittarilla. Sekoituksen aikana dispersion
pH séé&dettiin 5,50:een lisdédmalla joko 96 m-% rikkihappoa tai kuplittamalla ammoniakkia

dispersioon kayttamaélla typpea kantokaasuna.

Tulosten tulkinnan helpottamiseksi selkeytymisaikakokeet videoitiin, jolloin sekoituksen
pysahtyessa Kirjattiin yl0s sitd vastaava ajankohta videolla. Reaktorin kyljessé ollutta
asteikkoa hyddynnettiin vesipatsaan korkeuden havaitsemisessa. Videoiden avulla otettiin
yl6s ajankohdat, jolloin vesipatsaan korkeus oli 1,2, 1,9, 2,5, 3, 3,9, 4,3, 4,9, 5,5ja 5,8 cm

reaktorin alareunasta.

Pisaroiden koalasenssinopeus hidastuu faasien selkeytymisen loppuvaiheessa. Taman
vuoksi tuloksiin sovitettiin lineaarinen suoran sovite, joka ei huomioi kahta ensimmaista eika
kahta viimeista mittaustulosta. Talléin lopullinen selkeytymisaika saatiin suoran sovitteen ja
lopullisen vesipatsaan korkeuden (5,8 cm) leikkauspisteesta.

8.4. Koboltin uuttautumisen pH-riippuvuus

Kuten selkeytymisaikakokeet, suoritettiin kokeet pH-isotermien maéérittdmiseksi yhden
litran termostoidussa lasireaktorissa 50 °C:ssa. Reaktoriin mitattiin 400 ml kumpaakin faasia.
Sekoitinelimena kaytettiin muovista nelilapaista turbiinisekoitinta (¢ = 51 cm) ja
sekoitusnopeutena oli 750 rpm. Alussa tutkittavien vesifaasien nikkelipitoisuus oli 100 g/l
ja kobolttipitoisuus 1 g/l. Koska tarkoituksena oli tutkia polyakryyliamidin vaikutusta
koboltin uuttautumiseen, valmistettiin vesiliuokset niin, ettd yksittdisten polymeerityyppien
pitoisuus liuoksessa oli 100 ppm. Mikaéli liuoksessa oli l1asn& useampaa polymeerityyppia,

oli niiden yhteispitoisuus 100 ppm.

Kokeiden alussa dispersion pH saddettiin 96 m-% rikkihapolla noin kahteen. Tamén jalkeen

pH:n nosto suoritettiin kuplittamalla ammoniakkia dispersioon typen ollessa kantokaasuna.
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Tarvittaessa pH:n s&&toon kéytettiin myos rikkihappoa. Uuttotasapainon annettiin asettua 15
minuutin ajan sen jalkeen, kun pH:ta oli nostettu 0,2 yksikkoa. Tdéman jalkeen faasien
annettiin selkeytyd ja kummastakin faasista otettiin 5 ml ndyte. Vesifaasin naytteista

analysoitiin ICP-MS:11a metallipitoisuudet, jonka jalkeen koboltin uuttoaste E; voitiin laskea

seuraavasti:
E. = (¢i,aqo~ Ciaq) (11)
! Ci,aqo
jossa Ei metallin i uuttoaste, -
Ci,aq0 metallin i alkupitoisuus vesifaasissa, g/l
Ci,aq metallin i pitoisuus vesifaasissa, g/l

8.5. Polymeerien ja metallien pitoisuuden vaikutus uuton tasapainoon

Kuten aikaisemmat kokeet, latausisotermikokeet suoritetttiin yhden litran termostoidussa
lasireaktorissa 50 °C:een lampdtilassa.  Sekoitinelimend kaytettiin - nelilapaista
turbiinisekoitinta, jonka halkaisija oli 5,1 cm. Kéytettdvaa sekoitusnopeutta saadettiin
dispersion kokonaistilavuuden kasvaessa. Aloitussekoitusnopeus oli 450 rpm ja lopussa 700

rpm.

Vesifaasia mitattiin reaktoriin 200 ml. Vesifaasiin lisattiin orgaanista faasia kerrallaan niin,
ettd saavutettiin A/O-suhteet 10, 9, 8, 7, 6, 5, 3, 2, 1 ja 0,5. Kunkin lisdyksen jalkeen
uuttotasapainon annettiin asettua 15 minuuttia. Samalla pH s&adettiin 5,50:een 96 m-%
rikkihapon avulla seka kuplittamalla ammoniakkia dispersioon typen ollessa kantokaasuna.
Uuttotasapainon asettumisen jalkeen sekoitus pysaytettiin ja kummastakin faasista otettiin 5
ml néayte. Mikali orgaanisen faasin muuttuneet fysikaaliset ominaisuudet vaikeuttivat

néytteenottoa, pyrittiin ndytetta ottamaan vahintaan 1 ml.

Tassa tapauksessa uuttoreagenssi toimii kationinvaihtomekanismilla, jolloin orgaanisen
faasin ndytteet takaisinuutettiin 3 mol/l rikkihapolla A/O-suhteen ollessa keskiméérin 20.

Takaisinuutto suoritettiin yhdessé askeleessa ravistelemalla néytteitd vahintddn 30 minuuttia
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nopeudella 350 rpm. Tamén jalkeen vesifaasit voitiin analysoida ICP-MS:11a orgaanisen

faasin naytteiden metallipitoisuuksien maarittdmiseksi.

8.6. Kinetiikkakokeet

Kinetiikkakokeet suoritettiin yhden litran termostoidussa lasireaktorissa. Kumpaakin faasia
mitattiin 250 ml ja liuokset esilammitettiin 50 °C:een ennen kokeiden suorittamista. Liséksi
vesifaasin pH s&adettiin etukdteen 5,50:een 96 m-% rikkihapolla ja kuplittamalla

ammoniakkia dispersioon typen ollessa kantokaasuna. Itse kokeen aikana pH:ta ei sdédetty.

Kokeiden ajanotto k&ynnistettiin, kun liuokset oltiin yhdistetty seka sekoitus kaynnistetty.
Sekoitinelimena oli nelilapainen turbiinisekoitin (¢ = 5,1 cm) ja sekoitusnopeus oli 600 rpm.
Néytteitd otettaessa tarkkuuspipetin asento oli kohtisuorassa liuoksen pintaan nahden. Itse
nayte otettiin sekoitinelimen vieresta noin 2—-3 cm syvyydesta dispersion pinnan alapuolelta.
Néytteitd pyrittiin ottamaan useampi ensimmaisen minuutin aikana, minka jalkeen
naytteidenottovélia kasvatettiin vahitellen minuutista useampaan minuuttiin. Koetta
jatkettiin 20 minuuttia, jolloin oletettiin uuttoreaktioiden saavuttaneen tasapainon.

Ainoastaan vesifaasin naytteet analysoitiin ICP-MS:114.
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9. Polyakryyliamidin vaikutus neste-nesteuutossa

Teorian perusteella polymeerit voivat vuorovaikuttaa useiden eri komponenttien kanssa
neste-nesteuutossa, jonka vuoksi niiden aiheuttamien vuorovaikutusten mittaaminen on
monimutkaista. Ta&man vuoksi vuorovaikutusten merkitystd arvioitiin  koboltin
kayttaytymisen kautta nikkelin ja koboltin neste-nesteuutossa kuten kappaleessa 8 on
kuvattu. Polymeerien aiheuttamiin  vuorovaikutuksiin ~ sek& liuoksen fyysisiin
ominaisuuksiin  vaikuttaa suuresti niiden pitoisuus liuoksessa. Taman  vuoksi
polyakryyliamidin kayttdytymiseen perehdyttiin viskositeetin kautta, johon liittyvét tulokset

on esitelty kappaleessa 9.1.

Vesifaasin ollessa jatkuva polymeerit adsorboituvat pisaroiden rajapinnalle muodostaen sen
pinnalle polymeerifilmin, jonka ominaisuudet hidastavat faasien selkeytymistd. Myds
orgaanisen faasin ollessa jatkuva polymeerit adsorboituvat rajapinnalle, mutta suuri merkitys
on myos polymeerimolekyylien valisilla hylkimisvoimilla sekd niiden aiheuttamilla
kemiallisilla potentiaaleilla. Koska selkeytymismekanismeissa on eroja jatkuvasta faasista
riippuen, tutkittiin faasien selkeytymisaikoja seka vesi- ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuva.

Faasien selkeytymisaikakokeiden tulokset on esitelty kappaleessa 9.2.

Vesiliuoksen pH vaikuttaa suuresti polymeerien kayttaytymiseen ja aktiivisuuteen, jolloin
niiden vaikutus koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen vaihtelee. Tdman vuoksi koboltin
uuttoasteita tutkittiin pH-isotermien avulla (kappale 9.3). Teorian mukaan myds systeemin
olosuhteet vaikuttavat polymeerien vuorovaikutusten merkitykseen. Kappaleessa 9.4 on
esitelty polymeerien ja metallien pitoisuuden vaikutus uuton tasapainotilaan.
Latausisotermeissa esitettyjen koboltin tasapainopitoisuuksien avulla voitiin arvioida
polymeerien vuorovaikutusten vaikutusta eri tasapainotiloissa. Lataus- ja pH-isotermien
lisaksi tutkittiin polymeerien vaikutusta koboltin uuttautumiseen kinetiikkaan (kappale 9.5).
Tassd kappaleessa kasitellddn myds lyhyesti polymeerien vuorovaikutusten merkitysta
nikkelin kéyttaytymiseen. Taulukossa IV on esitelty tuloksissa kéytettyjen lyhenteiden
merkitykset.
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Taulukko 1V. Tuloksissa kaytettyjen lyhenteiden merkitykset.

RL Uuton sy6ttéliuos cni = 100 g/l, cco = 1 g/l
RL2 Uuton sy6ttéliuos, cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l.
N25 Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalin polymeerin pitoisuus
25 ppm liuoksessa
Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalin polymeerin pitoisuus
N100
100 ppm liuoksessa
A10 Uuton syottoliuos, cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
10 ppm liuoksessa
A5 Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
25 ppm liuoksessa
Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
A100
100 ppm liuoksessa
Uuton syo6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
A200 .
200 ppm liuoksessa
K25 Uuton syo6ttdliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Kationisen polymeerin pitoisuus
25 ppm liuoksessa
Uuton syo6ttdliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Kationisen polymeerin pitoisuus
K100 .
100 ppm liuoksessa
505 Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Tertiddrisen polymeeriseoksen
yhteispitoisuus 25 ppm
Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Tertiddrisen polymeeriseoksen
S100 SR
yhteispitoisuus 100 ppm.
Uuton syo6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisten ja kationisten
A50K50 T SO
polymeerien binédériseoksen yhteispitoisuus 100 ppm
Uuton sy6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisten ja neutraalien
A50N50
polymeerien binaariseoksen yhteispitoisuus 100 ppm
N50K50 Uuton syo6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalien ja kationisten

polymeerien binaariseoksen yhteispitoisuus 100 ppm

9.1. Viskositeetti

Viskositeettikokeilla pyrittiin selvittdmé&én kayttaytyvéatké polyakryyliamidi-vesiliuosten

viskositeetit lineaarisesti koeolosuhteissa. Mittauspoytakirja sekd madritetty laitevakion

arvo on esitetty liitteessda 1. Kokeissa kaytetyn kalibrointiaineen, etyleeniglykolin,

dynaaminen viskositeetti 50 °C:ssa on 6,8 g/ms. Polymeerin pitoisuuden kasvaessa kasvaa
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my0s liuoksen viskositeetti johtuen polymeerimolekyylien valisten vuorovaikutusten

lisadntymisesta (kuva 22).
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Kuva 22. Neutraalin, anionisen ja Kkationisen polyakryyliamidin vesiliuosten
viskositeetit 50 °C:ssa.

Alle 25 ppm pitoisuuksissa polymeerien valiset vuorovaikutukset ovat ldsnd, mutta
polymeerimolekyylien lukumé&éran ollessa alhainen ovat erot polymeerityyppien valilla
viela vahaiset. Taman vuoksi 5 ppm pitoisuudessa viskositeettien valiset erot ovat
maksimissaan 4 %:a, neutraalin polymeeriliuoksen viskositeetin ollessa 0,74 g/ms, anionisen
polymeeriliuoksen 0,71 g/ms ja kationisen polymeeriliuoksen 0,72 g/ms. Vield 25 ppm
pitoisuudessa viskositeettien erot polymeerityyppien Vélilld eivat ole merkittavia. T&ssa
pitoisuudessa neutraalin  polymeeriliuoksen viskositeetti on 0,85 g/ms, anionisen

polymeeriliuoksen 0,86 g/ms ja kationisen polymeeriliuoksen 0,80 g/ms.

Pitoisuuden ollessa yli 25 ppm polymeerityyppien valiset erot ovat selkeitd ja korostuvat yha
enemman sitd suuremmissa pitoisuuksissa. 100 ppm pitoisuudessa pitoisuudessa anionisen
ja neutraalin polymeeriliuoksen viskositeettien ero kationiseen polymeeriliuokseen on 48 ja
7 %:a ja anionisen ja neutraalin polymeeriliuoksien vélinen ero on 38 %:a, neutraalin
polymeeriliuoksen viskositeetin ollessa 1,02 g/ms, anionisen polymeeriliuoksen 1,41 g/ms
ja kationisen polymeeriliuoksen 0,95 g/ms. 200 ppm pitoisuudessa anionisen ja neutraalin
polymeeriliuoksen viskositeettien ero kationiseen polymeeriliuokseen on yha kasvanut (59
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ja 45 %), mutta anionisen ja neutraalin polymeeriliuoksien viskositeettien valinen ero on
pienentynyt huomattavasti (10 %). Tassa pitoisuudessa neutraalin polymeeriliuoksen
viskositeetti on 1,64 g/ms, anionisen polymeeriliuoksen 1,80 g/ms ja kationisen
polymeeriliuoksen 1,13 g/ms. Tama viittaa siihen, ettd hyvin  suurissa
polymeeripitoisuuksissa neutraalien polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys
on muuttunut. T&ma johtuu siitd, ettd neutraalit polymeerit kayttaytyvat liuoksissa lievasti
anionisesti, jolloin polymeerimolekyylien lukuméaarén kasvaessa naiden dissosioituneiden
osien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys korostuu aiheuttaen viskositeetin nopean
kasvun. Tertidérisen polymeeriseoksen tapauksessa taas polymeerien  valiset
vuorovaikutukset aiheuttavat vesiliuoksissa sakkaa, jolloin polymeerit eivét vaikuta liuoksen

viskositeettiin.

Viskositeettien erot eri polymeerityyppien valilld johtuvat niiden rakenne-eroista.
Kationinen polyakryyliamidi koostuu lyhyemmista hiilivetyketjuista kuin neutraali ja
anioninen  polymeeri, minkd vuoksi Kkationisten polymeerimolekyylien véliset
vuorovaikutukset eivat ole yhtd voimakkaita kuin kahdessa muussa tapauksessa johtaen
matalampaan viskositeettiin. Anionisen polymeerin varaus taas aiheuttaa huomattavasti
vahvempia vuorovaikutuksia polymeerimolekyylien valilla kuin neutraalit polymeerit, jonka
vuoksi anionisen polymeeriliuoksen viskositeetti on korkeampi kuin neutraalin

polymeeriliuoksen.

Kuvasta 22 voidaan nahda, ettd tutkittujen polyakryyliamidiliuosten viskositeetti kasvaa
lahes lineaarisesti polymeeripitoisuuden kasvaessa. Toisaalta pitoisuusalueella 5-200 ppm
on havaittavissa alueita, joissa viskositeetin muutosnopeus ei ole vakio. Muutosnopeuden
vaihtelut voivat johtua liuoksen ominaisuuksien muutoksista polymeeripitoisuuden
kasvaessa laimeasta laimeahkoksi, jolloin alun perin erillaédn olleet polymeerimolekyylit
sotkeutuvat keskendén aiheuttaen muutoksia viskositeetin muutosnopeuteen (Akbari et al.,
2017). Talloin viskositeetin muutosnopeudessa on havaittavissa selkedmpid eroja, mité
suuremmasta pitoisuudesta on kyse. Siirryttdessa erittdin suuriin polymeeripitoisuuksiin,
kuten 500-2 000 ppm valille, voidaan viskositeettituloksiin sovittaa kolmannen asteen
yhtélo esimerkiksi Flory Hugginsin mallin mukaisesti (Choi et al., 2014)
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9.2. Faasien selkeytyminen

Polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitysta faasien selkeytymiseen testattiin
selkeytymisaikakokein. Selkeytymisaikakokeet suoritettiin vakevélle
nikkelisulfaattiliuokselle (PLS: cni = 100 g/l, cco = 1 g/l) ja laimealle
nikkelisulfaattiliuokselle (PLS: cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l) sek& ilman ettd polyakryyliamidin
kanssa. Kuvassa 23 on esitetty vakevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymiseen liittyvat
kuvaajat, tuloksiin sovitetut suorat seka sovitteiden yhtélot vesifaasin ollessa jatkuva ilman
sekd anionisen polymeerin (pitoisuus 100 ppm) kanssa. Mittaustulokset ja vastaavat kuvaajat

kaikille liuoksille seka vesi- ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuva on esitetty liitteessa Il.
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Kuva 23. Vékevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikojen maéaritys vesifaasin
ollessa jatkuva (a) ilman polymeereja ja (b) anionisen polymeerin (pitoisuus
100 ppm) kanssa. T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista
+ 25 til-% Cyanex 272.
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Vékevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisajat vesi- ja orgaanisen faasin ollessa jatkuva

eri polymeerityyppien kanssa on esitelty kuvassa 24.

"5‘} 80 MNeut
75 Anioninen
Kationinen
70
Tertidarinen
65
i)
&0
55
50
45
o] 10 20 30 40 50 00 70 BO a0 100
C:-cl','n'e-zri [pprr]
B) 60
55
50
45
o 40
35
30
75
20
0 10 20 30 40 50 60 70 B0 50 100

C|: alymeeri [pp m

Kuva24.  Viékevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisajat eri polymeerityyppien
kanssa (a) vesifaasin ollessa jatkuva ja (b) orgaanisen faasin ollessa jatkuva.
PLS: cni =100 g/l, cco =1 g/L, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu
iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Kaikilla tutkituilla polymeereilla selkeytymisaika piteni 2—-7 %:a polymeeripitoisuuden
ollessa 25 ppm ja vesifaasin ollessa jatkuva. Polymeeripitoisuuden ollessa 100 ppm neutraali
jaanioninen polymeeri pidentavat selkeytymisaikaa 15 ja 4 %:a, mutta kationinen polymeeri
ja tertiddrinen polymeeriseos nopeuttavat faasien selkeytymista 7 ja 5 %:a. (Kuva 24a)
Polymeerit pyrkivat adsorboitumaan rajapinnalle, jossa ne ovat ensin jarjestyneet
systemaattisesti. Toisaalta mitd kauempana polymeerit sijaitsevat rajapinnasta, sita

sattumanvaraisemmin ne sijaitsevat (Beaman et al., 2011). Taméan vuoksi vesifaasin ollessa
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jatkuva polymeerit adsorboituvat dispergoituneiden pisaroiden pinnalle aiheuttaen
muutoksia pisaroiden valiin muodostuvan filmin ominaisuuksissa, kuten esimerkiksi sen
paksuudessa. Filmin paksuuden kasvaessa sen ohenemiseen ja puhkeamiseen tarvittava aika

pitenee aiheuttaen selkeytymisajan pitenemisen.

Anionisen ja kationisen polymeerin ja tertidarisen polymeeriseoksen pitoisuuden ollessa 100
ppm on Kkuitenkin havaittavissa selkeytymisajan lieva nopeutuminen. Tdma viittaa siihen,
ettd 25 ppm pitoisuudessa ei olla saavutettu kriittistd assosiaatiokonsentraatiota, jonka
vuoksi tésséd pitoisuudessa polymeerien merkitys painottuu muodostuvan polymeerifilmin
ominaisuuksiin. 100 ppm pitoisuudessa taas rajapinnan ominaisuudet ja polymeerien
vuorovaikutukset metalli-ionien ja uuttoreagenssimolekyylien kanssa vaikuttavat faasien
selkeytymisaikaan. Selkeytymisajan nopeutumisen mahdollistaa se, ettd 100 ppm
pitoisuudessa muodostuu vain ensimmainen, systemattisesti jarjestaytynyt polymeerikerros
(Beaman et al., 2012) kaikissa tapauksissa, pois lukien neutraalin polymeerin tapauksen.
Polymeerien  pitoisuuden  lisdksi  niiden  vuorovaikutukset — metalli-ionien ja
uuttoreagenssimolekyylien kanssa voi vaikuttaa niiden polymeerimolekyylien lukumé&aréan,
jotka adsorboituvat rajapinnalle, jolloin filmin ominaisuudet voivat vaihdella. Neutraalin
polymeerin tapauksessa sen vuorovaikutukset metalli-ionien ja uuttoreagenssin kanssa ovat
heikot, jolloin kaikki polymeerit adsorboituvat rajapinnalle. Koska kaikki neutraalit
polymeerit adsorboituvat rajapinnalle, muodostuu tdssa tapauksessa rajapinnalle seka
systemaattisesti ettd sattumanvaraisesti jarjestynyt polymeerikerros, minka vuoksi
selkeytymisaika pitenee polymeeripitoisuuden kasvaessa 25 ppm:stéd 100 ppm:&an.

Koska selkeytymisaika lyhenee hieman jérjestyksessd anioninen polymeeri < tertiddrinen
polymeeriseos < kationinen polymeeri, on polymeerien ja uuttoreagenssien vélisilla
vuorovaikutuksilla  suurempi  merkitys faasien selkeytymisaikaan kuin metalli-
polymeerikompleksien muodostumisella. Jarjestys viittaa myds siihen, ettd mitd suurempi
kationisen polymeerin pitoisuus on, sitd suurempi sen aiheuttamien vuorovaikutusten
merkitys on. Toisaalta tertidarisen polymeeriseoksen tapauksessa tasapainotila on erilainen
kuin verrattuna yksittaisten polymeerityyppien tasapainotilaan johtuen ionisten polymeerien
valisistd vuorovaikutuksista. Tdmén vuoksi polymeerien vélisten vuorovaikutusten myo6téa
muodostuneiden makromolekyylien vaikutusta faasien selkeytymisaikaan ei voida

poissulkea.
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Vesifaasin ollessa jatkuva neutraaleilla polymeereilla on suurin vaikutus faasien
selkeytymisaikaan sen pitoisuuden ollessa 100 ppm. Voidaan kuitenkin olettaa, ettd
polymeeripitoisuuden kasvaessa yli kriittisen arvon alkaa faasien selkeytyminen hidastua
huomattavasti filmin paksuuntuessa, kun polymeerit muodostavat pisaroiden pinnalle sek&
systemaattisesti ettd sattumanvaraisesti jarjestyneet polymeerikerroksen. Esimerkiksi
Mbuya et al., (2017) mukaan faasien selkeytymisaika lyheni ensin noin 10 %:a
polymeeripitoisuuden ollessa 58-116 mg/l, mutta 350 mg/l pitoisuudessa selkeytymisaika
oli pidentynyt jo yli 200 %:a (PLS: ccu = 10 g/l, ctss = 2146 mg/l). Tdmén vuoksi néiden
tulosten perusteella ei voida vetéé johtopa&toksia, ettd onko neutraalin polymeerin merkitys
faasien selkeytymisaikaan yha suurin polymeeripitoisuuden ylittdessa 100 ppm:n.

Kuvassa 24b on esitelty vdkevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisajat polymeerien
kanssa orgaanisen faasin ollessa jatkuva. Verrattaessa kuvia 24a ja 24b voidaan havaita, etté
polymeeripitoisuuden ollessa 25-100 ppm, on polymeerien vaikutus faasien
selkeytymisaikaan selkeésti suurempi orgaanisen faasin ollessa jatkuva kuin vesifaasin
ollessa jatkuva. Neutraalin polymeerin pitoisuuden ollessa 25 ppm selkeytymisaika pitenee
32,1 %:a ja polymeerin pitoisuuden kasvaessa 100 ppm:&an selkeytymisaika pitenee
32,6 %:a. Anionisen polymeerin tapauksessa selkeytymisaika pitenee 20 ja 25 %:a
vastaavissa pitoisuuksissa. Edelld mainituissa tapauksissa faasien selkeytymisaika ei pitene
huomattavasti polymeeripitoisuuden kasvaessa nelinkertaiseksi. Tdma viittaa siihen, etta
rajapinnalle muodostuneen polymeerifilmin ominaisuuksien sijaan polymeerien valisilla
hylkimisvoimilla ja niiden aiheuttamilla kemiallisilla potentiaaleilla on suurempi merkitys
faasien selkeytymiseen. Lisaksi neutraalin ja anionisen polymeerin tapauksessa polymeerien
aiheuttama epésuotuisa kemiallinen potentiaali, joka aiheuttaa pisaroiden hajaantumisen
(Rulison, 2002), on ldhelld niiden maksimiarvoa jo 25 ppm pitoisuudessa. Tdman vuoksi

polymeeripitoisuuden kasvattaminen ei aiheuta suuria muutoksia selkeytymisaikaan.

Tutkituissa ~ polymeeripitoisuuksissa  anionisen  polymeerin  vaikutus  faasien
selkeytymisaikaan on pienempi kuin neutraalin polymeerin. Anionisen polymeerin
muodostaessa komplekseja metalli-ionien kanssa on sen taipumus adsorboitua pisaroiden
pinnalle on pienempi verrattuna neutraaliin polymeeriin. T&mén vuoksi anionisen polymeeri
tapauksessa pisaroiden pinnalle muodostuva polymeerifilmi on ohuempi, jolloin pisaroiden
valiset hylkimisvoimat ovat heikommat johtaen nopeampaan faasien selkeytymiseen kuin

neutraalin polymeerin tapauksessa. Toisaalta anionisen polymeerin pitoisuuden ollessa
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korkeampi kuin 100 ppm samoissa olosuhteissa on odotettavaa, ettd selkeytymisaika pitenee
enemman kuin neutraalin polymeerin lasndollessa. Anionisen polymeeripitoisuuden
kasvaessa riittavan korkealle saavutetaan maksimipitoisuus, jonka jalkeen polymeerit eivat
pysty endd vuorovaikuttamaan metalli-ionien kanssa. Tamén vuoksi anionisia
polymeerimolekyylejé voi adsorboitua enemmaén pisaran pinnalle muodostaen paksumman
polymeerifilmin kuin aiemmin, johtaen vahvempiin hylkimisvoimiin pisaroiden vélilla kuin

neutraalin polymeerin tapauksessa.

Tertidarisen polymeeriseoksella selkeytymisaika pitenee 26 %:a 25 ppm pitoisuudessa ja
38 %:a 100 ppm pitoisuudessa. Kationisen polymeerin vaikutus selkeytymisaikaan on viela
suurempi, silla polymeeripitoisuuden ollessa 25 ppm selkeytymisaika pidentyy 45 %:a ja
100 ppm pitoisuudessa se pitenee 68 %:a. Tadma viittaa siihen, ettd kationisen polymeerin ja
uuttoreagenssin véliset vuorovaikutukset vaikuttavat faasien selkeytymiseen huomattavasti
kompleksien muodostumisen myo6té. Toisaalta ndissa kahdessa tapauksessa selkeytymisaika
pitenee selkedsti polymeeripitoisuuden kasvaessa, jolloin pisaroiden véliin muodostuvan

epésuotuisan kemiallisen potentiaalin maksimia ei olla vield saavutettu néissa pitoisuuksissa.

Tertidarisen polymeeriseoksen vaikutus faasien selkeytymiseen on selkedsti pienempi kuin
pelkdn kationisen polymeerin l&sndollessa. Erot johtuvat liuoksissa tapahtuvien
vuorovaikutusten eroista, jolloin saavutettu kemiallinen potentiaalikin on erilainen.
Esimerkiksi tertiddrisessa polymeeriseoksessa olevien anionisten ja kationisten polymeerien
valisistd vuorovaikutuksista johtuen kyseisessa liuoksessa on vahemman vapaita kationisia
polymeerimolekyylejd, jotka voivat vuorovaikuttaa uuttoreagenssimolekyylien kanssa.
Toisaalta osa anionisista polymeereista vuorovaikuttaa metalli-ionien kanssa. Tadman vuoksi
on vaikea arvioida kuinka paljon eri polymeerityyppeja adsorboituu rajapinnalle. Edella
mainituista syista johtuen selkeytymisaika, joka saavutettiin tertidérisen polymeeriseoksen
pitoisuuden ollessa 100 ppm on pienempi kuin selkeytymisaika, joka saavutettiin kationisen
polymeerin pitoisuuden ollessa 25 ppm. Liséksi tertiddrisen polymeeriseoksen vaikutus
faasien selkeytymisaikaan riippuu useiden eri vuorovaikutusten tasapainosta, ei sen
tuloksista voida vetdd johtop&atoksia bindaristen polymeeriseosten suhteen, joiden

vuorovaikutusten tasapaino on erilainen kuin tertidarisen polyymeriseoksen.

Orgaanisen faasin ollessa jatkuva polymeerit voivat vaikuttaa pisaroiden sisdisiin pyorteiden
intensiteettiin ja rajapinnan jaykkyyteen tensidien tavoin (Hashi et al., 2017). Mikali

pisaroiden sisdinen pyorre kayttaytyy erilailla polymeerien l&snédollessa, voi myds filmin
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puhkeamisen jalkeen tapahtuvassa pyorteiden yhdistymiseen tarvittavassa ajassa olla
havaittavissa muutoksia. Kaikilla tutkituilla polymeereilla polymeerien aiheuttamien
vuorovaikutusten tasapaino on erilainen, jolloin niiden vaikutus pisaroiden sisdisiin
pyorteisiin voi myo6s vaihdella. Tuloksista voidaan kuitenkin nahdé, ettd orgaanisen faasin
ollessa jatkuva pitenee selkeytymisaika kaikissa tapauksissa. Neutraalin ja anionisen
polymeerin tapauksessa niiden vaikutus faasien selkeytymisaikaan on lahes maksimissaan
jo 25 ppm pitoisuudessa, mutta kationisen polymeerin ja tertiddrisen polymeeriseoksen
tapauksissa selkeytymisajassa on odotettavissa kasvua vield yli 100 ppm pitoisuuksissa.
Polymeerit siis rajoittavat pisaroiden koalasenssia orgaanisen faasin ollessa jatkuva, mutta
naissa pitoisuuksissa eri tyyppien véliset erot ovat paljon suuremmat kuin vesifaasin ollessa

jatkuva.

Taulukosta V voidaan ndhda, ettd polymeerien l&dsndollessa laimean nikkelisulfaattiliuoksen
selkeytymisajat on pidempia kuin védkevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisajat.
Laimeassa liuoksessa jo 10 ppm anionisen polymeerin pitoisuus nostaa selkeytymisaikaa
10 %:a vesifaasin ollessa jatkuva ja 23 %:a orgaanisen faasin ollessa jatkuva. Vékevassa
liuoksessa taas 100 ppm pitoisuus kasvattaa selkeytymisaikaa 4 %:a vesifaasin ollessa
jatkuva ja 25 %:a orgaanisen faasin ollessa jatkuva. Vakevéssa nikkelisulfaattiliuoksessa
100 ppm pitoisuudessa polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys ei siis ole yhta
suuri, kuin mita aiemmin on raportoitu laimeisiin metalliliuoksiin liittyen. Esimerkiksi Helm
(2004) tutkimuksessa 1 mg/l pitoisuudessa selkeytymisaika pidentyi 100 %:a ja 5 mg/l
pitoisuudessa 350 %:a (PLS: cni = 3 g/l, cco = 0,1 g/l, A/O = 4) vesifaasin ollessa jatkuva,
mutta nyt saavutettiin maksimissaan 15 %:n selkeytymisajan pidentyminen neutraalin

polymeerin pitoisuuden ollessa 100 ppm.
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Taulukko V. Vékevan ja laimean nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisajat anionisen
polymeerin lasnéollessa. T = 50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu iso-
oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Orgaanisen faasin ollessa jatkuva Vesifaasin ollessa jatkuva
Aika [s] Aika [s]

PLS Ni 100 g/l, Co 1 g/ PLS Ni 100 g/l, Co 1 g/l

RL 29,06 RL 54,47
A25 34,79 A25 58,20
A100 36,34 A100 56,45
PLS Ni 3 g/l, Co 0,03 g/l PLS Ni 3 g/l, Co 0,03 g/l

RL2 69,40 RL2 68,47
A10 85,62 Al10 75,14

Erot vakevan ja laimean nikkelisulfaattiliuosten selkeytymisaikojen valilla selittyvét osittain
metallipitoisuuksien aiheuttamilla tiheyseroilla laimean nikkelisulfaattiliuoksen tiheyden
ollessa 0,995 kg/dm? ja vakevin 1,243 kg/dm?®. Taman vuoksi laimea nikkelisulfaattiliuos
selkeytyy hitammin kuin vékeva ilman polymeerejakin. Lisaksi taulukosta V voidaan nédhda,
etta polymeerien vaikutus on suurempi laimeassa kuin véakevassa nikkelisulfaattiliuoksessa.
Tama viittaa siihen, ettd vékevassd nikkelisulfaattiliuoksessa metalli-ionit ja niiden
vastaionit vaimentavat polymeerien aiheuttamia vuorovaikutuksia. Toisaalta erot
selkeytymisajoissa voivat osaltaan johtua muodostuneiden metalli-polymeerikompleksien
koordinaatiolukujen eroista, jolloin kompleksien omaisuuksissa voi olla havaittavissa eroja

vaikuttaen pisaroiden koalasenssiin.

9.3. Polymeerien vaikutus koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen

Vesiliuoksen pH vaikuttaa huomattavasti flokkulanttipolymeerien aktiivisuuteen ja
konformaatioon. Taman vuoksi polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys
vaihtelee eri pH:issa, jolloin niiden vaikutusta koboltin uuttautumiseen tulee tarkastella pH-
isotermeilld. Mittaustulokset on esitelty liitteessé I1l. Kuvassa 25 on esitelty koboltin pH-
isotermit neutraalin, anionisen ja kationisen polymeerin ja tertiddrisen polymeeriseoksen

lasnadollessa.
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Kuva 25. Koboltin  pH-isotermit  yksittaisten polymeerityyppien ja tertidérisen
polymeeriseoksen kanssa vesifaasin ollessa jatkuva. PLS: cni = 100 g/l, cco =
19/l, T=50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-%
Cyanex 272.

Koboltin uuttautumisessa ei ole havaittavissa merkittavia eroja pH:n ollessa 2-3 valilla
(kuva 25). Matalissa pH:issa polymeerit ovat kiertyneet vyyhdille, jolloin niiden
konformaatio heikentdd niiden mahdollisuuksia vuorovaikuttaa metalli-ionien ja
uuttoreagenssimolekyylien kanssa. Kationisen ja neutraalin polymeerin seka tertidarisen
polymeeriseoksen tapauksissa eniten eroa uuttoasteissa on havaittavissa pH:n ollessa 3,25—
4,5 valilla, mutta anionisen polymeerin tapauksessa koboltin uuttoaste on matalampi jo pH:n
ollessa 2,75. Kuvasta 25 voidaan nahd4, ettd polymeerien aktiivisuudessa alkaa tapahtua
muutoksia pH:n noustessa. Aktiivisuuden muutokset johtuvat polymeerimolekyylien
suoristumisesta  hydrolisoitumisreaktioiden  my6td,  jolloin  niiden  aiheuttamien
vuorovaikutusten merkitys kasvaa, vaikka polymeerien rakenteissa hetkellisesti
muodostuvat imidirakenteet vahentdvéat niiden aktiivisuutta (Cheremisinoff, 1997).
Erityisesti anionisen polymeerin tapauksessa sen taipumus metallikompleksien
muodostamiseen kasvaa hydrolisoitumisen myotd. Taman vuoksi anionisen polymeerin

tapauksessa koboltin uuttoaste on matalampi kuin muissa tapauksissa.
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Neutraalit polymeerit aiheuttavat systeemissa vain heikkoja vuorovaikutuksia. Koska
kationisen ja neutraalin polymeerin tapauksissa koboltin pH-isotermeissé ei ole havaittavissa
suuria eroja, on kationisen polymeerin vuorovaikutusten merkitys heikentynyt A/O-suhteen
ollessa 1:1. Tama viittaa myds siihen, etta neutraalin ja kationisen polymeerin tapauksessa
koboltin uuttoasteen heikentyminen johtuu rajapinnan ominaisuuksista, jotka ovat naissa
kahdessa tapauksessa samankaltaiset. Tertiddrisen polymeeriseoksen tapauksessa koboltin
uuttoaste on matalampi kuin kationisen ja neutraalin polymeerin tapauksessa, mutta
korkeampi kuin anionisen polymeerin tapauksessa. Tama viittaa siihen, ettd anionisen
polymeerien  vuorovaikutusten  lisaksi ionisten polymeerien  vuorovaikutuksista
muodostuvilla makromolekyyleill&d on suuri merkitys koboltin uuttautumiseen. Anionisen
polymeerin tapauksessa taas rajapinnan ominaisuuksien sijaan suurempi merkitys on
polymeeri-metallikompleksien muodostumisella, jonka vuoksi uuttoaste on matalampi jo
pH:n ollessa alle 3. Toisaalta polymeerien aiheuttamat vuorovaikutukset eivét kuitenkaan
riitd rajoittamaan koboltin uuttautumista pH:n ollessa noin 4,5. Kuvassa 26 on esitelty

koboltin pH-isotermit tertiddrisen ja binaaristen polymeeriseosten lasnaollessa.
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Kuva 26. Koboltin pH-isotermit bin&éaristen ja tertiddrisen polymeeriseoksen kanssa
vesifaasin ollessa jatkuva. PLS: cni = 100 g/l, cco =1 g/l, T =50 °C, A/O = 1.
Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.
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Verrattaessa tertiadristd ja binaarisia polymeeriseoksia, on liuoksilla A50K50 (A50K50 =
anionisen ja kationisen polymeerin yhteispitoisuus 100 ppm) ja S100 (S100 = tertidérisen
polymeeriseoksen yhteispitoisuus 100 ppm) suurempi vaikutus koboltin uuttautumiseen
kuin muilla polymeeriseoksilla. Polymeerien ja metalli-ionien seka
uuttoreagenssimolekyylien vélisten vuorovaikutusten lisaksi kuva 26 vahvistaa jo kuvassa
25 néhtavien makromolekyylien merkityksen, silla makromolekyylien pitoisuuden
kasvaessa koboltin uuttoaste heikkenee. Makromolekyylien adsorboituminen pisaroiden
pinnalle voi muodostaa paksumman filmin pisaroiden pinnalle kuin yksittaisten polymeerien
tapauksessa muodostuu, vaikka makromolekyylien pitoisuus liuoksessa olisi pienempi,
heikentden koboltin uuttautumista pH:n ollessa 3-4,5.

A50N50- ja N50K50-liuosten (A50N50 = anionisen ja neutraalin polymeerin yhteispitoisuus
100 ppm ja N50K50 = neutraalin ja kationisen polymeerin yhteispitoisuus 100 ppm) koboltin
pH-isotermit ovat hyvin lahellda koboltin pH-isotermida ilman polymeereja. Naissa
tapauksissa ionisen ja neutraalin polymeerin véliset vuorovaikutukset ovat heikot, jolloin 50
ppm ionista polymeeria on vapaana vuorovaikuttamaan metalli-ionien ja uuttoreagenssin
kanssa. Td&ma viittaa siihen, ettd neutraalin ja ionisen polymeerien pitoisuuksien ollessa 50
ppm ei olla saavutettu kriittistd assosiaatiokonsentraatiota (CAC), jolloin polymeerit eivét
vuorovaikuta metalli-ionien ja uuttoreagenssin kanssa. Lisaksi rajapinnan ominaisuudet
eivat ole muuttuneet riittavasti aiheuttamaan pH-isotermeissd merkittdvia muutoksia.
Polymeeripitoisuuden ollessa CAC:n alapuolella ja polymeerien aktiivisuuden vaihdellessa,
on polymeerien merkitys rajapinnan ominaisuuksiin vaihteleva. Talléin CAC:n alapuolella
olevissa polymeeripitoisuuksissa rajapinnan ominaisuuksien tulee muuttua tietyn verran
ennen kuin sen vaikutus koboltin uuttautumiseen olisi huomattava. Kuvassa 27 on esitetty
koboltin pH-isotermit kationisen ja anionisen polymeerin seka tertidérisen ettd bin&arisen

(A50K50) polymeeriseoksen kanssa.
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Kuva 27. Koboltin pH-isotermit kationisen ja anionisen polymeerin seka tertidarisen ja
bindarisen polymeeriseoksen kanssa vesifaasin ollessa jatkuva. PLS: cni = 100
g/l, cco=1g/l, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista +
25 til-% Cyanex 272.

Kuvasta 27 voidaan nahda, ettd tertidarinen ja bindarinen (A50K50) polymeeriseos
vaikuttavat koboltin uuttautumiseen enemman kuin kationinen polymeeri. Liséksi A50K50-
liuoksen vaikutus koboltin uuttautumiseen on ldhes vastaava kuin anionisen polymeerin
pitoisuuden ollessa 100 ppm. Tama viittaa siihen, ettd polymeerimolekyylien vélisten
vuorovaikutusten myo6ta muodostuneilla makromolekyyleilld, jotka muuttavat pisaroiden
pinnalle muodostuvan filmin ominaisuuksia, on suurempi merkitys koboltin uuttautumiseen
kuin anionisilla polymeereilla, jotka vaikuttavat rajapinnan ominaisuuksiin sek&
muodostavat metalli-ionien kanssa komplekseja, vaikka anionisen polymeerin pitoisuus on
liuoksessa selkedsti suurempi. Tdméa on linjassa Holmberg et al., (2002) kanssa, mink&
mukaan mitd pidempi hiilivetyketju tensidilld on, sitd pienempi CMC on. Analogian
perusteella polymeerien tapauksessa mitd pidempi hiilivetyketju polymeerilld on, sité
pienempi  polymeeripitoisuus vaaditaan CAC:n saavuttamiseksi. Tamén vuoksi
makromolekyylit vaikuttavat koboltin uuttautumiseen pienemmissd pitoisuuksissa kuin

polyakryyliamidi.

Polymeerit heikentavét koboltin uuttoastetta pH:n ollessa 2,75-4,5, mutta polymeerien
aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys vaihtelee. Kuitenkin Kkaikilla tutkituilla

polymeereilla koboltti on uuttautunut l&hes taydellisesti pH:n ollessa noin 4,5. Polymeerien
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aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys heikkenee talloin uuttoreagenssin affiniteetin

parantuessa pH:n noustessa.

9.4. Polymeerien ja metallien pitoisuuden vaikutus uuton tasapainoon

Kappaleessa 9.3 néytettiin, kuinka vesifaasin pH vaikuttaa huomattavasti polymeerien
aiheuttamiin vuorovaikutuksiin. Polymeerien vuorovaikutusten merkitys vaihtelee myos
riippuen uuton tasapainotilasta. Koboltti on pH-isotermien mukaan uuttautunut taydellisesti
pH:n ollessa 5,50, jolloin polymeerien vuorovaikutusten merkitystd voidaan arvioida
latausisotermien avulla. Koboltin latausisotermien mittaus- ja analyysitulokset on esitelty
liitteessa IV. Kuvassa 28 on esitetty koboltin latausisotermit yksittaisten polymeerityyppien

seka tertiddrisen polymeeriseoksen kanssa.
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Kuva 28. Koboltin latausisotermi yksittaisten polymeerityyppien ja tertidérisen
polymeeriseoksen kanssa. PLS: cni =100 g/l, cco=1g/l, T =50 °C. Orgaaninen
faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Kuvasta 28 voidaan néhdg, ettd koboltin tasapainopitoisuuden ollessa alle 0,0075 g/l vesi- ja
0,1 g/l orgaanisessa faasissa polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys koboltin
uuttotasapainoon ei ole huomattava. Toisaalta koboltin tasapainopitoisuuden kasvaessa
my0s polymeerien merkitys korostuu. Verrattaessa neutraalin ja anionisen polymeerin seka

tertiddrisen polymeeriseoksen koboltin tasapainopitoisuuksia ’puhtaalla” liuoksella
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saavutettaviin  koboltin tasapainopitoisuuksiin, kaantyvat koboltin latausisotermit
polymeerien kanssa laskuun sen tasapainopitoisuuden ylittdessa 0,04 g/l vesi- ja 0,450 g/l
orgaanisessa faasissa. Kationisen polymeerin tapauksessa koboltin tasapainopitoisuudet ovat
laskeneet jo sen pitoisuuksien ylittdessa 0,009 g/l vesi- ja 0,05 g/l orgaanisessa faasissa

johtuen kationisten polymeerien vuorovaikuttamisesta uuttoreagenssimolekyylien kanssa.

Koboltin tasapainopitoisuuksissa ei ole havaittavissa suuria eroja neutraalin ja anionisen
polymeerien valilld. Tamé viittaa siihen, ettd pH:n ollessa 5,50, anionisen polymeerin ja
metalli-ionien valisten vuorovaikutusten merkitys koboltin tasapainopitoisuuksiin on pieni.
Neutraalin polymeerin aiheuttamat vuorovaikutukset ovat taas heikkoja, jonka vuoksi ne
eivat vaikuta paljoa koboltin tasapainopitoisuuksiin. Koska neutraalin ja anionisen
polymeerin vuorovaikutusten merkitys on l&hes vastaava niiden varausten ollessa hyvin
erilaiset, merkitsee tdmaé sit4, ettd pisaroiden ymparille muodostuva polymeerifilmi vaikuttaa
koboltin uuttautumiseen. Toisaalta tertiddrisen polymeeriseoksen tapauksessa koboltin
tasapainopitoisuus laskee enemmaén kuin verrattuna neutraaliin ja anioniseen polymeeriin.
Koska anionisten polymeerin aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys on pieni, vaikuttavat
tertidérisen  polymeeriseoksen  sisaltdmien kationisten  polymeerien aiheuttamat
vuorovaikutukset koboltin tasapainopitoisuuksiin huomattavasti pienissakin
polymeeripitoisuuksissa. Toisaalta aiemmat pH-tulokset ovat osoittaneet ionisten
polymeerien vuorovaikutuksien myota muodostuneiden makromolekyylien vaikuttavan
selkeésti  koboltin  uuttautumiseen, jonka wvuoksi niiden vaikutusta koboltin
tasapainopitoisuuksiin ei voida poissulkea. Kuvassa 29 on esitetty tertiddrisen ja bindaristen

polymeeriseosten vaikutus koboltin tasapainopitoisuuksiin.
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Kuva 29. Koboltin latausisotermi tertidérisen ja bin&aristen polymeeriseosten kanssa.
PLS: cni = 100 g/l, cco = 1 g/l, T = 50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-
oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Tertidarisen ja binaaristen polymeeriseosten tapauksessa koboltin latausisotermit kaantyvét
laskuun koboltin tasapainopitoisuuden ollessa yli 0,034 g/l vesi- ja 0,40 g/l orgaanisessa
faasissa. Naisté tapauksista N50K50-liuos (N50K50 = neutraalin ja kationisen polymeerin
yhteispitoisuus 100 ppm) laskee koboltin latausta eniten verrattuna muihin
polymeeriseoksiin. S100- ja AB50K50-liuosten tapauksessa anioninen ja kationinen
polymeeri voivat vuorovaikuttaa keskend&dn muodostaen makromolekyyleja, jolloin ionisten
polymeerien lukumaddrd, jotka voivat vuorovaikuttaa metalli-ionien ja uuttoreagenssin
kanssa on pienempi. Liséksi S100-liuoksella saavutettavat koboltin tasapainopitoisuudet
ovat matalammat kuin AS50K50-liuoksella saavutettavat. Tamé viittaa siihen, ett4
muodostuneiden makromolekyylien adsorboituminen rajapinnalle vaikuttavat koboltin
tasapainopitoisuuksiin vdhemman kuin Kkationiset polymeerit, vaikka niiden pitoisuus

liuoksessa olisi pieni.

N50A50-liuoksen tapauksessa taas neutraalin ja anionisen polymeerin vélilld on vain
heikkoja vuorovaikutuksia, jolloin anioninen polymeeri voi vuorovaikuttaa metalli-ionien
kanssa muodostaen komplekseja. Toisaalta kompleksien muodostumista rajoittaa pH ja
CAC. Taman vuoksi vuorovaikutusten sijaan rajapinnan ominaisuuksilla on suuri merkitys
koboltin tasapainopitoisuuksiin. Verrattaessa kuvia 28 ja 29 voidaan n&hdg, ettd
polymeeriseokset vaikuttavat koboltin tasapainopitoisuuksiin enemmén kuin yksittdiset
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polymeerityypit. Tama viittaa siihen, ettd polymeeriseoksien ja yksittdisten
polymeerityyppien tapauksissa rajapinnalle muodostuvan polymeerifilmin ominaisuuksissa
on huomattavia eroja. Kuvassa 32 on esitelty anionisen polymeerin pitoisuuden vaikutus

koboltin lataukseen.
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Kuva 30.  Koboltin latausisotermi anionisen polymeerien lasnéollessa. PLS: cni = 100 g/I,
Cco = 1 g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-%
Cyanex 272.

Anionisen polymeerin pitoisuuden ollessa 100 ppm, on saavutettavat koboltin
tasapainopitoisuudet matalammat kuin ilman polymeereja. Pitoisuuden kasvaessa 200
ppm:&an on polymeerien merkitys kasvanut huomattavasti. 100 ppm pitoisuus ei aiheuta
hyvin suuria muutoksia koboltin tasapainopitoisuuksiin, mutta 100 ppm ja 200 ppm
tapauksien tasapainopitoisuuksissa on hyvin suuria eroa. Tadma viittaa siihen, ettd anionisen
polymeerin aiheuttamien vuorovaikutusten sijaan korkeissa polymeeripitoisuuksissa faasien
kayttaytymiselld ja rajapinnan ominaisuuksilla on suurempi merkitys. Korkeissa
polymeeripitoisuuksissa vesifaasin fyysiset ominaisuudet muuttuvat, jolloin niiden vaikutus
pisaroiden kéayttdytymiseen ja pisaroiden pinnalle muodostuvan polymeerifilmin
ominaisuuksiin korostuu. Filmin ominaisuuksien muuttumisen lisaksi ldhestytdan faasien
erottumisen rajaa sekd uuttoreagenssin maksimikapasiteettia, jolloin myos orgaanisen faasin

ominaisuudet muuttuvat nopeasti.
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A200-liuoksen tapauksessa latausisotermi laskee huomattavasti jyrkemmin kuin muilla
tutkituilla polymeereilla koboltin tasapainopitoisuuden ollessa alle 0,05 g/I vesi- ja 0,28 g/l
orgaanisessa faasissa. Toisaalta koboltin tasapainopitoisuuden ollessa yli tdman, tapahtuu
koboltin latausisotermissa selkeda nousu, silla talloin siirrytddn kauemmaksi faasien
erottumisen rajalta, jolloin neutraalit metastabiilit uuttoreagenssi-polymeerikompleksit
muuttuvat stabiileiksi varautuessaan (Hellebust et al., 2004). Kompleksien ollessa
varautuneita niiden aiheuttamat hylkimisvoimat ja niiden vaikutus rajapinnan
ominaisuuksiin johtavat koboltin latauksen nousuun. Kuvassa 31 on esitelty yksittaisten
polymeerien sek& tertid&risen ja bin&arisen polymeeriseosten vaikutus koboltin

latausisotermiin.
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Kuva 31. Koboltin latausisotermi kationisen ja anionisen polymeerin seka tertidérisen ja
bindarisen polymeeriseoksen kanssa. PLS: cni = 100 g/l, cco =1 g/l, T =50 °C.
Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Kationisen polymeerin pitoisuuden ollessa 100 ppm koboltin latausisotermit k&antyvat
laskuun sen pitoisuuksien ylittdessa 0,009 g/l vesi- ja 0,05 g/l orgaanisessa faasissa. Toisaalta
N50K50-liuoksen tapauksessa lataus k&éntyy laskuun koboltin tasapainopitoisuuden ollessa
yli 0,034 g/l vesi- ja 0,40 g/l orgaanisessa faasissa. S100-liuoksen tapauksessa taas laskua
on havaittavissa tasapainopitoisuuden ylittdessa 0,045 g/l vesi- ja 0,55 g/l orgaanisessa
faasissa. Tdman vuoksi mitd pienemmaét koboltin tasapainopitoisuudet ovat, sitd suurempia

polymeeripitoisuuksia systeemi sietdd. Sietokyvyn kasvaminen merkitsee myds sitd, ettd
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kesken&an vuorovaikuttavien kationisten polymeeri- ja uuttoreagenssimolekyylien
lukuméérdn suhde on suoraan verrannollinen ja muodostuvien kompleksien
koordinaatioluvuissa ei ole havaittavissa suuria vaihteluita. Tertiddrinen ja bindariset
polymeeriseokset heikentdvat koboltin tasapainopitoisuuksia enemman kuin pelkka
neutraali ja anioninen polymeeri 100 ppm pitoisuudessa. Taman vuoksi neutraalin ja
anionisen polymeerin aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys on pienempi kuin
polymeeriseoksessa olevien kationisten polymeerien ja uuttoreagenssimolekyylien valiset
vuorovaikutukset, vaikka kationisen polymeerin pitoisuus liuoksessa olisi huomattavasti

pienempi verrattuna neutraaliin ja anioniseen polymeeriin.

Koboltin tasapainopitoisuuden ollessa alle 0,0075 g/l vesi- ja 0,1 g/l orgaanisessa faasissa
polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys koboltin uuttotasapainoon ei ole
huomattava. Tasapainopitoisuuksien ollessa yli tdman, polymeerit vaikuttavat koboltin
uuttautumiseen niiden aiheuttamien vuorovaikutusten sek& muuttuneiden rajapinnan
ominaisuuksien myo6ta. Naista kationisen polymeerin ja uuttoreagenssimolekyylin valisten
vuorovaikutusten vaikutus koboltin tasapainopitoisuuksiin on suurin. Silti kaikilla tutkituilla
polymeereilla polymeereilla koboltin uuttautuminen heikkenee sen tasapaino- ja
polymeeripitoisuuksien kasvaessa. Liséksi tulee ottaa huomioon, ettd hyvin korkeilla
koboltin tasapainopitoisuuksilla polymeerien vaikutus orgaanisen faasin fyysisiin
ominaisuuksiin on ongelmallinen, silld koboltin latauksen pienenemisen ohella myos

stabiilin dispersion yllapitdminen on haastavaa.

9.5. Uuton kinetiikka

Neste-nesteuutossa aineensiirtoon vaikuttavat muun muassa pisaroiden koko ja liikenopeus.
Pinta-aktiiviset aineet vaikuttavat pisaroiden virtausdynamiikkaan ja sen ominaisuuksiin
adsorboitumalla niiden rajapinnoille. Rajapinnan kyllastyesséd pisaran kéayttaytyminen
muistuttaa jaykan partikkelin kayttaytymistd, jolloin esimerkiksi sen sisdinen virtaus
pienenee aiheuttaen aineensiirron pienenemisen. Lisaksi pinta-aktiivisten aineiden
adsorboitumisen myoté pisaroiden rajapinnalle muodostunut filmi aiheuttaa lisavastusta.
(Paul et al., 2014) Koska polymeerien ja pinta-aktiivisten aineiden kaytoksessa rajapinnoilla
on samankaltaisuuksia, voidaan olettaa pinta-aktiivisten aineiden ja polymeerien

vaikuttavan pisaroiden kayttaytymiseen samankaltaisesti.
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Koska polymeerit voivat vaikuttaa uuton aineensiirtoon, on myos kinetiikassa havaittavissa
muutoksia. Polymeerien lisdksi kinetiikkaan vaikuttavat uuttoreagenssimolekyylien
adsorboituminen ja desorboituminen rajapinnalta sekd kemiallisten reaktioiden nopeus.
Kaikkien kinetiikkakokeiden mittaustulokset on esitetty liitteessé V. Kuvassa 32 on esitetty

koboltin uuttautumisen kinetiikka eri polymeerityyppien kanssa.
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Kuva 32. Koboltin uuttautumisen kinetiikka polymeerien kanssa vesifaasin ollessa
jatkuva. PLS: cni = 100 g/l, cco =1 g/l, T = 50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi
koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.
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Kuvasta 32a voidaan nahda, etta yksittaiset polymeerit tai tertiddrinen polymeeriseos eivét

vaikuta koboltin uuttautumisen reaktionopeuteen, silla kaikissa tapauksissa koboltti on
uuttautunut taydellisesti ja reaktio on saavuttanut tasapainon noin 20 sekunnissa. Aiemmin
on todettu polymeerien vuorovaikuttavan metalli-ionien ja uuttoreagenssin kanssa, mutta
pH-isotermien mukaan uuttoreagenssin affiniteetti koboltti-ioneja kohtaan on huomattavasti
vahvempi kuin polymeerien vuorovaikutusten vaikutus pH:n ollessa 5,50. Liséksi koboltin
latausisotermien mukaan matalissa tasapainopitoisuuksissa polymeerien vuorovaikutusten
merkitys on heikentynyt, koska systeemisséd on lasnéd ylimaara uuttoreagenssimolekyyleja
koboltin uuttamiseen. Taman vuoksi pH:n ja A/O-suhteen 1:1 takia tapausten valilla ei ole
havaittavissa selkeita eroja.

Kuten yksittaisten polymeerien l&snéollessa, eivat mydskaan binédériset polymeerisokset
vaikuta koboltin uuttautumisen reaktionopeuteen (kuva 32b). Ainoastaan A50K50-liuoksen
tapauksessa reaktionopeus on aluksi hitaampi kuin muissa tapauksissa, mutta uuton
tasapaino saavutetaan kuitenkin noin 20 sekunnissa. Tdma viittaa siihen, ettda A50K50-
liuoksessa ~ muodostuvat  makromolekyylit  rajoittavat  reaktionopeutta  vahan.
Makromolekyylien ominaisuudet eroavat polyakryyliamidista, jolloin myds niiden
adsorptiokinetiikka rajapinnalle voi olla erilainen. Esimerkiksi vesi-CCl4-systeemissa
Triton X-100:n adsorptiota rajapinnalle rajoittaa diffuusio, mutta natriumlauryylisulfaatin
(SDS) adsorptiota rajoittaa adsorption reaktionopeus. (Lee, 2003) Mikali polymeerien
adsorptionopeudessa on eroja, on pisaroiden pinnalle olevan filmin muodostumisnopeudessa
havaittavissa eroja. Tulokset viittaavatkin siihen, ettd makromolekyylit adsorboituvat
rajapinnalle nopeammin kuin polyakryyliamidi. Toisaalta makromolekyylien tai
polyakryyliamidin tapauksessa muodostuva filmin ominaisuudet eivat kuitenkaan pysty
rajoittamaan koboltin uuttautumisen reaktionopeutta selkedsti A/O-suhteen ollessa 1:1,

koska uuton tasapainotilassa ei ole nahtavissa muutoksia.

Kuvasta 32c voidaan ndhdd anionisen polymeerin pitoisuuden vaikutus koboltin
uuttautumisen reaktionopeuteen. Vaikka anionisen polymeerin pitoisuus olisi 200 ppm, ei se
vaikuta koboltin uuttautumisen reaktionopeuteen merkittavasti. Tuloksista voidaan néhda,
ettd mitd pienempi polymeeripitoisuus liuoksessa on, sitd pienempi sen vaikutus koboltin
uuttautumisen reaktionopeuteen on. A200- ja AS0K50-liuosten tapauksessa reaktionopeus
on aluksi hitaampi, mutta kaikissa tapauksissa tasapaino on saavutettu noin 20 sekunnissa.

Koska A200- ja A50K50-liuosten vaikutus koboltin uuttautumisen kinetiikkaan on léhes
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samankaltainen, on pisaroiden pinnalle muodostuvassa filmissa havaittavissa vastaavuuksia.
Aiemmat tulokset osoittivat, ettd anionisen polyakryyliamidin adsorptiokinetiikka eroaa
anionisen ja kationisen polymeerien vuorovaikutuksista muodostuneen makromolekyylin
adsorptiokinetiikasta. Taman vuoksi anionisen polymeerin pitoisuuden ollessa 200 ppm ei
niiden adsorptiokinetiikassa ole havaittavissa muutosta, mutta polymeerimolekyylien
lukumé&ara, jotka pyrkivat adsorboitumaan rajapinnalle on huomattavasti suurempi

aiheuttaen tulosten samankaltaisuuden.

Polymeeripitoisuuden kasvaessa hyvin korkeaksi voivat polymeerit vaikuttaa pisaroiden
pinnalla olevan filmin ominaisuuksien lisdksi muuttaa niiden virtausdynamiikkaa, jolloin
pisaroiden muoto voi muuttua (Parvizi et al., 2016). Tdmén vuoksi viskositeetin kasvu ja
pisaroiden muodon muutokset voivat johtaa korkeissa polymeeripitoisuuksissa myos
muutoksiin koboltin uuttautumisen kinetiikassa. Tuloksista voidaan kuitenkin ndhda, etta
200 ppm polymeeripitoisuus ei viela voimakkaasti rajoita koboltin uuttautumisen

reaktionopeutta.

Kuten aiemmin viitattiin, tulee polymeeripitoisuuden olla huomattavasti suurempi kuin 100
ppm ennen kuin koboltin uuttautumisen reaktionopeudessa havaittaisiin selkeitd muutoksia,
silla kaikilla tutkituilla polymeereilla uuton reaktio saavutti tasapainon noin 20 sekunnissa.
Makromolekyylien lasndollessa reaktionopeus on véliaikaisesti hitaampi, mutta anionisen ja
kationisen polymeerin pitoisuus taytyy olla véhintddan 50 ppm ennen kuin muutos on
havaittavissa. Tertiddrisen polymeeriseoksen tapauksessa, jossa anionisen ja kationisen
polymeerin pitoisuus on noin 30 ppm, ei makromolekyylien mééara vaikuta vield koboltin
uuttautumiseen. Téssé tapauksessa kinetiikassa havaittavat muutokset johtuvat rajapinnan
ominaisuuksien muutoksista, silla pH:n ja A/O-suhde rajoittavat polymeerien aiheuttamia

vuorovaikutuksia ja kompleksien muodostumista.

Koboltin liséksi nikkelid uuttautuu noin 10-20 %:a. Koska nikkelin uuttoaste on matala, ei
polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys ole vield huomattava. Tdaméan vuoksi
nikkelin uuttautumisen Kkinetiikassa ole havaittavissa selkeitd eroja. Koska koboltin
uuttautumisen Kinetiikassa ei ole havaittavissa suuria muutoksia polymeeripitoisuuden
ollessa 100 ppm, on todennakadista, etté pitoisuus ei mydskaan rajoita nikkelin uuttautumisen
Kinetiikkaa.
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10. YHTEENVETO

Nikkelin ja koboltin neste-nesteuuttoa on tutkittu laajasti ja nykyaén keskitytdan jo olemassa
olevien prosessien kehittdmiseen. Prosessin optimoinnin merkityksen korostuessa on tarkeéa
ymmartdd kuinka tuotantoprosessien eri vaiheet voivat vaikuttaa uuttoon.
Hydrometallurgisissa prosesseissa flokkulantteina kéytettdvien polymeerien kayttaytymista
bulkkiliuoksessa on tutkittu paljon, mutta niiden kayttdytymisen tutkiminen rajapinnoilla,
varsinkin metalli-ionien ja pinta-aktiivisten aineiden lasndollessa, on haastavaa
muodostuneiden kompleksien vuoksi. Liséksi mitd suuremmista pitoisuuksista on kyse, sita
monimutkaisemmaksi kompleksien muodostuminen muuttuu. Mik&li polymeereja
kulkeutuu uuttoon, voivat ndméa epdpuhtaudet johtaa esimerkiksi prosessin tehokkuuden
heikkenemiseen ja vaikuttaa tuotteen laatuun. Tdman vuoksi on tarkedd ymmaértaa kuinka
flokkulantit vaikuttavat nikkelin ja koboltin neste-nesteuuton kemiaan, jotta ne voidaan

tarvittaessa ottaa huomioon prosessin toiminnassa.

Tassa diplomityossa tutkittiin kuinka polyakryyliamidien aiheuttamat vuorovaikutukset
vaikuttivat ~ koboltin ~ uuttoon  vékevastd  nikkelisulfaattiliuoksesta  kéytettéessa
uuttoreagenssina Cyanex 272:a. Polymeereihin liittyvan teorian mukaan polyakryyliamidi
vaikuttaa neste-nesteuuton tasapainoon adsorboitumalla liuosten rajapinnoille seka
muodostamalla komplekseja metalli-ionien ja uuttoreagenssimolekyylien kanssa. Teorian
pohjalta polymeerien merkitystd koboltin uuttoon tutkittiin selkeytymisaika- ja
kinetiikkakokein. Lisdksi perehdyttiin kuinka polymeerien aiheuttamat vuorovaikutukset
vaikuttavat koboltin uuttautumisen pH-riippuvuuteen sekd kuinka polymeerien ja metallien
pitoisuus vaikuttaa uuton tasapainoon. Tutkitun synteettisen uuton vesifaasin nikkeli- ja
kobolttipitoisuus oli 100 ja 1 g/l ja kdytetty orgaaninen faasi koostui iso-oktaanista ja Cyanex
272:sta, jonka pitoisuus liuoksessa oli 25 til-%:a. Kokeet suoritettiin A/O-suhteen ollessa
1:1 (pl. latausisotermikokeet) ja 50 °C:een lampdtilassa.

Polymeeripitoisuuden ollessa 25 ppm selkeytymisaika piteni vesifaasin ollessa jatkuva,
mutta 100 ppm pitoisuudessa oli havaittavissa selkeytymisajan lievd nopeutuminen. Taméa
johtui siita, ettd 25 ppm pitoisuus oli alle kriittisen assosiaatiokonsentraation, jolloin
rajapinnan ominaisuuksien merkitys faasien selkeytymisaikaan korostui. Toisaalta 100 ppm
pitoisuudessa taas muodostui vain ensimmadinen, systemaattisesti  jarjestaytynyt
polymeerikerros (pl. neutraali polymeeri), jolloin polymeerien aiheuttamat vuorovaikutukset

mahdollistivat selkeytymisajan nopeutumisen. Liséksi polymeerien, erityisesti kationisen
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polymeerin, aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys kasvaa polymeeripitoisuuden
kasvaessa, jolloin voidaan olettaa selkeytymisajan pidentyvan huomattavasti
polymeeripitoisuuden ylittdessa Kriittisen arvon, kun polymeerit muodostavat pisaroiden
pinnalle sek& systemaattisesti ettd sattumanvaraisesti jarjestaytyneen polymeerikerroksen.
Toisaalta kaikilla tutkituilla polymeereilla selkeytymisaika piteni orgaanisen faasin ollessa
jatkuva. Orgaanisen faasin ollessa jatkuva neutraalien ja anionisten polymeerien tapauksessa
niiden aiheuttamilla kemiallisilla potentiaaleilla ja rajapinnan ominaisuuksilla suurempi
vaikutus kuin polymeerien aiheuttamilla vuorovaikutuksilla. Kationisen polymeerin
tapauksessa vuorovaikutukset vaikuttavat selkeytymiseen enemman kuin neutraalin ja
anionisen polymeerin tapauksessa. Vuorovaikutusten vuoksi 100 ppm pitoisuudessa
kationisten polymeerien ja tertiddrisen polymeeriseoksen kemiallinen potentiaali ei

saavuttanut maksimia.

Polymeerit vaikuttivat eniten koboltin pH-riippuvuuteen pH:n ollessa 3—4,5. Polymeerien
aktiivisuus ja niiden vaikutus koboltin uuttoasteeseen vaihtelee pH:n mukaan, mutta suurin
merkitys on anionisen polymeerin ja metalli-ionien valisill4 vuorovaikutuksilla. Lis&ksi
ionisten polymeerien vuorovaikutuksien my6td muodostuneet makromolekyylit vaikuttavat
huomattavasti koboltin uuttautumiseen, joka viittaa siihen, ettd polymeerien aiheuttamien
vuorovaikutusten sijaan rajapinnan ominaisuuksilla on suurempi vaikutus koboltin
uuttoasteeseen. Toisaalta kaikilla tutkituilla polymeereilla koboltti on uuttaunut taydellisesti
pH:n ollessa noin 4,5. Korkeissa pH:issa uuttoreagenssin affiniteetti kobolttia kohtaan on
parantunut, jolloin  polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten ja rajapinnan

ominaisuuksien merkitys on heikentynyt.

Kun koboltin tasapainopitoisuudet olivat alle 0,0075 g/l vesi- ja 0,1 g/l orgaanisessa faasissa,
polymeerien vaikutus uuton tasapainoon on merkitykseton. Toisaalta pitoisuuksien ollessa
yli tdmén, heikentdvat polymeerien, erityisesti kationisen polymeerin, aiheuttamat
vuorovaikutukset sekd rajapinnan ominaisuudet koboltin uuttautumista. Mitd suuremmat
koboltin tasapaino- ja polymeerin pitoisuudet ovat, sitd enemman uutto heikkenee. Liséksi
hyvin korkeissa polymeeripitoisuuksissa faasien fyysiset ominaisuudet muuttuvat, jolloin
rajapinnan ominaisuuksien lisdksi faasien k&yttdytymisen merkitys korostuu. Fyysisten
ominaisuuksien muuttumisen myo6ta esimerkiksi stabiilin dispersion yllapitdminen oli

haastavaa.
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Kaikilla tutkituilla polymeereilla koboltti uuttautui tdydellisesti ja reaktio saavutti
tasapainon noin 20 sekunnissa. Polymeerien aiheuttamien vuorovaikutusten merkitys
heikentyi pH:n ollessa 5,50 ja A/O-suhteen 1:1, jonka vuoksi koboltin uuttautumisen
reaktionopeudessa havaitut erot johtuivat rajapinnan ominaisuuksien eroista.
Makromolekyylien l&sndollessa reaktionopeus on hetkellisesti hitaampi viitaten eroihin
polymeerien adsorptiokinetiikassa. Polymeeripitoisuuden kasvaessa polymeerimolekyylien
lukumaéara, jotka pyrkivét adsorboitumaan rajapinnalle, kasvaa aiheuttaen reaktionopeuden
hetkellisen hidastumisen. Liséksi fyysisten ominaisuuksien muutokset aiheuttivat muutoksia

systeemin kayttaytymiseen.

Taman tyon tulokset ovat vain pieni otos polymeerien vaikutuksesta neste-nesteuutossa, silla
esimerkiksi  polymeeri-uuttoreagenssikompleksien rakennetta tai ominaisuuksia ei
madritetty. Lisaksi polyakryyliamidin ja sen muodostamien kompleksien kayttaytymisen
selvittdaminen vaatii lisdtutkimusta, jotta saataisiin tietdd missé pH:ssa polyakryyliamidi ja
sen kompleksit desorboituisivat taydellisesti rajapinnoilta ja miten ne jakaantuvat eri faasien
valille. Toisaalta polymeerien vuorovaikutusten merkityksen arvioimiseksi tulisi tutkia eri
polymeeripitoisuuksia vaihtelevissa metalli-pitoisuuksissa, jotta saataisiin monipuolinen
kuva niiden vaikutuksesta systeemiin. Tama olisi tarkedad myds sen vuoksi, ettd polymeerien
vuorovaikutusten ja rajapinnan ominaisuuksien merkitys vaihtelee riippuen siitd onko

kriittista assosiaatiokonsentraatiota saavutettu vai ei.

Tulokset viittavat kuitenkin siihen, ettd polymeerien pitoisuuden tulisi olla hyvin suuri
véakevassa nikkelisulfaattiliuoksessa ennen kuin niiden aiheuttamien vuorovaikusten
merkitys koboltin uuttautumiseen olisi huomattava. Mikali neste-nesteuutossa havaittaisiin
niin korkeita polymeeripitoisuuksia, se nakyisi myds muualla prosessissa ongelmina eiké
vain neste-nesteuutossa koboltin uuttautumisen heikkenemisend ja stabiilin dispersion
yllapitdmisen vaikeutena. Polymeerien vuorovaikutusten merkitys korostuu kuitenkin
laimeammissa metalliliuoksissa, minkd vuoksi polymeerien merkitys neste-nesteuuttoon

tulee arvioida tapauskohtaisesti riippuen syottoliuoksen ominaisuuksista.
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LITE I Viskositeettimittaukset
LITE I Selkeytymisaikakokeet
LITE Il Koboltin uuton vesifaasin analyysitulokset

LITE IV  Polymeerien ja metallien pitoisuuden vaikutus uuton tasapainoon

LIITEV Koboltin uuttautumisen kinetiikka



LITE I 1(1)
Viskositeettimittaukset, eri polyakryyliamidityyppien vesiliuokset

Taulukko I. Neutraalin, anionisen ja kationisen polyakryyliamidin  vesiliuosten
viskositeetit seké tiheydet 50 °C:ssa.

50 °C
ti[s] | t2[s] | t3[s] | txa[S] |p [kg/dm?]| q [g/ms]
Vesi 23,14 | 23,12 | 23,3 23,19 0,99 0,73
Etyleeniglykoli | 194,97 | 194,72 | 195,97 | 195,22 1,09 6,79
Laitevakio
P [m?/s?] 3,19-10°8
Polymeerin
pitoisuus ti[s] | t2[s] | t3[s] | txa[S] |p [kg/dm?]| q [g/ms]
Neutraali
PAM 5 ppm 2355 | 235 | 23,51 | 23,52 0,98 0,74
25 ppm 26,8 | 26,84 | 26,85 | 26,83 0,99 0,85
100 ppm 32,33 | 32,24 | 32,39 | 32,32 0,99 1,02
200 ppm 52,02 | 51,97 | 51,87 | 51,95 0,99 1,64
500 ppm 93,78 | 93,53 | 93,62 | 93,64 0,99 4,89
Polymeerin
pitoisuus tifs] | t2[s] | ts[s] | txa[S] |p [kg/dm?] | n [g/ms]
Anioninen
PAM 5 ppm 22,61 | 22,75 | 22,57 | 22,64 0,99 0,71
25 ppm 27,3 | 27,42 | 27,21 | 27,31 0,99 0,86
100 ppm 44,78 | 44,73 | 44,55 44,69 0,99 141
200 ppm 56,86 | 57,21 | 57,21 | 57,09 0,99 1,8
Polymeerin
pitoisuus tifs] | t2[s] | ts[s] | txa[S] |p [kg/dm?] | n [g/ms]
Kationinen
PAM 5 ppm 22,96 | 22,86 | 22,84 | 22,89 0,99 0,72
25 ppm 25,3 | 25,33 | 25,28 25,3 0,99 0,8
100 ppm 30,2 | 30,23 | 30,15 | 30,19 0,99 0,95
200 ppm 35,69 | 35,78 | 35,85 | 35,77 0,99 1,13
500 ppm 52,88 | 52,77 | 52,6 52,75 0,99 1,66




LIITE 11 1(9)

Selkeytymisaikakokeet vakevalle nikkelisulfaattiliuokselle (cni = 100 g/l, cco = 1 g/l) ja

laimealle nikkelisulfaattiliuokselle (cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l), mittaustulokset

Taulukko I.  Tuloksissa kéaytettyjen lyhenteiden merkitykset.
RL Uuton sy6ttéliuos, eni = 100 g/l, cco = 1 g/l.
RL2 Uuton syottéliuos, cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l.
N25 Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalin polymeerin pitoisuus
25 ppm liuoksessa
Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalin polymeerin pitoisuus
N100
100 ppm liuoksessa
A0 Uuton syo6ttoliuos, cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
10 ppm liuoksessa
Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
A25 .
25 ppm liuoksessa
Uuton syottoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
A100
100 ppm liuoksessa
Uuton syo6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisen polymeerin pitoisuus
A200 .
200 ppm liuoksessa
K25 Uuton syo6ttdliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Kationisen polymeerin pitoisuus
25 ppm liuoksessa
Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Kationisen polymeerin pitoisuus
K100 .
100 ppm liuoksessa
o5 Uuton syo6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Tertiddrisen polymeeriseoksen
yhteispitoisuus 25 ppm
Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Tertiddrisen polymeeriseoksen
S100
yhteispitoisuus 100 ppm.
Uuton sy6ttéliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisten ja kationisten
A50K50
polymeerien binaariseoksen yhteispitoisuus 100 ppm
Uuton syo6ttéliuos, eni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Anionisten ja neutraalien
A50N50
polymeerien binaariseoksen yhteispitoisuus 100 ppm
N50K50 Uuton syo6ttoliuos, cni = 100 g/l, cco = 1 g/l. Neutraalien ja kationisten

polymeerien binaariseoksen yhteispitoisuus 100 ppm




LIITE 11 2(9)

Taulukko 1. Vékevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustulokset.
PLS: cni =100 g/l, cco =1 g/L, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu
iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Vesifaasin ollessa jatkuva

RL N25 N100 A25 A100

h, [cm] t, [s] t, [s] t, [s] t, [s] t, [s]
1,2 8,04 8,94 9,60 8,90 9,58
1,9 14,10 14,78 15,78 15,04 15,12
2,5 19,00 20,14 21,12 20,14 20,04
3 24,84 26,38 27,34 26,16 25,26
3,9 33,34 36,30 37,42 35,80 34,94
4,3 36,00 38,88 41,42 38,74 38,02
4,9 46,12 49,28 52,82 49,06 47,54
55 58,10 61,22 66,52 59,48 58,80
58 72,50 79,30 81,68 76,14 73,18
S25 S100 K25 K100

h, [cm] t, [s] t, [s] t, [s] h, [cm] t, [s]
1,2 7,70 8,82 8,10 1,2 7,86
1,9 13,86 14,46 13,52 1,9 12,30
2,5 18,74 19,16 18,40 2,5 16,48
3 23,80 25,38 24,54 3 20,96
3,9 33,68 32,04 33,50 3,9 28,46
4,3 36,62 35,24 36,10 4,3 30,90
4,9 48,36 44,06 46,88 4,9 40,36
55 61,92 54,10 59,84 55 51,52
58 80,84 68,72 75,22 6,1 74,18




LIITE 11 3(9)

Taulukko 111. Vékevan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustulokset.
PLS: cni =100 g/l, cco =1 g/L, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu
iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

Orgaanisen faasin ollessa jatkuva

RL N25 N100 A25 A100

h, [cm] t, [s] t, [s] t, [s] t, [s] t, [s]
1,2 9,20 9,96 14,03 8,34 11,04
1,9 12,40 13,12 17,42 10,92 13,84
2,5 14,70 15,44 20,20 13,06 16,14
3 17,12 17,66 22,82 15,92 18,58
39 20,36 24,16 28,20 21,88 24,00
4,3 21,94 27,64 29,94 24,58 26,50
49 25,60 31,88 33,56 29,08 31,24
55 28,56 36,90 37,72 33,00 35,74
58 30,54 40,22 41,24 36,74 39,64
S25 S100 K25 K100

h, [cm] t, [s] t, [s] t, [s] h, [cm] t, [s]
1,2 9,14 12,92 14,08 1,2 19,34
1,9 12,36 16,24 17,28 1,9 23,04
2,5 14,36 18,98 20,60 2,5 26,68
3 15,88 21,48 23,86 3 29,82
3,9 22,16 27,48 29,68 39 36,04
4,3 26,10 30,22 32,28 4,3 37,76
4,9 30,58 34,32 36,34 4,9 41,14
55 35,00 39,04 40,64 55 45,02
58 39,20 43,66 44,32 6,1 50,98




LIITE 11 4(9)

Taulukko 1V.Laimean nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustulokset
sekd vesi- ettd orgaanisen faasin ollessa jatkuva. PLS: cni = 3 ¢/l, cco = 0,03
g/l, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-%

Cyanex 272.
Vesifaasin ollessa jatkuva Orgaanisen faasin ollessa jatkuva
RL2 Al10 RL2 Al0
h, [cm] t,[s] |h [cm]| t [s] h, [cm] t, [s] h, [cm] t, [s]
1,2 12,44 1,2 13,08 1,2 25,14 1,2 23,90
1,9 19,96 1,9 21,54 1,9 30,92 1,9 29,56
2,5 25,32 2,5 28,58 2,5 35,72 2,5 34,74
3 32,10 3 35,16 3 40,48 3 40,50
3,9 43,00 39 43,80 3,9 48,20 3,9 56,64
4,3 45,56 4,3 52,44 4,3 51,08 4,3 61,92
4,9 54,96 4,9 63,96 4,9 56,94 4,9 71,48
55 65,32 55 77,12 55 65,54 55 79,86
58 100,70 6,1 |100,42 58 75,72 6,1 85,62




LIITE 11 5(9)

Selkeytymisaikakokeet laimealle ja vakevélle nikkelisulfaattiliuokselle (cni = 100

g/l, cco = 1 g/l) ja laimealle nikkelisulfaattiliuokselle (cni = 3 g/l, cco = 0,03 g/l),

kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtalot

A 7
y=0,092x +0,7887
6 -0
5
4
&
- 3
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tls]
B) 7 0 7
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=5 . .
5 5
B’ g
< 3 = 3
2 2
1 1
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 o 10 20 30 40 50 60 70 a0 50
t [s] ts]
D) 7 E) 7
5 y =0,0858x +0,8061 y=0,0893x + 0,7589
5 5
— — 4
£’
= 3 = 3
2 2
1 1
0 0
[i] 10 20 30 40 50 60 70 80 50 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t[s] t[s]
Kuva 1. Vékevén nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden

mittaustuloksiin liittyvat kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtalot
liuoksille a) RL, b) N25, ¢) N100, d) A25 ja e) A100. PLS: cni = 100 g/I,
Cco =1 g/l, T =50 °C, A/IO = 1, vesifaasi jatkuva. Orgaaninen faasi
koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.



LIITE 11 6(9)
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Kuva 2. Vakevéan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustuloksiin

liittyvét kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtél6t liuoksille a) K25, b) K100,
c) S25 jad) S100. PLS: cni =100 g/l, cco =1 g/l, T =50 °C, A/O = 1, vesifaasi
jatkuva. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.



LIITE 11 7(9)
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Kuva 3. Vakevéan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustuloksiin

liittyvat kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtélot liuoksille a) RL, b) N25,
c) N100, d) A25 ja e) A100. PLS: cni =100 g/l, cco=19g/l, T =50 °C, A/O =
1, orgaaninen faasi jatkuva. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-%
Cyanex 272.



LIITE 11 8(9)
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Kuva 4. Vakevéan nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustuloksiin

liittyvét kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtél6t liuoksille a) K25, b) K100,
€) S25jad) S100. PLS: cni=100g/l, cco=1g/l, T=50 °C, A/O =1, orgaaninen
faasi jatkuva. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.



6 y=0,0831x + 00,3788

LIITE 11 9(9)

y=0,0685x+0,6527
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Laimean nikkelisulfaattiliuoksen selkeytymisaikakokeiden mittaustuloksiin
liittyvét kuvaajat, suoran sovitukset ja niiden yhtalot liuoksille a) RL2 ja b)
A0 vesifaasin ollessa jatkuva ja c) RL2 ja d) A10 orgaanisen faasin ollessa
jatkuva. PLS: cni =3 g/l, cco = 0,03 g/l, T =50 °C, A/O = 1. Orgaaninen faasi
koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.



LITE 11 1(2)
Koboltin uuton vesifaasin analyysitulokset
Taulukko 1. Uuton vesifaasin koboltin analysointitulokset eri pH:issa. PLS: cni = 100 g/l,

Cco=1g/l, T=50 °C, A/O = 1, vesifaasi jatkuva. Orgaaninen faasi koostuu
iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272. Naytteet oli laimennettu 1:2 000 ICP-

analyyseja varten.

RL S100
Analyysi- Analyysi-
tulos(ICP) | Cco Eco tulos(ICP) Cco Eco
pH [Ppb] [9/1] [-] pH [Ppb] [9/1] [-]
nollandyte | 1007323 | 1,007 nollandyte| 1026773 1,027
2,64 884582 0,885 | 0,12 2,54 935417 0,935 0,09
3,11 720475 0,720 | 0,28 3,21 657203 0,657 0,36
3,37 415349 0,415 | 0,59 3,6 449333 0,449 0,56
3,6 189709 0,190 | 0,81 3,92 215430 0,215 0,79
3,9 85126 0,085 | 0,92 4,08 88548 0,089 0,91
4,18 28236 0,028 | 0,97 4,21 38290 0,038 0,96
4,54 18242 0,018 | 0,98 4,46 19080 0,019 0,98
4,82 11649 0,012 | 0,99 4,81 12809 0,013 0,99
5,16 8231 0,008 | 0,99 5,18 7900 0,008 0,99
5,33 6174 0,006 | 0,99 5,32 9151 0,009 0,99
5,61 9840 0,010 0,99
K100 N100
Analyysi- Analyysi-
tulos(ICP) Cco Eco tulos(I1CP) Cco Eco
pH [Ppb] [9/1] [-] pH [PpDb] [9/1] [-]
Nollandyte | 1047166 | 1,047 nollandyte| 981669 0,982
2,58 1009694 | 1,010 | 0,04 2,4 971115 0,971 0,01
2,92 398 0,797 | 0,24 3,07 753353 0,753 0,23
3,68 275126 0,275 | 0,74 3,74 253287 0,253 0,74
4,11 107782 0,108 | 0,90 4,11 101269 0,101 0,90
4,49 55017 0,055 | 0,95 4,33 35797 0,036 0,96
4,68 26898 0,027 | 0,97 4,48 22371 0,022 0,98
5,07 13504 0,014 | 0,99 4,8 6216 0,006 0,99
5,21 7299 0,007 | 0,99 5,19 9524 0,010 0,99
53 6915 0,007 | 0,99 5,36 42 0,000 1,00
5,49 6033 0,006 | 0,99




LIITE 111 2(2)

Taulukko 1. Uuton vesifaasin koboltin analysointitulokset eri pH:issa. PLS: cni = 100 g/l,
Cco=1g/l, T=50 °C, A/O = 1, vesifaasi jatkuva. Orgaaninen faasi koostuu
iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272. Naytteet oli laimennettu 1:2 000 ICP-

analyyseja varten.

A50K50 A100
Analyysitulos(ICP) | Cco Eco Analyysitulos(ICP) | Cco | Eco
pH [ppb] [o/] | [] pH [ppb] (o] | []
nollanayte 1050951 1,051 nollandyte 545 1,090
2,5 1045698 1,046 | 0,00 2,5 528 1,057 | 0,03
2,75 1045742 1,046 | 0,00 2,75 534 1,069 | 0,02
3 1012362 1,012 | 0,04 3,25 473 0,945 | 0,13
3,5 680617 0,681 | 0,35 3,5 371 0,742 | 0,32
4 229885 0,230 | 0,78 3,75 270 0,540 | 0,50
4,25 97667 0,098 | 0,91 4 129 0,258 | 0,76
4,5 39363 0,039 | 0,96 4,25 52 0,104 | 0,90
4,75 19590 0,020 | 0,98 4,5 28 0,056 | 0,95
5 7 0,015 | 0,99
N50K50 55 5 0,009 | 0,99
Analyysitulos(ICP) | Cco Eco
pH [ppb] [/ | [
nollanéyte 543 1,086 A200
2,63 480 0,960 | 0,12 Analyysitulos(ICP) | Cco | Eco
3,02 327 0,655 | 0,40 pH [ppb] [0/ | []
3,47 115 0,231 | 0,79 nollandyte 467 0,933
3,67 50 0,100 | 0,91 2,54 453 0,905 | 0,03
39 21 0,043 | 0,96 3,11 349 0,698 | 0,25
4,22 11 0,023 | 0,98 3,59 134 0,268 | 0,71
4,36 10 0,020 | 0,98 3,85 57 0,113 | 0,88
4,51 13 0,026 | 0,98 4,25 24 0,047 | 0,95
4,57 11 0,022 | 0,98
N50A50 4,95 6 0,012 | 0,99
Analyysitulos(ICP) | Cco Eco 5,19 5 0,010 | 0,99
pH [ppb] [9/1] [-] 5,46 4 0,008 | 0,99
nollandyte 501 1,002 5,64 6 0,011 | 0,99
2,93 484 0,969 | 0,03
3,13 354 0,708 | 0,29
3,29 230 0,461 | 0,54
35 108 0,217 | 0,78
3,71 49 0,097 | 0,90
3,97 20 0,040 | 0,96
4,23 10 0,021 | 0,98
5,12 6 0,013 | 0,99
5,38 4 0,009 | 0,99




LITE IV 1(5)
Polymeerien ja metallien pitoisuuden vaikutus uuton tasapainoon, mittauspoytékirja
ja analyysitulokset

Taulukko 1. Vakevan nikkelisulfaattiliuoksen uuton tasapaino. PLS: cni = 100 g/l, cco = 1
g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

RL
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto
Analyysi- Analyysi-
tulos(1CP) MH2504 | Morg tulos(ICP)
[mg/l] Cv[o/] [a] [a] AIO [mg/l] Corg [9/1]
63,07 0,063 9,43 0,30 19,88 687,144 0,687
44,63 0,045 9,43 0,30 19,66 538,272 0,538
32,85 0,033 9,41 0,31 19,16 381,737 0,382
22,31 0,022 9,41 0,31 18,96 244,397 0,244
15,23 0,015 9,40 0,31 18,94 148,274 0,148
6,67 0,007 9,44 0,26 22,56 44,852 0,045
3,51 0,004 10,60 0,70 9,39 57,368 0,057
1,48 0,001 10,61 0,75 8,88 25,224 0,025
1,60 0,002 10,59 0,77 8,54 13,091 0,013
K100
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto
Analyysi- Analyysi-
tulos(1CP) MH2504 | Morg tulos(ICP)
[mg/l] Cv[g/l] [9] [a] A/O [mg/l] Corg [9/1]
47,47 0,047 9,42 0,31 22,71 567,438 0,567
40,14 0,040 9,45 0,34 20,88 395,868 0,396
30,18 0,030 9,43 0,35 20,15 220,529 0,221
9,32 0,009 9,41 0,30 19,72 54,704 0,055
3,71 0,004 9,43 0,31 18,89 22,757 0,023
0,85 0,001 9,42 0,32 18,37 6,826 0,007
0,43 0,000 9,41 0,26 22,24 2,486 0,002




LITE IV 2(5)

Taulukko I1. Vakevan nikkelisulfaattiliuoksen uuton tasapaino. PLS: cni = 100 g/l, cco = 1
g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

N100
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(ICP) MH2504 Morg tulos(1CP) Corg
[mg/l] Cvlgll| [d] [g] AIO [mg/I] [9/1]
55,78 0,056 10,50 0,65 10,07 0,326 0,653
41,69 0,042 9,48 0,31 19,16 0,267 0,534
33,93 0,034 9,44 0,16 36,05 0,191 0,381
24,48 0,024 9,44 0,39 17,78 0,110 0,220
15,56 0,016 9,42 0,34 20,52 0,067 0,134
2,95 0,003 9,42 0,29 20,13 0,020 0,040
1,61 0,002 10,56 0,77 8,52 0,012 0,024
0,53 0,001 10,58 0,75 8,84 0,005 0,010
0,53 0,001 10,60 0,78 8,46 0,002 0,004

A100
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(ICP) MH2s04 Morg tulos(ICP) Corg
[mg/l] Cv[g/l] [a] [9] A/O [mg/l] [9/1]
0,029 0,057 9,38 0,31 18,68 0,312 0,624
0,019 0,039 9,39 0,31 18,81 0,251 0,501
0,015 0,029 9,39 0,29 20,23 0,181 0,362
0,011 0,023 9,39 0,32 18,08 0,154 0,308
0,008 0,017 9,38 0,33 17,68 0,104 0,208
0,006 0,012 9,41 0,32 18,28 0,061 0,122
0,003 0,005 9,42 0,29 20,61 0,018 0,036
0,001 0,003 9,39 0,31 18,76 0,011 0,022
0,001 0,001 9,39 0,31 18,79 0,004 0,009
0,001 0,001 9,41 0,31 19,16 0,002 0,004




LITE IV 3(5)

Taulukko I11. VVakevan nikkelisulfaattiliuoksen uuton tasapaino PLS: cni = 100 g/l, cco = 1
g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

S100
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(1CP) MH2s04 | Morg tulos(1CP)
[ma/l] Cv [9/1] [a] [9] AlO [mg/l] Corg [9/1]
0,038 0,075 9,36 0,31 18,58 0,322 0,644
0,021 0,043 9,40 0,31 18,79 0,272 0,544
0,017 0,033 9,38 0,29 20,33 0,200 0,400
0,014 0,028 9,38 0,33 17,70 0,164 0,328
0,009 0,018 9,36 0,28 20,82 0,088 0,177
0,006 0,013 9,39 0,30 19,44 0,056 0,113
0,002 0,004 9,39 0,31 18,63 0,018 0,036
0,001 0,002 9,39 0,32 18,59 0,010 0,020
0,001 0,001 9,40 0,32 18,58 0,004 0,008
0,000 0,001 9,38 0,32 18,51 0,002 0,004

A200
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(ICP) MH2s04 Morg tulos(ICP)
[mg/l] Cv [g/1] [9] [9] AlO [mg/l] Corg [9/1]
0,029 0,059 11,02 0,30 27,00 0,292 0,584
0,026 0,051 11,03 0,20 | 40,63 0,138 0,277
0,022 0,043 11,16 0,22 37,85 0,107 0,215
0,016 0,033 11,19 0,34 24,37 0,115 0,230
0,007 0,014 11,17 0,41 20,37 0,051 0,102
0,003 0,005 10,54 0,33 23,82 0,017 0,035
0,001 0,001 9,37 0,30 19,30 0,006 0,011
0,001 0,001 9,38 0,31 18,65 0,002 0,005




Taulukko 1V. Vakevén nikkelisulfaattiliuoksen uuton tasapaino. PLS: cni =
g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

LIITE IV 4(5)
100 g/l, Cco = 1

A50K50
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(1CP) MH2s504 | Morg tulos(ICP)
[mg/l] Cv [9/1] [a] [a] AIO [ma/l] Corg [9/1]
0,033 0,067 9,40 0,32 18,40 0,314 0,627
0,021 0,042 9,42 0,33 18,05 0,254 0,508
0,018 0,036 9,38 0,29 20,23 0,188 0,376
0,011 0,021 9,37 0,31 18,93 0,106 0,211
0,006 0,012 9,39 0,28 20,73 0,059 0,117
0,002 0,005 9,39 0,31 18,76 0,023 0,046
0,002 0,003 9,37 0,29 20,14 0,012 0,024
0,001 0,001 9,42 0,31 18,74 0,005 0,010
0,000 0,001 9,43 0,30 19,58 0,002 0,004

A50N50
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(1CP) MH2s04 | Morg tulos(1CP)
[mg/l] Cv[g/l] [9] [9] A/O [mg/l] Corg [9/1]
0,035 0,070 9,41 0,31 19,08 0,289 0,578
0,025 0,050 9,40 0,32 18,34 0,284 0,569
0,019 0,037 9,39 0,32 18,26 0,213 0,425
0,011 0,023 9,40 0,31 18,68 0,159 0,317
0,009 0,018 9,39 0,32 18,12 0,108 0,217
0,007 0,014 9,37 0,32 18,43 0,068 0,135
0,002 0,005 9,37 0,31 19,04 0,023 0,046
0,002 0,003 9,38 0,31 18,61 0,014 0,028
0,001 0,002 9,40 0,32 18,58 0,006 0,011
0,001 0,001 9,38 0,31 18,77 0,002 0,005




LITE IV 5(5)

Taulukko V. Vakevan nikkelisulfaattiliuoksen uuton tasapaino. PLS: cni = 100 g/l, cco = 1
g/l, T =50 °C. Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

N50K50
Vesifaasi Orgaaninen faasi
Takaisinuutto

Analyysi- Analyysi-

tulos(1CP) MH2504 | Morg tulos(ICP)
[mg/l] Cv [9/1] [a] [a] AIO [mg/l] Corg [9/1]
0,036 0,072 9,43 0,32 18,60 0,285 0,570
0,021 0,041 9,39 0,28 21,11 0,208 0,416
0,017 0,034 9,39 0,31 19,00 0,194 0,388
0,013 0,027 9,39 0,30 19,69 0,138 0,275
0,012 0,023 9,38 0,32 18,15 0,107 0,214
0,007 0,013 9,38 0,32 18,15 0,069 0,138
0,003 0,005 9,38 0,32 18,41 0,022 0,044
0,002 0,003 9,38 0,32 18,42 0,012 0,024
0,001 0,002 9,39 0,31 18,84 0,005 0,009
0,000 0,001 9,39 0,31 18,88 0,002 0,004




LITE V 1(3)
Koboltin uuttautumisen kinetiikka, analyysitulokset

Vesifaasin naytteet oli laimennettu 1:2 000 koboltin analysoimiseksi ICP-MS:lI&.

Taulukko 1. Koboltin uuttautumisen kinetiikka kaytettdessa vakevééa nikellisulfaattiliuosta.
PLS: cni = 100 g/l, cco = 1 g/l, T = 50 °C, A/O = 1, vesifaasi jatkuva.
Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

RL K100
Analyysi- Analyysi-

Aika tulos(1CP) Cv E Aika | tulos(ICP) Cv E
[min] [ppm] [o/1 | [] [min] [Ppm] [/ | [
0,0 518,295 1,04 0 0,0 496,570 0,99 0
0,3 32,710 0,07 | 0,94 0,3 23,360 0,05 | 0,95
0,5 7,456 0,01 | 0,99 0,5 7,420 0,01 | 0,99
0,8 13,346 0,03 | 0,97 0,9 8,667 0,02 | 0,98
1,5 9,529 0,02 | 0,98 1,5 10,259 0,02 | 0,98
1,8 9,837 0,02 | 0,98 1,9 9,581 0,02 | 0,98
2,0 10,466 0,02 | 0,98 1,8 7,463 0,01 | 0,98
3,0 9,502 0,02 | 0,98 3,0 9,573 0,02 | 0,98
5,0 13,878 0,03 | 0,97 5,0 15,449 0,03 | 0,97
10,0 12,324 0,02 | 0,98 10,0 10,896 0,02 | 0,98
15,0 7,146 0,01 | 0,99 15,0 12,815 0,03 | 0,97
20,0 13,077 0,03 | 0,97 20,0 12,284 0,02 | 0,98

A100 A200
. Analyysi- . Analyysi-

Aika Cv E Aika Cv E
[min] tulos(ICP) [o/1] [] [min] tulos(1CP) [o/1] []
[PPmM] [PPmM]

0,0 519,477 1,04 0 0,0 507,988 1,02 0
0,2 101,545 0,20 | 0,80 0,2 174,691 0,35 0,66
0,4 13,715 0,03 | 0,97 0,4 10,327 0,02 0,98
0,5 6,634 0,01 | 0,99 0,6 5,853 0,01 0,99
0,7 7,906 0,02 | 0,98 0,8 5,954 0,01 0,99
1,0 6,528 0,01 | 0,99 1,5 7,708 0,02 0,98
2,0 7,917 0,02 | 0,98 2,0 7,687 0,02 0,98
3,0 7,748 0,02 | 0,99 3,0 7,556 0,02 0,99
5,0 9,897 0,02 | 0,98 5,0 6,866 0,01 0,99
10,0 7,482 0,01 | 0,99 10,0 8,805 0,02 0,98
15,0 7,717 0,02 | 0,99 15,0 6,263 0,01 0,99
20,0 9,941 0,02 | 0,98 20,0 8,677 0,02 0,98




LIITE V 2(3)

Taulukko 11. Koboltin uuttautumisen kinetiikka kaytettdessa vakevaa nikellisulfaattiliuosta.
PLS: cni = 100 g/, cco = 1 g/l, T = 50 °C, A/O = 1, vesifaasi jatkuva.
Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

N100 S100
Aika | Analyysitulos(ICP) | Cv E Aika | Analyysitulos(ICP) | Cv E
[min] [Ppm] 9| [ [min] [ppm] [9/ | []
0,0 512,478 102 0 0,0 512,210 102| O
0,2 128,794 0,26 | 0,75 0,2 106,893 0,21 | 0,79
0,4 12,655 0,03 | 0,98 0,4 9,761 0,02 | 0,98
0,5 5,812 0,01 | 0,99 0,5 7,472 0,01 | 0,99
0,7 5,463 0,01 | 0,99 0,8 8,238 0,02 | 0,98
1,0 5,984 0,01 | 0,99 1,0 6,812 0,01 | 0,99
2,0 8,559 0,02 | 0,98 2,0 9,507 0,02 | 0,98
3,0 6,744 0,01 | 0,99 3,0 8,412 0,02 | 0,98
5,0 8,177 0,02 | 0,98 5,0 6,699 0,01 | 0,99
10,0 6,200 0,01 | 0,99 10,0 7,694 0,02 | 0,98
15,0 6,467 0,01 | 0,99 15,0 7,009 0,01 | 0,99
20,0 8,437 0,02 | 0,98 20,0 7,758 0,02 | 0,98
AK AN
Aika | Analyysitulos(ICP) | Cy E Aika | Analyysitulos(ICP) | Cv E
[min] [Ppm] [9/] | [ [min] [Ppm] [9/ | []
0,0 498,958 100 O 0,0 489,998 098] 0
0,2 202,442 0,40 | 0,59 0,2 135,564 0,27 | 0,72
0,3 15,397 0,03 | 0,97 0,4 16,383 0,03 | 0,97
0,5 6,967 0,01 | 0,99 0,5 5,516 0,01 | 0,99
0,8 6,724 0,01 | 0,99 0,8 9,891 0,02 | 0,98
1,0 7,778 0,02 | 0,98 1,0 7,323 0,01 | 0,99
2,0 6,422 0,01 | 0,99 2,0 6,517 0,01 | 0,99
3,0 6,187 0,01 | 0,99 3,0 6,462 0,01 | 0,99
5,0 9,348 0,02 | 0,98 5,0 8,886 0,02 | 0,98
10,0 7,784 0,02 | 0,98 10,0 9,422 0,02 | 0,98
15,0 6,492 0,01 | 0,99 15,0 4,424 0,01 | 0,99
20,0 7,537 0,02 | 0,98 20,0 5,134 0,01 | 0,99




LIITE V 3(3)

Taulukko 111. Koboltin uuttautumisen kinetiikka kaytettdessa vakevaa nikellisulfaattiliuosta.
PLS: cni = 100 g/, cco = 1 g/l, T = 50 °C, A/O = 1, vesifaasi jatkuva.

Orgaaninen faasi koostuu iso-oktaanista + 25 til-% Cyanex 272.

NK

Aika | Analyysitulos(ICP) Cv E
[min] [ppm] [9/1] [-]
0,0 504,105 1,01 0
0,2 129,316 0,26 0,74
0,3 12,210 0,02 0,98
0,5 6,656 0,01 | 0,99
0,7 10,964 0,02 | 0,98
1,0 6,481 0,01 0,99
2,0 6,551 0,01 0,99
3,0 6,306 0,01 | 0,99
50 5,384 0,01 | 0,99
10,0 6,221 0,01 0,99
15,0 7,883 0,02 0,98
20,0 10,827 0,02 | 0,98




