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Symboliluettelo 

 

𝑄𝑒  adsorboituneiden ionien määrä [mg/g] 

 V liuoksen tilavuus [dm3] 

 m erotusmateriaalin massa [g] 

 𝐶0 metalli-ionien alkukonsentraatio pitoisuus [g/L] 

 𝐶𝑓 metalli-ionien pitoisuus [g/L] 

𝐶𝑒 adsorboimaton metallipitoisuus liuoksessa [g/L] 

 𝑞𝑒 adsorboitunut metalli materiaaliin [mg g-1] 

 𝑄0 Langmuirin vakio materiaalille  

 b Langmuirin vakio materiaalille 

𝑅𝐿 dimensioton luku, joka kuvaa  

X mooliosuus adsorbentissa 

Y mooliosuus liuoksessa 

𝑞𝑒 adsorboitu määrä tasapainopisteessä [mg/g] 

 𝑞𝑡 adsorboitu määrä ajanhetkellä t [mg/g] 

 𝑘1 adsorption nopeusvakio [min-1] 

 t aika [min] 

 𝑣0 lähtöadsorptionopeus [𝑣0 = 𝑘2𝑞𝑒
2] 

 𝑘2 adsorption nopeusvakio [gmg-1min-1] 
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Kaivos-, metalli- ja jäteteollisuudessa on suuri tarve erittäin selektiivisille 

erotusmateriaaleille, ja tänä päivänä saatavilla olevat adsorbtiomateriaalit ovat tehottomia, 

kalliitta ja kertakäyttöisiä. Tässä työssä tutkitaan kolmen kelaattisesti adsorboivan 

materiaalin käyttökelpoisuutta adsorptiomateriaaliksi: halutaan selvittää niiden hapon ja 

emäksen kestokykyä, sekä niiden adsorptiokapasiteettia.  

Haastavaksi työn tekee lähtökohta, että tutkittavia näytteitä on käytettävissä vain hyvin 

rajallinen määrä. Tarkalla suunnittelulla ja järjestyksellä millä kokeet suoritetaan, voidaan 

maksimoida saatujen tulosten määrä mahdollisimman pienellä määrällä kokeita.  

Työssä tutkitaan kolmea eri kelaattisesti adsorboivaa ligandia, jotka on synteettisesti 

kiinnitetty kuituun. Ligandeista kaksi on Schiff base ligandeja, ja yksi on polybenzimidazole 

eli PBI. Tutkimuksessa selvitettiin kuitujen hapon ja emäksen kestokykyä, sekä 

adsorbtiokapasiteettia eri liuoksissa.  

Toisen Schiff base ligandeista huomattiin hajoavan jo hyvin laimeisiin happoihin, ja 

tutkimalla sitä pelkässä vedessä varmistettiin sen olevan vesiliukoinen, ja tutkimus 

lopetettiin sen osalta. FTIR-analyysilla PBI:n ja toisen Schiff base ligandeista todettiin 

kestävän emästä sekä laimeita, jopa vahvojakin happoja lähes täydellisesti. 

Adsorptiokapasiteettia tutkittaessa törmättiin ennalta arvaamattomiin ongelmiin ja kokeiden 

paikkaansa pitävyydestä ei voida olla täysin varmoja. Hyvin pienet massat ja suuret 

laimennokset aiheuttavat merkittäviä määriä virhettä tuloksiin. 
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1 Johdanto 

 

Tämän työn tarkoituksena on tutkia uudentyyppisiä kelatoivia adsorbentteja nikkelin ja 

kuparin erottamiseen happamista liuoksista. Tutkimuksen tekee haastavaksi se, että 

tutkittavia näytteitä on hyvin rajallinen määrä. Suoritettavat laboratoriokokeet pitää 

suunnitella huolellisesti, jotta saadaan riittävän kattavat tulokset materiaalin ominaisuuksien 

tutkimiseen. Kirjallisessa osiossa on selvitetty perusteoriat metallien adsorboitumiseen 

kelatoiviin adsorbentteihin, jotka antavat riittävän pohjatiedon kokeellisen osion 

materiaalien testauksen suunnittelulle ja kokeiden toteutukselle. Kokeellisessa osiossa on 

tutkittu Nelson Mandelan yliopistosta olevan Prof. Zenixole Tshentun tutkimusryhmän 

syntetisoimia Schiff base ja Polybenzimidazole ligandeilla funktionalisoitujen kuitujen 

kupari ja nikkeli selektiivisyyttä, kapasiteettia, kinetiikkaa ja regeneroitavuutta eri pH:ssa. 

Uudelleenkäytettäville metalliselektiivisille materiaaleille on tänä päivänä erittäin kova 

kysyntä, kun kaikki suurimmat yritykset tähtäävät ympäristöystävällisempään ja samalla 

tehokkaampaan toimintaan. Nykyisissä sedimentointiprosesseissa syntyy myrkyllisiä 

lietteitä, ja kalliit erotusmateriaalit eivät juurikaan ole tehokkaasti uudelleenkäytettävissä, 

jolloin niiden käyttöikä on lyhyt. Maailman puhtaan veden pulaan voidaan löytää ratkaisuja 

tehokkaiden metalleja ja muita epäpuhtauksia sitovien materiaalien kautta, joko suoraan 

veden puhdistukseen tai raskasmetallien poistamiseen jätevirroista.  

Työssä tutkitaan kahta eri nanokuituun liitettyä ligandia, Schiff base-ligandia ja 

polybenzimidazolea. Schif-base ligandista on kahta eri näytettä, joiden ominaisuuksia 

tutkitaan erikseen. 

Schiff base- molekyyliksi kutsutaan molekyyliä, jossa funktionaalisten ryhmien välissä on 

hiilen ja typen kaksoissidos. Alla esitettynä Schiff base molekyyli yksinkertaisuudessaan: 

R’ 

          C         N         R 

R” 

Kun molekyyli muodostaa kompleksin metalli-ionin kanssa, funktionaalinen ryhmä R:n 

paikalle tulee positiivinen metalli-ioni, ja sen toiselle puolelle toinen Schiff base molekyyli. 

(Bader 2010) 
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Polybenzimidazole:n (PBI) ominaisuuksia on korkea lämmön ja kemikaalien sietokyky, 

sekä pitkä aromaattinen ketjurakenne. Tutkittuja käyttökohteita PBI:lle ovat muun muassa 

kaasujen erottelu, polttoainekennot, ja käyttö tekstiilikankaana. PBI on siis erittäin 

monipuolinen polymeeri, ja ympäristöystävällisyytensä puolesta sillä yritetään korvata 

nykyisiä ei-uusiutuvia materiaaleja (Kausar 2009, YAVAŞ, KALAYCI et al. 2014) 

Laboratoriosuunnitelma muodostettiin vastaavien adsorptiotutkimuksien pohjalta, missä oli 

tutkittu partikkelipohjaisten erotusmateriaalien ja funktionalisoitujen kuitujen 

ominaisuuksia kuten selektiivisyyttä, pH:n vaikutusta ja regenerointia. Sekä partikkeli- että 

kuitumuotoisten materiaalien tutkimus aloitettiin lähes poikkeuksetta karakterisoinnilla, eli 

tarkasteltiin materiaalin pintaa FTIR, XRD tai SEM analyysilaitteilla. FTIR kertoo 

alkuaineiden välisistä sidoksista kankaan pinnalla, SEM:n avulla voidaan tutkia kankaan 

pintaa visuaalisesti. XRD:tä käytettiin enimmäkseen kristallien tutkimiseen 

partikkelimuotoisille erotusmateriaaleille. (Khorshidifard, Amiri Rudbari et al. 2015)  

 

2 Adsorptio erotusmenetelmänä 

 

Adsorptio on yksikköoperaatio, jossa yhtä tai useampaa haluttua komponenttia kiinnitetään 

nestemäisestä faasista kiinteän faasin pinnalle. (Costa, Silva, Meuris Gurgel Carlos da et al. 

2019) Adsorption käyttö raskasmetallien erotukseen suuressa kasvussa, oikein toteutettuna 

se on halvempi ja joustavampi operaatio kuin esim. sedimentointi. Desorptiolla, eli metallin 

irrottamisella adsortiomateriaalista, voidaan regeneroida materiaali uudelleenkäyttöä varten 

oikeissa olosuhteissa. (Nasir, Goh et al. 2019)   

Adsorptiomateriaalien kaksi suurinta tyyppiä ovat suurempikokoiset kuidut ja 

partikkelimuotoiset materiaalit. Toimintaperiaate on molemmissa sama, mutta 

partikkelimuotoisilla materiaaleilla on pienen kokonsa ansiosta suurempi adsorptiopinta-ala. 

 

Adsorption käytössä on olemassa haasteita, joiden takia sitä ei ole vielä otettu teollisuudessa 

käyttöön metallien erotukseen suuressa mittakaavassa. Materiaalit mm. eivät kestä korkeaa 

happokonsentraatiota tai korkeaa pH:ta.  
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Toinen ongelma on adsorptiomateriaalien kapasiteetti, materiaalit ei pysty adsorboimaan 

kuin suhteellisen pieniä määriä metalleja liuoksista kerralla. 

Adsorptiokinetiikka, eli nopeus millä metalli sitoutuu materiaaliin, on myös huomattavasti 

hitaampaa kuin muissa menetelmissä. Materiaalin täytyy olla kontaktissa liuoksen kanssa 

pitemmän aikaa, jotta halutut alkuaineet saadaan adsorboitua. 

Materiaalien hinta on tällä hetkellä vielä korkea muihin ratkaisuihin verrattuna. Kun otetaan 

vielä kestävyys- ja kapasiteettiongelmat huomioon, niin adsorbtiomateriaalit eivät ole 

ainakustannustehokkain vaihtoehto teollisuudessa. 

Tällä hetkellä teollisuudessa adsorbentteina käytetään mm. aktivoitua hiiltä ja alumiinia, 

zeoliittia ja silica geeliä. Niiden adsorbointikapasiteetti on suuri, mutta rajoittavia tekijöitä 

on niiden korkeat kustannushinnat, regeneroinnin haastavuus ja adsorbointikapasiteetin 

merkittävä vähentyminen regeneroinnin jälkeen.  (Costa, Silva, Meuris Gurgel Carlos da et 

al. 2019)    

3 Kelatoivat adsorbentit 

 

Kelaattinen ioninvaihto ja kelaattinen adsorbtio on hyvin samankaltaisia prosesseja, ja ne 

ovat helposti sekoitettavissa keskenään. Kelaattisessa ioninvaihdossa ligandit ovat 

negatiivisesti varautuneita, ja tällöin niihin kiinnittyvän keskusatomin täytyy olla 

positiivisesti varautunut.  

Kelaattisessa adsorptiossa ligandit ovat varaukseltaan neutraaleja, mutta ne voivat 

muodostaa varautuneita kelaatteja. Metalli adsorboituu näihin varautuneihin kelaatteihin, ja 

myös metallin kationiosa adsorboituu metallin mukana. (Sirola 2009) 

Keskusatomiksi adsorboituneen metalliin kiinnittyneitä molekyyliryhmiä kutsutaan 

ligandeiksi, ja kelaatiossa niitä on aina vähintään kaksi. Ligandeja kutsutaan myös 

”hampaiksi”, esim etyleenidiamiinissa kaksi typpiatomia muodostaa sidoksen 

keskusmetallin kanssa, ja tällöin sitä kutsutaan kaksihampaiseksi ligandiksi. (McNaught, 

Wilkinson 1997) 

Kelatoiva adsorptiomekansimi koostuu kahdesta komponentista, tässä tapauksessa 

polymeeri matriisista ja kelatoivasta ligandista. Ligandi voidaan funktionalisoida 

polymeeriin sekä kemiallisin että fyysisin menetelmin. (Sud 2012)  Kemiallista 
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funktionalisointia kutsutaan myös kovalenttiseksi funktionalisoinniksi, nimensä mukaan 

siinä ligandi muodostaa kovalenttisen sidoksen polymeerin kanssa. Fysikaalista 

funktionalisointia kutsutaan ei-kovalenttiseksi, ja se on huomattavasti heikompi kuin 

kemiallinen, sillä ligandi ja polymeeri ovat kiinni toisissaan vain heikoin vuorovaikutuksin.   

Polymeerinen matriisi mihin kelatoiva ligandi kiinnitetään, voi olla joko orgaaninen tai 

epäorgaaninen. Epäorgaanisten polymeerien etuja on vahva rakenne, lämmönsietokyky ja 

liuottimien sietokyky. Haittapuolina on monimuotoisen funktionalisoimisen puutteet ja 

niiden suhteellisen pieni ioninvaihto kapasiteetti. Käytetyin epäorgaaninen 

polymeerimatriisi on silika, josta on tarjolla useita eri kelatoivia erotusmateriaaleja 

kaupallisesti.  

Orgaanisia matriiseja on käytettävissä joko synteettisesti valmistettuna, tai jopa valmiiksi 

luonnossa esiintyviä. Selluloosa esimerkiksi on erittäin lupaava täysin luonnollinen 

polymeerimatriisi, ja sen soveltuvuutta tutkitaan koko ajan. Erilaisia synteettisiä 

polymeerejä on käytettävissä kelatoivien ligandien rakenteena paljon, ja ristiin kytkeytyneet 

polymeerit ovat rakenteeltaan vahvoja, vastustavat pH:n muutosta ja pysyvät stabiileina 

myös korkeammissa lämpötiloissa. (Chelating Ion Exchangers: Theory and Applications) 

Yksi käytetyimmistä kelatoivista ligandeista on EDTA, eli etyleenidiamiinitetra-asetaatti 

happo. Sitä käytetään kosmetiikka-, paperiteollisuudessa sekä vedenkäsittelyssä, sillä se on 

erinomainen raskas- ja arvometallien adsorboija. Se muodostaa metallin kanssa kuusi 

sidosta, ja syntynyt kuusihampainen kelaatti on erittäin stabiili. Alla esitettynä EDTA-

molekyyli, jossa nähdään negatiivisesti varautuneet typpimolekyylit ja neljä 

happimolekyyliä, jotka muodostavat sidokset metalli-ionin kanssa. (Lab of Shakhashiri 

2017) 
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EDTA:ta on käytetty myös adsorptiokokeissa desorptioliuoksena, eli sillä on voitu irrottaa 

metalli-ionit erotusmateriaalista talteen.  

Adsorptiosta on löydetty monia etuja muihin nykyaikaisiin erotusmenetelmiin 

tutkimuksissa. Eri ligandia sisältävien kelatoivien adsorbenttien kyky koordinoitua metallien 

kanssa mahdollistaa pienienkin pitoisuuksien sitomisen suuresta määrästä kilpailevia 

metalleja. Esimerkiksi kaivosteollisuuden jätevirrat sisältävät lähes aina pieniä määriä 

arvometalleja, jotka voidaan kelatoivilla adsorbenteilla ottaa talteen. 

4  Adsorbenttien karakterisointi ja metallien adsorbtio-       

ominaisuuksien selvitys 

 

Useat muuttujat säätelevät adsorptiokapasiteettia, kuten erotettavien metallien 

ominaisuudet, liuoksen pH, adsorbentin pinta-ala, liuoksen sekoitus, metallien 

alkukonsentraatiot ja lämpötila (Pereao, Bode-Aluko et al. 2019) 

Tutkimuksiin annettua näytettä on käytössä hyvin rajallisesti, joten kokeellisen osuuden 

suunnittelua varten on tarkasteltu laajasti vastaavia adsorbtiotutkimuksia. Huolellisella 

suunnittelulla minimoidaan virhemarginaalia ja vältetään epäonnistuneet tai turhat kokeet.  

Kuva 1. EDTA:n molekyylirakenne (Chem.libretexts.org) 
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Tyypillinen testattavan erotusmateriaalin määrä 0,1 – 0,005 g välillä, ja koska tutkittavaa 

näytettä on vähäinen määrä, niin on suotavaa käyttää mahdollisimman pieniä 

erotusmateriaalia. Tutkimukseen valittiin yhden näytteen massaksi 0,0075 g. PBI:tä on 

käytettävissä 0,4612 grammaa kokeita varten, ja tästä voidaan laskea, että kokeita voidaan 

suorittaa maksimissaan n. 50 - 55 kappaletta.  

Näytteet ovat paperimaista materiaalia, ja joka kokeeseen leikataan yksi palanen 

mahdollisimman tarkasti, jotta adsorboiva pinta-ala on sama kaikissa kokeissa.  

 

4.1             Karakterisointi ja analysointimenetelmät 

 

Erotusmateriaalien tutkimuksissa karakterisoimalla voidaan varmistaa, että synteesi ja 

funktionalisointi ovat onnistuneet ja ligandi sisältää oikeanlaisia sidoksia. Karakterisoinnilla 

selvitetään materiaalin ionisidoksia, ja myöhemmin myös miten ne muuttuvat esim. 

regenerointikokeissa. Adsorptiokokeen jälkeen voidaan karakterisoinnissa selvittää, mitkä 

sidokset on muuttuneet ja täten saadaan määritettyä miten metallit kompleksoituvat ligandin 

kanssa. (Khorshidifard, Amiri Rudbari et al. 2015) Seuraavassa kappaleessa on listattu 

adsorbtiomateriaalien tutkintaan parhaiten soveltuvia laitteita, sekä kerrotaan niillä 

tutkittavista ominaisuuksista ja laitteiden käytettävyydestä. 

4.1.1         SEM (Scanning Electron Microscope) 

 

Näytteen visuaaliseen tutkimiseen suosituin vaihtoehto on Scanning Electron Microscope 

(SEM). SEM:iä hyödynnetään polymeerien tutkinnassa materiaalien kuiturakenteen 

tutkimiseen, ja alkuaine analyysiin. Sen hyötyjä on mm. selkeälukuinen kuva, vähäiset 

esikäsittelyt ja näyte ei tuhoudu tutkimuksessa. (Pereao, Bode-Aluko et al. 2019) 

 

4.1.2           FTIR (Fourier Transform Infrared)  

 

FTIR:llä voidaan analysoida materiaalin ominaisuuksia molekyylitasolla, eli voidaan 

selvittää materiaalin funktionaalisia ryhmiä, sidosten tyyppejä ja molekyylien 

konformaatioita. Suurikokoisempi kiinteä näyte ei tuhoudu tutkimuksesta, joten 



10 
 

 

erotusmateriaali voidaan käyttää uudelleen analyysin jälkeen. FTIR on myös 

helppokäyttöinen ja vaatii hyvin vähän näytteen esikäsittelyä, mutta sillä saadaan ainoastaan 

kvalitatiivisia tuloksia materiaalista. (Pereao, Bode-Aluko et al. 2019) 

 

4.1.3  BET (Brauner-Emmett-Teller) ja BJH (Barrett-Joyner-

Halenda) 

 

BET soveltuu adsorbentin huokoisuuden tutkintaan, sillä voidaan analysoida huokosten 

tilavuutta, pinta-alaa ja kokojakaumaa. Mittaus perustuu typpimolekyylin adsorbtioon ja 

desorptioon erittäin alhaisissa lämpötiloissa, ja tyhjiön vallitessa. Varsinkin nanokuitujen 

tutkinnassa BET on kriittisen tärkeä, määritettävät pinta-alan ja huokoisuuden parametrit 

kertovat paljon kuidun adsorptiokyvystä. Suurin osa nanokuiduista on orgaanisia ja ovat 

epästabiileja korkeissa lämpötiloissa, siksi ne vaativat huolellista esikäsittelyä, jotta 

haihtuvat partikkelit eivät häiritse BET:n mittaustuloksia.  (Pereao, Bode-Aluko et al. 2019) 

Barrett-Joyner-Halenda kehittivät laskentamallin huokosten kokojakaumalle vuonna 1951, 

ja siinä otetaan huomioon myös adsorbtion ja desorption isotermit.  

Malli pohjautuu oletukseen, että huokoset ovat sylinterin mallisia ja huokosen halkaisija on 

sama kuin Kelvin halkaisijoiden summa. Adsorboituneen filmin paksuus huokosen 

seinämillä oletetaan myös samaksi, kuin huokosen halkaisija. Malli sopii adsorbenteille, 

joissa on suurikokoisia huokosia ja laaja huokoskokojakauma. (Barrett 1951) 

 

4.2        Adsorbtiomittaukset 

 

Kelatoivien adsorbenttien kokeelliset analyysit suoritetaan pitkälti aina samassa 

järjestyksessä ja samankaltaisilla pitoisuuksilla. Tässä osiossa kerrotaan tutkittavista 

ominaisuuksista materiaalille, sekä niiden toteutuksesta pohjautuen muihin 

adsorbtiotutkimuksiin.  
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4.2.1        Adsorbtiomateriaalien kestävyys 

 

Jos materiaalista ei ennestään tiedetä vielä juurikaan mitään ominaisuuksia, on kokeet syytä 

aloittaa materiaalin hapon kestävyyskokeilla. Näin voidaan selvittää mitä happopitoisuuksia 

kuitu kestää. Tulokset nähdään vertaamalla käyttämätöntä näytettä hapossa olleisiin 

näytteisiin esim. FTIR tai SEM-analyysilaitteella.  

4.2.2          pH:n vaikutus adsorptiokykyyn 

 

Adsorptiomateriaalia tutkittaessa ensimmäiset kokeet materiaalille ovat lähes aina pH 

kokeet. Tutkittava väli pH:lle on useimmissa tutkimuksissa 1-7, eli lähes aina pH pidetään 

happaman puolella. Liian matalassa pH:ssa ligandit voi hydratoitua tai  kokonaan, menettäen 

kykynsä sitoa metalli-ioneja. Myös ligandin ja polymeerin välinen sidos ei välttämättä aina 

kestä kovin happamia olosuhteita. Liian emäksisessä liuoksessa metalli-ionit voivat alkaa 

reagoida hydroksidi-ionien kanssa muodostaen ei-haluttuja suoloja.  (Pereao, Laatikainen et 

al. 2009)  

Kaikki pH kokeet suoritetaan samassa nestetilavuudessa ja metalli-ionien konsentraatiossa, 

ja tyypillisesti koe suoritetaan 50-100 mg/L konsentraatiossa. Analyysissä pitää huomioida, 

että pH:ta on haastavaa saada pysymään halutussa lukemassa, joten sitä tulee tasapainottaa 

tasaisin väliajoin. Tasapainotus tarkoittaa, että jos koe kestää esim. kolme tuntia, tarkistetaan 

pH vaikkapa puolen tunnin välein ja jos pH ei ole halutussa lukemassa, sitä nostetaan 

lisäämällä emästä tai lasketaan hapolla. 

Adsorboitunut metalli-ionien määrä erotusmateriaaliin nähdään adsorboitavan liuoksen 

metallikonsentraation muutoksesta, ja lasketaan kaavalla: 

𝑄𝑒 =
𝑉

𝑚
∗ (𝐶0 − 𝐶𝑓) (4) 

missä, 𝑄𝑒  adsorboituneiden ionien määrä [mg/g] 

  V liuoksen tilavuus [mL] 

  m erotusmateriaalin massa [g] 

  𝐶0 metalli-ionien alkukonsentraatio pitoisuus [g/L] 

  𝐶𝑓 metalli-ionien pitoisuus [g/L] 

(Hu, Drouin et al. 2017) 
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4.2.3          Adsorptioisotermi 

 

Isotermi tarkoittaa ligandin adsorbtiotapahtuman tyyppiä. Metalli-ionien vaihto nestefaasin 

ja adsorbentin välillä voidaan mallintaa adsorption isotermisten mallien avulla, joko yhdellä 

tai usean mallin sarjalla. Käytetyimmät mallit adsorption kuvaamiseen ovat Langmuirin ja 

Freundlichin isotermiset adsorptiomallit. Langmuirin malli perustuu oletukseen, että 

yksimolekyylikerroksessa on rajallinen määrä yhdenmukaisia adsorptioenergioita, eikä 

transmigraatiota tapahdu adsorboitavan aineen kanssa materiaalin pinnalla. Langmuirin 

adsorptioisotermi voidaan kuvata seuraavalla yhtälöllä:  

𝐶𝑒

𝑞𝑒
= (

𝐶𝑒

𝑄𝑜
) +

1

𝑄0𝑏
 (1) 

missä, 𝐶𝑒 adsorboimaton metallipitoisuus liuoksessa [g/L] 

 𝑞𝑒 adsorboitunut metalli materiaaliin [mg g-1] 

 𝑄0 Langmuirin vakio materiaalille  

 b Langmuirin vakio materiaalille 

 

Yhtälö kuvataan sijoittamalla pystyakseliin 𝐶𝑒/𝑞𝑒, ja vaaka-akseliin 𝐶𝑒. Tällöin 1/𝑄0 

saadaan muodostetun suoran kulmakertoimesta ja 1/𝑄0𝑏 suoran ja pystyakselin 

leikkauskohdasta. 

Langmuirin yhtälön oikeellisuutta voidaan yhä edelleen arvioida RL termillä, jonka yhtälö on 

muotoa: 

𝑅𝐿 =
1

(1 + 𝑏𝐶0)
 (2) 

Kun RL arvo on välillä 0 – 1, voidaan todeta Langmuirin yhtälön kuvaavan tarkasti 

adsorbtiomekanismia. (Marwani, Albishri et al. 2017) 

Kun Langmuirin isotermissä oletettiin sama affiniteetti adsorboitavalle aineelle, ja että 

adsorptio tapahtuu yksimolekyylikerroksen läpi, niin Freundlichin isotermissä otetaan 

huomioon myös vaihtelevat affiniteetit. Freundlichin isotermi kuvaa adsorptiota 

heterogeeniselle pinnalle, joka adsorptioalueita eri affiniteeteille.  (Pereao, Bode-Aluko et 

al. 2019)  

Freundlichin isotermi lineaarisessa muodossa kuvataan seuraavalla kaavalla: 
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log 𝑞𝑒 =
1

𝑛
log 𝐶𝑒 + log 𝐾𝑓  (5) 

Yhtälö kuvataan pystyakseliin log 𝑞𝑒, ja vaaka-akseliin log 𝐶𝑒. Tällöin 1/n saadaan 

muodostetun suoran kulmakertoimesta ja log 𝐾𝑓 suoran ja pystyakselin leikkauskohdasta. 

(Sheela, Nayaka et al. 2012) 

Koe suoritetaan tekemällä metalliliuoksia eri pitoisuuksissa, esim. Marwanin kokeessa 

tutkittava väli oli 10-400 mg/L. Analyysi perustuu materiaalin adsorbtiokapasiteettiin, ja 

näihin datapisteisiin sovitetaan Langmuirin ja Freundlichin yhtälöitä.  

 

4.2.4         Metallipitoisten liuosten konsentraatiot ja selektiivisyys 

 

Materiaali adsorboi kaikkia positiivisia metalli-ioneja näytteestä, työssä halutaan määrittää 

selektiivisyys kuparia ja nikkeliä kohtaan. Selektiivisyyttä voidaan testata mittaamalla 

adsorbtiota liuoksesta, jossa kuparin ja nikkelin konsentraatiot ovat samat. Lisäämällä toista 

ainetta huomattavasti toista suurempi konsentraatio liuokseen, saadaan selville pysyykö 

selektiivisyys prosentuaalisesti samana vai ei. Ei-haluttuja metalleja lisäämällä liuokseen 

nähdään, miten selektiivinen ligandi on haluttuja metalli-ioneja kohtaan. (Ndayambaje, 

Laatikainen et al. 2016)  

Kokeissa pH:na käytetään aiemmin määritettyä optimi pH:ta, ja ainoastaan liuosten 

metallipitoisuutta muutetaan. Lisäämällä sama pitoisuus nikkeliä ja kuparia liuokseen, esim. 

50 mg/L kutakin, voidaan tutkia materiaalin selektiivisyyttä. Kymmenkertaistamalla toinen 

pitoisuus nähdään, skaalautuuko selektiivisyys konsentraation mukaan. Kuparin 

selektiivisyydelle 𝑆𝐶𝑢 on voimassa kaava: 

𝑆𝐶𝑢 =
(𝑋𝐶𝑢/𝑋𝑁𝑖)

(𝑌𝐶𝑢/𝑌𝑁𝑖)
 (7) 

 

 missä, X mooliosuus adsorbentissa 

  Y mooliosuus liuoksessa 
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4.2.5             Kinetiikka 

 

Kinetiikan parametrit määrittämällä, voidaan kokeelliset tulokset mitoittaa suurempaan 

mittaluokkaan. Adsorptiokokeessa parametrit saadaan määritettyä metalli-ionien 

konsentraation muutoksesta ajan suhteen, eli adsorptionopeudesta. UV-Vis spektrometrillä 

voidaan mitata metallin adsorboitumista erotusmateriaaliin lähes reaaliaikaisesti, ja se 

soveltuu hyvin analyysimenetelmäksi, kun metalliliuos on värillinen. Saadusta käyrästä 

voidaan myös päätellä tasapainopiste, jossa adsorptio alkaa hidastua merkittävästi. 

Adsorptionopeusdatasta voidaan määrittää reaktioille niiden kertaluvut. Kertaluku saadaan 

määritettyä sovittamalla adsorptionopeuden mittausdataa yhtälöihin, ja pisteiden 

korrelaatiokerroin R2 kertoo mikä sovitus on tarkin.  

Kinetiikan määrittämiseen on olemassa yhtälöitä, joihin mittausdataa verrataan. 

Adsorptiotutkimuksessa yleisimmät ovat pseudo 1. ja 2. kertaluvun yhtälöt. Pseudo 1. 

kertaluvun yhtälö on muotoa: 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log  𝑞𝑐 − (
𝑘1

2,303
) 𝑡 (2) 

missä, 𝑞𝑒 adsorboitu määrä tasapainopisteessä [mg/g] 

 𝑞𝑡 adsorboitu määrä ajanhetkellä t [mg/g] 

 𝑘1 adsorption nopeusvakio [min-1] 

 t aika [min] 

 

 

Adsorption nopeusvakio k1 ja adsorboitu määrä tasapainopisteessä lasketaan graafisesti 

mallinnetusta kulmakertoimesta ja leikkauspisteestä. 

Pseudo 2. kertaluvun yhtälö on muotoa: (Ho and Mckay, 2000) 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑣0
+ (

1

𝑞𝑐
) 𝑡 (3) 

missä, 𝑣0 lähtöadsorptionopeus [𝑣0 = 𝑘2𝑞𝑒
2] 

 𝑘2 adsorption nopeusvakio [gmg-1min-1] 

 

 

Pseudo toisen kertaluvun malli perustuu oletukseen, että nopeutta rajoittava vaihe on 

kemikaalinen adsorption, joka sisältää valenssi voimia. Valenssi voimissa tapahtuu 
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elektronien vaihtoa ja jakamista, ja osapuolina toimivat adsorbentti ja adsorboitava aine 

keskenään.  (Marwani, Albishri et al. 2017) 

 

 

4.2.6           Regeneroinnin tutkiminen 

 

Erotusmateriaalin regeneroitavuus on prosessin kustannusten kannalta tärkeää. Ligandin 

tulisi pystyä toimimaan monta sykliä ilman merkittävää kapasiteetin vähenemistä. 

Regenerointi tapahtuu liuottimen avulla, joka irrottaa keskusatomina olevan metalli-ionin. 

Liuottimen valinnassa pitää optimoida oikea pH, että se irrottaa pelkästään halutun metallin 

eikä tuhoa ligandia kankaan pinnalta. Jos materiaalia liuotetaan liian kauan, voi heikkokin 

liuotin alkaa hajottaa ligandia. On löydettävä tasapaino pH:n ja ajan välille, että 

mahdollisimman paljon metallia saadaan talteen ja ligandi säilyttää toimintakykynsä. 

Käytettyjä sorptioliuoksia on mm. HCl, HNO3 ja EDTA n. 0,05 – 0,1 M konsentraatiossa. 

Fyysisiä muutoksia kankaan pinnalla regenerointisyklin jälkeen voidaan tutkia SEM-

tutkimuksella, ja ligandin kemiallisten sidosten muutoksia karakterisoida FTIR-

analyysilaitteella. 

 

 

II  Kokeellinen osio 

Näytteet punnittiin, jotta voidaan suunnitella kokeellisen tutkimuksen kulku, voidaan 

arvioida kuinka monta tutkimusta kaiken kaikkiaan pystytään tekemään. 

Taulukko 1. Näytteiden massat 

Näyte massa, g 

1 Schiff base 0,515 

2 PBI 0,4612 

3 Schiff base 0,3506 

 



16 
 

 

 

5 Kokeiden suoritus 

 

Näytettä sekä aikaa on työn tekemiseen käytössä hyvin rajallinen määrä, joten tässä 

tutkimuksessa tutkimme ainoastaan kriittisimpiä ominaisuuksia. Tutkimustulosten pohjalta 

voidaan tehdä jatkotutkimuksia kuituun liittyen. Työssä päädyttiin tutkimaan materiaalin 

kestävyyttä, adsorptiokapasiteettia ja regeneroitavuutta.  

Alhaalla kuvattuna työssä tutkittavat näytteet: 

 

 

 

6 Materiaalin kestävyys 

 

Kestävyyttä tutkitaan altistamalla näytteet eri rikkihappokonsentraatioille (0,1 M, 0,5 M, 1 

M, 3 M, 5 M, 8 M ja 10 M), eri pH arvoille (1, 2, 3, 4, 5 ja 6) sekä 1 M 

ammoniumhydroksidiliuokselle. Kokeet suoritettiin upottamalla 0,0075 g näyte 10 mL:an 

kutakin näytettä, ja pitämällä niitä ravistelijassa 24 h. Näytteet pestiin ionivaihdetulla vedellä 

viisi kertaa, ja kuivattiin 60 ˚C uunissa 24 h. Muutoksia materiaalissa tutkitaan FTIR:n 

avulla, hapossa olleen näytteen spektriä verrattiin käyttämättömän materiaalin spektriin. 

FTIR:n spektreistä huomataan, missä konsentraatiossa ja pH:ssa ligandin sidokset ovat 

muuttuneet. Näillä tuloksilla voidaan kokeita jatkaa eteenpäin. 

 

Kuva 2. Tutkittavat näytteet, keskellä polybenzimidazole ja laidoilla Schiff base ligandit 
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7 Adsorptiokapasiteetti 

 

Metallin adsorptiota tutkitaan pH-arvoissa ja konsentraatioissa, jotka määritettiin 

ensimmäisten kokeiden perusteella. Kumpaakin Schiff-Base kuitua käytetään kuparin 

adsorptioon, ja Polybenzimidazolea nikkelin sitomiseen. Käytetty adsorboitava nikkeli- ja 

kupariliuos valmistettiin kupari- ja nikkelisulfaatista, jonka pitoisuus on 1 g/L metallin 

suhteen. 0,0075 g kuitunäytettä upotetaan 10 mL metalliliuosta eri konsentraatioissa ja pH-

pitoisuuksissa, ja kokeen annetaan tasapainottua 24 h. Sen jälkeen kuitu erotetaan happo-

metalliliuoksesta, pestään viisi kertaa ionivaihdetulla vedellä ja kuivataan 60 ˚C uunissa 24 

h. Liuoksesta määritetään ICP:llä, loppukonsentraatio, ja vähentämällä se 

alkukonsentraatiosta saadaan selville adsorboituneen metallin määrä. FTIR:llä tutkitaan 

kuitua, jotta voidaan analysoida metallin adsorboitumista ligandiin, ja siinä tapahtuvia 

sidosten muutoksia. 

Kapasiteettitutkimuksessa halutaan selvittää, missä olosuhteissa kuitu adsorboi eniten 

metallia liuoksesta. Näiden tulosten perusteella saadaan määritettyä optimaalinen pH 

jatkotutkimuksia varten.  

Kapasiteettia tutkittiin näytteille 2 ja 3, näytettä 1 ei nähty enää tarpeelliseksi tutkia 

pidemmälle. Kapasiteettia mitattiin rikkihappokonsentraatioissa 0,1; 0,5; 1, 3, 5, 8, 10 ja pH 

arvoissa 1, 2, 3, 4, 5 ja 6. Lisäksi tutkittiin myös kapasiteettia 1 M 

ammoniumhappoliuoksessa. Näyte 2 eli polybenzimidazole-kuidulle liuoksiin lisättiin 

nikkelisulfaattia sen verran, että pitoisuus liuoksissa oli 1 g/L nikkelin suhteen. Näyte 3 eli 

schiff base nanokuidulle liuoksiin lisättiin kuparisulfaattia sen verran, että liuosten pitoisuus 

saatiin 1 g/L suhteen.  

0,0075 g kumpaakin kuitua lisättiin vastaaviin metallihappoliuoksiin, ja annettiin reagoida 

sekoittimessa 24 h 300 rpm sekoitusnopeudessa. Tämän jälkeen kuitu ja liuos erotettiin 

erilleen ruiskua ja suodatinta käyttäen. 

Jotta näytteitä pystyttiin tutkimaan ICP-MS analyysilaitteen avulla, tuli ne laimentaa 1 g/L 

pitoisuudesta 500 ppb pitoisuuteen. Kukin näyte laimennettiin 4000 kertaa laimeammaksi 

typpihappoliuoksen avulla, jotta ne saadaan ajettua ICP:llä. Näytteistä ajettiin myös 

nollaliuokset, eli näissä näytteissä ei ollut ollenkaan metallia tai kuitua. Näistä tuloksista 

voidaan määrittää käytettyjen happojen kontaminaation määrää. 
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8 Tulokset ja niiden tarkastelu  

 

8.1     Materiaalin kestävyyden tulokset 
 

Ennen kuin FTIR:llä tehtiin mittauksia, happokokeen jälkeen voitiin jo silmämääräisesti 

huomata, että osa kuiduista oli vahingoittunut 24 h reaktioajan jälkeen.  

Näyte 1 (Schiff base nanofiber) oli muuttunut läpinäkyväksi ja hauraaksi pienissä 

happopitoisuuksissa, pH:ssa 1 ja ammoniumhapossa. Kuitu oli liuennut täydellisesti 

liuoksissa, joissa pH oli 2-6. Kuivattamisen jälkeen kaikki näytteet olivat muuttuneet 

läpinäkyviksi ja oranssinkuultaviksi. Kuidut olivat muuttuneet myös lasimaiseksi ja 

pirstaloituvaksi, pois lukien näyte joka oli 1 M ammoniumhydroksidissa, säilytti ainoastaan 

joustavuutensa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Kuva 3. Näyte 1 ennen käsittelyä (oik.) ja 3 M happokokeen ja 

kuivauksen jälkeen (vas.) 
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Epäilyt materiaalin vesiliukoisuudesta vahvistettiin laittamalla kuitunäyte 10 mL puhdasta 

vettä, ja jo 5 min jälkeen kuitu muuttui lähes täysin läpinäkyväksi. Alla olevasta kuvasta voi 

hädin tuskin enää erottaa kellertävää kuitua 5 min jälkeen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Näyte 3:sta voitiin myös jo silmämääräisesti nähdä, että liuos oli värjääntynyt merkittävästi 

tai että oli kuitu lähes kokonaan hajonnut. Se ei kestänyt korkeita happopitoisuuksia, se 

hajosi 5 M, 8 M ja 10 M rikkihappopitoisuuksissa liuokseen. 1 M ammoniumhydroksiliuos 

oli kokeen jälkeen muuttunut kirkkaasta läpinäkymättömäksi, ja kuitu erittäin hauraaksi.  

FTIR-spektrien väliset muutokset olivat kuitenkin vähäisiä, alla esitettynä eri 

rikkihappokonsentraatioiden vaikutukset spektreihin. Kaikissa spektreissä on havaittavissa 

Schiff base ligandille ominainen C = N sidoksen piikki 1500 – 1650 cm-1 alueella, ja 

spektreistä voidaan tulkita, ettei se ole katkennut missään kokeessa. 2900 cm-1 kohdalla on 

C – H sidoksien piikit. 

 

Kuva 4. Näyte 1 ionivaihdetussa vedessä 5 min jälkeen. 
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Spektrien muutokset eri pH-arvoissa olivat myös mitättömiä, kuitu näytti visuaalisesti 

olevan kunnossa happokokeiden jälkeen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 5. Kestävyystesti eri rikkihappokonsentraatioille. Ylimpänä käsittelemätön kangas, 

konsentraatiot pienimmästä suurimpaan. 

Kuva 6. pH-kestävyyskokeiden spektrit kuidulle. Ylimpänä käsittelemätön kangas, pH:n 

spektrit on asetettu pienimmästä suurimpaan. 
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Ammoniumhydroksidissa olleen kankaan spektrissä on havaittavissa muutos spektrissä 2000 

– 2500 cm-1 alueella käsittelemättömään kankaaseen verrattuna, mutta ligandin toimivuus 

voidaan todeta säilyneeksi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Kestävin kuitu oli näyte 2 eli polybenzimidazole, joka säilytti värinsä joka kokeen jälkeen, 

ja haurastui ainoastaan 5 M rikkihapossa ja pH:ssa 1 – 3.  

Näyte 2:n spektreistä huomataan polybenzimidazolen bentseeni renkaan piikit 1200 – 1500 

cm-1 kohdassa. Rikkihappokonsentraatoiden kokeessa spektri on niin laakea, että on 

hankalaa arvioida siitä molekyylin mahdollisia sidoksia. 

Kuva 7. Ammoniumhydroksidi kestävyyskokeen spektrit. Ylhäällä käsittelemätön ja 

alempana ammoniumhydroksissa ollut kuitu. 
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Kuva 8. Näyte 2 rikkihappokokeiden spektrit. Alimpana käsittelemätön näyte, jonka jälkeen 

spektrit suurimmasta konsentraatiosta pienimpään 
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Näyte 2:n pH kokeiden spektreistä huomataan, että muutoksia alkaa tapahtua pienissä pH-

arvoissa. 1000 cm-1 kohdalle tulee piikki, kun pH laskee alle 3:n. Samalla 1300 cm-1 kohdan 

piikki pienenee, joten todennäköisesti C = N sidos katkeaa C – N sidokseksi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ammoniumhydroksidi kokeessa ei tapahtunut juuri mitään muutosta, spektrit ovat hyvin 

samannäköiset.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 9. Näyte 2 pH kokeiden spektrit, alimpana käsittelemätön näyte 
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8.2      Kapasiteettikokeen tulokset 

 

Näytteiden vahvuus oli 1 g/L, joten ne laimennettiin 4000 kertaa laimeammaksi, jotta niitä 

voitiin tutkia ICP:llä. Materiaalin kapasiteetti Qe laskettiin yhtälöllä (4), ja alla on esitetty 

tulokset eri rikkihappokonsentraatiossa, ammoniumhapossa ja eri pH-arvoissa. 

 

Kuva 11. Nikkelin ja kuparin adsorbtiokapasiteetti kuituihin eri vahvuisissa 

rikkihappoliuoksissa, sekä ammoniumhapossa 
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Kuva 10. Ammoniumhydroksidikokeen spektrit, alempana käsittelemätön näyte. 

A 
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Kuva 12. Metallien adsorbtiokapasiteetti eri pH-liuoksissa 

 

Tuloksista huomataan, että näyte 2 eli PBI toimii paremmin pienessä pH:ssa, ja näyte 3 eli 

Schiff base parhaiten pH:ssa 5. Kummankin kuidun kapasiteetti oli parempi korkeassa 

rikkihappokonsentraatiossa, suurin kapasiteetti PBI:lle saatiin kun konsentraatio oli 8 mol/L, 

ja Schiff base kuidulla 5 mol/L. 

9 Yhteenveto ja johtopäätökset 

 

Adsorptiokokeiden suunnittelu rajallisella määrällä näytettä osoittautui helpoksi suunnitella, 

mutta vaikeaksi toteuttaa. Muihin tutkimuksiin vertaamalla voitiin helposti muodostaa 

järjestys, missä halutut kokeet tehdään. Suuremmaksi ongelmaksi osoittautui käytäntö ja 

kokeiden valmistelu, tutkimuksessa ei ollut varaa käyttää useaa näytettä yhteen 

tutkimukseen. 

Kestävyyskokeessa saatiin tulevaisuuden kannalta merkittäviä tuloksia: löydettiin kriittinen 

ongelma yhdestä näytteestä ja voitiin todistaa muiden näytteiden riittävä haponsietokyky. 

Näyte 1:n todettiin olevan vesiliukoinen, ja täten käyttökelvoton adsorptiomateriaaliksi. 

Näyte 2 ja 3 kestivät laimeammat hapot ongelmitta, ja eivät merkittävästi hajonneet 

vahvemmissakaan hapoissa 24 tunnin aikana. 

Adsorption kapasiteetin tutkimus ei sujunut suunnitellulla tavalla. Liuokseen lisättävän 

metallin määrä oli erittäin vähäinen, n. 0,002 g, ja liuokset oli laimennettava 1/4000 
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suhteessa ennen kuin niitä voitiin ICP:llä tutkia. Näin pienet massat ja konsentraatiot 

suurentavat merkittävästi virheen marginaalia, ja kapasiteettitutkimuksesta on täten 

hankalaa varmistaa tulosten oikeellisuutta. 
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