
LAPPEENRANNAN TEKNILLINEN KORKEAKOULU 

Kemiantekniikan osasto 

Kemian laitetekniikan laboratorio 

 

 

 

 

 

 

 

EPÄPUHTAUKSIEN VAIKUTUS MONOKALIUMFOSFAATTI-

KITEEN KASVUUN 
 

 

Diplomityön aihe on hyväksytty kemiantekniikan osastoneuvoston kokouksessa 

22. marraskuuta 2000. 

 

 

Työn tarkastaja: professori Juha Kallas 

Työn ohjaajat: vanhempi tutkija Anders Weckman 

dosentti Marjatta Louhi-Kultanen 

 

 

 

 

Helsingissä 19.4.2001 

 

 

 

Jani Sippola 

Kivihaantie 9 c 25 

00310 Helsinki 

 



 

TIIVISTELMÄ 
 
 
Tekijä: Jani Sippola 
Työn nimi: Epäpuhtauksien vaikutus monokaliumfosfaattikiteen kasvuun 
Osasto: Kemiantekniikan osasto 
 
Diplomityö, Lappeenrannan Teknillinen Korkeakoulu 
Lappeenranta 2001. 76 sivua, 35 kuvaa, 3 liitettä 
 
 
Hakusanat: monokaliumfosfaatti, KDP, yksikide, kiteenkasvu, epäpuhtaus, pH 
Keywords: potassium dihydrogen phosphate, KDP, single crystal, crystal 

growth, impurity, pH 
 
 
 
 
Työssä on tutkittu epäpuhtauksien vaikutusta kastelulannoitesuolojen 
monokaliumfosfaatin, kaliumnitraatin ja ureafosfaatin kiteytyksessä.  
 
 
Kirjallisuusosassa on käsitelty kastelulannoiteprosessit ja epäpuhtauksien vaikutus 
kastelulannoitteiden valmistuksessa. Kiteytys ja kiteenkasvu on esitetty 
perusyhtälöin, joissa on otettu epäpuhtauksien vaikutus huomioon. Tarkemmin on 
perehdytty monokaliumfosfaatin kiteytykseen ja kolmenarvoisten kationeiden, 
Al3+, Fe3+ ja Cr3+, vaikutukseen kiteiden kasvuun. Kolmenarvoiset metalli-ionit 
adsorboituvat kiteen pintaan haitaten kiteenkasvua, mikä vaikuttaa erityisesti 
kiteen prismapinnan kasvuun. Lisäksi on esitelty muita kiteenkasvuun vaikuttavia 
olosuhteita. Lopuksi on käsitelty kompleksinmuodostajia metalli-ionien 
haitallisten vaikutusten ehkäisijöinä. 
 
 
Kokeellisessa osassa suoritettiin liukoisuuskokeita monokaliumfosfaatin 
liukoisuuden selvittämiseksi eri pH-olosuhteissa. Suoritetuissa yksikidekokeissa 
tutkittiin pH:n ja kolmenarvoisten kationeiden; Al3+, Fe3+ ja Cr3+, vaikutus 
monokaliumfosfaattikiteen pituus- ja leveyskasvuun ja kidemuotoon eri 
ylikylläisyyksillä. Lisäksi tutkittiin voidaanko lämpötilaa ja pH muuttamalla tai 
pyrofosfaattia lisäämällä poistaa raudan kasvua inhiboima vaikutus. 
Kiteytyslämpötilaa nostamalla voidaan poistaa raudan haitallinen vaikutus kiteen 
kasvuun.  
 
 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

Jani Sippola 

The Effect of Impurities on Crystal Growth of Potassium Dihydrogen Phosphate 

 

Master of Science Thesis, Lappeenranta University of Technology 

Department of Chemical Engineering, Lappeenranta 2001 

76 pages,  35 pictures, 3 appendixes 

 

Supevisor: Professor Juha Kallas 

 

Keywords: potassium dihydrogen phosphate, KDP, single crystal, crystal 
growth, impurity, pH 

 

In this paper the effect of impurities on crystallization of liquid fertilizers; 
potassium dihydrogen phosphate(KDP), potassium nitrate, urea ortophosphoric 
acid, were studied 
 
The processes of liquid fertilizers and the effect of impurities on manufacturing of 
liquid fertilizers were described the literature rewiev. Crystallization and crystal 
growth are shown with basic equations. The main study concerns the 
crystallization of KDP and the effects of metal cations, Al3+, Fe3+ ja Cr3+, on the 
growth of KDP crystals. Metal cations inhibit the growth of KDP on prism face 
by incorporating into crystal lattice. In the end of the literature review is described 
chelating agents and their positive effect on crystal growth of KDP in the presence 
of metallic impurity. 
 
 
Solubility experiments were made to find out the solubility of KDP with different 
pH values. In the single crystal experiments the influence of pH and the effect of 
three valent metal cations ( Al3+, Fe3+ ja Cr3+ ) on growth of the KDP crystal were 
investigated. The habit of crystal in different pH values were also investigated. To 
prevent the negative effect of three valent iron-ion on the growth of the prism face 
of KDP were investigated by adding potassium pyrophosphate in the growth, 
changing pH and increasing crystallization temperature. It was shown that the 
inhibiting effect of three valent iron-ion on the growth of KDP can avoid by 
incresing the crystallization temperature. 
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SYMBOLILUETTELO 

 

A kiteen pinta-ala   , m2  

Ac kiteen kokonaispinta-ala   , m2 

Ahet vakio    , 1/ m3s 

Ahkl kiteen pinnan {hkl} pinta-ala  , m2 

Ahom vakio    , 1/m3s 

AB, BB vakioita, jotka liittyvät pintadiffuusioon yht.(23) , - 

A2, B2 vakioita yhtälössä yht.(25)   , - 

a vakio    , m/s 

b vakio    , 1/s 

B0 ytimenmuodostumisnopeus  , 1/m3s 

Bhet
0  heterogeeninen ytimenmuodostumisnopeus  , 1/m3s 

Bhom
0  homogeeninen ytimenmuodostumisnopeus  , 1/m3s  

Bsek
0  sekundaarinen ytimenmuodostumisnopeus , 1/m3s 

C vakio    , 1/m3s 

∆C(t) ylikylläisyys kiteyttimessä   , mol/dm3 

C1 kyllästyskonsentraatio   , mol/dm3 

C2(t) kiteyttimen konsentraatio    , mol/dm3 

c liuenneen aineen konsentraatio liuoksessa , mol/dm3 

c* kylläisen liuoksen konsentraatio  , mol/dm3 

∆c ylikylläisyys    , mol/dm3 

f korjaustekijä    , -  

G kiteen kasvunopeus   , m/s  

∆G vapaan energian muutos   , J  

i ytimenmuodostumisen kineettinen kertaluku (1-4) , - 

j suspension herkkyysparametri (noin 1)  , - 

K Boltzmannin vakio   , J/K 

KG kiteen kokonaiskasvukerroin  , m/s  

Khom kineettinen muotokerroin   , m  

[K] liuoksen todellinen K2O konsentraatio  , mol/dm3 

[K]o tasapainokonsentraatio    , mol/dm3 

k vakio    , -  



k1 vakio    , 1/s mol 

kd aineensiirtokerroin   , kg/m2s 

kr pintareaktion reaktionopeus  , kg/m2s  

l kiteen karakteristinen pituus  , m 

MT suspensiotiheys   , kg/m3  

m saostuneen aineen massa   , kg  

NA Avogadron luku   , 1/mol 

N sekoittimen pyörimisnopeus  , r/s  

n kasvua kuvaava/määräävä kerroin  , -  

[P] liuoksen todellinen P2O5 konsentraatio  , mol/dm3 

[P]o liuoksen tasapainokonsentraatio  , mol/dm3 

p kasvun eksponentti, yleensä 1.4-1.6  , - 

R(t) kasvunopeus    , m/s 

S ylikyllästyssuhde   , - 

T lämpötila    , K 

t aika    , s 

V suspension tilavuus    , m3 

v  virtausnopeus   , m/s 

vhkl kiteen pinnan {hkl} kasvunopeus   , m/s 

γ pintajännitys    , N/m 

θ kohtauskulma ytimen ja kiinteä-neste pinnan välillä, jossa  

 heterogeenista ytimenmuodostumista tapahtuu , O 

ρ kideaineen tiheys   , kg/m3 

ρc kiteen tiheys    , kg/m3 

σ suhteellinen ylikylläisyys    , - 

σc kriittinen suhteellinen ylikylläisyys   , - 

τ suspension viipymäaika kiteyttimessä  , s 

υ ionien lkm molekyylissä liuosta  , - 

ψ pyramidipinnan ja prismapinnan välinen kulma , O 
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1.  JOHDANTO 

 

Kiteytys on erinomainen tapa valmistaa puhtaita tuotteita. Lannoiteteollisuudessa 

valmistusmenetelmänä käytetään kiteytysprosesseja. Tällä hetkellä tilanne on 

lannoiteteollisuudessa sellainen, että prosessit toimivat tilanteessa, jossa raaka-

aineiden laatu ei tule paranemaan. Kuitenkin tuotteiden vaatimukset kasvavat niin 

kuluttajien kuin ympäristöviranomaistenkin osalta. Tämä johtaa uusien prosessien ja 

tuotteiden kehittelyyn. Lannoiteteollisuudessa pyritään yhä puhtaampiin tuotteisiin, 

jolloin tuotteiden ominaisuudet kuten esim. liukoisuus ja ravinnearvot paranevat 

ilman ympäristökuormitusta. Kastelulannoitteiden hyviin ominaisuuksiin kuuluu 

hyvä liukoisuus ja puhtaus. 

 

Kirjallisuusosassa käsiteltiin kastelulannoitteiden erityisesti monokaliumfosfaatin, 

kaliumnitraatin ja ureafosfaatin kiteytystä ja epäpuhtauksien vaikutusta niiden 

kiteytyksessä. Kirjallisuusosassa pyritään ottamaan ja tuomaan esille kolmesta 

kyseessä olevasta kastelulannoitteesta viime vuosikymmeninä tehdyt tutkimukset 

kiteytykseen liittyen. Lisäksi tutustutaan kiteenkasvun kinetiikkaan ja 

mekanismeihin.   

 

Kokeellisessa osassa syvennytään tutkimaan monokaliumfosfaatin yksittäisen kiteen 

kasvua liuoksissa, joihin on lisätty epäpuhtauksia: kolmenarvoisia kationeja (Fe, Al 

ja Cr). Yksikidekokeissa tutkitaan myös pH:n vaikutus monokaliumfosfaattikiteen 

kasvuun. Mahdollisuuksien mukaan pyritään löytämään olosuhteet, joilla 

epäpuhtauksien aikaansaamat haitat voidaan ehkäistä. 
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2.  KASTELULANNOITTEET 

 

Lannoiteteollisuuden kiteytysprosessien perusongelma on käytetyssä raakafosfaatissa 

olevat epäpuhtaudet, jotka kulkeutuvat aina lopputuotteisiin saakka. Epäpuhtauksien 

määrät vaihtelevat raaka-aineen alkuperän mukaan. Suomalaisena fosforilähteenä 

käytetään apatiittia. Epäpuhtaudet hidastavat kiteiden kasvua ja vaikuttavat kiteiden 

muotoon. Neulamaiset ja levymäiset kiteet aiheuttavat ongelmia jatkokäsittelyssä 

kuten suodatuksessa, pesussa ja kuivauksessa. 

 

Lannoiteaineiden N, P ja K pitoisuudet ilmaistaan N-P2O5-K2O seosasteina. 

Lannoitteiden sisältämä kloori saattaa muodostaa suolakasautumia kasvien juurten 

läheisyyteen kuivattaen maaperää ja vaikeuttaen kasvien kasvua [1]. Kloori on 

haitallinen erityisesti perunalle sekä lisäksi useimmille vihanneksille, tupakalle, 

marjapensaille ja muutamille hedelmäpuille. Tästä johtuen lannoiteteollisuudessa 

pyritään valmistamaa kloorittomia lannoitteita. Kastelulannoitteet valmistetaan 

kloorittomilla menetelmillä. 

 

Kastelulannoitteita on helpompi käsitellä kuin kiinteitä lannoitteita, esimerkiksi 

kiinteän urea-ammonium-nitraatti -seoksen ainesosat reagoivat herkästi keskenään. 

Kastelulannoitteiden kidekoko on yleensä alle 850 µm [2]. Tätä suuremmat kiteet 

aiheuttavat tukoksia putkistoissa, kastelusuuttimissa ja mittauslaitteissa. Kiteet voivat 

olla neulamaisia, ohuita laattoja tai kuutiomaisia. Neulamaiset kiteet aiheuttavat 

eniten tukoksia ja pysäytyksiä. Kiteillä, joilla on suuri ominaispinta-ala, liukenevat 

helpommin, mutta toisaalta kun kiteytyksessä on mukana epäpuhtauksia, niin 

epäpuhtauksia adsorboituu kiteisiin enemmän suuremman pinta-alan vuoksi. 

Kastelulannoitteiden, kaliumnitraatin, ureafosfaatin ja monokaliumfosfaatin, 

liukoisuus veteen eri lämpötiloissa on esitetty kuvassa 1. 
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Kuva 1. Kastelulannoitteiden: kaliumnitraatin, ureafosfaatin ja kaliumfosfaatin 
liukoisuus veteen mukaillen lähteitä [59] ja [60]. 
 

 

 

2.1  UREAFOSFAATTI 

 

 

Ureafosfaattia (UP), CO(NH2)2
.H3PO4, valmistetaan märkäprosessin fosforihaposta 

[3]. Märkäprosessin fosforihappo on epäpuhdasta, mutta tekee UP:n valmistuksesta 

taloudellisesti kannattavaa. Märkäprosessi menetelmällä valmistettu fosforihappo 

sisältää seuraavia epäpuhtauksia: sulfaatteja 4-5 m-%,  CaO 0.1-0.2 m-%, Fe 0.2-0.8 

m-%, Al 0.2-0.8 m-%, F 1-2 m-%, SiO2 0.4-0.6 m-%, orgaanista ainetta 0.2-0.4 m-% 

ja muita aineita 0.5-0.1 m-%. Epäpuhtaudet tulevat osaksi märkäprosessista ja 

käytetystä fosforimalmista. Epäpuhtauksien pitoisuudet vaihtelevat johtuen raaka-

aineena käytetystä fosforimalmista. Valmistuksen ensimmäisessä vaiheessa 

fosforihappoliuos esikäsitellään natriumhydroksidilla, missä on tarkoitus saostaa 

H2SiF6 epäpuhtaudet natriumsuoloina (6% epäpuhtauksia, 25% P2O5). Liuos 

syötetään panosreaktoriin ureasulan joukkoon suhteessa 21g ureaa / 100 g H3PO4. 

Urea ja ortofosforihappo reagoivat suhteessa 1:1 ja muodostunut ureafosfaatti on 
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melko liukoista. Liuos esilämmitetään 60 oC:een ja johdetaan haihduttimeen, jossa 

15% vedestä poistetaan (hydrolyysin haitallisten vaikutusten ehkäisemiseksi). 

Ureafosfaatti on tässä vaiheessa täysin liuennutta. Liuos pumpataan kiteyttimeen ja 

jäähdytetään 20 oC:een, jolloin ureafosfaatista kiteytyy 30% / kierros. UP-kiteet 

dekantoidaan ja erotetaan emäliuoksesta. UP-kiteet pestään pienellä määrällä vettä 

ilman, että UP-kiteiden liukenevat, jolloin saadaan liuotettua UP-kiteiden joukossa 

olevat epäpuhtaudet. Emäliuos kierrätetään panosreaktoriin. Viiden kierroksen 

jälkeen emäliuoksessa on jäljellä 75% fosforihappoliuoksen sisältämistä 

epäpuhtauksista. Fosforihappoliuosta voidaan myös käsitellä lisäämällä esim. 

rikkihappoa tai suolahappoa [4], jolloin pH:n lasku lisää veteen niukkaliukoisen 

rautafosfaattiureasuolan, FeH3(PO4)2
.2CO(NH2)2, liukoisuutta. Kuvassa 2 [4] on 

esitetty liuoksen pH:n vaikutus UP:n puhtausasteeseen.  

 
Kuva 2. Puhtauspitoisuus ureafosfaattiprosessin emäliuoksessa happamissa 
olosuhteissa[4]. 
 

 

 

Kuvassa 3 on esitetty toisenlainen ns. kaksivaiheinen (two-stage) ureafosfaatin 

kiteytysprosessi. Prosessissa käytetään kahta kiteytintä, joissa ensimmäisessä 

tapahtuu ytimien muodostuminen ja jälkimmäisessä kiteyttimessä UP-kiteet 

kasvavat. UP-kiteiden puhtautta voidaan säädellä ensimmäisen kiteyttimen 

lämpötilalla. Lämpötilan ollessa sopiva kiteet kasvavat jo ensimmäisessä 
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kiteyttimessä ja jatkavat kasvuaan toisessa kiteyttimessä, jolloin saadaan 650 µm 

suuruisia kiteitä. Kiteiden koon kasvaessa kiteen pinta-ala massaan nähden pienenee, 

jolloin adsorboituvat epäpuhtaudet vähenevät. Oikeilla prosessisäädöillä pystytään 

poistamaan 85% epäpuhtauksista. [5] 

 

 
Kuva 3. Ureafosfaatin valmistusprosessi [5]. 

 

 

2.2  KALIUMNITRAATTI 

 

Kaliumnitraatti on erityisen hyvä typpi- ja kaliumlähde (13-0-44). Kaliumnitraatilla 

on laajat käyttökohteet. Se soveltuu ominaisuuksiensa puolesta hyvin vihannesten, 

perunoiden, tupakan ja useimpien hedelmien lannoiteaineeksi. Näitä ominaisuuksia 

[1] ovat vähäinen klooripitoisuus, erinomainen N/K2O –suhde, typpi 

nitraattimuodossa, kohtuullinen suolan määrä ja alkalinen reaktio maaperän kanssa ja 

hyvä liukoisuus ammoniakkiin [6]. Kaliumnitraattia voidaan käyttää sellaisenaan tai 

sekoitettuna muihin lannoitteisiin [1]. Kaliumnitraattia käytetään sekä 

raelannoitteissa että kastelulannoitteissa ja on tärkeä ainesosa 

moniravinnelannoitteissa [6]. 
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Kaliumnitraattia valmistetaan suurimmaksi osaksi kaliumkloridista ja typpihaposta. 

Typpihappo on 50%, millä varmistetaan, ettei kloridi-ioni hapetu klooriksi. 

Lämpötilaa voidaan nostaa käyttämällä laimeampaa typpihappoa. Jos kaliumkloridi 

syötetään kiinteässä muodossa, saadaan kaliumnitraatti myös kiinteänä. Tällöin 

voidaan erottaa HCl lähes puhtaana. Kaliumnitraatin valmistusreaktio on reversiibeli 

seuraavan yhtälön mukaan 

 HClKNOHNOKCl +↔+ 33    (1) 

Molemmat hapot liukenevat hyvin veteen, eikä liukoisuus suosi nitraatin saostumista 

kaliumnitraattina. Tämä on johtanut erilaisiin prosessiratkaisuihin. Kaliumnitraatti 

voidaan erottaa absorboimalla HCl, alentamalla kaliumnitraatin liukoisuutta 

lisäämällä alkoholia tai erotus voidaan tehdä käyttämällä ioninvaihtimia.  

 

Israel Mining Industryn (IMI) [6] käyttämä prosessi on esitelty tarkemmin. Kiinteä 

kaliumkloridi reagoi typpihapon kanssa 5-10oC:ssa. Reaktoriin syötetään typpihapon 

kanssa samalla liuotinta (n-butanolia tai isopentanolia). Liuotin uuttaa muodostuvan 

suolahapon ja kaliumnitraatti saostuu vesiliuoksessa. Näin muodostuu kolme faasia: 

kaliumnitraatti, vesi ja orgaaninen faasi. Seos pumpataan dekantteriin, jossa 

kaliumnitraattikiteet erotetaan nestefaasista. Tämän jälkeen kaliumnitraattikiteet 

johdetaan sentrifugiin, jossa kiteet ensin pestään ja sitten erotetaan pesuvedestä. 

Dekantterissa erotettu nestefaasi (HCl + HNO3 + vesi + liuotin) erotetaan toisistaan 

uuttamalla useaan kertaan. Sivutuotteena saadaan HCl, joka konsentroidaan 

haihduttimessa 22%:ksi. Vesi+HNO3+liuotin-seos säädetään syöttöpitoisuuteen 

lisäämällä vettä ja syötetään takaisin reaktoriin. Yleensä lannoiteprosessien 

kaliumnitraatin valmistuksessa päästään noin 95% puhtausasteeseen. Suurimpia 

epäpuhtauksia ovat SO4
2-, Ca2+, Mg2+, Cl- , Na+, joiden pitoisuus vaihtelee 0.1-3.5 m-

%:iin. Lisäksi raskasmetalleja on 0.02 m-%. 
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2.3  MONOKALIUMFOSFAATTI 

 

Monokaliumfosfaatilla (MKP, KDP) on monia etuja verrattuna muihin lannoitteisiin. 

Näitä ovat korkeat kalium- ja fosfaattipitoisuudet (0-50-33), hyvä liukoisuus 

kastelulannoitteisiin ja suhteellisen alhainen klooripitoisuus. [7] Ongelmana on ollut 

taloudellinen valmistaminen ja suuri epäpuhtauksien määrä. 

 

Rotem Fertilizer Ltd:n [8] MKP:n valmistusprosessi on otettu käyttöön elokuussa 

1993. Prosessin suurimmat edut ovat edullisuus ja tuotteen puhtaus verrattuna muihin 

MKP-prosesseihin. Prosessin ensimmäisessä vaiheessa reaktoriin syötetään 

kaliumkloridi ja rikkihappo jotka reagoivat seuraavasti 

 HClKHSOSOHKCl +→+ 442    (2) 

Syntynyt tuoteseos sisältää 35% KHSO4 ja 31% HCl  ja lisäksi sivureaktion kautta 

0.1% K2SO4. Seuraavassa vaiheessa kun HCl on erotettu, syötetään KHSO4:n 

joukkoon ensin rikkihappoa ja dikalsiumfosfaattia. Yhdisteiden reagoidessa 

keskenään muodostuu kipsiä CaSO4 seuraavien yhtälöiden mukaan 

( ) OHCaSOPOHOHPOCaSOH 2443224342 23263 ⋅+→++   (3) 

( ) OHCaSOPOHSOKOHPOCaKHSO 24434222434 232366 ⋅++→++  (4) 

 

Kun lisätään lietteeseen vielä fosforihappoa, muodostuu lisää kipsiä 

( ) OHCaSOPOKHOHPOCaSOKPOH 244222434243 236634 ⋅+→+++  (5) 

Tässä vaiheessa MKP:n konversio on 65%. Kipsi saostuu ja se poistetaan. 

Lietteeseen lisätään kalsiumoksidia, jolloin muodostuu dikalsiumfosfaattia 

fosforihapon vaikutuksesta. MKP:n konversiota kasvatetaan ennen kiteytystä 

antamalla prosessiliuoksen reagoida dikalsiumfosfaatin kanssa.  

OHCaSOPOKHOHCaHPOSOKPOH 2442244243 22 ⋅+→+++   (6) 

Prosessissa muodostuu kuitenkin sivutuotteena myös dikalsiumfosfaattia. 

Dikalsiumfosfaatin ja kipsin erotuksen myötä myös suurin osa epäpuhtauksista 

poistuu.  Phosphorus & Potassium -lehden [9] mukaan, jossa on esitelty Rotemin 

MKP-prosessia, kipsiä saadaan prosessin sivutuotteena 3.7 t/(t MKP). Prosessissa  

MKP-tuotteeseen tulevat epäpuhtaudet ovat: SO4
2- , F, Fe, Ca2+, Mg2+, Cl- , Na+ ja V. 
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3.  KITEYTYS 

 

 

Kiteytys tarkoittaa kiinteiden aineiden erottamista liuoksesta. Kiteytyminen perustuu 

molekyylien liukoisuuteen. Molekyylien konsentraation kasvaessa riittävän suureksi, 

syntyvä ylikylläisyys laukaisee kideydinten muodostumisen. Riittävän suureksi 

muodostuvat kideytimet eivät enää liukene liuokseen vaan jäävät pysyviksi kiteiksi. 

Kiteytystavat eroavat suuresti toisistaan.  Kiteytyksessä kiteytyminen saadaan aikaan 

esimerkiksi jäähdyttämällä tai haihduttamalla liuosta, jolloin liuenneiden aineiden 

konsentraatio liuoksessa kasvaa. Saostuksessa kiteytyminen tapahtuu kemiallisena 

reaktiona, eikä aineiden konsentraatiota kasvateta fysikaalisilla menetelmillä kuten 

haihdutuksella tai jäähdytyksellä. Saostuksessa kiteytyssäiliöön syötetään yleensä 

kahta liuosta, jolloin jatkuvan kemiallisen reaktion kautta tapahtuu ylikyllästyminen, 

josta seuraa uusien kideydinten syntyminen ja liuoksessa jo olevien kiteiden 

kasvaminen. 

 

 

3.1 YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

Ylikyllästyksen vaikutuksesta muodostuu kideytimiä. Ytimen muodostuminen 

voidaan jakaa kahteen eri luokkaan: primaariseen ja sekundaariseen 

ytimenmuodostukseen. Primaarinen ytimenmuodostuminen voidaan edelleen jakaa 

kahteen eri ryhmään: homogeeniseen ja heterogeeniseen ytimen muodostumiseen. 

Sekundaarisessa ytimenmuodostuksessa uudet ytimet muodostuvat liuoksessa jo 

olevista kiteistä tai ytimistä, jotka alentavat kiteytymiseen vaadittavaa ylikyllästystä. 

Kuvassa 4 on esitetty kunkin ytimenmuodostumismekanismiin tarvittava 

ylikylläisyys suhteessa toisiinsa. Yleisesti ytimenmuodostumisnopeutta kuvataan 

seuraavalla yhtälöllä 
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 B k ck0
1= ∆     (7) 

jossa B0 ytimenmuodostumisnopeus 

 k vakio  

 k1 vakio 

 ∆c ylikylläisyys. 

 

 

 

 
Kuva 4. Metastabiilin alueen leveys eri ytimenmuodostumismekanismeilla 
Crystallization Technology Handbookin [10] mukaan.  
 

 

 

3.1.1 YLIKYLLÄISYYS 

 

Kiteytyksen perusedellytys on ylikylläisyys. Ilman ylikylläisyyttä liuoksessa olevat 

molekyylit eivät muodosta kiteitä. Ylikylläisessä liuoksessa yhdisteiden 

konsentraatio kasvaa yli kylläisen liuoksen konsentraation toisin sanoen 

tasapainokonsentraatio ylittyy. Ylikylläisyys pyrkii pienentämään liuoksessa olevien 

liukoisten yhdisteiden konsentraatiota muodostamalla näistä molekyyleistä 

"kasaumia". Riittävän suuren ytimenkoon omaavat molekyylien kasaumat eli ytimet 

jäävät liuokseen ja alkavat kasvaa kiteiksi.  
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Ylikylläisyyttä kuvaavat Crystallization Technology Handbookin  [10] esittämät 

yhtälöt. 
*ccc −=∆     (8) 

jossa c liuoksen konsentraatio 

 c* kylläisen liuoksen konsentraatio 

 

ja *

*

c
cc −=σ     (9) 

jossa σ suhteellinen ylikylläisyys  

 

sekä  

 S c
c

= *     (10) 

jossa S ylikyllästyssuhde. 

 

Yhtälön (10) määrittelemää ylikylläisyyttä käytetään erityisesti primaarisessa 

ytimenmuodostuksessa, jossa on paikallisesti korkea ylikylläisyys. 

 

 

3.2  PRIMAARINEN YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

Primaarisessa ytimenmuodostuksessa ylikyllästyksen vaikutuksesta muodostuu 

vapaista molekyyleistä uusia ytimiä. Primaarinen ytimenmuodostuminen jaetaan 

yleensä kahteen ryhmään: homogeeniseen ytimenmuodostukseen ja heterogeeniseen 

ytimenmuodostukseen. Edellisessä ryhmässä liuoksessa ei esiinny minkäänlaisia 

partikkeleita ja jälkimmäisessä esiintyy vieraita partikkeleita kiteytymiskeskuksina. 
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3.2.1  HOMOGEENINEN YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

 

Klassinen teoria ytimenmuodostumiselle perustuu mm. Gibbsin suorittamiin 

kokeisiin, joissa hän tiivisti höyrystä nestettä. Tätä menetelmää voidaan laajentaa 

sulan ja liuoksien kiteytymiseen ja siitä edelleen homogeeniseen 

ytimenmuodostukseen. Primaarisessa homogeenisessa ytimenmuodostuksessa 

liuoksessa liuenneet molekyylit uudelleenjärjestyvät, jolloin muodostuu kasaumia 

ylikyllästyksen vaikutuksesta. Nämä kasaumat muuttuvat kideytimiksi, jos niiden 

koko on riittävän suuri muodostaakseen stabiilin ytimen. Tämän jälkeen kideydin 

pystyy kasvamaan kiteeksi. Ytimen kasvaessa sen vapaa energia muuttuu. Ytimen 

vapaa pintaenergia kasvaa ytimen koon kasvaessa, mutta ytimen vapaa 

tilavuusenergia pienenee. Ytimen vapaa kokonaisenergia riippuu näistä tekijöistä ja 

kuvassa 5 on esitetty graafisesti kriittisen koon saavuttavan ytimen vapaan energian 

muutokset.      

 

 
Kuva 5. Vapaan energian muutos ytimenmuodostumisessa Crystallization 
Technology Handbookia [10] mukaillen. 
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Molekyylien kasautuminen riittävän suureksi kideytimeksi vaatii monen molekyylin 

kasautumista, joten tarvitaan suurta ylikylläisyyttä. Kriittisen koon omaavien 

molekyylikasaumien rakennetta ei tunneta, eikä sitä pystytä havaitsemaan pienen 

koon vuoksi. Rakenne saattaa olla kide pienoiskoossa, mutta myös sellainen rakenne, 

jolla ei ole selvää määritettävissä olevaa muotoa.  Alla on kuvattu 

ytimenmuodostuminen komponenteista A kriittisen koon omaavaksi ytimeksi An. 

 

 A1   + A <=> A2 

 A2   + A <=> A3 

 An-1 + A <=> An 

 

Suolaliuoksilla homogeeninen ytimen muodostuminen on dominoiva mekanismi 

Crystallization Technology Handbookin [10]  mukaan, jos 

 c c
c
− >*

*
1     (11) 

 

Homogeenisessa ytimenmuodostuksessa ytimenmuodostumisnopeutta kuvataan 

Crystallization Technology Handbookin [10] mukaan seuraavalla yhtälöllä  

 

 �
�
�

� ∆−=
KT

GexpCBhom
0    (12) 

 

jossa Bhom
0  homogeeninen ytimenmuodostumisnopeus 

 C vakio 

 K Boltzmannnin vakio 

 T lämpötila 

 ∆G vapaan energian muutos. 
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Yhtälöstä (12) saadaan termodynaamisen ajattelun mukaisesti seuraavanlainen yhtälö 

 
( )

�
�
�

� −
= 2

hom
hom

0
hom ln

exp
S

K
AB

υ
  (13) 

jossa Ahom vakio 

 Khom kineettinen muotokerroin 

 υ ionien lkm molekyylissä liuosta 

 

Kineettinen muotokerroin on määriteltynä pallonmuotoiselle ytimelle seuraavasti 

 
( ) ( )

K
cN KTA

hom = 16
3

3

2 3
π γ

  (14) 

 

jossa NA Avogadron luku 

 γ pintajännitys. 

 

3.2.2  HETEROGEENINEN YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

Heterogeenisessa ytimenmuodostumisessa kiteytyminen saa alkunsa, kun liuennut 

aine joutuu kontaktiin vieraan pinnan kanssa. Vieraana pintana voi toimia 

esimerkiksi kiteyttimen seinämät ja epäpuhtaudet liuoksessa. Heterogeenista 

ytimenmuodostumista esiintyy, kun  

 01 1. *
*

< − <c c
c

   (15) 

Heterogeenista ytimenmuodostumisnopeutta kuvaa seuraava yhtälö (16), joka ei eroa 

homogeenisesta ytimenmuodostumisnopeutta kuvaavasta yhtälöstä muutoin kuin 

törmäysten tehokkuutta kuvaavalla vakiolla f .  

 
( )

�
�
�

�−
= 2

hom0

ln
exp

S
fK

AB hethet ν
   (16) 

jossa Ahet vakio 

 Bhet
0  heterogeeninen ytimenmuodostumisnopeus 

 f korjaustekijä. 



 14

 

Korjaustekijä määritellään seuraavalla yhtälöllä 

 
( )( )

f =
+ −2 1

4

2cos cosθ θ
  (17) 

 jossa θ kontaktikulma ytimen ja kiinteä-neste pinnan välillä, jossa 

  heterogeenista ytimenmuodostumista tapahtuu. 

 

Primäärisessä ytimenmuodostuksessa homogeenisella ytimenmuodostuksella on 

suurempi metastabiilialue eli ylikyllästys on suurempi kuin heterogeenisella 

ytimenmuodostuksella. Heterogeeninen ydin alentaa pintajännitystä liuoksen ja 

liukoisen aineen välillä. Tämän vuoksi myös puhtaissa liuoksissa esiintyy ytimen 

muodostusta alhaisemmissa ylikylläisyyksissä. Kuvassa 6 on esitetty heterogeenisen 

ja  homogeeninen ytimenmuodostusnopeus ylikyllästyssuhteen funktiona. 

 
Kuva 6. Heterogeenisen ja homogeenisen ytimenmuodostumisen erot [11] 

 

 

3.3  SEKUNDAARINEN YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

Ylikylläisessä liuoksessa muodostuu paljon helpommin ytimiä, jos liuoksessa on jo 

liuoksesta muodostuneita kiteitä tai liuokseen on lisätty kiteitä tarkoituksellisesti. 

Näitä kiteitä nimitetään siemenkiteiksi. Siemenkiteiden esiintyminen liuoksessa 
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alentaa ylikyllästystä, joka tarvitaan ytimien muodostumiseen. Tämän erityisen 

käyttäytymismallin takia sekundaarinen ytimenmuodostus erotetaan primaarisesta 

ytimenmuodostuksesta. Sekundaarisesta ytimenmuodostuksesta on kehitetty useita 

erilaisia malleja. 

 

Merkittävänä sekundaarisen ytimenmuodostumisen mallina pidetään mekanismia, 

jossa fluidin liike saa aikaan ytimien irtoamisen kiteen pinnasta ylikylläisessä 

liuoksessa. Toisena merkittävänä mekanismina pidetään kiteiden 

yhteentörmäysteoriaa. Kiteiden yhteentörmäykset lievästi ylikylläisessä liuoksessa 

tuottavat helposti uusia ytimiä. Ytimien muodostuminen johtaa törmäyspintojen 

kasvuun ja on havaittu, että törmäyspintojen kasvu hidastaa primaarista 

ytimenmuodostumista. Näin ollen voidaan sekundaarinen ytimenmuodostuminen 

kytkeä kiteiden kasvuun. 

 

Ytimien muodostumisnopeus riippuu siemenkiteiden koosta. Stabiileja ytimiä ei 

synny, ellei ydin saavuta kriittistä kokoa. Ytimen kriittinen koko saattaa vaihdella 

hyvinkin paljon ja tämän on havaittu johtuvan kiteyttimen sekoitusnopeudesta. 

Sekundaarista ytimenmuodostumisnopeutta kuvaa seuraava empiirinen yhtälö 

 B k G M NN
i

T
j k0 =    (18) 

jossa G kiteen kasvunopeus 

 MT suspensiotiheys 

 N sekoittimen pyörimisnopeus 

 kN pyörimisnopeuden kertaluku. 

i ytimenmuodostumisen kineettinen kertaluku 

 j suspension herkkyysparametri 

 

3.4 KITEEN KASVU 

 

Kun ylikyllästyksen vaikutuksesta on muodostunut kriittistä kokoa suurempia 

stabiileja ytimiä, ne alkavat kasvaa näkyviksi kiteiksi. Kiteen kasvu on 

monimutkainen tapahtuma, johon liittyy usein diffuusioilmiö ja erilaiset 

reaktioaskeleet. Kiteen kasvaessa ylikylläisistä liuoksista kiteen kasvuyksiköt ovat 
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liuenneina ioneina, jotka käyvät läpi Crystallization Technology Handbookin [10] 

mukaan seuraavat vaiheet kiteen kasvussa. 

1. Liuenneen ionin diffuusio liuoksesta diffuusiorajapinnan läpi 

2. Liuenneen ionin diffuusio liuoksesta adsorptiorajapinnan läpi 

3. Liuenneen ionin pintadiffuusio 

4. Osittainen tai täydellinen desolvaatio 

5. Ionin kiinnittyminen kidehilaan 

6. Vapautuneen veden diffuusio adsorptiorajapinnan läpi 

7. Vapautuneen veden diffuusio diffuusiorajapinnan läpi 

 

Mullin [12] on esittänyt kiteen kasvulle yleisesti esitetyt kolme teoriaa, jotka ovat 

pintaenergiateoria, diffuusiomallit ja adsorptiokerrosteoriat. Pintaenergiateorian 

mukaan kide kasvaa muotoon, jossa kide omaa pienimmän pintaenergian. Tämä 

teoria on kuitenkin vähän käytetty eikä selitä usein kiteenkasvua. Parempia teorioita 

ovat diffuusiomalli ja adsorptiokerrosteoriat. Diffuusioteoriassa oletetaan, että ainetta 

kerääntyy jatkuvasti kiteen pinnalle nopeudella, joka on suhteessa keräävän pinnan ja 

molekyylejä sisältävän liuoksen konsentraatioeroihin. Volmerin [12] kehittämän 

adsorptiokerrosteorian mukaan kiteen kasvu ei olekaan jatkuva tapahtuma vaan 

tapahtuukin adsorptiona, kerros kerrallaan. Voidaan kuitenkin sanoa, ettei kiteen 

kasvu tapahdu yksittäisellä menetelmällä vaan on usein eri menetelmien 

kombinaatio.  

 

 

3.4.1 ADSORTIOKERROSTEORIAT 

 

Volmer oli ensimmäinen, joka loi käsityksen kiteen kasvuteoriasta, joka perustuu 

kiteen pinnan adsorptoimaan komponenttikerrokseen. Volmerin teorian, myös 

nimellä Gibbs-Volmerin teoria, takana on termodynaamiset syyt. Kiteen pinnalle 

saapuva kideaines ei liity välittömästi kidehilaan vaan menettää ainoastaan yhden 

vapausasteen kiteen pintaan nähden. Nyt kiteen pintaa peittää heikkorakenteinen 

adsorptiokerros, jolloin tämän kerroksen ja liuoksen välille muodostuu dynaaminen 

tasapainotila. Adsorptiokerroksen paksuus on noin 1-10 nm.  
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Liuenneet komponentit liittyvät kidehilassa paikkaan, jossa on suurin 

puoleensavetävä voima. Kiteen kasvu vaatii pinnalleen kiteytymiskeskuksen ennen 

kuin kerros alkaa muodostua.  Ideaalisessa tapauksessa kidehilan pinta täyttyy 

yhtenäisenä kerroksena. Kuvassa 4 on esitetty ideaalisen kasvun mallit. Käytännössä 

hilakerroksia muodostuu kiteen pinnalle useampia, jolloin kasvavan kiteen pinnasta 

tulee porrasmainen. Mullin [12] on esittänyt Kosselin teorian, jossa kiteen pinta 

kuvataan porrasmaisena. Portaat eivät ole tasareunaisia vaan niissä on lovia, joihin 

liuenneet molekyylit kiinnittyvät ja loven paikka siirtyy kunnes reunasta tulee 

tasapintainen. Tasapintaisen portaan reunoihin syntyy uusi ydin, johon alkaa liittyä 

liuenneita molekyylejä. Kiteen pinnan kasvu voi tapahtua myös pintanukleaation 

kautta, jolloin kiteen tasaiselle pinnalle kiinnittyvä ydin toimii kasvukeskuksena. 

Ydintä kutsutaan kaksi-dimensionaaliseksi ytimeksi, 2D-ytimeksi. Kuvassa 7 on 

esitetty Kosselin mallin mukainen kiteen kasvu.   

 
Kuva 7. Kiteen ideaalisen kasvun mallit Mullinin [12] mukaan: a) yksittäisen kiteen 
liittyminen kidehilaan, b) kerros kerrallaan -kasvu, c) pintanukleaatio/2D-ydin. 
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Kuva 8. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistryn [11] mukaan on esitetty 
kiteen kasvun porrasmaisena kidehilana Kosselin teorian mukaan ja epäpuhtauksien 
adsorboitumista kasvavan kiteen kidehilaan. Mustat pallot kuvaavat epäpuhtauksia, 
jotka adsorboituvat A askelmien kulmakohtiin, B askelmiin ja C kiteen pintaan. 
 

Kiteen kasvu voi Söhnelin [13] mukaan tapahtua myös kaksiulotteisen ytimen kautta, 

jossa pinnalla liikkuvat kasvuyksiköt muodostavat kriittistä kokoa olevan ytimen, 

joka adsorboituu kiteen pinnalle. Adsorboituneella ydinkerroksella ei ole säännöllistä 

muotoa. Kiteen pintaan voi muodostua myös useampia 2D-ytimiä, jolloin puhutaan 

polynukleaatiosta. Kuvassa 9 on esitetty 2D-ytimien kautta tapahtuva kiteen kasvu. 

Kiteen kasvu voi tapahtua myös kiteen pintaan muodostuneen virheen avulla kuten 

kuvassa 10 on esitetty. Kiteen pintaan syntyy siirtymä, dislokaatio. Kiteen pintaan 

muodostuu dislokaatiosta muodostuva kasvava kehä, josta yleisesti käytetään 

nimitystä ruuvidislokaatio. Yleensä kiteen pintaan muodostuu useita dislokaatioita. 

 
Kuva 9. 2D-pintanukleaatio [11] 
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Kuva 10. Ruuvidislokaation muodostumisesta seuraa spiraalikasvu [11] 

 

 

3.4.2 DIFFUUSIOREAKTIOTEORIAT 

 

Teoria perustuu oletuksiin, että saostuminen kasvavan kiteen pinnalle tapahtuu 

diffuusioprosessin kautta ja kiteytyminen johtuu niukkaliukoisuudesta. Oletetaan, 

että kasvavan kiteen pinnan läheisyydessä on liikkumaton ohut liuoskerros, jonka 

läpi molekyylit diffundoituvat ja olettamalla lisäksi, että molekyylit saostuvat kiteen 

pinnalla. Kun vielä molempien prosessien reaktionopeus riippuu konsentraatioerosta 

kiteen pinnan ja liuoksen välillä, voidaan kasvunopeus määritellä seuraavan yhtälön 

mukaisesti  

 dm
dt

K A c cG= ⋅ −( *)    (19) 

jossa A kiteen pinta-ala 

 c liuenneen aineen konsentraatio liuoksessa 

 c* kylläisen liuoksen konsentraatio 

 KG kiteen kokonaiskasvukerroin 

 m saostuneen aineen massa 

 t aika. 

 

 Kiteen kokonaiskasvukerroin määritellään seuraavasti 

 K
k k
k kG

d r

d r

=
⋅
+

   (20) 

jossa kd aineensiirtokerroin 

 kr pintareaktion reaktionopeus. 
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Kun reaktionopeus, kr, on erittäin nopea, voidaan kokonaiskasvukertoimeksi 

approksimoida KG ≅ kd.  

 

Pinnan kasvunopeus, vhkl, voidaan mitata suoraan kiteen tiettyä pintaa tarkkailemalla.  

Jos kiteen jokaisen pinnan sekä kasvunopeus että kasvupinta-ala tiedetään, voidaan 

kiteen kasvu ilmaista kiteen kokonaiskasvunopeudella seuraavan yhtälön mukaan 

[14] 

 ⋅⋅= hklhkl
c

c
G Av

A
R ρ    (21) 

jossa Ac kiteen kokonaispinta-ala 

 Ahkl kiteen pinnan {hkl} pinta-ala 

 vhkl kiteen pinnan {hkl} kasvunopeus  

 ρc kiteen tiheys 

 hkl kiteen pinta Millerin indekseinä 

 

Yksinkertaisin kiteenkokonaiskasvunopeuden empiirinen yhtälö voidaan esittää 

seuraavasti 

 P
GG cKR )(∆⋅=    (22) 

jossa p 1.4-1.6, pienillä ylikylläisyyksillä lineaarinen, mutta 

suurilla voi olla kuutiollinen [15] 

 

Kubota et al. [16] ovat tutkineet ylikylläisyyden vaikutusta kiteen kasvuun 

epäpuhtauksien läsnäollessa. Kiteen kasvun esiintyessä askelkasvuna tai 

spiraalikasvuna sopii kiteen pinnan kasvuun yleisesti käytetty Burton-Cabrera-Frank 

yhtälö, ns BCF-yhtälö, jossa kasvun oletetaan tapahtuvan kasvuyksiköiden 

diffundoituessa kiteen pinnalle askeleisiin ja liittyen niiden moniin kulmakohtiin. 

BCF-yhtälö esitetään seuraavasti puhtaalle liuokselle 

 �
�
�

�=
σ

σ B
B

BtanhAR 2    (23) 

jossa AB, BB vakioita, jotka liittyvät pintadiffuusioon 
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BCF-yhtälö voidaan esittää seuraavasti, kun kiteytyksessä on mukana epäpuhtauksia. 

Epäpuhtauksien läsnäolo liuoksessa otetaan huomioon kriittisellä suhteellisella 

ylikylläisyydellä, mikä saa arvon sen mukaan, missä kiteen pinta alkaa kasvaa. 

 
�

�
�

�

�

��
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jossa σc kriittinen suhteellinen ylikylläisyys   

 

MKP-kiteiden kasvua kuvataan useasti myös kaksiulotteisen 

pintaytimenmuodostuksen yhtälöllä seuraavasti 
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2 exp
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AR      (25) 

jossa A2 vakio 

 B2 vakio 

Jos kiteen kasvussa on mukana epäpuhtauksia, saa yhtälö seuraavan muodon 
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MKP-kiteen kasvu riippuu kiteen koosta. Mitrovic et al. [17] ovat tutkineet monia 

erilaisia ja mutkikkaita yhtälöitä, mutta päätynyt tulokseen, että yksinkertaisin yhtälö 

korreloi MKP-kiteen kasvua parhaiten. MKP-kiteen kasvu on lineaarisesti riippuva 

kiteen koosta seuraavan yhtälön mukaan 

 blaR +=     (27) 

jossa a, b vakioita 

 l kiteen karakteristinen pituus 

 

Rolfs et al. [18] ovat tutkineet kaliumnitraattikiteiden eri pintojen kasvua 

vesiliuoksista. Kaliumnitraattikiteillä on monimutkaisempi kiderakenne kuin monilla 

muilla kiteillä. Kaliumnitraattikiteen kasvuun on monta mahdollista mekanismia. 

Epätasaisella pinnalla on tarpeeksi kulmia, jotta kasvuyksiköt voivat liittyä 

kidehilaan, tällöin kasvua rajoittaa diffuusio. Tasaisilla pinnoilla yksi mahdollinen 

mekanismi saattaa olla 'layer-by-layer' –teoria, joka tapahtuisi pintanukleaation 
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kautta tai sitten birth and spread –mallin mukaan. BCF-mallin mukaan kiteen pintaan 

syntyy epäkohta (pintanukleaatio, kumpare tai dislokaatio), minkä jälkeen kasvu 

etenee spiraalina ja kasvu on jatkuvaa. BCF-kasvumallin kasvunopeus riippuu 

askeleita muodostavan pintaytimen kriittisestä koosta. BCF-malli voidaan 

yksinkertaisesti esittää seuraavasti 

 nkR σ=     (28) 

jossa k kineettinen vakio 

 n kasvua kuvaava/määräävä kerroin 

Kun yhtälössä (ed.) esitetyn eksponentin, n, arvo on ≤ 2, oletetaan kasvu olevan 

spiraalikasvua. Eksponentin ollessa > 2 tapahtuu kasvu pintanukleaation kautta. 

Kasvua rajoittaa diffuusio kun n = 1. Rolfs et al. tutkivat KNO3-kiteiden pintojen 

kasvunopeutta puhtaassa kasvuliuoksessa. Tuloksien mukaan eksponentin, n, arvot 

vaihtelevat 1.15-1.60 ja kineettisen kertoimen arvot 13 500 nm/s - 195 000 nm/s, kun 

ylikylläisyys vaihteli 0.3-1.8%. Heidän tutkimustulosten mukaan kaliumnitraatin 

kahdeksalla eri pinnalla on jokaisella oma kasvunopeutensa. 

 

Damin ja van Enckenvortin [19]  tutkimustensa mukaan MKP:n kasvu noudattavaa 

tilavuusdiffuusiota. He havaitsivat prismapinnan kasvunopeudessa kasvua samaan 

aikaan kun pyramidipinnan kasvunopeus hidastui. Pyramidipinta kasvaa kuitenkin 

nopeammin kuin prismapinta. Tämä kuluttaa diffuusiokerrosta pyramidipinnan ja 

prismanpinnan reunalla, millä voidaan selittää havaittu kasvunopeuden 

hidastuminen. Kiteen pinnoilla on eri korkuisia kasvuaskeleita, joista suuremmat 

askeleet liittävät itseensä pienempiä askeleita. Eri korkuisilla askeleilla on erilaiset 

etenemisnopeudet kiteen pinnoilla ja täten voidaan selittää havaittu prismapintojen ja 

pyramidipintojen aaltomaisuus pintojen kasvunopeuksissa. Damin ja van 

Enckenvortin mukaan epäpuhtauksien lisäys kasvuliuoksessa ei muuta kasvuaskelien 

etenemisnopeuksia kiteen pinnoilla, mutta havaitsivat kasvuaskelien madaltuvan. 

Tämä näkyy kokonaiskasvunopeudessa kasvun hidastumisena. Kasvuaskelien 

madaltuessa pinnan vapaa energia kasvaa, jolloin kolmenarvoiset metalli-ionit 

inhiboivat pintanukleaatiota.  
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3.5 KASVUNOPEUSDISPERSIO 

 

Kun erikokoiset kiteet kasvavat eri nopeudella, on kyse koosta riippuvasta 

kasvunopeudesta. Kun samoissa ulkoisissa olosuhteissa kuten ylikylläisyydessä, 

lämpötilassa ja hydrodynaamisissa olosuhteissa samasta materiaalista olevat 

samankokoiset kiteet kasvavat eri nopeudella, on kyseessä ilmiö kutsutaan 

kasvunopeusdispersioksi. Kasvunopeusdispersiota on joko pysyvää 

kasvunopeusdispersiota tai satunnaista kasvunopeusdispersiota. Pysyvässä 

kasvunopeusdispersiossa yksittäinen kide kasvaa samalla nopeudella ja satunnaisessa 

kiteiden kasvunopeudet vaihtelevat koosta riippumatta. Garside [14] on esittänyt 

havainnollisesti kiteiden kasvunopeuteen liittyvät käsitteet, kuten  kuvassa 11 on 

esitetty.  Kasvunopeusdispersiolle esitetään yleisesti neljä mahdollista syytä: 1. 

dislokaatio rakenne, 2. eriasteiset viirut kiteessä, 3. epäpuhtauksien liittyminen 

kiteeseen, 4. erilaisten kidepintojen esiintyminen kiteessä.  

 
Kuva 11. Kiteen kasvuun liittyvät käsitteet [14]. 

 

Mitrovic et al. [20] mukaan pienien ammoniumnitraatti-kiteiden kasvunopeutta 

voidaan kuvata gamma-jakaumalla ja monien muiden kiteiden kasvunopeutta 
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normaalijakaumalla. Mitrovic et al. tutkivat alle 5 mm kokoisten MKP-kiteiden 

kasvunopeutta liuoksissa, mistä ilmeni, että heidän tutkimuksissaan saamassa 

kasvunopeusjakaumassa esiintyi kaksi maksimia, joista  ensimmäinen ja suurempi oli 

0.8 mm/d kohdalla ja toinen 6.9 mm/d, kun suurin kasvunopeus oli 9.5 mm/d. 

Kasvunopeusdispersiolle haetaan selitystä satunnaisesta dislokaatiosta kiteen 

pinnoilla, josta on seurauksena erilaiset kasvunopeudet. Kaliumnitraattikiteiden 

kasvunopeusdispersiota on tutkinut Lacmann ja Herden [21]. Heidän mukaansa 

vaihtelut dislokaatiossa eivät anna selitystä vaan kasvunopeusdispersio johtuu 

kiteiden sisäisestä stressistä ja mikrohalkeamista, mitkä kasvattavat kiteiden 

kemiallista potentiaalia, joka taas näkyy hitaampana kasvunopeutena. Jännitteet 

kiteessä vähenevät, kun kiteeseen alkaa kasvaa viisteitä, jolloin kasvunopeus kasvaa. 

Lacmannin ja Herdenin mukaan hitaampaa kasvunopeutta kestää kiteiden 

keskimääräisen viipymäajan verran, 0.5-3 h, jolloin mekaaninen rasitus saattaa 

aiheuttaa kasvunopeusdispersion.  

 

 

4. KITEEN KASVUUN VAIKUTTAVAT TEKIJÄT 

 

4.1  EPÄPUHTAUDET JA KITEEN KASVU 

 

 

Epäpuhtaudet ja lisäaineet ovat tärkeimpiä tekijöitä, jotka vaikuttavat kiteen kasvun 

kinetiikkaan, kiteen muotoon ja laatuun. Teollisissa kiteytysprosesseissa on laajasti 

käytetty erityisiä lisäaineita  muokkaamaan kiteen morfologiaa. Joitakin lisäaineita 

käytetään parantamaan kiteen pinnan laatua. Useimmilla epäpuhtauksilla on 

kuitenkin negatiivisia ominaisuuksia, joka on yleensä kasvun hidastuminen tai jopa 

pysähtyminen. Tämä selittyy siten, että epäpuhtaudet adsorboituvat kiteen pinnalle ja 

muodostavat ohuen adsorptiokerroksen, joka hidastaa tai pysäyttää kiteen kasvun. 

Epäpuhtaudet vaikuttavat erilailla kiteiden eri pinnoille. Yleisesti on tiedossa  [22], 

että kolmiarvoiset Fe-, Cr- ja Al-ionit muodostavat kasvua hidastavan 

adsorptiokerroksen MKP-kiteen prismapinnoille {100}, mutta eivät vaikuta 

pyramidipintojen {101} kasvunopeuteen. 
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Kiteytyksessä todella pienet määrät epäpuhtauksia voivat vaikuttaa 

ytimenmuodostumiseen, kiteen kasvuun ja liukenemiseen. Kolmenarvoisten metalli-

ionien Cr, Fe, ja Al vaikutus tiedetään vaikuttavan MKP-tyyppisten kiteiden 

muotoon. Kyseisten metalli-ionien läsnäollessa kiteen pyramidipinnan ja 

prismapinnan väliin kasvaa kiilapinta. Kuvassa 12 nähdään ideaalisessa olosuhteissa 

kasvaneen MKP-kiteen muoto sekä metallien-ionien vaikutuksen alaisena kasvaneen 

kiteen muoto. Mullin et al. [22] mukaan Cr3+, jonka pitoisuus MKP-liuoksessa on 

0.0025 g/dm3   aiheuttaa 18o kulman pyramidipinnan ja prismapinnan välillä  3% 

ylikylläisyydessä ja 25oC:ssa. Fe3+:n ja Al3+:n aiheuttamat vastaavat kiilakulmat ovat 

6 ja 2 astetta. Mullin et al. mukaan kiilamaista kasvua esiintyy myös puhtaissa 

liuoksissa pH:n ollessa suurempi kuin 3.8 pienillä ylikylläisyyksillä. Kiilamainen 

kasvu saadaan poistettua lisäämällä ylikylläisyyttä. Puhtaassa liuoksessa ja 

neutraaleissa olosuhteissa kiilamaisen kasvun aiheuttajan oletetaan olevan 

[H3O(H2O)3]+ -ioni. Lu et al. [23] ovat havainneet kolmiarvoisten ionien lisäksi myös 

Pb2+ -ionin aiheuttavan kiilamaista kasvua ylikylläisyyden ollessa melko suuri, 15%. 

Lisäksi Guzman et al. [24] mukaan Pb2+:n on havaittu muodostavan tiimalasikuvion 

kiteen sisään erottaen prisma- ja pyramidikasvupinnat toisistaan.  

 
Kuva 12. MKP-kiteen normaali kidemuoto ja ei-toivottu kiilamainen muoto.  
  

Kiilamaisen kasvun oletetaan johtuvan pääasiassa kolloidisista yhdisteistä tai metalli-

ionien kompleksiyhdisteistä. Kolmen arvoiset metalli-ionit eivät esiinny vapaina, 

yksittäisinä kationeina vaan muodostavat erilaisia fosfaattiyhdisteitä ja 
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hydroksidikomplekseja MKP-liuoksissa. Nämä epäpuhtauksien muodostamat 

yhdisteet adsorboituvat MKP-kiteiden pinnalle ja pienillä ylikylläisyyksillä 

muodostavat Dead zone -alueen, joka esiintyy pienillä ylikylläisyyksillä, jolloin 

kiteen pinta ei kasva havaittavalla nopeudella. Dead zone -aluetta voidaan pienentää 

Velikhovin ja Dermirskayan [25] tutkimusten mukaan lisäämällä liuoksen 

happamuutta, jolloin kolloidiset yhdisteet hajoavat tai lisäämällä liuoksen 

alkalisuutta ne koaguloituvat. Rauta(III) ei muodosta kolloidisia yhdisteitä 0.001 m-

% pienemmissä pitoisuuksissa, mutta siitä huolimatta epäpuhtaudet vaikuttavat 

kiteen kasvuun. Stepanovan [26] tutkimukset eivät täysin selitä  Dead zone –alueen 

esiintymistä kiteiden kasvussa puhtaissakaan liuoksissa.  

 

Stepanovan [26] tutkimusten mukaan kiilamaisella kasvulla on kriittinen piste, jossa 

MKP-kiteen kiilakulma alkaa kasvaa jyrkästi puhtaissakin liuoksissa. Tämä kriittinen 

piste on yhteydessä kiteen {101}-pinnan kasvunopeuteen, joka on tällöin noin 0.8-1 

mm/d. Kiteen kasvaessa nopeammin kuin 1 mm/d esiintyy silti kiilamaista kasvua, 

mikä johtuu liuoksessa olevista epäpuhtauksista erityisesti kolmen arvoisista metalli-

ioneista. Kasvunopeuden kasvaessa kiilamaisuus pienenee epäpuhtaissakin 

liuoksissa.  

 

Sangwal et al. [27] ovat tutkineett MKP-kiteen kiilamaista kasvua puhtaissa ja 

epäpuhtaissa liuoksista, jossa MKP-kiteen {100} pinta kasvaa askeleina. Sangwal et 

al. tutkimusten mukaan puhtaan liuoksen useimpien askelmien korkeus on 0.37 nm, 

mutta askelmien korkeus vaihtelee ja voi olla nelinkertainenkin. Askelmien etäisyys 

toisiinsa nähden vaihtelee 30 nm:stä 100 nm:iin. Kun kiteytyksessä on mukana 

epäpuhtauksia, askelmien korkeudet vaihtelevat enemmän. Kasvuaskelmien etäisyys 

toisiinsa nähden on kuitenkin huomattavasti suurempi, 150 nm - 500 nm. 

Prismapinnalla vierekkäisten kasvuaskelmien etäisyydet toisiinsa nähden pienevät 

lähestyttäessä pyramidipintoja. Tämä askelten välisten etäisyyksien ero saa MKP-

kiteen kasvamaan kiilamaisesti kuvan 13 mukaisesti. Epäpuhtauksia sisältävissä 

liuoksissa askelten etäisyydet ja korkeudet vaihtelevat enemmän, jolloin askelten 

epähomogeenisuus kasvaa ja näin ollen kiteen kiilamainen kasvu korostuu 

epäpuhtailla liuoksilla. Damin ja van Enckenvortin [19] mukaan MKP-kiteen 
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prismapinnan kasvu tapahtuu askeleina. Heidän tutkimustensa mukaan askeleiden 

kasvunopeuksien suuntien {001} ja {010}suhde on 1/10. 

 

                              (100) 

       α         R10l 

    (10l )  

 

                  (101) 

 

 

Kuva 13. MKP-kiteeseen kasvavan kiilamaisen pinnan {10l} muodostuminen 
askelmaisena kasvuna. [27] 
 

 

 

Sangwalin ja Owezarekin [28] mukaan jokaisella ylikylläisyydellä on 

epäpuhtauspitoisuuden kynnysarvo, jolla kiilamaista kasvua alkaa esiintyä. 

Epäpuhtauksien pitoisuuden kasvaessa myös kiilamaisuus kasvaa. Kun epäpuhtauden 

kynnyspitoisuus saavutetaan, alkaa kiilakulma kasvaa eksponentiaalisesti, mutta 

epäpuhtauden konsentraation yhä kasvaessa kulman kasvunopeus hidastuu. 

 

Verdaguer et al. [29] mukaan kiilamaiseen kasvuun tarvitaan seuraavia 

kasvuolosuhteita:  

1. pinta-adsorptio 

2.   hidas pintadiffuusio ja hidas liittyminen kidehilaan.  

Verdaguerin mukaan epäpuhtaudet ja kasvuaskeleet vaikuttavat voimakkaasti 

toisiinsa, jos epäpuhtauksien viipymäaika kiteen pinnalla on suurempi kuin kahden 

erillisen askeleen saapuminen samaan pisteeseen. Epäpuhtauksien viipymäajan 

ollessa lyhyempi vain osa epäpuhtauksista saavuttaa askeleen, jolloin vaikutuksen 

pitäisi jäädä heikommaksi. Jos kasvuolosuhteiden ehdoista jokin on tarpeeksi nopea, 

askeleita ympäröivät epäpuhtaudet eivät vaikuta askelkasvun nopeuteen vaan 

epäpuhtaudet joko liittyvät muiden kasvuyksiköiden tavoin kidehilaan tai väistyvät 

askelman tieltä, jolloin kiteen morfologia ei muutu. Kromin tehokkaampi vaikutus 
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kiilamaiseen kasvuun oletetaan johtuvan adsorboitumisesta koko askelmiin, kun taas  

rauta ja alumiini adsorboituvat mieluummin askelmissa oleviin kulmakohtiin. 

Sangwal on tutkimuksissaan olettanut kuitenkin kromin liittyvän raudan tavoin 

pelkästään askelmien kulmakohtiin. 

 

Kiilamaista kasvua esiintyy myös pyramidipinnoilla. Dam et al. [30] olettavat 

askelkasvun kiteen prisma- ja pyramidipintojen reunalla aiheuttavan muutoksia 

epäpuhtauksien adsorptionopeuteen, mistä on seurauksena kiilamainen kasvu 

pyramidipinnoilla. Kiilamaisen kasvun esiintyminen pyramidipinnoilla on 

mahdollista vain, jos prismapintojen kasvu on liian hidas muodostamaan täydellisen 

kiteen reunan. 

 

 

Verdaguer ja Clemente [29] ovat tutkineet kolmenarvoisten metalli-ionien vaikutusta 

kiilamaiseen kasvuun MKP-kiteillä. He ovat tutkimuksissaan osoittaneet, että 

kolmenarvoisten metalli-ionien kasvua ehkäisevän vaikutuksen keskinäinen järjestys 

on Cr > Fe > Al, mikä ei muutu lämpötilaa nostettaessa, mutta niiden vaikutus 

suippomaiseen kasvuun heikkenee. Kiehuvissa liuoksissa Fe- ja Al-ionien vaikutus 

kiilamaiseen kasvuun häviää, mutta kromia sisältävissä liuoksissa kiilamaista kasvua 

yhä esiintyy. Kolmen arvoisten metalli-ionien liittymistä kasvavan MKP-kiteen 

pintaan on tutkittu ja havaittu, että kromi adsorboituu kiteessä oleviin häiriökohtiin 

kun taas rauta ja alumiini adsorboituvat askeleisiin.   Metalli-ionit voivat muodostaa 

huoneenlämpöisissä MKP-liuoksissa seuraavia ioneja 

 +)()( 442 HPOOHM    (29) 

tai −
2422 )()( HPOOHM    (30) 

Ainoastaan kromi voi muodostaa seuraavan ionin johtuen hitaasta kompleksin 

muodostusreaktiosta matalissa lämpötiloissa 

 +
242 )()( OHOHM     (31) 

 

Adsorptiota on fysikaalista ja kemiallista adsorptiota. Verdaguerin ja Clementen [29] 

mukaan epäpuhtauksien fysikaalis-elektrostaattinen adsorptio kiteen pinnalle 

aiheuttaa kiilamaisen kasvun matalissa lämpötiloissa. Kiteen kiilamainen kasvu 
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heikkenee lämpötilan kohotessa, jolloin kemialliset vuorovaikutukset epäpuhtauksien 

ja kidepinnan välillä tulevat dominoiviksi. Kiilamainen kasvu häviää lopullisesti 

lämpötilan yhä kasvaessa. Tämä aiheutuu fysikaalisen adsorption vähenemisenä, 

jolloin epäpuhtauksien liittyminen ja diffuusio paranevat. 

 

Loiacono et al. [31] ovat tutkineet MKP-kiteiden kiilamaista kasvua. Heidän 

tutkimustensa mukaan kiilamainen kasvu johtuu pääasiassa liuoksen alhaisesta 

ylikylläisyydestä. Muilla kasvuun liittyvillä parametreillä kuten pH:lla, lämpötilalla 

ja epäpuhtauksilla on vain vähän vaikutusta kiilamaiseen kasvuun. Nämä parametrit 

vaikuttavat kuitenkin ylikylläisyyteen ja siten vaikuttavat kiilamaiseen kasvuun.  

 

Ylikylläisyys kiteytyksen ajavana voimana vaikuttaa suuresti kiteen kasvuun ja 

kiteytystapahtumassa mukana olevien epäpuhtauksien vaikutukseen. Shanfeng et al. 

[32] tekemien tutkimusten mukaan ylikylläisyys vaikuttaa MKP-kiteen eri pintojen 

kasvunopeuksiin. Ylikylläisyyden kasvaessa pintojen {101} / {100} kasvunopeuden 

suhde pienenee, jolloin kiteen neulamainen kasvu vähenee. Shanfengin mukaan 

prismapintaan {100} kiinnittyvät epäpuhtaudet, erityisesti kolmiarvoiset metalli-

ionit, aiheuttavat suurimmat haitat prismapinnan kasvussa kun ylikylläisyys on alle 

4%. Tätä aluetta, jolla prismapinnan kasvu on lähes pysähtynyt kutsutaan 'dead 

zone'-alueeksi. Epäpuhtauksien kiinnittyminen prismapintoihin ja niiden vaikutus 

havaitaan erityisesti Hirotan [33] tekemistä tutkimuksista. Pienillä ylikylläisyyksillä 

MKP-kiteen pyramidipinnan {101} kasvunopeus on yli satakertainen verrattuna 

prismapinnan {100} kasvunopeuteen, mutta kasvunopeuksien suhde pienenee 

nopeasti ylikylläisyyden kasvaessa. Ylikylläisyyden yhä kasvaessa pinnan {100} 

kasvunopeus saavuttaa lopulta puhtaassa liuoksessa kasvaneen MKP-kiteen 

prismapinnan kasvunopeuden. 
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Alexandru [34] on tutkinut kolmenarvoisten metalli-ionien vaikutusta MKP-kiteen 

kasvuun ja hänen mukaansa 1-2 ppm pitoisuudet eivät vaikuta kiteen kasvuun, mutta 

kun Fe3+ -ionin pitoisuus liuoksessa on 15 ppm niin kationin pitoisuus prismapinnalla 

on havaittu olevan jopa 500 ppm. 

 

Useista tutkimuksista käy ilmi, että myös MKP-kiteen pyramidipinnoille adsorboituu 

Cr, Fe- ja Al-ioneja. Zaitsevan et al. [35] tekemän tutkimuksen mukaan Al-pitoisuus 

pyramidipinnalla on 0.02 m-% ja prismapinnalla 0.44 m-%, vastaavasti raudalla 

0.011 m-% ja 1.2 m-% sekä kromilla 0.049 m-% ja 1.1 m-%. Prismapinnoille 

adsorboituvat mielellään myös  Si, Sb ja Mo, joita pyramidipinnoille ei adsorboidu. 

B, Na, Ca ja Mg eivät adsorboidu MKP-kiteen millekään kasvupinnalle. Zaitseva et 

al. ovat tutkimuksissaan osoittaneet ylikylläisyyden suuren vaikutuksen 

kiteytystapahtumassa epäpuhtauksien läsnäollessa. Ylikylläisyyden kasvattaminen 

0.05:stä 0.11:een parantaa huomattavasti kasvunopeutta ja kiteen täydellisyyttä, 

kuten kuvasta 14 huomataan. Zaitseva et al. mukaan epäpuhtauksien vaikutukset 

vähenevät, jos kiteytys aloitetaan suuren ylikylläisyyden vallitessa.   

 

Kuva 14. Liuoksista kasvatettuja MKP-kiteitä, joissa epäpuhtautena  ollut Al3+ (1, 2) 
ja Cr3+ (3, 4) ylikylläisyyksillä 0.05% (1, 3) ja 0.11% (2, 4).[35] 
 

 

Sangwal ja Owcrarek [36] ovat tutkineet Cr3+ ja Fe3+ -ionien vaikutusta MKP-kiteen 

pyramidipinnan kasvunopeuteen. MKP-kiteen kasvunopeus suuntaan {001} pienenee  

epäpuhtauksien pitoisuuksien kasvaessa pitoisuudesta 0.5 µmol/(mol MKP) 
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pitoisuuteen 4 µmol/(mol MKP) ylikylläisyyksillä 6.3% ja 8.5%, mutta 

ylikylläisyydellä 13% kasvunopeus suurenee epäpuhtauksien pitoisuuksien 

kasvaessa. Kasvunopeuden suureneminen selittyy pyramidipinnoille muodostuville 

aggregaateilla, jotka  toimivat kasvussa lisäaskelina.   

 

Rashkovich ja Kronsky [37] ovat tutkineet Fe3+ - ja Al3+ -ionien vaikutusta MKP-

kiteiden prismapinnan kasvuun. He ovat havainneet yhtäläisyyksiä kolmenarvoisilla 

metalli-ionien pitoisuuksilla kiteen prismapinnan kasvussa. Kriittisellä 

ylikylläisyydellä tarkoitetaan sitä ylikylläisyyttä, jolla kide alkaa kasvamaan ja dead 

zone -alueen ylikylläisyydellä tarkoitetaan sitä ylikylläisyyttä, jossa kiteen 

prismapinnan kasvunopeus kasvaa jyrkästi ylikylläisyyden kasvaessa vain vähän. 

Heidän esittämät yhtälöt ja yhtäläisyydet kriittiselle ylikylläisyydelle ja 'dead zone' -

alueen ylikylläisyyden arvolle eri epäpuhtauksien mukaan on esitetty seuraavissa 

yhtälöissä  

 

Alumiinin pitoisuuden vaikutus kriittiseen ylikylläisyyteen 

 14.0)4.00.2()08.087.1(102 ±+±±=×∗ AlCσ          (32) 

Raudan pitoisuuden vaikutus kriittiseen ylikylläisyyteen 

 07.0)25.087.2()03.037.1(102 ±+±×±=×∗ FeCσ         (33) 

Kromin pitoisuuden vaikutus kriittiseen ylikylläisyyteen 

028.0)3.02.11()01.026.1(102 ±+±±=×∗ CrCσ          (34) 

Raudan pitoisuuden vaikutus dead zone -alueen ylikylläisyyteen 

 07.0)5.09.1()03.055.0(102 ±+±±=× Fed Cσ          (35) 

Kromin pitoisuuden vaikutus dead zone -alueen ylikylläisyyteen 

 15.0)03.073.0()12.088.0(102 ±±+±=× Crd Cσ          (36) 

 

Eremina et al. [38] mukaan kolmenarvoisen rautaionin liittyminen MKP-kidehilaan 

vaatii yhden vetyionin ja kahden kaliumionin poistumisen kidehilasta, jotta kiteen 

varaus pysyisi muuttumattomana. Heidän tutkimustensa mukaan vapaiden vety- ja 

kaliumpaikkoja syntyminen ja metalli-ionien liittyminen kidehilaan voidaan ehkäistä 
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lisäämällä liuokseen H+- tai K+-ioneja yli stoikiometrisen tarpeen eli pH:ta 

muuttamalla. 

 

De Vries et al. [39] ovat tutkineet röntgensäteillä MKP-kiteen kasvua ja 

epäpuhtauksien adsorptiota kiteen pintoihin kasvun aikana. Kuvassa 15 on esitetty 

MKP-kiteen pyramidipinnan molekyylirakenne ja kuvassa 16 prismapinnan 

molekyylirakenne. Heidän tekemien tutkimusten mukaan prismapinnalla on sekä 

positiivisesti varautuneita K+-ioneja että negatiivisesti varautuneita H2PO4
- -ryhmiä. 

Koska prismapinnassa on negatiivisia kohtia, kolmenarvoiset metalli-ionit liittyvät 

helposti kiteen pintaan ja ehkäisevät pinnan kasvua tai jopa pysäyttävät kasvun jo 

pienillä pitoisuuksilla.  Pyramidipinnoilla on pelkästään positiivisesti varautuneita 

K+-ioneja, jolloin pyramidipintojen positiivinen varaus vaikeuttaa metallikationien 

liittymistä pyramidipintoihin.  He havaitsivat kiteen prismapinnan kasvavan 

epätasaiseksi ja karkeaksi, kun kasvuliuokseen lisättiin Fe3+-ioneja. Kiteen 

muhkurainen pinta selittyy siten, että epäpuhtaudet liittyvät kiteen pinnalla kasvaviin 

askeleisiin paikoittaisesti, mikä aiheuttaa askelkasvuun kiemuraisen reunaman.  

 

 
Kuva 15. MKP-kiteen pyramidipinta {101} on esitetty tasoa {111} kohti De Vries et 
al. [39] tutkimusten mukaan. Suuret tummat pallot kuvaavat kaliumatomeja ja suuret 
valkeat pallot fosforiatomeja, joihin on kiinnittyneenä valkoisia pieniä palloja, 
happiatomeja. Pienet pisteet kuvaavat vetyatomin paikkaa kahden happiatomin 
välissä.   
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Kuva 16. MKP-kiteen prismapinta {100} on esitetty tasoa {010} kohti De Vries et 
al. [39] tutkimusten mukaan. Suuret tummat pallot kuvaavat kaliumatomeja ja suuret 
valkeat pallot fosforiatomeja, joihin on kiinnittyneenä valkoisia pieniä palloja, 
happiatomeja. Pienet pisteet kuvaavat vetyatomin paikkaa kahden happiatomin 
välissä. 
 

 

 

4.2  EPÄPUHTAUDET  JA YTIMENMUODOSTUMINEN 

 

Shanmugham et al. [40] ovat tutkineet kaksiarvoisten anionisten epäpuhtauksien 

vaikutusta MKP-kiteiden ydinten muodostukseen. Tutkimuksissa käytetyt 

epäpuhtaudet ( 100 ppm ), kaliumkarbonaatti, kaliumsulfaatti, kaliumoksalaatti, 

kaliumkromaatti ja natriumboraatti, alensivat ytimenmuodostumisnopeutta verrattuna 

puhtaan MKP-liuoksen reaktioihin.  Tämä johtuu heterogeenisestä 

ytimenmuodostumisesta. Epäpuhtaudet alentavat pintajännitystä, 

muodostumisenergiaa ja kriittistä ytimen kokoa. Tutkimuksesta havaitaan, että 

ylikylläisyyden tai lämpötilan kasvaessa epäpuhtauksien vaikutus 

ytimenmuodostukseen vähenee. Tutkimuksissaan he [41] ovat osoittaneet myös 

epäpuhtauksien pitoisuuksien kasvun kasvattavan niin pintajännityksen kuin 

kriittisen ytimen muodostumisenergian ja kriittisen ytimenkoonkin arvoa. Barata ja 

Serrano [42] ovat havainneet tutkimuksissaan, että kiteytysliuoksen sisältäessä 

lisäaineita, eripituisia alkoholeja, alhaisilla ylikylläisyyksillä ytimenmuodostuminen 

on heterogeenistä ja ylikylläisyyden kasvaessa ytimenmuodostumismekanismi 

muuttuu homogeeniseksi. 
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Ylikylläisyyden suureneminen lisää kasvunopeutta, mutta kun kiteytys suoritetaan 

vakiolämpötilassa, liian suuri ylikylläisyys saattaa aiheuttaa haitallisen spontaanin 

ytimenmuodostumisen kiteytyslaitteistossa. Loiacono et al. [15] ovat tutkineet 

ylikylläisyyttä MKP:n kiteytyksessä lämpötila-alueella 20oC-80oC. Heidän 

tutkimustulostensa mukaan on olemassa MKP-liuoksille maksimi ylikylläisyys, jossa 

spontaania ytimenmuodostusta ei vielä tapahdu. Ylikylläisyyttä voidaan kasvattaa 

kiteyttämällä korkeammassa lämpötilassa. Esimerkiksi kun kiteytys tapahtuu 

vakiolämpötilassa 20oC, on maksimi ylikylläisyys 3.5g(MKP)/100g(H2O) ja 

80oC:ssa ylikylläisyys on  6.5g(MKP)/100g(H2O). Ylikylläisyyttä voi kasvattaa 

lisäämällä liuokseen epäpuhtauksia, kuten Shimomura ja Suzuki [43] ovat 

tutkimuksissaan havainneet. Lisäksi lisätyillä epäpuhtauksilla on taipumus ehkäistä 

spontaani ytimenmuodostus. Heidän mukaansa on mahdollista käyttää Cr3+-ionia 

kasvattamaan ylikylläisyyttä, jolloin suuren kiteen kasvunopeutta voi lisätä. 

Tutkimustulokset osoittavat kasvua ylikylläisyydessä, kun kromia lisätään 

kasvuliuokseen. Epäpuhtauksien avulla aikaansaatu ylikylläisyyden kasvu aiheuttaa 

muodostuvien ytimien kriittisen koon pienenevän, jolloin syntyvän MKP-kiteen 

kasvu a- ja b-akselien suuntaan estyy kromin adsorboituessa prismapinnoille ja näin 

ollen kasvua esiintyy ainoastaan c-akselin eli kiteen pituussuuntaan. Syntyvä pieni 

MKP-kide ei saavuta kriittistä kokoa, jolloin spontaanisti syntyvien kiteiden määrä 

vähenee. 

 

Kiteytettäessä pyritään nykyään yhä suurempiin kiteen kasvunopeuksiin käyttäen 

lämpötilan alentamista, jolloin kasvuliuoksessa vallitsevalta ylikylläisyydeltä 

vaaditaan stabiilisuutta. Stabiilisuus saavutetaan laajentamalla metastabiilia aluetta. 

Ramasamy et al. [44] ovat tutkineet EDTA:n vaikutusta metastabiilin alueen 

leveyteen ja todenneet 1 mol-% lisäyksen EDTA:ta ammoniumdivetyfosfaatti-

liuokseen laajentavan metastabiilia aluetta. Metastabiilin alueen koko laajenee 

lämpötilan laskiessa. EDTA:n lisäyksen seurauksena ytimenmuodostumisnopeus 

pienenee, millä on kiteen kasvuun positiivinen vaikutus. Ramasamyn et al. [45] ovat 

tutkineet EDTA:n vaikutusta myös muiden yhdisteiden kiteytyksessä kuten 

kaliumftalaatin, triglysiinisulfaatin ja MKP:n. EDTA:n laajentava vaikutus 

metastabiilin alueen leveyteen on selvä. EDTA:n merkitys korostuu korkeilla 
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lämpötiloilla, joissa yhdisteiden puhtaiden liuosten metastabiili alue on pieni. 

EDTA:ta sisältävän MKP-liuoksen metastabiilin alueen leveyden ero verrattuna 

puhtaaseen MKP-liuokseen on 30oC:ssa puolitoistakertainen ja 45oC:ssa ero on lähes 

kaksinkertainen. EDTA parantaa kiteen pinnan laatua eikä tutkimuksen mukaan 

tunkeudu kiteeseen. 

  

 

4.3  pH:N VAIKUTUS KITEYTYKSESSÄ 

 

MKP-liuoksen normaali pH 20 oC:ssa on noin 4. Kiteytyksessä fosfaattiliuosten pH:n 

säätöön käytetään yleensä fosforihappoa, suolahappoa, natriumhydroksidia ja 

kaliumhydroksidia. Efremovan et al. [46] tutkimusten mukaan hapot ja emäkset 

vaikuttavat liuoksissa oleviin epäpuhtauksiin erityisesti metalli-ioneihin, jotka 

muodostavat erilaisia metallikomplekseja pH:sta riippuen. Metalli-ionit muodostavat 

fosfaattikomplekseja pH-alueella 2-5 ja alkalisissa olosuhteissa hydroksidi-

yhdisteitä, jotka ovat stabiileja vasta hyvin korkeissa pH-lukemissa: pH 12. 

Poikkeuksena ovat kuitenkin rautaionien ja hydroksyylien muodostamat kompleksit. 

Rauta voi muodostaa seuraavia komplekseja fosfaatti- ja hydroksyyli-ionien kanssa: 

[Fe(H2PO4)]+, [Fe(H2PO4)]2+, [Fe(HPO4)]+, [Fe.OH(PO4)]-, [Fe(HPO4)]-,  

[FeOH(PO4).HPO4]3-. Kylläisessä MKP-liuoksessa stabiileimmat Fe(III) 

muodostamat kompleksit ovat [Fe(H2PO4)]2+-ioni hyvin happamissa olosuhteissa 

(pH< 2), [Fe(HPO4)]+ -ionin pH-alueella 2-2.9 ja pH:n ollessa korkeampi kuin 2.9 

dominoivin raudan muodostama kompleksi on [FeOH(PO4).HPO4]3- -ioni. Kuvassa 

17 on esitetty kahden ja kolmen arvoisten metalli-ionien muodostamat 

fosfaattiyhdisteet, joita muodostuuu eri pH-olosuhteissa.  



 36

 
Kuva 17. Kahden ja kolmen arvoisten metalli-ionien muodostamat yhdisteet MKP 
liuoksissa Efremovaa [46] mukaillen. 
 

 

Metalli-ionit adsorboituvat edellä mainittuina komplekseina lähinnä MKP-kiteiden 

prismapinnalle ehkäisten kiteen kasvua. Janssen-van Rosmalenin [47] mukaan MKP-

tyyppisten kiteiden luonnollisessa eli neutraalissa pH:ssa muodostuu [H3O(H2O)3]+ -

ioneja, joilla on prismapintojen kasvua hidastava vaikutus metalli-ionien tapaan. 

Lisäksi neutraalissa pH:ssa kiteen pinnoille muodostuu paljon halkeamia.  

 

Velikhovin ja Dermirskayan [25] tutkimusten mukaan rauta(III) muodostaa 

[Fe(HPO4)2]- -kompleksin pH:n ollessa 2.7 ja pH-alueella 2.8-3.5 rauta(III) 

muodostaa kaksi kompleksia; [Fe(OH)(PO4)]- -kompleksin, jonka stabiilisuuskerroin 

on 1.9.1017 ja [Fe(OH)(PO4)].(HPO4)]3- -kompleksin, jonka stabiilisuuskerroin on 

5.5.106. Kun MKP-liuoksen alkalisuus kasvaa pH 5.7:ään ja enemmän, alkaa 

rauta(III)-ioni muodostamaan liukenemattomia yhdisteitä, jotka ovat yleisessä 

muodossa Fem(PO4)n(OH)k. Alkalisuus vähentää epäpuhtauksien aktiivisuutta 

adsorboitua kiteen pinnalle ja kasvattaa liukenemattomien yhdisteiden 

muodostumista.  

 

Kun MKP-liuoksen pH:n säätöön käytetään happoa, joka sisältää samanlaisia ioneja 

kuin liuoksessa, voidaan  ylikylläisyys laskea Rashkovichin ja Moldazhanovan [48] 

mukaan seuraavalla yhtälöllä 
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 [ ] [ ]
[ ] [ ]00

ln
2
1

PK
PK=σ    (37) 

 

jossa [K], [K]o liuoksen todellinen K2O konsentraatio sekä 

tasapainokonsentraatio 

[P], [P]o liuoksen todellinen P2O5 konsentraatio sekä 

tasapainokonsentraatio 

 

Muita happoja ja emäksiä käytettäessä ylikylläisyys lasketaan Rashkovichin ja 

Moldazhanovan [48] mukaan seuraavasti 

 
0

ln
c
c=σ     (38) 

jossa c, co liuoksen MKP konsentraatio, tasapainokonsentraatio 

 

Liuoksen pH vaikuttaa MKP-tyyppisten kiteiden muotoon. Rashkovich ja 

Moldazhanova [48] ovat esittäneet kidemuodon, H, riippuvan prisma- ja 

pyramidipintojen kasvunopeuksista seuraavan yhtälön mukaan 

 
101

100

101

100 462.1cos2
R
R

R
RH == ψ   (39) 

jossa ψ pyramidipinnan ja prismapinnan välinen kulma 

 

Sasakin ja Yokotanin [49] tekemien tutkimusten mukaan pH:n nosto neutraalista (pH 

= 4) alkaliseen (pH = 5) lähes kymmenkertaistaa prismapinnan kasvunopeuden. 

Lisäksi heidän tutkimustensa mukaan kiilakulma riippuu kasvunopeudesta, jolloin 

suuremmalla kasvunopeudella saadaan aikaan pienempi kiilakulma. Sasaki ja 

Yokotani [49] käyttivät tutkimuksissaan kuvassa 18 esitettyä ns. kolmen säiliön 

menetelmää (three-vessel method), missä kiteytys tapahtui vakio lämpötilassa ja 

vakio ylikylläisyydessä.  
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Kasvunopeutta ennustava yhtälö voidaan esittää seuraavasti 

 
[ ]

V
wtCC

V
tAR

dt
tdC )()()( 212 −

+−= ρ   (40) 

jossa A kasvu pinta-ala 

 C1 kyllästyskonsentraatio 

 C2(t) kiteyttimen konsentraatio  

R(t) kasvunopeus 

t aika 

V kasvuliuoksen tilavuus kiteyttimessä 

w  virtausnopeus 

ρ  tiheys 

 

Yhtälössä (40) kasvunopeus ilmaistaan seuraavasti 

 [ ] 2
02

2 ]C-(t)[C)()( ktCktR =∆=   (41) 

jossa C0 liukoisuus kiteyttimessä lämpötilassa T  

 ∆C(t) ylikylläisyys kiteyttimessä 

 k vakio 

Yhtälössä (41) potenssin arvo 2 tarkoittaa kasvun kiteen pinnalla tapahtuvan 

spiraali/askel -kasvuna 

 
Kuva 18. Yksittäisten kiteiden kasvatuksessa yleisesti käytetty kolmen säiliön 
menetelmä. [49] 
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Efremova et al. [46] ovat tutkineet pH:n vaikutusta MKP-kiteen pintojen {100} ja 

{101} kasvunopeuteen. Prismapinnan kasvunopeuteen pH:lla ei ole vaikutusta 

happamissa olosuhteissa. Kasvunopeus pysyy vakiona aina pH 3.5 asti, minkä 

jälkeen prismapinnan kasvunopeus hidastuu pH:n kasvaessa. Pyramidipintojen 

kasvunopeuteen pH:lla on suurempi vaikutus. MKP-kiteen {101}-pinnan 

kasvunopeus suurenee siirryttäessä happamalta alueelta lähemmäksi neutraaleja 

olosuhteita, mutta kasvunopeuden kasvaminen loppuu saavuttaen 

maksiminopeutensa pH:ssa 3.2. Maksimikohtansa jälkeen kasvunopeus pienenee 

pH:n kasvaessa hieman hitaammin kuin prismapinta. Tämä kasvunopeuksien 

erilaisuus eri pH-olosuhteissa muuttaa kidemuotoa. Happamissa olosuhteissa 

kasvunopeuksien ero on pieni, mutta ero kasvaa siirryttäessä alkalisiin olosuhteisiin, 

jolloin kasvunopeuksien ero kasvattaa MKP-kiteestä neulamaisen. Efremova et al. 

[46] havaitsivat tutkimuksissaan, että pH:n ollessa alueella 2.3-4 saadaan kasvatettua 

virheettömiä kiteitä, kun taas alkalisissa olosuhteissa kiteen pintaan kasvoi viiruja ja 

muita epätasaisuuksia. Rashkovich ja Moldazhanova [48] ovat esittäneet kuvassa 19 

kidemuodon riippuvuuden pH:sta. Neutraalissa liuoksessa kiteet kasvavat heidän 

tutkimustensa mukaan enemmän pituussuuntaan kuin leveyssuuntaan ja happamassa 

liuoksessa kide kasvaisi säilyttäen normaalin muotonsa. Heidän mielestään pH 

vaikuttaa kidemuotoon vain pienillä ylikylläisyyksillä, tarkemmin σ < 0.05. Heidän 

tutkimustensa mukaan ylikylläisyyden ollessa suuri pH:n ei pitäisi vaikuttaa 

kidemuotoon, mutta tästä huolimatta kidemuoto, H, voi saada arvot 1.5-3 riippumatta 

liuoksen pH:sta.  

 

 
Kuva 19. MKP-kiteen muodon riippuvuus liuoksen pH:sta ylikylläisyyden a ja 
pituuskasvunopeuden b funktiona.  (•) pH 3.45, ( ) pH 4.23. [48] 
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Nakatsuka et al. [50] ovat tutkineet MKP-kiteiden kasvua. Nakatsuka et al. mukaan 

kiteytymistä ei tapahdu ainoastaan kiteen pinnalla vaan myös liuoksessa 

näkymättömän pienissä kiteissä. Tämä pienentää liuoksen ylikylläisyyttä. Liuosta 

lämmittämällä tuhotaan ylikylläisessä liuoksessa syntyviä näkymättömiä ytimen 

alkuja. Nakatsuka et al. mukaan liuoksen lämpötilan nostolla 25 oC yli liuoksen 

tasapainolämpötilan ennen kiteytyksen alkua saavutetaan suuri ylikylläisyys (120%), 

missä pH:ta muuttamalla saadaan merkittävä parannus ylikylläisyyteen. Hapotetulla 

liuoksella saadaan aikaan korkeampi ylikylläisyys kuin alkalisella liuoksella. 

Nakatsuka et al. tutkimusten mukaan sama ylikylläisyys saavutetaan pH:n ollessa 3.2 

lähes kymmenen astetta alempana kuin neutraalissa liuoksessa.  Kideydinten 

hajottamiseen voidaan käyttää myös äänienergiaa, jonka käyttö on lämmitykseen 

käytetyn energian määrään verrattuna paljon tehokkaampaa. Nakatsuka et al. 

käyttivät tutkimuksissaan 25kHz taajuutta, joka vastasi 14 asteen lämpötilan nostoa.  

 

 

4.4 LÄMPÖTILAN VAIKUTUS KITEYTYKSESSÄ 

 

Van der Voort [51] on tutkinut lämpötilan vaikutusta kaliumnitraattikiteiden 

kasvuun. Kuvissa 20 ja 21 on esitetty hänen tutkimuksessaan esitetyt 

kaliumnitraattikiteet eri lämpötiloissa. Eri lämpötiloilla näyttäisi olevan vaikutusta 

kiteen eri pintojen kasvunopeuteen. Kiteiden kasvunopeuden vaihtelu kiteen eri 

pinnoilla ei ole van der Voortin mukaan selitettävissä kiteen pintojen epäkohdilla 

vaan esittää syyksi kiteen pinnan välittömässä läheisyydessä liuoksessa tapahtuvat 

muutokset, kuten kaasukuplien ja epäpuhtauksien pitoisuuksien vaihtelut, millä on 

vaikutusta kasvumekanismiin.  
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Kuva 20. Tyypillisiä kaliumnitraattikiteitä liuoksessa. [51] 

 
Kuva 21. Kaliumnitraattikiteitä, jotka ovat kasvatettu liuoksesta hieman erilaisessa 
ylikylläisyydellä kuin kuvassa 20.[51] 
 

 

Velikhovin ja Dermirskayan [25] tutkimusten mukaan Dead zone -aluetta voidaan 

pienentää lämpötilan nostolla niin neutraaleissa kuin happamissa tai alkalissakin 

liuoksissa. Tämä selittyy siten, että lämpötilan nosto lisää MKP-liuoksessa olevien 

partikkeleiden liike-energiaa, jolloin epäpuhtauksien adsorptio kiteen pinnalle 

pienenee. Suurten MKP-kiteiden kasvatuksessa lämpötilan nostolla saadaan myös 

parempilaatuisia kiteitä. 

 

 

 

4.5 VIRTAUSNOPEUDEN VAIKUTUS KITEYTYKSESSÄ 

 

Janssen-van Rosmalen et al. [47] ovat tutkineet virtausnopeuden vaikutusta MKP-

kiteen kasvuun käyttäen kiteytyksessä kolmen säiliön systeemiä. Heidän 

tutkimustulostensa mukaan virtaus on kiteen kasvussa erittäin tärkeä elementti. 
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Virtausnopeuden vaikutusta kiteen kasvuun ja morfologiaan verrattiin eri Reynoldsin 

luvuilla. Virheetön MKP-kide kasvoi suhteellisen suurilla virtausnopeuksilla 

(Re~2700). Liian pieni virtausnopeus (Re~600) saattaa muodostaa liuossulkeumia 

(inclusions) ison MKP-kiteen loppuosaan virtaussuuntaan nähden kun taas liian 

suuren virtausnopeuden vaikutuksesta kiteeseen muodostuu epäkohtia kiteen 

morfologiaan. Janssen-van Rosmalen et al. tutkimustuloksista saama Reynoldsin 

luku 2700 vastasi sekoittimen pyörimisnopeutta noin 18 rpm.  

 

Barata ja Serrano [52] ovat tutkineet MKP-kiteytyksessä sekoitusnopeutta hieman 

laajemmalla skaalalla: 50 rpm - 500 rpm. He käyttivät tutkimuksissaan kahden litran 

kiteytyssäiliötä ja kasvuliuosta, joka sisälsi etanolia 15 g / 100 g vettä. 

Sekoitusnopeuksilla 50 rpm - 400 rpm ei ollut heidän mukaansa mitään vaikutusta 

induktioaikaan eri ylikylläisyyksillä, mutta sekoitusnopeuden ollessa 500 rpm 

induktioaika lyheni. Sekoitusnopeuden nosto ylitse 500 rpm aiheutti liuokseen 

ilmakuplia. Sekoitusnopeudella ei ole vaikutusta pintajännitykseen eikä 

ylikylläisyysalueeseen ja alueella esiintyviin ytimenmuodostumismekanismeihin. 

 

Rolfs et al. [18] tutkivat virtausnopeuden vaikutusta KNO3-kiteen kasvunopeuteen. 

Virtausnopeus vaihteli 5 cm/s - 20 cm/s. Havaintojen mukaan kiteen kasvunopeus 

kasvaa virtausnopeuden noustessa aina 15 cm/s asti, jonka jälkeen kiteen 

kasvunopeus pysyy vakiona. Virtausnopeuden kasvaessa yli 20 cm/s ilmestyy 

kiteyttimeen kuplia. Optimaalinen virtausnopeus oli heidän mukaan 16 cm/s, kun 

kokeet suoritettiin 300 ml vetoisessa kiteyttimessä.  
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5.  TAILOR-MADE LISÄAINEET, KATALYYTIT JA 

EPÄPUHTAUDET KITEYTYKSESSÄ 

 

 

Tailor-made aineet ovat aineita, joita lisäämällä liuokseen pyritään muuttamaan 

kasvavien kiteiden muotoja. Epäpuhtauksia, jotka muodostavat ohuen 

adsorptiokerroksen jollekin kiteen pinnalle estäen näin kiteen kasvun kutsutaan 

Tailor-made epäpuhtauksiksi. Jotkin orgaaniset lisäaineet nopeuttavat MKP-kiteiden 

kasvua kuten Kuz'min et al. [53] ovat osoittaneet eteeniglykolilla. Kasvua nopeuttava 

vaikutus esiintyy vain käytettäessä pieniä pitoisuuksia orgaanista yhdistettä 0.1-0.3 

m-% riippuen yhdisteen molekyylipainosta. Kasvunopeus saavuttaa maksiminsa 

jollakin pitoisuudella, minkä jälkeen kasvunopeus hidastuu lisäaineen pitoisuuden 

kasvaessa. Tämä selittyy kaksijakoisella toiminnalla kasvuprosessissa, missä 

orgaaninen yhdiste ensin muodostaa komplekseja metalli-ionien kanssa, minkä 

vuoksi liuos puhdistuu. Toiseksi orgaaninen yhdiste voi adsorboitua kiteen pintoihin, 

jolloin kiteen kasvu estyy. Ryhmä [53] tutki katalyyttistä vaikutusta myös EDTA:lla, 

joka on voimakas kompleksinmuodostaja, mutta tutkituilla pitoisuuksilla tutkijat 

eivät pystyneet nopeuttamaan kasvua niin selvästi kuin heikommilla 

kompleksinmuodostajilla esim. eteeniglykolilla. Oikealla pitoisuuksilla EDTA:n 

katalyyttinen vaikutus tulee kuitenkin selvästi esiin.  

 

Taulukossa I on esitetty Barsukova et al. [54] käyttämiä orgaanisia lisäaineita MKP:n 

kiteytyksessä. Kiteytysliuoksissa oli epäpuhtautena metalli-ioneja noin 10-3 m-%. 

Suorittamiensa mittausten mukaan he saivat MKP-kiteen prismapinnan kasvamaan 

kolme kertaa nopeammin 0.005mol-% EDTA:ta sisältävässä liuoksessa kuin 

lisäaineettomassa liuoksessa. Lisäksi tutkijat ovat havainneet tutkimuksissaan, että 

MKP:n kiteytyksessä EDTA:n käyttö vähentää metalli-ionien ( Mg, Ca, Fe, Al ja Cr) 

pitoisuuksia kasvavassa kiteessä sekä prisma- että pyramidipinnoilla. Miroslawan 

tutkijaryhmän [55] suorittamien tutkimusten mukaan EDTA nopeuttaa MKP-kiteen 

prismapinnan kasvua jopa kahdeksankertaisesti verrattuna puhtaaseen liuokseen. 

Lisäksi he tutkivat katalyyttista vaikutusta orgaanisilla hapoilla, asetonilla ja 

bentseenillä. Tutkimuksen mukaan asetoni ja bentseeni vaikuttivat paljon 
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voimakkaammin pyramidipintoihin kuin prismapintoihin, mutta katalyyttinen 

vaikutus ei ollut niin selvä kuin EDTA:lla. Asetonin maksimikasvunopeus 

pyramidipintojen suuntaan saavutettiin pitoisuudella 0.01 mol-% ja bentseenillä 

0.018 mol-%. Orgaanisilla hapoilla tutkijoiden mukaan vain heikko, lähes 

havaitsematon vaikutus kasvunopeuteen.  

 

Taulukko I. MKP-kiteiden kasvunopeutta on kasvatettu lisäämällä orgaanisia 
lisäaineita. MKP-I ja MKP-II sisältävät eri määrät epäpuhtauksia. Ylikylläisyys oli 
3% ja pH 4.0. Kiteen kasvatus tapahtui lämpötilan laskulla 53oC-30oC. 

Liuoksen koostumus Lisäaineen määrä, 

mol-% 

v100, 

mm/d 

v101, 

mm/d 

MKP-I  0.4 3.0 

MKP-I+glyseroli 0.27 0.66 3.5 

MKP-I+eteeniglykoli 0.07 0.6 4.5 

MKP-I+PEG-300 0.006 0.6 4.5 

    

MKP-II  1.15 5.0 

MKP-II+PEG-300 0.006 2.1 6.0 

MKP-II+PEG-3000 0.0001 2.75 5.8 

MKP-II+EDTA 0.005 2.95 5.75 

 

 

Shangfeng et al. [32] tekemät tutkimukset osoittavat myös EDTA:n tehokkuuden 

kasvunopeuden lisäämisessä. Lisäksi Shanfeng et al. tutkimukset osoittavat sekä 

prismapintojen että pyramidipintojen kasvavan lähes samalla nopeudella, jolloin 

saavutetaan haluttu kidemuoto. Kir'yanovan ja Novozhilovan [56] tutkimusten 

mukaan polyvinyylialkoholi (PVA, [CH2COOH]n ) on katalyyttinen vaikutus MKP-

kiteen kasvuun prismapinnoilla 0.0015 m-% metalli-ioneja sisältävässä liuoksessa, 

mutta pyramidipintojen kasvu on hitaampaa kuin lisäaineettomassa kiteytyksessä. 

Kir'yanovan mukaan PVA muodostaa kompleksi-ioneja metalli-ionien kanssa ja 

adsorboituu kiteen pinnalle estäen lisäksi suurena molekyylinä suurten H4(PO4)2
2

- 

ionien adsorption kiteen pintaan.  
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Ramasamy et al. [44] ovat tutkineet EDTA:n ominaisuuksia ja vaikutusta 

ammoniumdivetyfosfaatin (ADP) kiteytyksessä, jolla on samankaltainen kiderakenne 

kuin MKP-kiteillä. EDTA:n katalyyttinen tehokkuus perustuu sen voimakkaaseen 

ominaisuuteen muodostaa kompleksiyhdisteitä kasvua haittaavien metalli-ionien 

kanssa 1:1 seuraavien yhtälöiden mukaan 
+−−+ +↔+ HMeYYHMe 222

2  
+−−+ +↔+ HMeYYHMe 22

2
2   

+−+ +↔+ HMeYYHMe 22
2

3  

Koska EDTA on paljon suurempi kuin ADP (myös MKP) ja lisäksi 

kompleksoituminen metalli-ionien kanssa kasvattaa kompleksin kokoa, ei EDTA 

pysty tunkeutumaan kiteeseen. Kuvassa 22 on esitetty kaksivalenttisen metalli-ionin 

kiinnittyminen EDTA:han 

 

 

  
Kuva 22. Kaksivalenttisen metalli-ionin kiinnittyminen EDTA:n.[57] 

 

 

Fluid Fertilizer Science and Technology:n [58] mukaan lannoiteteollisuudessa 

yleisimmin käytetty EDTA kompleksinmuodostaja on erityisesti muodossa 

ZnEDTA. Zn on hyvä hivenravinne, mutta syy sen laajaan käyttöön on ZnEDTA:n 

suhteellisen korkea stabiilisuus. Taulukossa II nähdään myös muut 

lannoiteteollisuudessa yleisesti käytetyt kompleksinmuodostajat. Useimmat 

kompleksinmuodostajat myydään nestemäisenä, jolloin käyttö ilman liuotusta on 
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helppoa. Taulukossa eri metallien stabiilisuuskerroin lasketaan ottamalla log10 

liuoksen tasapainokertoimesta, joka lasketaan seuraavalla yhtälöllä 

 
)EDTA)(Zn(

)ZnEDTA(Ks −+

−

= 42

2

   (42) 

 

EDTAn huono puoli on, että se toimii vain neutraaleissa ja happamissa liuoksissa. 

Olosuhteiden muuttuessa alkalisiksi pystyy esimerkiksi Ca korvaamaan Fe:n EDTA-

kompleksista. 

 

 

Taulukko II. Lannoiteteollisuudessa käytetyt kompleksinmuodostajat.  
  Metallikompleksin stabiilisuuskerroin   

Metalli-

ioni 

 

EDTA4- 

 

HEDTA3-

 

DTPA5-

 

NTA3-

 

Sitruunahappo 

 

P2O7
4- 

 

P3O10
5- 

Al3+ 17.6 15.4 20.3 11.6 9.6 - - 

Ca2+ 11.5 9.0 11.9 7.8 4.2 6.3 7.4 

Mg2+ 9.6 6.7 10.4 6.2 4.0 6.8 8.2 

Cu2+ 19.7 18.2 22.6 13.7 6.7 9.6 10.4 

Fe3+ 26.5 20.8 29.2 17.0 12.5 - - 

Mn2+ 14.5 11.5 16.7 8.1 4.5 - 9.1 

Zn2+ 17.2 15.2 19.7 11.2 5.5 8.0 9.4 
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KOKEELLINEN OSA 

 

1. KOESUUNNITELMA 

 

Tässä työssä tutkittiin epäpuhtauksien vaikutusta kastelulannoitekiteiden 

valmistukseen. Kokeellisessa osassa keskityttiin tutkimaan kasvavia 

monokaliumfosfaattikiteitä eri olosuhteissa. Kokeet tehtiin yksikidelaitteistolla. 

Kokeissa epäpuhtauksina käytettiin kolmenarvoisia kromi-, alumiini- ja rautaioneja. 

Lisäksi tutkittiin pH:n vaikutusta MKP-kiteiden kasvuun. Tarkoitus oli myös tutkia 

millä tavoin epäpuhtauksien haitallisia vaikutuksia kiteiden kasvussa voitaisiin 

ehkäistä. Kiteiden kasvun ja kasvuolosuhteiden kannalta oli tärkeää selvittää myös 

pH:n vaikutus liukoisuuteen, minkä selvittämiseksi tehtiin liukoisuuskokeita. 

 

1.1  LIUKOISUUSKOKEIDEN SUORITUS 

 

Tutkittaessa epäpuhtauksien vaikutusta monokaliumfosfaattikiteiden kasvuun 

tutkittiin samalla MKP-liuoksen pH:n vaikutusta kiteiden kasvuun. Tarkan 

ylikylläisyyden selvittämiseksi tehtiin liukoisuuskokeita eri pH-olosuhteissa 

lämpötila-alueella 20oC-40oC. Neutraalin liuoksen liukoisuuskokeet tehtiin 

lämpötila-alueella 20oC-60oC. Neutraalin liuoksen pH:ksi mitattiin 4.2. 

Liukoisuuskokeiden mittauspisteet etenivät korkeimmasta lämpötilasta matalimpaan 

2.5 asteen välein. Lisäksi tehtiin liukoisuuskoe liuoksella, johon oli lisätty 10 ppm 

Fe(III)-ionia rautafosfaattina, millä saattaisi osaksi selittää Fe(III)-ionin haitallista 

vaikutusta MKP-kiteiden kasvuun. MKP-liuoksen pH:ta muutettiin emäksiseksi 

lisäämällä liuokseen KOH-liuosta tai vastaavasti happamaksi lisäämällä H3PO4-

liuosta. Mittausten suorittamiseksi ja niistä saatavien liukoisuustulosten vuoksi hapon 

ja emäksen lisäys on esitettynä massaprosentteina MKP-liuosten vesimäärää kohti.  

Liukoisuuskokeissa käytetyt MKP-liuokset valmistettiin Baker’s Analyzed Ltd:n 

MKP-jauheesta. Liukoisuuskokeissa käytetyistä liuoksista otettiin jokaisessa 

mittauslämpötilassa kolme erillistä näytettä. Näytepullojen koko oli noin 20 ml, 

joissa liuoksia sekoitettiin magneettisauvojen avulla. Jokaisessa lämpötilassa 

olosuhteiden annettiin stabiloitua 8 tuntia. 15 minuuttia ennen näytteidenottoa 
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sekoitus pysäytettiin kiintoaineen laskeuttamiseksi pullojen pohjalle. Näytepulloista 

otettiin lämmitetyillä kertakäyttöruiskuilla noin 8 ml:n näytteet, jotka punnittiin 

välittömästi märkänä ja myöhemmin kuivana. Kuivien näytteiden punnitustuloksista 

vähennettiin lisätyn hapon tai emäksen määrä. Taulukossa III on esitetty tehdyt 

liukoisuuskokeet. 

 

Taulukko III. Monokaliumfosfaatin liukoisuuskokeissa käytettyjen liuosten 
koostumus.  Fe(III)-ioni lisättiin MKP-liuokseen rautafosfaattina. 

MKP-LIUOS KOH-lisäys 

m-% vedessä 

H3PO4-lisäys 

m-% vedessä 

PH 5.0 0.87  

PH 4.5 0.30  

PH 4.17 (Neutraali) - - 

PH 3.8  0.31 

PH 3.5  0.75 

PH 3.2  1.40 

PH 3.0  1.99 

Fe 10 ppm - - 

 

 

1.2 YKSIKIDEKOKEIDEN SUORITUS 

 

Yksikidekokeissa käytettävät MKP-liuokset valmistettiin Baker’s analyzed Ltd:n 

laboratoriolaatuista 85% fosforihaposta ja 87% kaliumhydroksidirakeista. 

Yksikidekokeita varten valmistettiin siemenkiteitä kolmessa erässä MKP-jauheesta 

tehdyistä neutraaleista liuoksista. Käytettyjen siemenkiteiden pituus vaihteli 3-6 mm 

ja leveys 1-2.5 mm. Kokeita varten tehdyt liuokset olivat kylläisiä 31oC:ssa tai 

33oC:ssa.  

 

Yksikidekokeissa käytetty koelaitteiston virtauskaavio on esitetty kuvassa 23. 

Koelaitteiston tilavuus oli noin 1.5 dm3. Sekoitussäiliössä liuoksen lämpötila 

pidetään lähes 50 oC:ssa kideytimien rikkomiseksi. Koeliuos pumpataan 
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letkupumpulla jäähdytyskierukan läpi kyvettiin. Koeliuos jäähdytettiin kierukassa 

lämpötilaan, joka vastaa haluttua ylikylläisyyttä. Siemenkide asetetaan liimaamalla 

metallineulan päähän lasikyvettiin, missä kiteen annetaan kasvaa kolmen tunnin ajan. 

Halkaisijaltaan neliön muotoisen lasikyvetin ulkopuolella on mikroskooppi, jolla 

kasvavasta kiteestä otettiin kuvia 20 minuutin välein. Virtaus pidettiin jokaisessa 

tehdyssä kokeessa samana. Kide asetettiin kyvettiin siten, että kiteen pyramidipuoli 

oli virtausta vasten ja prismapinnat virtauksen suuntaisesti.  Kyvetin poikkipinta-ala 

oli 1cm2 ja virtausnopeus kyvetissä 3.34cm/s. Kyvetin jälkeen liuos lämmitetään 

lämmityskierukan avulla takaisin noin 50oC:een ja ohjataan sekoitussäiliöön.  
 
 
 
                 Mikroskooppi   
  
 
 Kyvetti 
 
   TI 
 
 
   Jäähdytyskierukka               Jäähdytys 
                   TIC 
                   Lämmityskierukka 
 
  
 
                Letkupumppu 
 
 
     Sekoitussäiliö 
 
  Lämmitys 
  TIC   TI 
 
 
 
Kuva 23. Yksikidekokeissa käytetyn laitteiston virtauskaavio. 
 

 

Yksikidekokeissa tutkittiin monokaliumfosfaattikiteiden kasvamista eri 

ylikylläisyyksissä. Kokeet suoritettiin samoissa olosuhteissa kahdella kiteellä 

kuitenkin kasvattaen kyvetissä vain yhtä kidettä kerrallaan. Liuosten koostumusta 

muuttamalla, esim. pH:ta muuttamalla, tutkittiin eri olosuhteiden vaikutusta 

kasvavan kiteen muotoon. Yksikidekokeita varten valmistettujen liuosten pH 

säädettiin samoilla KOH- ja H3PO4-massaprosenttiarvoilla, joita liukoisuuskokeissa 
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käytettiin. Epäpuhtauksien vaikutusta kiteen kasvuun tutkittiin erikseen eri ioneilla. 

Liuoksiin lisättiin epäpuhtauksina kolmenarvoisia rauta-, alumiini- ja kromi-ioneja 

fosfaatteina. Kolmenarvoisia ioneja lisättiin kasvuliuoksiin moolimääriltään samat 

määrät 0.32mmol/kgH20, mikä tarkoittaa, että MKP-liuoksessa oli epäpuhtautena 

kolmenarvoista ionia noin 10 ppm liuoksen koostumuksesta riippuen. Rautaionin 

vaikutusta tutkittiin myös kaksinkertaisella määrällä 0.64mmol/kgH20. 

Kolmenarvoisen rautaionin haitallisen vaikutuksen ehkäisemiseksi tutkittiin MKP-

kiteen kasvua liuoksilla, joiden pH oli säädetty 3.0 ja 4.5. Lisäksi tutkittiin 

pyrofosfaatin kyky ehkäistä kolmenarvoisten ionien haittaava vaikutus kiteen 

kasvuun rautaionilla. Pyrofosfaatin vaikutusta kokeiltiin lisäämällä sitä samassa 

moolisuhteessa lisätyn Fe3+-ionin kanssa. Pyrofosfaatilla kokeiltiin myös 

kaksinkertaista ja kymmenkertaista moolimäärää Fe3+-ioniin verrattuna. Rautaionin 

haitallista vaikutusta ja sen ehkäisyä tutkittiin myös tekemällä kokeita MKP-

liuoksilla, jotka olivat kylläisiä 57oC:ssa. Mikroskoopilla otetuista kuvista mitattiin 

kasvunopeus pituussuuntaan {001} ja leveyssuuntaan {100}. Tehdyt yksikidekokeet 

ja niissä käytetyt ylikylläisyydet aste-eroina kylläiseen liuokseen on esitetty 

taulukossa IV. 

 
 
Taulukko IV. Yksikidekokeissa käytetyt monokaliumfosfaattiliuokset ja 
ylikylläisyydet. Yksikidekoe tehtiin kahdella kiteellä jokaisessa ylikylläisyydessä 
lukuun ottamatta *-merkittyjä ylikylläisyyksiä. 
MKP-liuos ∆T 

oC 
∆T 
oC 

∆T 
oC 

∆T 
oC 

∆T 
oC 

∆T 
oC 

∆T 
oC 

Neutraali 0.5 1.5 3 4.5    
pH 3.8 0.5 1.5 3 4.5 6   
pH 3.0  1.5 3 4.5 6   
pH 5.0 0.5 1.5 3 4.5 6   
pH 4.5 0.5 1.5 3 4.5    
Fe 10ppm  1.5 3 4.5 6 7.5  
Fe 20ppm   3.5 5 6.5  9 
Al 10ppm 0.5 1.5 3 4.5 6 7.5  
Cr 10ppm 0.5 1.5 3 4.5 6 7.5  
pH 3.0&Fe 10ppm   3 4.5 6 7.5  
pH 4.5&Fe 10ppm  1.5 3 4.5 6   
57oC 0.5 1.5*      
57oC+Fe 10ppm 0.5 1.5*      
Fe+pyrofosfaatti    4.5  7.5  
Fe+2xpyrofosfaatti    4.5    
Fe+10xpyrofosfaatti    4.5*    
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2. MITTAUSTULOKSET 

 

 

 

2.1 LIUKOISUUSKOKEET 

 

Liukoisuuskokeissa tutkittiin pH:n vaikutusta monokaliumfosfaatin liukoisuuteen. 

Kokeiden tarkoitus oli määrittää liukoisuuskäyrät eri pH-olosuhteissa, joita voitaisiin 

käyttää hyväksi laskettaessa tarkkoja ylikylläisyyksiä tehtäviä yksikidekokeita 

varten. Liukoisuuskokeiden  mittaustulokset on esitetty taulukkoina ja kuvina 

liitteessä I. Kuvassa 24 on esitetty mittaustuloksista sovitetut liukoisuuskäyrät 

tehdyillä MKP-liuoksilla eri pH-olosuhteissa, mistä nähdään, että pH:lla 5.0 on 

selvästi suurempi vaikutus MKP:n liukoisuuteen kuin muilla pH-arvoilla. Taulukosta 

V nähdään, että lämpötilassa 20oC MKP:n liukoisuus neutraalissa liuoksessa, jonka 

pH oli 4.17, on 0.229 kg/kgH2O, kun pH:ssa 5.0 liukoisuus on 0.253 kg/kgH2O. 

Lämpötilassa 40oC ero on lähes sama 0.02 kg/kgH2O, eli MKP:a liukenee enemmän 

liuokseen, jonka pH on 5.0. Kun verrataan neutraalin liuoksen liukoisuuskäyrää 

muihin liukoisuuskäyriin havaitaan, että erot eivät ole enää niin selviä. Alhaisissa 

lämpötiloissa, 20oC-30oC, MKP:n liukoisuus on hieman korkeampi liuoksessa, jonka 

pH on 4.5, mutta liukoisuus ei eroa muissa pH-olosuhteissa enää merkittävästi 

korkeammassa lämpötiloissa. Kuvasta 24 havaitaan lisäksi, että liuoksissa, joiden 

pH:t eivät juurikaan eroa toisistaan, pH 3.2 ja pH 3.0, on kuitenkin selvästi 

havaittavissa oleva ero MKP:n liukoisuuteen. Lämpötilan ollessa 25oC MKP:n 

liukoisuus on 0.262 kg/kgH2O liuoksessa, jonka pH 3.0 ja pH:ssa 3.2 MKP:n 

liukoisuus on 0.253 kg/kgH2O. Ero pysyy samana aina 40oC:een saakka.  

 

Kun verrataan MKP:n liukoisuutta neutraalissa olosuhteissa ja liuoksessa, johon oli 

lisätty Fe3+-ionia 0.32mmol/H2O, voidaan todeta, että raudalla pienillä pitoisuuksilla 

ei ole vaikutusta MKP:n liukoisuuteen. Samoja tuloksia ovat saaneet Shimomura ja 

Suzuki [43], jotka ovat tutkineet Cr3+-ionin vaikutusta MKP:n liukoisuuteen ja 
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havainneet, että 100ppm Cr(III) ei vaikuta monokaliumfosfaatin liukoisuuteen vaan 

ainoastaan metastabiilin alueen leveyteen. 

 

Alla on esitetty liukoisuuskokeiden tuloksiin sovitetut liukoisuuskäyrät. Koska 

liukoisuusyhtälöitä oli tarkoitus käyttää ylikylläisyyden laskemiseen 

yksikidekokeissa, jätettiin mittaustuloksista ne pisteet huomioimatta, jotka olivat 

selvästi virheellisiä.  

   

Neutraalin MKP-liuoksen liukoisuusyhtälö. Mittaustuloksista jätetty kuusi 

mittauspistettä huomioimatta. 

 )/()1432.00035.0104( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9988 

MKP-liuoksen, jonka pH on 5.0, liukoisuusyhtälö. 

)/()2112.00003.0109( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9954 

MKP-liuoksen, jonka pH on 4.5, liukoisuusyhtälö. Mittaustuloksista jätetty viisi 

mittauspistettä huomioimatta. 

)/()1958.00013.0106( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9991 

MKP-liuoksen, jonka pH on 3.8, liukoisuusyhtälö. 

)/()1224.00048.0102( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9914 

MKP-liuoksen liukoisuusyhtälö pH:ssa 3.5 Mittaustuloksista jätetty neljä 

mittauspistettä huomioimatta. 

)/()1554.00025.0106( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9973 

MKP-liuoksen, jonka pH 3.2, liukoisuusyhtälö. Mittaustuloksista jätetty seitsemän 

mittauspistettä huomioimatta. 

)/()1880.00006.0108( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9983 
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MKP-liuoksen liukoisuusyhtälö pH:ssa 3.0 

)/()1452.00039.0103( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9909 

MKP-liuoksen, johon lisätty noin 0.32mmol/kgH2O Fe(III)-ionia, liukoisuusyhtälö. 

Mittaustuloksista jätetty kaksi mittauspistettä huomioimatta.  

)/()1809.00010.0108( 2
25

1 OkgHkgTTS ++⋅= −   

  R2 = 0.9922 

  

 

Mittaustuloksista sovitettua liukoisuusyhtälöä on verrattu eri kirjallisuuslähteistä 

saatuihin liukoisuuskäyriin kuvassa 25, jossa liukoisuuskäyristä S-1 on 

Zundelevichin esittämä [59], S-2 on MKP:n liukoisuus Rashkovichin [48] mukaan 

lämpötila-alueelle 20oC-40oC. Kuvan liukoisuuskäyrät S-3 ja S-4 ovat MKP:n 

liukoisuuksia Stephenin ja Stephenin [60] esittäminä. Lämpötilan ollessa 20oC saa 

mittaustuloksiin sovitettu liukoisuuskäyrä arvon 0.229 kgMKP/kgH2O. 

Kirjallisuudessa esitetyt liukoisuusarvot ovat 0.226 kgMKP/kgH2O(S-1), 0.218 

kgMKP/kgH2O(S-2), noin 0.24 kgMKP/kgH2O(S-3) ja 0.226 kgMKP/kgH2O(S-4). 

Lämpötilan noustessa 40oC:een mittaustuloksiin perustuva liukoisuuskäyrä saa arvon 

0.347 kgMKP/kgH2O, jolloin kirjallisuudessa esiintyvien liukoisuuskäyrien mukaan 

monokaliumfosfaatin liukoisuus saa arvot 0.334 kgMKP/kgH2O(S-1), 0.336 

kgMKP/kgH2O(S-2), 0.341 kgMKP/kgH2O(S-3) ja 0.335 kgMKP/kgH2O(S-4). 

Lämpötilassa koetuloksiin sovitettu liukoisuuskäyrä saa arvon 0.497 kgMKP/kgH2O, 

jolloin kirjallisuudessa esiintyvät liukoisuudet ovat 0.488 kgMKP/kgH2O(S-1), 0.49 

kgMKP/kgH2O(S-3) ja 0.502 kgMKP/kgH2O(S-4). Erot liukoisuuksissa ovat 

suurimmillaan 0.014 kgMKP/kgH2O, mikä tarkoittaa lämpötila-asteina noin 2oC:n 

eroa verrattaessa eroa yhdellä liukoisuuskäyrällä. Ero on suuri, kun sen ilmoitetaan 

pitoisuusprosentteina n. 2.8%. Kylläisenä pidetyssä liuoksessa saattaa olla siis lähes 

3% ylikylläisyys. Tuloksien perusteella voidaan sanoa, että mittaustuloksiin sovitettu 

liukoisuuskäyrä mittauslämpötila-alueellaan 20oC-60 oC on yhtä käyttökelpoinen 

kuin muut kirjallisuudessa esitetyt liukoisuuskäyrät. 
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Kuva 24. Monokaliumfosfaatin liukoisuuskokeiden mittaustuloksista sovitetut 
liukoisuuskäyrät eri pH-olosuhteissa. 
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Kuva 25. Monokaliumfosfaatin liukoisuuskäyriä. Mittaustuloksista sovitettua 
liukoisuusyhtälö verrattuna kirjallisuudessa esiintyviin liukoisuuskäyriin.  
 



 55

Taulukko V. Mittaustuloksista sovitettujen liukoisuusyhtälöiden arvoja lämpötila-
alueella 20oC-40oC.  

Liuos Neutraali pH 5.0 pH 4.5 pH 3.8 pH 3.5 pH 3.2 pH 3.0 Fe 8 ppm 
Lämpötila 

oC 
Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus
kg/kgH2O

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

Liukoisuus 
kg/kgH2O 

20 0.2292 0.2532 0.2458 0.2264 0.2294 0.2320 0.2352 0.2329 
21 0.2343 0.2572 0.2496 0.2320 0.2344 0.2359 0.2403 0.2372 
22 0.2396 0.2614 0.2534 0.2377 0.2394 0.2399 0.2455 0.2416 
23 0.2449 0.2657 0.2574 0.2434 0.2446 0.2441 0.2508 0.2462 
24 0.2502 0.2702 0.2616 0.2491 0.2500 0.2485 0.2561 0.2510 
25 0.2557 0.2750 0.2658 0.2549 0.2554 0.2530 0.2615 0.2559 
26 0.2612 0.2798 0.2702 0.2607 0.2610 0.2577 0.2669 0.2610 
27 0.2669 0.2849 0.2746 0.2666 0.2666 0.2625 0.2724 0.2662 
28 0.2726 0.2902 0.2792 0.2725 0.2724 0.2675 0.2779 0.2716 
29 0.2783 0.2956 0.2840 0.2784 0.2784 0.2727 0.2835 0.2772 
30 0.2842 0.3012 0.2888 0.2844 0.2844 0.2780 0.2892 0.2829 
31 0.2901 0.3070 0.2938 0.2904 0.2906 0.2835 0.2949 0.2888 
32 0.2962 0.3130 0.2988 0.2965 0.2968 0.2891 0.3007 0.2948 
33 0.3023 0.3191 0.3040 0.3026 0.3032 0.2949 0.3066 0.3010 
34 0.3084 0.3254 0.3094 0.3087 0.3098 0.3009 0.3125 0.3074 
35 0.3147 0.3320 0.3148 0.3149 0.3164 0.3070 0.3185 0.3139 
36 0.3210 0.3386 0.3204 0.3211 0.3232 0.3133 0.3245 0.3206 
37 0.3275 0.3455 0.3260 0.3274 0.3300 0.3197 0.3306 0.3274 
38 0.3340 0.3526 0.3318 0.3337 0.3370 0.3263 0.3367 0.3344 
39 0.3405 0.3598 0.3378 0.3400 0.3442 0.3331 0.3429 0.3416 
40 0.3472 0.3672 0.3438 0.3464 0.3514 0.3400 0.3492 0.3489 

 

 

 

2.2 LIUKOISUUSKOKEIDEN VIRHEARVIO 

 

 

Tehdyissä liukoisuuskokeissa havaittiin, että monokaliumfosfaatti vaatii pitkän 

viipymäajan tasapainon saavuttamiseksi ja tasaiset olosuhteet läpi mittausjakson. 

Mittausten aikana tapahtuneet keskeytykset vaikuttivat suuresti liuoksen tasapainoon, 

tulokset poikkesivat suuresti muusta datasta. Keskeytyksiä sattui mm. 

sähkökatkosten takia. Liukoisuuskokeissa käytetyn laitteiston lämmitysveden virtaus 

oli laitteistossa lineaarinen koeputkien paikkoihin nähden, jolloin oli mahdollista, 

että lämmitysveden lämpötila saattaa laskea ensimmäisen ja viimeisen koeputken 

välillä. Tämän takia mitattiin ensimmäisen ja viimeisen koeputken lämpötilojen 

välinen ero, joka oli 0.5oC 40oC:ssa. Liukoisuusmittauksissa käytetyn laitteiston 

metalliputket, joissa lämmitysvesi kiersi, eivät olleet eristettyjä toisin kuin 

liukoisuusnäytepeti. Eristyksen puutteesta huolimatta mitatut liukoisuusarvot 
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korkeissa lämpötiloissa eivät eroa kirjallisuudessa esitetyistä liukoisuuskäyristä. 

Mittaustuloksista sovitettujen liukoisuusyhtälöiden virheet on esitetty yhtälöiden 

esityksen yhteydessä. Virhearvossa ei ole mukana virheelliseksi mainittuja 

mittaustuloksia. 

 

Kun tarkastellaan mittaustuloksiin sovitetuilla liukoisuusyhtälöillä laskettuja 

ylikylläisyyksiä, joita käytettiin yksikidemittauksissa, huomataan kuvasta 26 pienillä 

ylikylläisyyksillä, että liuoksen pH:n ollessa 3.8 kide kasvaa vaikka liuos on hieman 

alikylläinen, ylikyllästyssuhde oli 0.997. Kiteet kasvoivat myös liuoksessa, jonka  pH 

oli 5.0 ja ylikyllästyssuhde 0.996. Tämän perusteella mittaustuloksista sovitetut 

liukoisuuskäyrät eivät anna täysin oikeaa kuvaa liuoksen liukoisuudesta, mutta 

konsentraatioerona ero kylläiseen liuokseen on pieni, vain 0.001 kg/kgH2O.  

 

 

2.3 YKSIKIDEKOKEET 

 

 

Tämän työn tarkoituksena oli tutkia epäpuhtauksien vaikutusta 

monokaliumfosfaattikiteen kasvuun kolmenarvoisilla ioneilla; Fe:lla, Al:lla ja Cr:lla. 

Työssä määritettiin myös pH:n vaikutus kiteen kasvunopeuteen ja kasvavan kiteen 

muotoon. Kokeissa pyrittiin myös etsimään olosuhteita, joilla kiteen kasvua 

haittaavia vaikutuksia voidaan ehkäistä. Yksikidekokeet pyrittiin tekemään jokaisella 

liuoksella mahdollisimman laajalla ylikylläisyyden alueella kuin käytetyllä 

laitteistolla oli vain mahdollista. Yksikidekokeet suoritettiin lämpötilavälillä 24oC-

32.5oC riippuen ylikylläisyydestä, jolloin kylläisen liuoksen lämpötila oli 33oC. 

Yksikidekokeiden mittaustulokset on esitetty jokaisesta käytetystä olosuhteesta 

kuvina liitteessä II. Liitteessä III on esitetty muutamia kuvia kiteistä, jotka ovat 

kasvaneet eri olosuhteissa. 
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2.4 pH:N VAIKUTUS MKP-KITEEN KASVUUN 

 

 

Tehdyissä kokeissa tutkittiin pH:n vaikutusta MKP-kiteen kasvuun. Neutraalin 

liuoksen, pH 4.17, pH:ta muutettiin lisäämällä joko fosforihappoa tai 

kaliumhydroksidia. Mittaustuloksista lasketut keskimääräiset kasvunopeudet 

tehdyissä ylikylläisyyksissä on esitetty kuvassa 26 erikseen prismapinnan 

kasvunopeus {100} eli kiteen kasvunopeus leveyssuuntaan ja kiteen 

pyramidipintojen kärjen kasvunopeus eli kiteen kasvunopeus pituussuuntaan {001}. 

Tuloksista nähdään kiteen kasvunopeuksien kasvavan leveys- ja pituussuuntiin 

ylikylläisyyden kasvaessa.  

 

Kun tarkastellaan MKP-kiteen kasvunopeutta pituussuuntaan havaitaan kuvasta 26 

selvästi, että suurin kasvunopeus saavutetaan MKP-liuoksessa, jonka pH on 4.5, 

ylikylläisyydestä riippumatta. Tässä pH:ssa kiteen pituussuuntainen kasvunopeus on 

noin puolitoistakertainen verrattuna muilla MKP-liuoksilla tehtyihin kokeisiin 

verrattuna. Ylikyllästyssuhteen ollessa 1.075 MKP-liuoksessa, jonka pH on 4.5, on 

kiteen keskimääräinen kasvunopeus pituussuuntaan yli 14 mm/d ja muissa liuoksissa 

kasvunopeus pituussuuntaa vaihtelee 7 mm/d – 10 mm/d. Ylikylläisyydessä 1.075 

pH:ssa 4.5 tehdyissä kokeissa kasvunopeutta pienensi ennen kidettä tapahtunut 

runsas spontaani nukleaatio kyvetissä ja metalliosissa. Ylikyllästyssuhteen ollessa  

1.05 liuoksessa, jonka pH oli 4.5, kasvaneiden kiteiden pituussuuntainen 

kasvunopeus oli yli 13 mm/d ja muissa liuoksissa kasvaneiden kiteiden 

pituussuuntainen kasvunopeudet 5 - 8 mm/d. MKP-liuoksessa, jonka pH oli 3.0, 

kiteiden keskimääräinen kasvunopeus pituussuuntaan oli pienempää muissa 

liuoksissa kasvatettuihin kiteisiin verrattuna kaikilla ylikylläisyyksillä paitsi 

ylikyllästyssuhteen ollessa 1.11, jolloin kiteiden pituussuuntainen kasvunopeus 

saavutti suurimman keskimääräisen kasvunopeuden, 18 mm/d, kuin missään muussa 

liuoksessa kasvaneiden kiteiden.  

 

Tutkittaessa pH:n vaikutusta MKP-kiteiden prismapintojen kasvunopeutta nähdään 

kuvasta 26, että suurimmat kiteen prismapintojen kasvunopeudet saavutettiin 
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liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Ylikyllästyssuhteen ollessa noin 1.05 kiteiden 

prismapintojen keskimääräinen kasvunopeus on 8mm/d liuoksessa, jonka pH on 4.5. 

Muissa liuoksissa kiteiden prismapintojen keskimääräiset kasvunopeudet ovat 

3mm/d- 5mm/d. MKP-kiteiden prismapintojen keskimääräinen kasvunopeus oli 

pienintä liuoksessa, jonka pH oli 3.0. Suurin prismapinnan keskimääräinen 

kasvunopeus 8.5 mm/d saatiin kiteillä, jotka kasvoivat noin 1.075 

ylikyllästyssuhteessa liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Samassa liuoksessa, mutta 

pienemmässä ylikyllästyssuhteessa 1.05 prismapinnan kasvunopeus oli jo lähes 8 

mm/d. 
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Kuva 26. Monokaliumfosfaattikiteen kasvunopeus pituussuuntaan {001} ja 
leveyssuuntaan {100}. pH säädetty fosforihapolla tai kaliumhydroksidilla. Kylläisten 
MKP-liuosten lämpötilat olleet tehdyissä kokeissa 31oC. Kiteiden kasvuaika oli 3 
tuntia. 
 

 

Kidemuotoa tutkitaan vertailemalla prismapinnan kasvunopeuksien ja kiteen 

pituussuunnan kasvunopeuksien suhdetta kokeissa käytettyjen liuoksien mukaan eri 

ylikylläisyyksissä. Kuvassa 27 on esitetty kasvuliuoksien pH:n vaikutus kasvavan 



 59

kiteen muotoon ylikylläisyyden funktiona. Suurin kasvunopeussuhde 0.8 MKP-

kiteillä saavutettiin ylikyllästyssuhteen ollessa noin 1.01-1.02 neutraalissa liuoksessa 

ja liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Kiteiden kasvunopeudet ja kiteen muodot näkyvät 

paremmin kuvasta 28, jossa kiteiden kasvunopeuksien suhde suuntiin {100} ja {001} 

on esitetty pH-olosuhteissa kiteen pituuskasvunnopeuden funktiona. 

Ylikyllästyssuhteen kasvaessa MKP-kiteen leveys- ja pituussuuntaisten 

kasvunopeuksien suhde pienenee ja suurimmat suhteet esiintyvät neutraalissa 

liuoksessa, lievästi happamassa (pH 3.8) ja lievästi emäksisessä liuoksessa (pH 4.5), 

jolloin kiteiden leveys- ja pituussuuntien kasvunopeuksien suhteet ovat 0.5-0.6. 

Selvästi happamassa tai emäksisessä liuoksessa pituuskasvusta tulee dominoiva. 

Pienimmät kiteiden leveys- ja pituussuuntien kasvunopeuksien suhteiden arvot ovat 

liuoksessa, jonka pH on 5.0. Tällöin kasvunopeuksien suhde saa arvon 0.4. Kiteet 

kasvavat eri nopeuksilla liuoksen pH:sta riippuen ja tarkastelemalla kuvaa 28, jossa 

kiteen kasvunopeuksien suhde suuntiin {100} ja {001} on esitetty pituussuunnan 

{001} kasvunopeuksien funktiona, huomataan, että pienillä kasvunopeuksilla, 

pituussuuntainen kasvunopeus < 5mm/d, erot kiteen kasvusuhteissa ovat suuria. 

Kiteet kasvavat samalla lailla säilyttäen normaalin muotonsa kaikissa pH-

olosuhteissa, kun kiteiden pituussuunnan kasvunopeudet ovat 5 - 7 mm/d. 

Pituussuunnan kasvunopeuden kasvaessa kiteiden muotojen erot kasvavat. 

Nopeimmin kasvavat kiteet, jotka säilyttävät muotonsa, kasvavat liuoksessa, jonka 

pH on 4.5. Kiteiden keskimääräiset pituussuunnan kasvunopeudet ovat tällöin noin 

14mm/d. Tätä nopeammin kasvavat kiteet kasvavat enemmän pituussuuntaan kuin 

leveyssuuntaan. Kuvassa 29 on esitetty monokaliumfosfaattikiteen normaali 

kidemuoto ja kuinka kidemuoto muuttuu kasvaessaan kasvunopeussuhteilla 0.4, 0.6 

ja 0.8. MKP-kiteen normaali kidemuoto säilyy, mikäli kide kasvaa suhteella 0.5. 

 

Sasakin ja Yokotanin [49] mukaan pH:n muutos 4:sta 5:een piti kymmenkertaistaa 

MKP-kiteen prismapinnan kasvun, mutta yksikidekokeissa käytetyissä alkalisista 

liuoksista vain pH:ssa 4.5 saatiin kiteiden prismapinnan kasvunopeudet neutraalissa 

liuoksessa kasvaneita kiteitä hieman suuremmiksi ja pH:ssa 5 prismapinta kasvoi 

30% hitaammin kuin neutraalissa liuoksessa kasvaneet kiteet. Rashkovichin ja 

Moldazhanovan [48] mukaan pH vaikuttaa kidemuotoon vain pienillä 
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ylikylläisyyksillä (ylikyllästyssuhde < 1.05), mutta tehtyjen yksikidekokeiden 

mukaan selvästi alkalisessa, pH 5.0, liuoksessa kiteet kasvavat enemmän 

pitkulaisiksi sen sijaan,  että säilyttäisivät MKP-kiteelle ominaisen muodon. 
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Kuva 27. Monokaliumfosfaattikiteen prismapintojen ja pituussuunnan 
kasvunopeuksien suhde ylikyllästyssuhteen funktiona. Kylläisten MKP-liuosten 
lämpötilat olleet tehdyissä kokeissa 31oC. Kiteiden kasvuaika oli 3 tuntia. 
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Kuva 28. Monokaliumfosfaattikiteen prismapintojen ja pituussuunnan 
kasvunopeuksien suhde kiteen pituuskasvun funktiona. Kylläisten MKP-liuosten 
lämpötilat olleet tehdyissä kokeissa 31oC. Kiteiden kasvuaika oli 3 tuntia. 
 

 

 
Kuva 29. Kiteenkasvu pintojen kasvunopeuksien eri suhteiden mukaan. Kide A 
kasvaa prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhteella 0.4, kide B 
suhteella 0.6 ja kide C suhteella 0.8.    
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2.5 Fe3+-, Al3+- JA Cr3+-IONIEN VAIKUTUS MKP-KITEEN KASVUUN 

 

 

Epäpuhtauksien vaikutusta MKP-kiteen kasvuun tutkittiin neutraaleissa liuoksissa, 

joihin oli lisätty erikseen 0.32 mmol/(kgH2O) joko Fe3+-, Al3+- tai Cr3+-ioneja 

sulfaatteina. Kationit on lisätty samoina moolimäärinä, koska vaikutusten oletetaan 

tapahtuvan moolimäärinä. Kuvassa 30 on esitetty mittaustuloksista lasketut 

keskimääräiset kasvunopeudet ylikyllästyssuhteen funktiona. Kuvasta 30 nähdään, 

että lähes kaikilla ylikylläisyyksillä kromilla on suurin pituuskasvua ehkäisevä 

vaikutus, ainoastaan ylikyllästyssuhteen ollessa 1.13 suurin pituuskasvua ehkäisevä 

vaikutus on Fe3+-pitoisessa liuoksessa. Alumiinipitoisessa monokaliumfosfaatti-

liuoksessa kiteen keskimääräinen pituuskasvu on suurinta kaikilla ylikylläisyyksillä. 

Ylikyllästyssuhteen ollessa 1.10 keskimääräinen kasvunopeus pituussuuntaan {001} 

Fe3+-pitoisessa liuoksessa on 14 mm/d, Al3+-pitoisessa liuoksessa  16 mm/d ja Cr3+-

pitoisessa liuoksessa 12 mm/d. Ylikyllästyssuhteen ollessa noin 1.17 keskimääräiset 

kasvunopeudet pituussuuntaan {001} ovat Fe3+-pitoisessa liuoksessa on 24 mm/d, 

Al3+-pitoisessa liuoksessa  27 mm/d ja Cr3+-pitoisessa liuoksessa on 22 mm/d. 

Epäpuhtauksien vaikutus prismapintojen kasvuun on paljon merkittävämpi. 

Ylikylläisyydestä riippumatta Fe3+-pitoisessa liuoksessa prismapinta ei kasva 

lainkaan. Ainoastaan 1.13 suhteellisessa ylikylläisyydessä kromiliuoksessa 

prismapinta kasvaa nopeudella 1.4mm/d. Ylikyllästyssuhteen kasvaessa arvoon 1.17 

prismapinta kasvaa myös alumiiniliuoksessa, jolloin prismapinnan keskimääräinen 

kasvunopeus on 6.4 mm/d ja Cr3+-liuoksessa 8.3 mm/d. MKP-kide kasvaa 

kromipitoisessa liuoksessa prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien 

suhteella 0.38 ylikyllästyssuhteen ollessa 1.17 

 

Kun Fe3+-pitoisuutta nostetaan 0.64 mmol/(kgH2O), pituuskasvua alkaa esiintyä 

vasta 1.13 suhteellisessa ylikylläisyydessä, keskimääräinen kasvunopeus 

pituussuuntaan on noin 9.2 mm/d. Kun Fe3+-pitoisuutta vähennetään puolella, 0.32 

mmol/(kgH2O), sama kasvunopeus saavutetaan jo 1.06 suhteellisessa 

ylikylläisyydessä. Kun suhteellista ylikylläisyyttä kasvatetaan aina arvoon 1.21 asti, 
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niin MKP-kiteellä esiintyy vain  kasvua pituussuuntaan 20 mm/d ja prismapinnan 

kasvua ei lainkaan.  

 

Jos keskimääräisiä kasvunopeuksia verrataan neutraalissa liuoksessa kasvatettuihin 

kiteiden kasvunopeuksiin, huomataan, että liuoksissa, jossa on epäpuhtautena 

alumiinia, ei ole haitallista vaikutusta kiteen pituussuuntaiseen kasvuun 

ylikylläisyydestä riippumatta. Kuvasta havaitaan myös, että kun suhteellinen 

ylikylläisyys on 1.065 ja 1.1 ja Fe3+-ionin pitoisuus 0.32 mmol/(kgH2O) niin kiteen 

pituuskasvu on suurempaa kuin neutraalissa liuoksessa. Suhteellisen ylikylläisyyden 

ollessa 1.03, 1.065 ja 1.1 neutraalissa liuoksessa saadut keskimääräiset 

kasvunopeudet kiteen pituussuuntaan {001} ovat 5.1 mm/d, 9.2 mm/d ja 12.1 mm/d 

ja vastaavasti samoissa ylikylläisyyksissä alumiiniliuoksessa ja rautaliuoksessa, 

joissa epäpuhtauksien pitoisuudet ovat 0.32 mmol/(kgH2O), keskimääräiset 

kasvunopeudet pituussuuntaan ovat alumiiniliuoksessa 6.8 mm/d, 12.1 mm/d ja 15.8 

mm/d ja rautaliuoksessa 1.3 mm/d, 10.8 mm/d ja 13.9 mm/d. Tuloksien perusteella 

voidaan sanoa, että ylikylläisyyden kasvaessa kolmenarvoiset kationit eivät enää 

haittaa pituuskasvua vaan jopa edistävät sitä. Mittaustulosten perusteella alumiini ei 

haittaa lainkaan MKP-kiteen pituussuuntaista kasvua ja sama pätee Fe3+-ioniin, 

kunhan ylikylläisyys on vain tarpeeksi suuri ehkäisemään haittaavan vaikutuksen. 

Kromilla on selvästi kiteen pituuskasvua haittaavia ominaisuuksia, mutta 

prismapintojen kasvuun kromilla on selvästi heikoin haittaava vaikutus kun taas 

alumiini vaikuttaa selvästi kromia enemmän ja raudalla on suurin haittaava vaikutus. 

Mittaustuloksien mukaan kationien keskinäinen järjestys haittaavana vaikutuksena 

prismapinnan kasvussa on Fe > Al > Cr ja pituuskasvussa järjestys on Cr > Fe > Al.  

Verdaguer ja Clemente [29] tekemien tutkimusten mukaan haittaavien kationien 

järjestys olisi Cr > Fe > Al.  

 

Rashkovich ja Kronsky [37] ovat esittäneet ylikylläisyyksille yhtälöt, joista voidaan 

määrittää ylikylläisyys, jolloin MKP-kiteen prismapinnan kasvussa pitäisi olla selvää 

nousua. Yhtälöistä lasketut kriittiset ylikylläisyyden arvot ovat kromille 5.4 raudalle 

4.6 ja alumiinille 4.5. Ylikyllästyssuhteina arvot ovat 1.054, 1.046 ja 1.045, mutta 

pienin ylikylläisyys, jossa prismapinnan kasvua havaittiin tehdyissä mittauksissa, 
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saatiin kromilla, jolloin ylikyllästyssuhde oli 1.13. Alumiinilla prismapinta kasvoi 

ylikyllästyssuhteen ollessa vasta 1.17. Ylikylläisyydet olivat paljon suurempi 

tehdyissä kokeissa ja voidaan todeta, etteivät Rashkovichin ja Kronskyn yhtälöt sovi 

yksikidekokeissa käytettyjen olosuhteiden kanssa.  
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Kuva 30. Monokaliumfosfaattikiteiden keskimääräiset kasvunopeudet pituussuuntiin 
{001} ja leveyssuuntaan {100} liuoksissa, joihin lisätty kolmenarvoisia kationeja 
0.32mmol/(kgH2O) ja raudalla lisäksi 0.64mmol/(kgH2O). Kylläisten liuosten 
lämpötilat olivat 33oC. 
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2.6 EPÄPUHTAUKSIEN VAIKUTUS MONOKALIUMFOSFAATTI-

LIUOKSESSA 

 

 

Tässä työssä tutkittiin epäpuhtauksien ja pH:n vaikutusta MKP-kiteen kasvuun. 

Epäpuhtauksilla on vaikutusta metastabiiliin alueeseen kasvattaen sitä. Tehtyjen 

yksikidekokeiden perusteella selvisi, että emäksisissä liuoksissa, joihin lisättiin 

KOH:a, syntyi spontaanisti runsaasti kiteitä neutraalin liuoksen tavoin jo 4.5oC:n 

ylikylläisyydessä. Emäksisissä liuoksissa metallipinnat olivat suosittuja 

kiteytymiskeskuksia. Happamissa liuoksissa tapahtui spontaania 

ytimenmuodostumista vasta 6.0oC:n ylikylläisyydessä. Happamuutta kasvatettiin 

lisäämällä fosforihappoa. Näin ollen OH-ioni aiheuttaisi kiteiden muodostumisen 

metallipinnoille.     

 

Yksikidekokeissa, joihin lisättiin 0.32mmol/kgH2O Fe3+-, Al3+- tai Cr3+-ioneja, 

havaittiin metastabiilin alueen leveyden kasvavan. Al3+- tai Cr3+-ioneja sisältävissä 

liuoksissa spontaani nukleaatio tapahtui vasta 7.5oC:n ylikylläisyydessä kun 

puhtaassa, neutraalissa liuoksessa se tapahtui 4.5oC:ssa. Samassa ylikylläisyydessä 

raudalla ei ollut yhtä runsas spontaani nukleaatio. Kun raudan pitoisuus 

kaksinkertaistuu, niin tehdyissä kokeissa ei havaittu spontaania nukleaatiota vielä 

9.0oC:n ylikylläisyydessä. Kromiliuoksessa 0.32 mmol/kgH2O (8ppm) tapahtuva 

spontaani nukleaatio eroaa  3oC puhtaaseen liuokseen. Ero on sama kuin mitä 

Shimomura ja Suzuki [43] ovat tutkineet 10 ppm kromiliuoksella. 

 

 

2.7 KITEENKASVUA HAITTAAVIEN TEKIJÖIDEN EHKÄISY 

 

 

Kuten edellä esitetyistä tuloksista havaittiin, on epäpuhtauksilla erittäin haitallisia 

vaikutuksia jo pienilläkin pitoisuuksilla. Teoriaosassa mainittiin joitakin menetelmiä 

näiden kolmenarvoisten metalli-ionien aiheuttamien haitallisten vaikutusten 
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ehkäisemiseksi. Tässä työssä kokeiltiin muuttamalla kasvuliuoksen pH:ta, lisäämällä 

pyrofosfaattia ja kasvattamalla kiteytyslämpötilaa. 

 

 

 

2.7.1 MKP-LIUOKSEN pH:N MUUTOKSEN VAIKUTUS Fe3+-

PITOISEEN LIUOKSEEN 

 

 

MKP-liuoksen pH:ta muutettiin metallikationien haitallisten vaikutusten 

poistamiseksi, millä pyrittiin lisäämään liuoksessa olevien K+- ja H2PO4
- -ionien 

pitoisuutta. Happamalla liuoksella pyrittiin saamaan olosuhteet, joissa rautaioni jäisi 

saostumatta kiteen pintaan, koska raudan liukoisuus kasvaa happamuuden kasvaessa. 

KOH-liuoksen lisäyksellä pyrittiin lisäämään K+-ionien pitoisuutta, jolloin suurempi 

määrä kaliumioneja kilpailisi kolmenarvoisten kationeiden kanssa kiteen pinnalla 

olevista paikoista.  

 

Kuvassa 31 on esitetty MKP-kiteen prismapinnan ja pituussuunnan keskimääräiset 

kasvunopeudet rautaliuoksissa, joissa kahdessa pH oli muutettu. Kuvasta havaitaan, 

että heikosti emäksisessä liuoksessa, pH 4.5, kiteen pituussuuntainen keskimääräinen 

kasvunopeus on ylikylläisyydestä riippumatta suurempi kuin neutraalissa liuoksessa 

kasvaneen kiteen keskimääräinen pituuskasvu. Suurin ero neutraalissa liuoksessa 

kasvaneisiin kiteisiin saatiin 1.13 suhteellisessa ylikylläisyydessä, jolloin neutraalissa 

liuoksessa kasvaneiden kiteiden keskimääräinen kasvunopeus pituussuuntaan oli  16 

mm/d ja emäksisessä liuoksessa noin kaksinkertainen 32 mm/d. Samassa 

ylikylläisyydessä ainoastaan emäksisessä liuoksessa (pH 4.5) kasvaneet kiteet 

kasvoivat myös prismapinnoilta, jolloin niiden keskimääräinen kasvunopeus oli lähes 

7 mm/d. Ylikylläisyyden kasvaessa on havaittavissa myös happamassa liuoksessa 

(pH 3.0) kasvaneilla kiteillä prismapinnan kasvua 2.5 mm/d. Happamassa liuoksessa 

kiteen pituuskasvu on hieman pienempää kuin neutraalissa liuoksessa kasvaneilla 

kiteillä. Suhteellisen ylikylläisyyden ollessa 1.06 kiteiden keskimääräinen 

kasvunopeus pituussuuntaan oli 7.5 mm/d happamassa liuoksessa (pH 3.0) ja 
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neutraalissa liuoksessa kasvunopeus oli tällöin 11 mm/d. MKP-kiteiden 

prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhde oli parhaimmillaan 0.20 

liuoksessa, jonka pH oli 4.5 ylikyllästyssuhteen ollessa 1.13. Happamassa liuoksessa 

kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhteeksi saatiin vain 0.13, 

kun ylikyllästyssuhde oli 1.16. Liitteessa III on esitetty kuvat kiteistä, jotka ovat 

kasvaneet liuoksissa, joissa raudan vaikutus on pyritty poistamaan pH:ta 

muuttamalla. Kuvista huomataan, että kiteiden prismapinta on muodostunut 

epätasaisesti, mikä saattaa johtua komplekseista, joita pH:n muutos on saanut aikaan 

rautaionien kanssa.  
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Kuva 31. Monokaliumfosfaattikiteen prismapinnan ja pituussuunnan keskimääräiset 
kasvunopeudet liuoksissa, joissa on epäpuhtautena Fe3+ -ionia 0.32mmol/H2O. 
Rautan haitallista vaikutusta kiteen kasvuun on pyritty ehkäisemään muuttamalla 
pH:ta. MKP-liuosten tasapainolämpötila on 33oC. 
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2.7.2 PYROFOSFAATIN VAIKUTUS Fe3+-PITOISEEN LIUOKSEEN 

 

 

Kuvassa 32 on esitetty lasketut MKP-kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan 

keskimääräiset kasvunopeudet  tehdyistä kokeista, joissa rautapitoiseen liuokseen 

lisättiin kompleksinmuodostajaa, pyrofosfaattia. Kun pyrofosfaattia lisättiin samassa 

moolisuhteessa raudan kanssa niin ylikyllästyssuhteen ollessa 1.1, kasvaa vain MKP-

kiteen pituussuunta {001}, jolloin sen kasvunopeudeksi saatiin  7 mm/d. Tällöin 

puhtaassa liuoksessa pituussuunnan kasvunopeudet ovat 12 mm/d ja prismapinnan 

kasvunopeudet ovat 6 mm/d. Prismapinnat eivät kasva rautaa sisältävässä liuoksessa, 

johon on lisätty pyrofosfaattia  kaksin- tai kymmenkertainen moolimäärä rautaan 

verrattuna, mutta pituussuunnan kasvunopeudet ovat samoja kuin puhtaassa 

liuoksessa kasvaneilla kiteillä. Kun MKP-liuokseen on lisätty pelkästään rautaa, 

kiteen pituussuunnan keskimääräiseksi kasvunopeudeksi saatiin lähes 24 mm/d.  

 

Prismapinta saadaan kasvamaan, kun MKP-liuoksen ylikylläisyyttä kasvatetaan ja 

pyrofosfaatin moolimäärä on sama kuin raudalla. Ylikyllästyssuhteen ollessa 1.17 

prismapinnan keskimääräiset kasvunopeudet ovat tällöin 8 mm/d, mutta kiteiden 

pituussuunnan kasvunopeudet ovat myös paljon  suuremmat 36 mm/d, jolloin 

kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhteeksi saadaan vain 

0.22. Samassa ylikylläisyydessä vain rautaa sisältävässä liuoksessa ei havaittu 

ollenkaan prismapinnan kasvua, joten lisäämällä pyrofosfaattia saadaan myös 

prismapinta kasvamaan.  
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Kuva 32. MKP-kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan keskimääräiset 
kasvunopeudet. Liuokseen on lisätty sama moolimäärä, kaksinkertainen moolimäärä 
tai kymmenkertainen moolimäärä pyrofosfaattia raudan moolimäärään verrattuna. 
Raudan pitoisuus oli 0.32mmol/H2O. Liuosten tasapainolämpötilat olivat 33oC. 
 

 

 

Kuvassa 33 on esitetty kiteiden pituussuunnan kasvunopeudet, kun pyrofosfaattia 

lisättiin kaksinkertainen ja kymmenkertainen moolimäärä liuoksessa olevaan rautaan 

verrattuna. Kuvasta havaitaan, että kaksinkertaisella moolimäärällä kiteen 

pituussuunnan kasvunopeus vähenee ajan kasvaessa ja 180 minuutin kohdalla 

pituuskasvu on pysähtynyt lähes kokonaan. Voidaankin sanoa, että pyrofosfaattia 

tarvitaan liuoksessa olevaan rautaan verrattuna yli kaksinkertainen moolimäärä, jotta 

kiteen kasvu ei pysähtyisi. Kymmenkertaisella pyrofosfaatin moolimäärällä ei kiteen 

pituuskasvu enää hidastu merkittävästi ajan kasvaessa. Moolisuhteen lisäystä tukee 

myös liitteessä III esitetty kuva pyrofosfaatilla (sama moolisuhde rautaan verrattuna) 

kasvatetusta kiteestä, jonka prismapinta on kasvanut varsin epätasaisesti.  
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Kuva 33. MKP-kiteiden pituussuunnan kasvunopeudet, kun liuokseen lisättiin 
pyrofosfaattia kaksinkertainen ja kymmenkertainen moolimäärä liuoksessa olevaan 
rautaan verrattuna. Ylikyllästyssuhde oli 1.1. Liuosten tasapainolämpötilat olivat 
33oC. 
 

 

 

 

 

2.7.3 KITEYTYS KORKEASSA LÄMPÖTILASSA 

 

 

Raudan aiheuttamia haitallisia vaikutuksia MKP-kiteen prismapinnan kasvuun 

pyrittiin poistamaan nostamalla kitetyslämpötilaa huoneenlämmöstä 57oC:een. 

Kuvassa 34 on esitetty kiteiden keskimääräiset kasvunopeudet, mitkä kasvatettiin 

puhtaassa MKP-liuoksessa ja liuoksessa, johon oli lisätty kolmenarvoista rautaa 0.32 

mmol/(kgH2O). Kuvassa 35 on esitetty MKP-kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan 

kasvunopeuksien suhteet pituussuunnan kasvunopeuksien funktiona. Kuvasta 34 

nähdään, että pienellä ylikylläisyydellä (ylikyllästyssuhde 1.009) molemmissa 

liuoksissa kasvaneiden kiteiden pituussuunnan keskimääräiset kasvunopeudet ovat 

noin 12 mm/d, mutta puhtaassa liuoksessa kasvaneiden kiteiden prismapinnan 

kasvunopeudet ovat 6 mm/d ja rautaa sisältäneessä liuoksessa vain 0.3 mm/d. 
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Ylikyllästyssuhteen kasvaessa arvoon 1.026 raudan prismapinnan kasvua haittaava 

vaikutus poistuu ja prismapinnan keskimääräiset kasvunopeudet ovat lähes samat, 

puhtaassa liuoksessa 9 mm/d ja rautapitoisessa liuoksessa 11 mm/d. Kiteiden 

pituussuunnan keskimääräiset kasvunopeudet ovat tällöin 20 mm/d ja 24 mm/d. 

Mittaustulosten perusteella voidaan sanoa, että kiteytyslämpötilaa nostamalla 

pystytään poistamaan raudan aiheuttamat haitalliset vaikutukset MKP-kiteen 

prismapinnan kasvuun. 
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Kuva 34. Monokaliumfosfaatin kiteytys lämpötilavälillä 55.5oC – 57.0oC. Kiteytys 
tehtiin puhtaassa liuoksessa ja liuoksessa, johon oli lisätty Fe3+-ionia 
0.32mmol/(kgH2O).  
 

 

Kuvasta 35 havaitaan, että puhtaassa liuoksessa kasvaneet kiteet kasvavat säilyttäen 

muotonsa kiteiden kasvunopeuden kasvaessa. Kun liuoksessa on  lisättynä rauta(III)-

ionia, kide kasvaa lähes vain pituussuuntaan pienellä ylikylläisyydellä, mutta 

ylikyllästyssuhteen ollessa 1.026 kiteet kasvavat säilyttäen MKP-kiteen normaalin 

muodon ja nopeammin kuin puhtaassa liuoksessa kasvaneet kiteet. Kun kiteytys 

tehtiin lämpötilassa n. 26oC kasvoivat kiteet puhtaassa liuoksessa suurimmillaan 

pituussuuntaan 12 mm/d prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhteella 



 72

0.5. Lämpötilaa nostamalla voidaan kasvattaa kiteen kasvunopeutta ja poistaa raudan 

haitallinen vaikutus kiteen prismapinnan kasvussa. Velikhovin ja Dermirskayan [25] 

tutkimusten mukaan ’Dead zone’-aluetta voidaan pienentää nostamalla 

kiteytyslämpötilaa, jolloin epäpuhtauksien liike-energia kasvaa ja adsorptio kiteen 

pinnalle estyy. Lämpötilan nostolla, kuten Verdaguer ja Clemente [29] ovat 

esittäneet, voidaan pienentää fysikaalista adsorptiota ja korkeammissa lämpötiloissa 

kemiallisesta adsorptiosta tulee dominoiva ja fysikaalinen adsorptio häviää. 

Tehdyissä kokeissa vain korkeassa lämpötilassa (55.5 oC -57oC) kiteiden 

prismapinnat kasvoivat, mutta huoneen lämpötiloissa tehdyissä kokeissa rautaa 

sisältävissä liuoksissa prismapintoja ei saatu kasvamaan suurillakaan 

ylikylläisyyksillä (ylikyllästyssuhde 1.1). Lämpötilan nosto 57oC:een 30oC:sta 

kasvattaa MKP:n liukoisuutta, jolloin muutos on noin 0.2kgMKP/kgH2O. Jos 

verrataan raudan pitoisuutta moolisuhteessa liuenneen MKP:n määrään, on raudan 

pitoisuus 31oC:ssa 150ppm ja 57oC:ssa 90ppm. Epäpuhtauksien määrä liuennutta 

ainetta kohti pienenee kiteytyslämpötilan kasvaessa ja saattaa siltä osin helpottaa 

prismapinnan kasvua. Tehdyissä yksikidekokeissa virtausnopeus oli pieni 3.3 cm/s ja 

kyvetin poikkipinta-ala 1cm2, jolloin virtaus on laminaarista. Tarkastellaan huoneen 

lämpötilassa tehtyjä yksikidekokeita kuvasta 27, jossa on esitetty epäpuhtauksia 

sisältäneiden liuosten kiteiden prismapinnan kasvunopeuksia, kuten jo ennemmin 

havaittiin, prismapinnat eivät tahdo kasvaa suurillakaan ylikylläisyyksillä. Tämä 

voidaan selittää johtuvan laminaarista virtauksesta kyvetissä, jolloin epäpuhtauksien 

viipymäaika kiteen prismapinnalla on riittävä epäpuhtauksien fysikaaliselle 

adsorboitumiselle kiteen pintaan. 
 

 



 73

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 5 10 15 20 25 30

Kiteen pituussuunnan kasvunopeus 
{001}, [mm/d]

Pr
is

m
ap

in
na

n 
ja

 p
itu

us
su

un
an

 
ka

sv
un

op
eu

ks
ie

n 
su

hd
e,

 [-
]

57N

57N + Fe

 
Kuva 35. Monokaliumfosfaatin kiteytys lämpötilavälillä 55.5oC – 57.0oC. Kiteytys 
tehtiin puhtaassa liuoksessa ja liuoksessa, johon oli lisätty Fe3+-ionia 
0.32mmol/(kgH2O). 
 

 

 

2.8 YKSIKIDEKOKEIDEN VIRHEARVIO 

 

 

Monokaliumfosfaatin yksikidekokeissa tutkittiin epäpuhtauksien ja pH:n vaikutusta 

kiteen kasvuun. Kiteenkasvussa suurimmilla ylikylläisyyksillä on tulosten kannalta 

suurimmat virheet kiteiden kasvunopeuksiin, jolloin lähes kaikissa liuoksissa 

muodostui spontaanisti kiteitä kyvettiin. Tällöin ylikylläisyys pääsee purkautumaan 

ennen kuin virtaus kohtaa kyvetissä kasvavan kiteen, jonka kasvunopeus ei enää 

suurene. Spontaani nukleaatio oli suurinta emäksisissä liuoksissa, jossa kiteitä 

muodostui erityisesti ennen kyvettiä olevaan metalliseen mittausanturiin.  

 

Yksikidekokeissa mittaukset suoritettiin vain kahdella kiteellä yhtä olosuhdetta kohti 

joten tulosten tarkkuutta ja luotettavuutta olisi parantunut kolmannen kiteen 

kasvatus. Kiteet kasvatettiin yksi kerrallaan. Kiteenvaihdon jälkeen jouduttiin 

yleensä muuttamaan jäähdytysveden säätöarvoa, että ylikylläisyys pysyisi samana. 
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Jos mittaukset suoritettiin eri päivinä, jouduttiin jäähdytysveden säätöarvoa 

muuttamaan jopa 1.5oC, kun muut lämpötilat pidettiin samoina. Kiteytyksen 

olosuhteita tarkkailtiin lämpötiloilla, jotka mitattiin lämmitysvedestä, 

jäähdytysvedestä, ylikylläisestä liuoksesta ja sekoitussäiliöstä. Kasvuliuoksen virtaus 

pidettiin vakiona 200 ml/min, mutta virtauksen muutos on saattanut olla syynä, että 

jäähdytysveden säätöarvoja on jouduttu muuttamaan. 

 

Yksikidekokeissa, jotka suoritettiin korkeassa lämpötilassa noin 57oC:ssa, virheet 

ovat ylikylläisyyden kannalta suuria. Ylikylläisyys selvitettiin mittaamalla liuoksen 

lämpötila ennen kyvettiä, mutta liuoksen todellinen lämpötila liuoksen kohdatessa on 

todennäköisesti alhaisempi kuin mittauspisteessä, koska yksikidelaitteistoa ei ollut 

eristetty. Oman virheen ylikylläisyyteen antaa liukoisuuskokeiden mittaustuloksista 

sovitetun liukoisuusyhtälön tarkkuus. Kirjallisuuden liukoisuusarvot 57oC:ssa ovat 

käytettyä arvoa noin 2% suurempia tai pienempiä.  

 

Muutamissa mittauksissa kiteen päälle muodostui ilmakuplia virtauksen mukana 

tulleista pienistä ilmakuplista, mikä haittasi kiteiden kasvua ja vääristivät kiteiden 

todellista kokoa mittauksen aikana otettuihin kuviin. Kuvista mitattiin kiteen kasvu 

ohjelmalla, jolla voitiin silmämääräisesti päästä +0.05mm tarkkuuteen. 

 

 

 

 

3. JOHTOPÄÄTÖKSET 

 

 

Tässä työssä tutkittiin yksikidelaitteistolla epäpuhtauksien, kolmenarvoisten metalli-

ionien ja pH:n vaikutusta monokaliumfosfaattikiteiden kasvuun. Fe3+- Al3+-ja Cr3+-

ioneilla on erityisesti prismapinnan kasvua haittaava vaikutus, minkä vuoksi 

suoritettiin mittauksia etsien olosuhteita vaikutusten poistamiseksi.  
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Yksikidelaitteistolla tutkittiin pH:n vaikutusta kiteiden prismapintojen ja 

pyramidipintojen kasvunopeuksiin ja kidemuotoon neljässä eri pH:ssa neutraalin 

liuoksen lisäksi. Happamissa liuoksissa kasvaneiden kiteiden pituussuunnan 

kasvunopeudet olivat pienimpiä ja alkalisissa olosuhteissa kasvaneiden kiteiden 

suurimmat. Pituussuuntaan kiteet kasvoivat nopeimmin liuoksessa, jonka pH oli 4.5. 

Samassa pH:ssa kiteiden prismapinnat kasvoivat myös nopeimmin. Prismapintojen 

kasvu oli hitainta liuoksissa, joissa pH:t erosivat eniten neutraalista liuoksesta (pH 

5.0 ja pH 3.0). Tehtyjen kokeiden perusteella selvisi, että kiteiden muodot vaihtelevat 

eri pH-olosuhteissa suurillakin ylikylläisyyksillä. MKP-kiteet kasvoivat nopeimmin 

ja säilyttäen samalla muotonsa (prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien 

suhde 0.57) liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Efremovan et al. [46] ja  Rashkovichin et al. 

[48] mukaan alkalisissa liuoksissa kiteen olisi pitänyt kasvaa neulamaiseksi, mutta 

mittaustulosten perusteella näin ei ollut.  

 

Monokaliumfosfaattiliuokseen lisättiin erikseen 0.32 mmol/kgH2O joko Fe3+- Al3+-

tai Cr3+-ioneita ja tutkittiin niiden vaikutusta MKP-kiteiden kasvuun. 

Kirjallisuudessa on usein esitetty järjestys haitallisuuden mukaan seuraavasti Cr > Fe 

> Al, mutta tehtyjen yksikidekokeiden mukaan esitetty järjestys on prismapinnan 

kasvussa Fe > Al > Cr ja pituuskasvussa järjestys on Cr > Fe > Al. Rautaa ja 

alumiinia sisältävissä liuoksissa havaittiin pituuskasvun olevan suurempaa kuin 

puhtaassa liuoksessa kasvaneilla kiteillä. Prismapinnan kasvua ehkäisevä vaikutus 

pieneni merkittävästi ainoastaan kromipitoisessa liuoksessa, jolloin kide kasvoi 

prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhteella 0.38. 

Huoneenlämpötiloissa tehdyissä yksikidekokeissa pienellä virtausnopeudella, 3 cm/s, 

oli kolmenarvoisten kationeiden kasvua estävään vaikutukseen merkitys korostui. 

Rolfs et al. [18] mukaan kiteiden kasvunopeus kasvaa virtausnopeuden kasvaessa 

aina 16 cm/s saakka. Virtausnopeuden nosto olisi pienentänyt epäpuhtauksien 

viipymäaikaa kiteen pinnalla, jolloin epäpuhtauksien haitalliset vaikutukset kiteen 

kasvussa olisivat jääneet vähäisemmiksi. Kolmenarvoisia kationeja lisäämällä 

liuokseen voidaan kasvattaa ylikylläisyyttä noin 3oC. 
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Tutkittaessa pH:n vaikutusta ehkäistä raudan negatiivinen vaikutus prismapinnan 

kasvussa käytettiin liuoksia, joiden pH:t olivat 3.0 ja 4.5. Prismapinnat kasvoivat 

molemmissa liuoksissa, mutta prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien 

suhteeksi saatiin parhaimmillaan vain 0.20 liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Raudan 

haitallisen vaikutuksen poistamiseksi tehtiin yksikidekokeita myös liuoksissa, joihin 

lisättiin pyrofosfaattia, jonka odotettiin muodostavan komplekseja rautaionin kanssa. 

Pyrofosfaatilla kiteen prismapinta saatiin kasvamaan vain suuressa ylikylläisyydessä 

ja silloinkin prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhde oli vain 0.22. 

Pyrofosfaatilla kasvaneet kiteet kasvoivat prismapinnalta epätasaisesti samoin kuin 

kokeissa, joissa raudan vaikutus pyrittiin poistamaan pH:ta muuttamalla. Alhaisessa 

lämpötiloissa kiteytettäessä pyrofosfaattia tarvitaan yli kaksinkertainen moolimäärä 

epäpuhtauksien määriin verrattuna. 

 

Raudan haitallinen vaikutus MKP-kiteen prismapintaan voidaan poistaa nostamalla 

kiteytyslämpötilaa yli 55oC:n. Tehdyissä yksikidekokeissa rautapitoisessa liuoksessa 

kasvaneet kiteet kasvoivat hieman nopeammin kuin puhtaassa liuoksessa kasvaneet 

kiteet kasvattamalla liuoksen ylikylläisyyttä. Rautapitoisessa liuoksessa kasvaneiden 

kiteiden prismapinnan ja pituussuunnan kasvunopeuksien suhde oli 0.45. Raudan 

haitallisen vaikutuksen poistuminen korkeammassa lämpötilassa johtuu 

epäpuhtauksien suuremmasta liike-energiasta ja fysikaalisen adsorption 

vähenemisestä. 

 

Monokaliumfosfaatin kiteytystä haittaavien metalli-ionien poistamista ja niiden 

vaikutusmekanismien ymmärtämystä voidaan parantaa jatkotutkimuksella, jossa 

kiteytys tapahtuu korkeammassa lämpötilassa ja ehkä liuoksen alkalisuutta lisäämällä 

samanaikaisesti tai lisäämällä pyrofosfaattia, jonka tarve korkeammassa lämpötilassa 

saattaa olla pienempi ja Rajeshin et al. [45] mukaan korkeammassa lämpötilassa 

metastabiilin alueen leveys on suurempi kuin kiteytettäessä huoneen lämpötiloissa. 
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LIITE I  

LIUKOISUUSKOKEET 
 
 
Taulukko I. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa ja neutraalissa lämpötila-alueella 

40oC-60oC 
pH 4.17 60 oC 57.5 oC 55 oC 52.5 oC 50 oC 47.5 oC 45 oC 42.5 oC

kg/kgH2O 0.4864 0.4647 0.4433 0.4237 0.4048 0.3884 0.3744 0.3544 
kg/kgH2O 0.4863 0.4650 0.4435 0.4236 0.4055 0.3881 0.3746 0.3527 
kg/kgH2O 0.4893 0.4640 0.4434 0.4254 0.4052 0.3887 0.3707 0.3553 

 

Taulukko II. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa ja neutraalissa lämpötila-alueella 
20oC-40oC. 

pH 4.17 40oC 37.5 oC 35 oC 32.5 oC 30 oC 27.5 oC 25 oC 22.5 oC 20 oC 
kg/kgH2O 0.3405 0.3319 0.3270 0.3001 0.3033 0.2698 0.2524 0.2380 0.2278 
kg/kgH2O 0.3426 0.3322 0.3278 0.2912 0.2992 0.2662 0.2527 0.2380 0.2262 
kg/kgH2O 0.3433 0.3356 0.3226 0.2959 0.2949 0.2638 0.2549 0.2392 0.2260 
kg/kgH2O 0.3380  0.3223       
kg/kgH2O 0.3961  0.3256       
kg/kgH2O 0.3359  0.3198       
kg/kgH2O 0.3372         
kg/kgH2O 0.3354         
kg/kgH2O 0.3399         
kg/kgH2O 0.3393         
kg/kgH2O 0.3390         
kg/kgH2O 0.3433         

 

Taulukko III. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.0, 
lämpötila-alueella 20oC-40oC. 

pH 3.0 40 oC 37.5 oC 35 oC 32.5 oC 30 oC 27.5 oC 25 oC 22.5 oC 20 oC 
kg/kgH2O 0.3506 0.3309 0.3165 0.2968 0.2846 0.2727 0.2604 0.2482 0.2420 
kg/kgH2O 0.3501 0.3364 0.3140 0.2990  0.2728  0.2480  
kg/kgH2O 0.3496 0.3337 0.3169 0.2976  0.2729  0.2478  
kg/kgH2O 0.3468  0.3295  0.2987  0.2630  0.2340 
kg/kgH2O 0.3432  0.3313  0.3018  0.2601  0.2366 
kg/kgH2O 0.3504  0.3304  0.2991  0.2581  0.2344 
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Kuva 1. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.0, tulokset 
lämpötila-alueella 20oC-40oC 
 
 
Taulukko IV. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.2, 

lämpötila-alueella 20oC-40oC. 
PH 3.2 40 oC 37.5 oC 35 oC 32.5 oC 30 oC 27.5 oC 25 oC 22.5 oC 20 oC 

Kg/kgH2O 0.3382 0.3251 0.3094 0.2950 0.2792 0.2677 0.2475 0.2427 0.2422 
Kg/kgH2O 0.3424 0.3225 0.3103 0.2934 0.2836 0.2675  0.2419  
Kg/kgH2O 0.3420 0.3241 0.3141 0.2944  0.2675  0.2449  
Kg/kgH2O 0.3522  0.3306  0.2939  0.2601  0.2317 
Kg/kgH2O 0.3543  0.3312  0.3038  0.2607  0.2348 
Kg/kgH2O 0.3499  0.3266  0.2905  0.2600  0.2327 
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Kuva 2. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.2, lämpötila-

alueella 20oC-40oC. 
 
 
 
Taulukko V. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.5, 

lämpötila-alueella 20oC-40oC. 
PH 3.5 40 oC 37.5 oC 35 oC 32.5 oC 30 oC 27.5 oC 25 oC 22.5 oC 20 oC 

kg/kgH2O 0.3353 0.3286 0.3176 0.3005 0.2935 0.2741 0.2546 0.2405 0.2276 
kg/kgH2O 0.3361 0.3340 0.3198 0.2911 0.2951 0.2717 0.2531 0.2419 0.2292 
kg/kgH2O 0.3322 0.3314 0.3155 0.2901 0.2906 0.2669 0.2550 0.2518 0.2283 
kg/kgH2O 0.3495  0.2953       
kg/kgH2O 0.3668  0.2942       
kg/kgH2O 0.3424  0.3222       
kg/kgH2O 0.3437         
kg/kgH2O 0.3765         
kg/kgH2O 0.3602         
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Kuva 3. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.5, lämpötila-

alueella 20oC-40oC. 
 

 

Taulukko VI. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.8, 
lämpötila-alueella 20oC-40oC. 

PH 3.8 40oC 37.5oC 35oC 32.5oC 30oC 27.5oC 25oC 22.5oC 20oC 
kg/kgH2O 0.3476 0.3325 0.3247 0.2951 0.2943 0.2814 0.2529 0.2379 0.2276 
kg/kgH2O 0.3450 0.3286 0.3260 0.2968 0.2820 0.2700 0.2532 0.2389 0.2271 
kg/kgH2O 0.3456 0.3394 0.3181 0.2927 0.2871 0.2721 0.2504 0.2539 0.2259 
kg/kgH2O 0.3410  0.3265       
kg/kgH2O 0.3401  0.3284       
kg/kgH2O 0.3355  0.3292       
kg/kgH2O 0.3542         
kg/kgH2O 0.3533         
kg/kgH2O 0.3514         
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Kuva 4. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 3.8, lämpötila-

alueella 20oC-40oC. 
 

 

Taulukko VII. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 4.5, 
lämpötila-alueella 20oC-40oC. 

PH 4.5 40oC 37.5oC 35oC 32.5oC 30oC 27.5oC 25oC 22.5oC 20oC 
kg/kgH2O 0.3540 0.3337 0.3193 0.3044 0.3339 0.2795 0.2907 0.2548 0.2447 
kg/kgH2O 0.3488 0.3306 0.3227 0.3046 0.3193 0.2903 0.2688 0.2555 0.2488 
kg/kgH2O 0.3507 0.3312 0.3185 0.3069 0.3194 0.2787 0.2693 0.2611 0.2464 
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Kuva 5. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 4.5, lämpötila-

alueella 20oC-40oC. 
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Taulukko VIII. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 5.0, 
lämpötila-alueella 20oC-40oC. 

pH 5.0 40oC 37.5oC 35oC 32.5oC 30oC 27.5oC 25oC 22.5oC 20oC 
kg/kgH2O 0.3599 0.3409 0.3320 0.3054 0.2983 0.2860 0.2734 0.2688 0.2540 
kg/kgH2O 0.3630 0.3411 0.3304 0.3024 0.2971 0.2938 0.2721 0.2603 0.2436 
kg/kgH2O 0.3556 0.3451 0.3309 0.3287 0.3000 0.2578 0.2691 0.2611 0.2565 
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Kuva 6. Monokaliumfosfaatin liukoisuus puhtaassa liuoksessa, jonka pH oli 5.0, lämpötila-

alueella 20oC-40oC. 
 

 

Taulukko IX. Monokaliumfosfaatin liukoisuus neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/kgH2O, lämpötila-alueella 20oC-40oC. 

Fe 10ppm 40oC 37.5oC 35oC 32.5oC 30oC 27.5oC 25oC 22.5oC 20oC 
kg/kgH2O 0.3474 0.3273 0.3137 0.2936 0.2955 0.2658 0.2544 0.2460 0.2334 
kg/kgH2O 0.3504 0.3236 0.3086 0.3091 0.3141 0.2657 0.2573 0.2464 0.2380 
kg/kgH2O 0.3588 0.3282 0.3127 0.2963 0.2850 0.2662 0.2538 0.2404 0.2301 
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MKP + Fe(III) 0.32mmol/kgH2O
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Kuva 7. Monokaliumfosfaatin liukoisuus neutraalissa liuoksessa, jossa oli epäpuhtautena 

rautaa 0.32mmol/kgH2O, lämpötila-alueella 20oC-40oC. 
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YKSIKIDEMITTAUSTULOKSET 

pH 3.0 

 

Kuva 1 ja 2. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.0. Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 1.5oC.  

Kuva 3 ja 4. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.0. Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 3.0oC. 
 

Kuva 5 ja 6. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.0. Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
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 LIITE II, 2(20) 

 

Kuva 7 ja 8. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.0. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 6.0oC. 

 

 

 

pH 3.8 

Kuva 9 ja 10. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 1.5oC. 
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Pituus, pH 3.8, 1.5oC
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Kuva 11 ja 12. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 1.5oC. 

Kuva 13 ja 14. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 3.0oC. 

Kuva 15 ja 16. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
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Kuva 17 ja 18. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 3.8. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 6.0oC. 

 

Neutraali pH 4.17 

Kuva 19 ja 20. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.17. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 0.5oC. 

Kuva 21 ja 22. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.17. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 1.5oC. 
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Kuva 23 ja 24. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.17. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 3.0oC. 

Kuva 25 ja 26. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.17. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 4.5oC. 

pH 4.5 

Kuva 27 ja 28. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 0.5oC. 
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Kuva 29 ja 30. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 1.5oC. 

Kuva 31 ja 32. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 6.0oC. 

 

Kuva 33 ja 34. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 4.5. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
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pH 5.0 

Kuva 35 ja 36. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 5.0. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 0.5oC. 

Kuva 37 ja 38. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 5.0. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 1.5oC. 

Kuva 39 ja 40. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 5.0. Aste-ero 

kylläiseen liuokseen 3.0oC. 
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Kuva 41 ja 42. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 5.0. Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
 

Kuva 43 ja 44. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jonka pH oli 5.0. Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
 

Alumiini 0.32mmol/(kgH2O) 

 
Kuva 45 ja 46. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 0.5oC. 
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Kuva 47 ja 48. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 1.5oC. 

Kuva 49 ja 50. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 
 

Kuva 51 ja 52. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
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Kuva 53 ja 54. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
 

Kuva 55 ja 56. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 7.5oC. 
 

Rauta 0.32mmol/(kgH2O) 

Kuva 57 ja 58. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 1.5oC. 
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Kuva 59 ja 60. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 

 
Kuva 61 ja 62. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
 

Kuva 63 ja 64. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
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Kuva 65 ja 66. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena alumiinia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 7.5oC. 
 
Kromi 0.32mmol/(H2O) 

 
Kuva 67 ja 68. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 0.5oC. 

 
Kuva 69 ja 70. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 1.5oC. 
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Kuva 70 ja 72. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 

 
Kuva 71 ja 72. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 4.5oC. 

 
Kuva 73 ja 74. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
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Kuva 75 ja 76. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena kromia 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 7.5oC. 
 
Rauta 0.64mmol/(H2O) 
 
 

Kuva 77 ja 78. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.64mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.5oC. 
 
 

Kuva 79 ja 80. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.64mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 5.0oC. 
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Kuva 81 ja 82. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.64mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.5oC. 

 
Kuva 83 ja 84. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
epäpuhtautena rautaa 0.64mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 9.0oC. 
 
 
pH 3.0 + Fe 0.32mmol/(H2O) 
 

Kuva 85 ja 86. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 3.0 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 
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Kuva 87 ja 88. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 3.0 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 4.5oC. 

Kuva 89 ja 90. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 3.0 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
 

Kuva 91 ja 92. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 3.0 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 7.5oC. 
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pH 4.5 + Fe 0.32mmol/(H2O) 
 

Kuva 93 ja 94. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 4.5 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 1.5oC. 

Kuva 95 ja 96. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 4.5 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 

Kuva 97 ja 98. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 4.5 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
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Kuva 99 ja 100. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe liuoksessa, jossa pH oli 4.5 ja 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero kylläiseen liuokseen 6.0oC. 
 
 
Pyrofosfaatti 1x0.32mmol/(kgH2O) + Fe(III) 0.32mmol/(kgH2O) 
 
 

Kuva 101 ja 102. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
pyrofosfaattia 1x0.32mmol/(kgH2O) ja epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 4.5oC.  

Kuva 103 ja 104. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
pyrofosfaattia 0.32mmol/(kgH2O) ja epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 7.5oC. 
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Pyrofosfaatti 2x0.32mmol/(kgH2O) + Fe(III) 0.32mmol/(kgH2O) 
 
 

Kuva 105 ja 106. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
pyrofosfaattia 0.64mmol/(kgH2O) ja epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
 
Pyrofosfaatti 10x0.32mmol/(kgH2O) + Fe(III) 0.32mmol/(kgH2O) 
 

Kuva 107 ja 108. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa oli 
pyrofosfaattia 3.2mmol/(kgH2O) ja epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O). Aste-ero 
kylläiseen liuokseen 4.5oC. 
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Kiteytys lämpötilassa n. 57oC 
 

Kuva 109 ja 110. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa lämpötilan ollessa 
57oC. Aste-ero kylläiseen liuokseen 3.0oC. 
 

Kuva 111 ja 112. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa liuoksessa, jossa 
epäpuhtautena rautaa 0.32mmol/(kgH2O) lämpötilan ollessa 57oC. Aste-ero kylläiseen 
liuokseen 0.5oC. 

Kuva 113 ja 114. Monokaliumfosfaatin yksikidekoe neutraalissa puhtaassa liuoksessa ja 
liuoksessa, jossa epäpuhtautena oli rautaa 0.32mmol/(kgH2O) lämpötilan ollessa 57oC. Aste-
ero kylläiseen liuokseen 1.5oC. 
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