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Tasséd tyossa tutkittiin prosessiteollisuudessa kiytettavan optisen mittalaitteen,
refraktometrin, prisman likaantumista. Refraktometri mittaa prosessinesteen liu-
enneiden aineiden pitoisuutta maarittamalld prismaan kontaktissa olevan nesteen
taitekerrointa. Prisman likaantuminen laskee mittausluotettavuutta.

Tyossé pyrittiin tunnistamaan mahdollisia pintojen likaantumismekanismeja seké
likaantumiseen vaikuttavia tekijoita kirjallisuusselvityksen perusteella. Tyossa sel-
vitettiin kokeiden avulla likaantumisen vaikutusta refraktomerin suorituskykyyn ja
mittaustuloksiin seké pyrittiin 16ytamaén toistettavia likaannuttamistapoja. Saa-
tujen tulosten avulla pyrittiin I6ytdmaéan tapoja vihentad prisman likaantumista.
Yleisimmat prisman likaantumismekanismit ovat kolloidinen ja kiteytyva likaan-
tuminen. Kolloidisten aineiden aiheuttamaa likaantumista pyrittiin selvittamain
maitojen, kerman, maitojauheen, kvartsihiukkasten seké hiilisuspension avulla. Ki-
teytyvaa prisman likaantumista tutkittiin kaliumnitraatin ja sakkaroosin avulla.
Kolloidien aiheuttamassa likaantumisessa keskeisessé asemassa ovat likaavien par-
tikkelien ja prisman pinnan pintavaraukset, prosessinesteen ionivahvuus, pH, vir-
tausolosuhteet, kolloidisen aineen viskoelastisuus seké likaavan aineen ja pinnan
valiset adheesio- ja koheesiovoimat seké pintaenergia. Kiteytyvéaan prisman likaan-
tumiseen vaikuttavat muun muassa lampdétila, pitoisuudet, virtausolosuhteet seké
itse likaava aine.

Paasaantoisesti prisman likaantuminen voitiin tunnistaa joko optisesta kuvasta
tai muista mittaustuloksista. Tyossa kaytettéava koejarjestely osoittautui hyvéksi
prisman likaannuttamistavaksi etenkin kiteytyvien aineiden sekd muutaman kol-
loidisen aineen kohdalla. Niité likaannuttamistapoja tullaan tulevaisuudessa kayt-
tamadn tutkimuksissa prisman puhtaanapysymisen edistamisessa.

Avainsanat: likaantuminen, prisma, kolloidi, kiteytyminen, refraktometri, séh-
koinen kaksoiskerros, agglomeroituminen, kerrostuminen
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This thesis seeks to find a better understanding of how a prism of an optical mea-
suring device, a refractometer, gets fouled. A refractometer measures the concent-
ration of dissolved solids in a process liquid by determining the refractive index of
the liquid in contact with the prism. Prism fouling deteriorates the reliability of
the measurement.

One aim of this work was to do a literature review to recognize possible surface
fouling mechanisms and factors contributing to the fouling. Experiments were
performed to investigate the influence of fouling on the refractometer optical per-
formance and measurement results and also to find repeatable fouling methods
for laboratory use. The results from this work was used to find plausible ways to
reduce prism fouling.

The most common prism fouling mechanisms are colloidal fouling and scaling
(crystallization). The colloidal fouling mechanism was studied by using milks,
cream, milk powder, quartz powders and carbon nanotubes. The scaling was, in
turn, studied with potassium nitrate and sucrose.

Factors influencing colloidal fouling are surface charges of the fouling particles and
the surface, an ionic strenght of the process liquid, pH, flow conditions, viscoeles-
ticity of the colloidal substance, adhesion and cohesion forces between the fouling
substance and the surface and also a surface energy. Factors influencing crystal-
lization are among other things temperature, concentrations, flow conditions and
also the fouling material itself.

As a result, the prism fouling could be recognized in most cases either from the
refractometer optical image or other measurement results. The experimental setup
proved to provide a practical way of producing repeatable scaling and colloidal
fouling with certain colloids. In the future these methods will be used to carry out
further research on prism fouling prevention.
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1 Johdanto

Pintojen likaantuminen aiheuttaa usein ongelmia prosessiteollisuuden laitteissa. Li-
kaantuminen voi héirita itse valmistusprosessia esimerkiksi heikentamalla tuotteen
laatua tai aiheuttamalla tuotevirheita. Hallitsematon likaantuminen aiheuttaa myos
runsaasti kustannuksia lisdantyneena puhdistustarpeena ja puhdistuskemikaalien
kiytto rasittaa ympéaristod. Tassa tyossa tutkitaan optisen mittalaitteen, refrakto-
metrin, prisman likaantumista. Refraktometrid kdytetdan teollisuudessa prosessin-
seurantalaitteena. Refraktometri mittaa prosessinesteen liuenneiden aineiden pitoi-
suutta méarittamalld prismaan kontaktissa olevan nesteen taitekerrointa. Prisman
pinnalle mahdollisesti kerrostuvat epapuhtaudet vaikuttavat yleensd mittaustulok-
siin. Prisman likaantuminen nakyy tapauksesta riippuen mittausepavarmuuden ja
kohinan kasvamisena. Aéritapauksessa mittaus voi loppua kokonaan tai mittaustulos
saattaa olla riippumaton mitattavasta aineesta.

Kokemuksesta tiedetdan, ettd likaantumista on monen tyyppistd. Kaytannossa
likaantuminen ei ole yksittdinen prosessi, vaan kussakin tapauksessa likaantuminen
on monitahoinen tapahtuma, johon vaikuttavat muun muassa prosessiympéristo,
laiteratkaisut sekd pinnat ja niiden ominaisuudet. Likaantuminen voi olla seuraus-
ta epédorgaanisen tai orgaanisen aineen, biologisen aineen tai néiden yhdistelméan
tarttumisesta pinnalle.

Refraktometrin prisman likaantuminen on ongelma, jota on havaittu yleisesti,
mutta siitd on vihan kvantitatiivista tietoa. Varsinainen likaantumistapahtuma riip-
puu etenkin mitattavasta aineesta, prosessissa vallitsevista olosuhteista ja virtauk-
sesta. Myo0s laitteen muotoilu vaikuttaa virtaukseen ja siten likaantumiseen. Naita
tekijoita ei kuitenkaan tunneta tarkasti, kuten ei myoskaan sitd, miten likaantumi-
nen pinnalla tapahtuu.

Tamén tyon tavoitteena on selittdd mahdollisia pintojen likaantumismekanisme-
ja seké likaantumiseen vaikuttavia tekijoitéd kirjallisuusselvityksen perusteella. Kir-
jallisuusselvityksessa pyritaédn lisdksi selvittamaan, mita keinoja kiinteiden pintojen
puhtaanapitdmiseksi on olemassa. Tyon tavoitteena on kokeiden avulla selvittda eri
aineiden aiheuttaman likaantumisen vaikutusta refraktometrin optiseen suoritusky-
kyyn ja muihin mittaustuloksiin seké 16ytaa laboratorio-oloissa toistettavia tapoja
tuottaa likaantumista. Toistettavuus on olennainen kysymys erilaisten likaantumi-
seen vaikuttavien tekijoiden tutkimisessa. Kirjallisuusselvityksen ja kokeista saata-
vien tulosten avulla pyritddn tekeméén johtopéatoksia siitd, miten prisman likaan-
tumista voidaan estda tai ainakin vahentaa.

Tyossé kerrotaan ensin refraktometrin toimintaperiaatteesta ja prosesseista, jois-
sa sita kaytetadan. Tamén jalkeen kappaleessa kolme perehdytaén aikaisempiin tulok-
siin, joita on tehty kiinteiden pintojen likaantumisesta etenkin nesteympéristoissa.
Kappaleessa kasitelladn virtausdynamiikan sekéd koheesion ja adheesion vaikutusta
likaantumiseen, kolloidisten ja kiteytyvien aineiden aiheuttamaa likaantumista sekéa
biologisten aineiden aiheuttamaa likaantumista. Kappaleen kolme lopussa esitellaan
menetelmid, joilla pintojen likaantumista voi vihentdéd. Kappaleessa nelja selvite-
taan tyon tarkoitusta. Kappaleessa viisi kerrotaan kokeellisessa osuudessa kéytetta-
vat tutkimusaineistot- ja menetelmét. Kokeista saatavat tulokset esitetddn kappa-



leessa kuusi. Tulosten tarkastelu ja johtopa#tokset on esitetty kappaleessa seitsemén.
Seitseméannesséd kappaleessa pohditaan myos sitd, miten prisman pinnan likaantu-
mista voitaisiin vihentda. Kappaleessa kahdeksan esitetddn tyon yhteenveto, jossa
kerrataan koko tyon kulku ldhtokohdista saatuihin tuloksiin.



2 Refraktometri

Refraktometri on laite, jolla voidaan mitata ainepitoisuuksia liuoksissa. Refrakto-
metriassa ainepitoisuuden méaarittdminen perustuu aineen taitekertoimen mittaami-
seen. Tama tehdddn useimmiten tarkastelemalla valon kiyttaytymista mittauspris-
man ja mitattavan aineen rajapinnalla.

Refraktometrejé kiytetddan monissa sovelluksissa. Teollisuuden prosessimittauk-
set muodostavat yhden merkittavin kdyttokohteen. Kaikkiaan teollisuussovelluksia
on satoja.

2.1 Ainepitoisuuden maarittaminen

Refraktometri méérittdd nesteen ainepitoisuuden mittaamalla valon etenemisno-
peutta nesteessd. Kéaytdnnossd valon etenemisnopeus ilmaistaan taitekertoimena,
joka on

n= ;7 (1)

jossa c on valon etenemisnopeus tyhjiossa ja v on valon etenemisnopeus tutkittavassa
valiaineessa.

Kun valo kulkee viliaineesta toiseen, véliaineiden rajapinnalla voi tapahtua valon
heijastumista seké taittumista. Kuvassa 1 tuleva valonsédde 10 osuu kahden valiai-
neen rajapintaan. Viliaineiden taitekertoimet ovat n; ja ny. Osa tulevasta valonsa-
teestd heijastuu sateend OD ja osa taittuu sateena OC. Tulevan, heijastuvan ja tait-
tuvan sdteen muodostamat kulmat rajapinnan normaaliin ndhden ovat vastaavasti
0;, 0, ja 0;. Ndiden kulmien véliset suhteet voidaan esittda heijastumislain

0, =0, (2)
ja Snellin lain

sinf; no

(3)

sinf, n
avulla.

Valon taitekerroin nestepinnassa on riippuvainen nesteeseen liuenneiden aineiden
pitoisuuksista. Taitekerroin saadaan mittaamalla valon kokonaisheijastuksen raja-
kulma refraktometrin prisman ja nesteen rajapinnassa. Kokonaisheijastuksen raja-
kulma 6, on Snellin lain mukaisesti (kun taittuneen séteen kulma 6; = 90°):

sinf,. = %, (4)

Tp

jossa n,, on tutkittavan nesteen taitekerroin ja n, on prismamateriaalin taitekerroin.
Mikéli sdde saapuu rajakulmaa loivemmassa kulmassa (6; > 6.), niin yhtalolla 4 ei
ole reaalisia ratkaisuja, jolloin valoa ei paase rajapinnan lapi. Téalloin kyseessa on ko-
konaisheijastuminen, jossa kaikki rajapinnalle tuleva valo heijastuu. Koska prisma-
materiaalin taitekerroin tunnetaan, rajakulmasta voidaan laskea mitattavan aineen
taitekerroin, mikéli se on alempi kuin prismamateriaalin taitekerroin (n, > n,).



Kuva 1: Valon heijastuminen ja taittuminen kahden aineen rajapinnalla.

2.2  Yleisimmat prosessit

Elintarviketeollisuudessa refraktometrejé kiytetadn esimerkiksi alkoholin tislaukses-
sa, viinin ja oluen valmistuksessa, mehujen ja muiden virvoitusjuomien valmistukses-
sa, kahvin ja teen valmistuksessa sekd maitotuotteiden valmistuksessa. Maitotuottei-
den valmistuksessa refraktometreja kiytetdan heraproteiinin erotusprosesseissa seké
maidon haihdutuksessa ja suihkukuivauksessa. Sellu- ja paperiteollisuudessa refrak-
tometrejé kiytetain etenkin sulfiittiselluprosesseissa ja ruskean paperin (engl. kraft)
selluprosesseissa eli sulfaattiselluprosesseissa ruskean massan pesussa, hoyrystami-
sessé, talteenotossa ja kaustisoinnissa. Tyypillisid refraktometrin sovelluskohteita on
esitetty tarkemmin taulukossa 1.



Taulukko 1: Refraktometrin sovelluskohteita eri prosessiteollisuuden aloilla.

Teollisuudenhaara

Sovellukset

Sokeri- ja makeutusai-
neteollisuus

Sokerijuurikasprosessit: uutto, haihdutus, kiteytys

Ruokosokeriprosessit: raffinointi (eli raakasokerikiteiden
esipuhdistus), vaalentaminen, haihdutus, kiteytys, talteenotto

Tarkkelysprosessit: haihdutus, kiteytys, kromatografinen
erottelu

Sitruunahappoprosessit

Elintarvike- ja juoma-
teollisuus

Alkoholin tislausprosessit
Viiniprosessit: viinirypaleiden kisittely
Oluen valmistusprosessit

Mehu- ja virvoitusjuomaprosessit: mehun haihdutus ja
sekoitus

Maitotuoteprosessit: heraproteiinin erotus, maidon haihdu-
tus

Kahvi- ja teeprosessit
Kananmunaprosessit
Hillonvalmistusprosessit

Sellu- ja paperiteolli-
suus

Ruskean pahvin selluprosessit: pesu, haihdutus, talteenot-
to, kaustisointi

Sulfiittiselluprosessit

Kemikaaliteollisuus

Polymeeri- ja muoviprosessit: styreenin valmistus,
polykarbonaatti-synteesi, polyetyleeni-tereftalaatin valmistus
Lannoite- ja rdjahdysaineprosessit: ammoniumnitraatin
valmistus, nitroglyseriinin valmistus, urean valmistus, typpiha-
pon valmistus

Kuitu- ja tekstiiliprosessit: kuitujen valmistus (selluloosa-
asetaattikuitu), polyamidikuitu, elastaani

Puolijohdeteollisuus

Puolijohteiden markaprosessit: piin kaliumhydroksidietsaus,
piikiekkojen pesu

Ladke- ja biokemia-
teollisuus

Farmaseuttiset prosessit: vitamiini B2 -vitamiinin valmistus,
aspiriinin kiteytys
Biokemian prosessit: mononatriumglutamaatin kiteytys

Metalliteollisuus

Metallin tyGstoprosessit
Metallinlouhinta ja -jalostus

Oljynjalostus-,
petrokemia- ja bio-
jalostusteollisuus

Oljynjalostusprosessit: aromaattisen sisillén mittaukset,
alkylointi rikkihapolla ja fluorivetyhapolla

Maakaasun kasittely: glykolin dehydraatio, amiinikaasun
kasittely (rikkivedyn ja hiilihapon poisto)
Bioetanoliprosessit: keitto, fermentaatio, puhdistus
Biodiesel-prosessit: biodiesel glyserolin jalostus



3 Aikaisempi tutkimus

Saatavilla olevan tutkimustiedon perusteella pintojen likaantumiseen vaikuttavat
etenkin prosessin virtausolosuhteet, lampdétila, pitoisuudet seké pinnan ja likaavan
aineen viliset adheesiovoimat ja likaavan aineen koheesiovoimat. Adheesio- ja ko-
heesiovoimiin liittyy myos pintaenergia, jonka avulla voidaan ennustaa, tarttuuko
epapuhtaus pintaan vai ei.

Prosessiolosuhteissa merkittdvimmat pintoja likaavat aineet ovat kolloidisia tai
kiteytyvia aineita. My0s mikrobiologisia epapuhtauksia saattaa esiintyd, mutta ne
ovat harvinaisempia refraktometrisovelluksissa. Kolloidisten aineiden aiheuttamassa
likaantumisessa keskeisessé asemassa ovat niiden agglomeroituminen epatasapainoti-
lassa seké tasapainotilassa kerrostuminen suoraan pintaan. Kiteytyvéat epapuhtaudet
syntyvéit usein lampotilagradientin vaikutuksesta.

3.1 Lian muodostuminen

Lian muodostuminen kiinteélle pinnalle on hyvin monimutkainen tapahtuma. Lian
muodostumiseen vaikuttavat etenkin prosessiolosuhteet, likaa muodostavat aineet
sekii itse lian muodostumisprosessi. [1] Kuvassa 2 on havainnollistettu lian muo-
dostumiseen vaikuttavia tekijoitd ja niiden yhteyksid. Néista tekijoistd kerrotaan
tarkemmin tyon mychemmissé vaiheissa.

My®6s prosessin ulkoiset seikat voivat vaikuttaa lian muodostumiseen. Kun proses-
sipintoja huuhdellaan ja puhdistetaan, likaesiintymét altistuvat mekaanisessa puh-
distuksessa syntyville voimille. Hydrodynaamisten ja mekaanisten voimien vaikutus
likaesiintymiin riippuu pinnan morfologiasta seké esiintymien mekaanisesta pehmey-
destéd tai kovuudesta (viskoelastisuus, katso luku 3.4.3). [2] Hydrodynaamisilla voi-
milla tarkoitetaan virtausdynamiikan voimia, jotka koskevat nesteiden liiketta.

Lian muodostuminen voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen (kuva 3). Ensimméises-
sd vaiheessa likaa muodostavat aineet tulevat kontaktiin pinnan kanssa. Toisessa
vaiheessa osa néistd aineista irtoaa mekaanisten ja hydrodynaamisten voimien an-
siosta, kun taas osa tarttuu pintaan lujasti, mutta eivat silti kykene kerddmaéaan
lisdé epapuhtauksia. Jos osa hyvin kiinnittyneista likaavista aineista kuitenkin pys-
tyy kerddmaééan lisaéd epapuhtuksia, lian muodostuminen on edennyt kolmanteen vai-
heeseen. Epdpuhtaudet, jotka aiheuttavat ongelmia laitteen toiminnassa ovat niita,
jotka ovat selviytyneet naistéd kaikista vaiheista. Yleenséd epapuhtaudet ovat usean
aineen yhdistelmié, mutta usein niistd voidaan tunnistaa yksi tai kaksi ainetta, jotka
aloittavat likaantumisprosessin. |2]

Likakerros on lahes aina sdhkoinen eriste, jolloin sen paksuuden tulee olla aal-
lonpituuteen ndhden merkittévé, ennen kuin se vaikuttaa mittauksiin. Refraktomet-
riassa yleisimmin kdytetty aallonpituus on 589 nm ja molekyylikerroksen paksuus
on noin 0,1-0,4 nm, jolloin optisesti merkittava likaantuminen vaatii kymmenien tai
satojen molekyylikerrosten paksuisen likakerroksen.
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Kuva 2: Lian muodostumiseen kiinteille pinnalle vaikuttavia tekijéitd ja niiden vélisid yhteyksia.

3.2 Koheesio, adheesio ja pintaenergia

Yleisesti tiedetddn, ettd jonkin kiintedn pinnan ja aineen kohdatessa avaintekija,
joka méarittelee, tarttuuko aine pintaan, on kahden voiman vélinen tasapaino. Namé
voimat ovat likaavan aineen koheesiviset voimat seké poikittaisrajapintavoimat, eli
adheesiovoimat, pinnan ja aineen valilld. Koheesio- ja adheesiotermeihin liittyy myos
késite pintaenergia. [3]

Koheesiolla tarkoitetaan aineen rakenneyksikoiden vélisia vetovoimia. Kun ai-
neella on suuri koheesio, se on sitoutunut sisédisesti vahvasti. Télloin aineen partik-
kelit pysyvat hyvin kiinni toisissaan ja aine pysyy koossa. Adheesiolla puolestaan
tarkoitetaan kahden eri aineen vélistd vetovoimaa. [3|

Kun likaava aine tulee kontaktiin kiintedn pinnan kanssa, likaan kohdistuu jo
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Kuva 3: Ongelmallisen lian muodostuminen pintaan.

alemmin mainittuja hydrodynaamisia ja mekaanisia voimia, jotka pyrkivét irrotta-
maan lian pinnalta. Mikéli ndma voimat ovat riittavéin suuria, likaava aine joko irto-
aa kiintedn pinnan ja likaavan aineen rajapinnalta tai repedé (kuva 4). Jos likaavan
aineen koheesio on vahvempi kuin sen ja pinnan vilinen adheesio, lian irtoaminen ta-
pahtuu rajapinnasta. Mikali likaavan aineen ja pinnan vélinen adheesio on suurempi,
likakerros repedd ja osa liasta ja& pintaan kiinni. [3]

Likaava
aine

Kiintea
pinta

Koheesio A > adheesio AB Koheesio A < adheesio AB

Kuva 4: Virtaus ja mekaaniset voimat pyrkivat irrottamaan kiintedn pintaan tarttuneen lian.
Kun likaavan aineen koheesio on suurempi kuin kiintedn pinnan ja aineen vilinen adheesio, lika
irtoaa rajapinnasta. Jos likaavan aineen koheesio on pienempi kuin pinnan ja aineen vélinen
adheesio, osa liasta ja3 pintaan kiinni.

Likaavan aineen ja pinnan erottamiseen tarvittava tyo W, riippuu kontaktipinta-



alasta (S) ja aineiden pintaenergiasta (7). [3] Pintaenergiaa, tai pinnan vapaata
energiaa, voidaan luonnehtia pinnan vetovoimana. Pintaenergia on mitta rajapin-
noilla vaikuttaville energioille ja pintajénnitysvoimille. Pintaenergia pohjautuu van
der Waalsin dispersiovoimiin (katso 3.4.2).

Termid pintaenergia kiytetddn kiinteiden aineiden yhteydessd, laajemmin voi-
daan puhua pintajannityksesté. Pintajannitys yleisesti johtuu molekyylien vélisista
vetovoimista. Aineen sisdlld yksittdiseen molekyyliin kohdistuvat yhtd suuret voi-
mat joka suunnalta. Aineen pinnalla olevilta molekyyleiltd puuttuu kuitenkin pin-
nan yldpuolinen vetovoima, jolloin pintamolekyylit pyrkivét aineen bulkkiin. Pinta-
molekyylien pyrkiessa aineen bulkkiin syntyy aineen pinnalle tihedmpi kerros. Tal-
16in myds rajapinnan pinta-ala pyrkii pieneneméin. Esimerkiksi nestepisara pyrkii
minimoimaan pinta-alansa, jolloin pisarasta tulee pallomainen. [4]

Kiintedssa aineessa sisdinen kitka kuitenkin estdd molekyylien ryhmittymisen uu-
delleen pinta-alan minimoimiseksi. Néin kiintedt aineet siilyttéviat muotonsa, eivét-
ki ne pysty hakeutumaan pinta-alaltaan pienimpédn muotoonsa. Kiintedn aineen
pintaenergia ilmenee kiytdnnossa siind, kuinka aineen pinta vaikuttaa sen kanssa
kosketukseen joutuvan nestemaéisen aineen kanssa. Téalloin kiintedn aineen kontakti-
pintaenergia on se tyo, jonka aineen pinta tekee kasvattaessaan nesteméiisen aineen
pisaran pinta-alaa. [5]

Pintaenergian yksikké on N/m. Joskus kéytetddn myos cgm-jérjestelmén yksik-
kod dyne/cm. Télloin N/m = 105 dyne/cm. [5]

Kun lian irtoaminen kiintedstd pinnasta tapahtuu rajapinnasta, lian irrottami-
seksi tarvittava tyo on:

Wi=94-S+78-5=(7a+78)S, (5)
jossa S on likaavan aineen kontaktipinta-ala, v likaavan aineen pintaenergia ja vg
on kiintedn pinnan pintaenergia. Jos likakerros repeéé, tarvittava irrotustyo on:

Wi=74a-5a+74-54=27454, (6)

jossa S on muodostuneen repeamépinnan pinta-ala. |3|
Niistd vaihtoehdoista toteutuu se, joka vaatii vihemmé&n energiaa [3]. Téstd
saadaan pinnan puhtaanapysymisehto:

2”)/,45,4 > (’)/A+’YB)S (7)

Repedmaéapinnan pinta-ala ei valttaméatta ole sama kuin kontaktipinnan pinta-ala,
mutta mikali kiinted pinta on silei:

Sy>=9 (8)

Talloin pinta pysyy puhtaana ainakin, jos:

274 > va+ 7B (9)
eli:
YA > VB (10)
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Néin ollen on toivottavaa, ettd kiintedlld pinnalla on mahdollisimman matala
pintaenergia (yp). Kun likaavan aineen pintaenergia on suurempi kuin kiinteén pin-
nan pintaenergia, likaava aine ei kostuta kiinteda pintaa. Toisin sanoen likaava aine
ei levia kiintedlle pinnalle, mikéd on hyddyllistd pinnan puhtaana pysymisen kannal-
ta. Yleisesti tiedetdén, etté esimerkiksi lasin pintaenergia on suuri, ruostumattoman
terdksen suhteellisen matala ja polymeeristen materiaalien hyvin matala. 3] Useim-
pien oksidien pintaenergiat ovat suuria [6].

3.3 Virtausdynamiikka

Kun neste liikkuu kiintedn pinnan suuntaisesti, sithen kohdistuu pinnan suuntainen
leikkausjannitys, joka hidastaa hiukkasten liiketta toistensa suhteen. Suuretta, joka
on verrannollinen liikettd vastustavan voiman suuruuteen, nimitetdan nesteen siséi-
seksi kitkaksi eli viskositeetiksi. Nesteen nopeus aivan kiinteén pinnan ldheisyydesséa
on siis nolla suhteessa pintaan (niin sanottu no-slip-ehto), mutta jollain korkeudella
rajapinnasta virtausnopeus vastaa nesteen nopeutta. Naiden kahden pisteen vilista
aluetta kutsutaan rajakerrokseksi. |7

Reynoldsin luku on dimensioton suhdeluku, joka saadaan jakamalla nesteosaseen
vaikuttava inertiavoima osasen muodonmuutosta vastustavilla voimilla (viskoosit
voimat). Reynoldsin luku mééritelldén yhtélolla

Re = Lo (11)
i

jossa L on virtausta luonnehtiva pituus, v, on virtauksen nopeus, p on virtauksen
valiaineen tiheys ja p on virtauksen viliaineen viskositeetti. Jos Reynoldsin luku on
pieni (< 2000), ovat osasen muodonmuutosta vastustavat voimat merkittavia. Tél-
16in virtaus on laminaarinen, eli se pysyy niin sanotusti paremmin koossa. Jos Rey-
noldsin luku on suuri (> 4000), virtauksen sanotaan olevan turbulenttinen. T&ll6in
sisaisen kitkan eli viskositeetin vaikutus virtauksessa on pieni, eiviitkd nesteosasten
liikeradat ole yhdensuuntaisia. |7|

Virtausnopeuden kasvaessa tarpeeksi suureksi virtaus muuttuu turbulenttiseksi.
Jotta refraktometrin prisma pysyisi puhtaana, on virtausolosuhteiden oltava opti-
maaliset. Virtausnopeuden on oltava tarpeeksi suuri, jotta nesteessé olevat partik-
kelit eivit kerddnny prisman pinnalle, vaan pysyvét virtauksessa mukana. Refrakto-
metrisovelluksissa virtausnopeus on yleensé vilillda 0-10 m/s. Turbulenttinen virtaus
on prosessinesteen sekoittumisen kannalta hyva asia, mutta ei vilttamatta prisman
puhtaana pysymisen kannalta. Prosessiputkissa kulkeva virtaus on kuitenkin aina
jossain maarin turbulenttista, silld esimerkiksi pumppaus ja putken mutkat aiheut-
tavat virtaukseen turbulessia. Huomionarvoista on, ettd vaikka prosessinesteen vir-
taus on turbulenttista, voi yksittédistd suspensoitunutta partikkelia ymparoiva pai-
kallinen virtauskentté olla kuitenkin laminaarinen [8|.

Turbulenttisessa virtauksessa nesteen viskositeetti on hyvin pieni, mutta vis-
koosiset ominaisuudet tulevat merkitseviksi lahella putkien pintoja, joissa virtaus-
nopeus hidastuu. Prosessiputkissa on usein kohtia, jotka ovat paljon puhtaampia,
kuin muut putkiston osat. Esimerkiksi putken mutkakohdissa puhtaita pintoja ovat
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yleensd mutkan ulkokaaret ja epdpuhtauksia kasaantuu eniten mutkan sisdkaartee-
seen. Sisdkaarteen likaantuminen johtuu rajakerroksen erottumisesta, jossa rajaker-
ros jakautuu kahteen osaan [7|. Télloin epdpuhtaudet kerddntyvéit alkuperdisen ra-
jakerroksen alle muodostuvaan kerrokseen, jota virtaus ei pysty pyyhkimaan. Raja-
kerroksen erottuminen tapahtuu, kun alkuperéinen rajakerros lahimpéanéa seindméa
irtoaa seindmésta mutkan takia. Téssé pisteessi painegradientti on nolla. Talloin ra-
jakerros paksunee &killisesti ja sen alle muodostuu kidénteinen virtaus (“akanvirta”),
johon epédpuhtaudet helposti kasautuvat. |7

Refraktometrin prisma on pyritty asentamaan siten, ettd se on samassa tasossa
putkiston muun pinnan kanssa, jolloin virtauksen kiytannossa tulisi pyyhkid hyvin
prisman pintaa, eikd rajakerroksen erottumisesta syntyvaa likaantumista tulisi ta-
pahtua. Kaytannossa tama on kuitenkin kiinni siitd, minkélaiset virtausolosuhteet
asennuspaikassa vallitsevat.

3.4 Kolloidisten aineiden likaantumismekanismit

Prosessinesteet ovat hyvin usein kolloidisia systeemejé. Yksinkertaisen maaritelman
antaminen kolloideille on vaikeaa, mutta yleisesti kolloidiksi, tai kolloidiseksi aineek-
si kutsutaan nestettd, jossa on dispergoituneena kooltaan muutaman nanometrin ja
mikrometrin valilla olevia partikkeleita. Kolloidinen liuos koostuu siis kahdesta eri
faasista: dispergoituneesta faasista ja jatkuvasta faasista. Dispergoitunut faasi sisil-
taa partikkeleita, jotka ovat jakautuneet tasaisesti jatkuvaan faasiin. Prosessines-
teiden tapauksessa kolloidit késitetdan nesteiné, joiden sisdltamat partikkelit ovat
kiintedd ainetta. Talloin dispersiota kutsutaan myos suspensioksi. [9] Prosessines-
teet sisaltavit usein epdorgaanisia, orgaanisia tai biologisia kolloidisia aineita, jotka
aiheuttavat pintojen likaantumista [10].

Kolloidien aiheuttamassa pintojen likaantumisessa keskeisessé asemassa ovat kol-
loidipartikkelien agglomeroituminen keskendén sekéd kerrostuminen (engl. deposi-
tion) pinnoille. Agglomeroitumiseksi kutsutaan prosessia, jossa partikkelit torméi-
levit keskendén, takertuvat yhteen ja ndin muodostavat uusia, suurempia hiukka-
sia. Agglomeroitumisen seurauksena hiukkasten lukumééra tilavuusyksikossé laskee,
mutta kokonaismassa pysyy samana. Agglomeroitumisen lisiksi myds termeja koa-
guloituminen ja aggregoituminen kiytetéén joskus. [8] Partikkelien kerrostumista
pinnoille voidaan kuvata myo6s termilla adsorptio. Kuvassa 5 on selvennetty partik-
kelien agglomeroitumisen ja pinnalle kerrostumisen eroa.

Kolloidipartikkelien kdyttdytymisessé erittiin téarkeéssé osassa on niiden kolloi-
dinen tasapaino, joka méarittelee, pysyvatko partikkelit dispergoituneessa tilassa
vai muodostavatko agglomeraatteja. Agglomeroituminen voidaan jakaa kuljetus- ja
kiinnittymisvaiheeseen. Kuljetusvaiheessa partikkelien on liikuttava niin, ettd par-
tikkelien vilista tormailya voi tapahtua. Téllaisia kuljetusmekanismeja ovat Brownin
diffuusio, nesteen liike eli konvektio tai painovoimasta johtuva sedimentaatio. Kiin-
nittymisvaiheessa kolloidisten partikkelien vélisten vuorovaikutusten on oltava niin
vahvoja, ettd partikkelit kiinnittyvit pysyvésti toisiinsa. [8]

Kuljetus- ja kiinnittymisprosessit voidaan erottaa toisistaan, silla kiinnittymis-
prosessin kolloidiset vuorovaikutukset ovat hyvin lyhyen kantamia voimia (yleensé
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Kuva 5: Partikkelien agglomeroituminen ja kerrostuminen pinnalle.

paljon lyhyempié kuin partikkelien koot), jolloin partikkelien on tultava ldhelle toisi-
aan. Kolloidiset vuorovaikutukset ovat joko attraktiivisia tai repulsiivisia, ja ne ovat
suuressa méarin riippuvaisia vuorovaikuttavista pinnoista seké liuoksen kemiasta.
Kuljetusprosessissa vaikuttavien voimien on tuotava partikkelit yhteen myos pitkien
matkojen paasté, jolloin kolloidiset vuorovaikutukset eivit ole endé vaikuttamassa.
18]

Kolloidipartikkelien kerrostumisessa kiinteille pinnoille voidaan myés erottaa kuljetus-
ja kiinnittymisvaiheet. Kerrostumisella on useita samoja ominaisuuksia kuin agglo-
meroitumisella. Kerrostumisen térked ominaisuus on se, etté kolloidisesti tasapainos-
sa olevat partikkelit voivat helposti kerrostua vastakkaismerkkisesti varautuneelle
kiintedlle pinnalle. Partikkelit voivat my6s kiinnittyéd pinnalle jo aiemmin kiinnitty-
neisiin partikkeleihin ja néin kasvattaa epapuhtauskalvon paksuutta, jolloin kyseessa
on siis agglomeraatio. Tama riippuu paljon partikkeli-partikkeli vuorovaikutuksista
ja voi tapahtua vain silloin, kun partikkelit ovat kolloidisesti epéatasapainossa. (8|

3.4.1 Pintojen sidhkoiset ominaisuudet

Sahkaisilla vuorovaikutuksilla kolloidipartikkelien vélilla on suuri vaikutus partikke-
lien tasapainoon, agglomeroitumiseen ja kerrostumiseen pinnoille etenkin nestesys-
teemeissa. (8]

Usein partikkeleilla tai kolloideilla on vedessa pintavaraus. Pintavaraus voi syn-
tyd monien mekanismien kautta, kuten pintaryhmén (esim. -COOH, -NH;, -SO,H)
ionisaaton avulla tai ionien adsorpoituessa pinnalle, jolloin pinnan ionit korvautu-
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vat liuoksen epépuhtausioneilla (esim. oksidit, mineraalit). Kolloidisessa systeemissi
kaikki kyseisen systeemin kolloidiset partikkelit ovat varautuneet samanmerkkisesti
(yleensé negatiivisesti). [9, 10]

Sahkaisesti varautununeen kolloidipartikkelin pinta vetéda puoleensa ioneja, jotka
ovat vastakkaismerkkisesti varautuneita. Naméa vastaionit muodostavat partikkelin
pinnalle liikkumattoman ionikerroksen, Sternin kerroksen, seké liikkuvan ionikerrok-
sen, jota kutsutaan diffuusikerrokseksi (kuva 6). Namé kaksi ionikerrosta muodosta-
vat partikkelin ymparille sihkoisen kaksoiskerroksen, jota ymparoi neutraalitilassa
oleva nesteliuos. Sahkoinen kaksoiskerros kuvaa sdhkoéisen potentiaalin muuttumista
partikkelin pinnan ldheisyydessa, ja silla on merkittava vaikutus partikkelin pinnan
ja livottimen valisiin ominaisuuksiin. [11] S&hkéisen kaksoiskerroksen vuorovaiku-
tukset maarittelevat tyypillisesti kolloidien agglomeraatio- ja kerrostumismekanis-
mit [12].

Kolloidisen dispersion varaustilalla tarkoitetaan partikkelien sédhkoisten varaus-
ten merkkié ja suuruutta eli ionien méarda. Varaustila vaikuttaa partikkeleiden ak-
tiivisuuteen sdhkoisten vuorovaikutusten avulla, koska erimerkkisesti varautuneet
partikkelit vetéavat toisiaan puoleensa, kun taas samanmerkkiset hylkivat toisiaan.
Yksittaisten partikkeleiden varaustilat vaikuttavat koko dispersion varaustilaan niin,
ettd niiden varaukset muodostavat dispersion kokonaisvarauksen. Yksittdisen par-
tikkelin varaustila méarittyy partikkelin koon ja sen sisdltdmien sdhkdvarauksisten
funktionaalisten ryhmien mukaan. [8]

Diffuusikerroksen sisélla voidaan ajatella olevan raja, jonka sisédpuolella ionit liik-
kuvat partikkelin mukana. Tamén rajan ulkopuolella olevat ionit pysyvét nesteliuok-
sen bulkissa. T4lld rajalla vallitsevaa potentiaalia kutsutaan zeta-potentiaaliksi. [11]
Zeta-potentiaali tarkoittaa kolloidisen dispersion kiinteiden partikkeleiden pintojen
varaustiloja. Zeta-potentiaali ei maaritd dispersion sisaltdmien kolloidisten ja liu-
enneiden aineiden vaikutuksia. Partikkelin koko ei vaikuta zeta-potentiaaliin, koska
se on vain partikkelin pinnan ominaisuus. [8] Kolloidien sidhkéisen kaksoiskerrok-
sen vuorovaikutuksia mééritettéessd kilytetadn apuna pinnan zeta-potentiaalia [13].
Liuoksen pH ja ionivahvuus vaikuttavat suorasti zeta-potentiaaliin, joten niilla on
myos suuri vaikutus kolloidien vuorovaikutuksiin [8]. Kuvassa 6 on havainnollistettu
zeta-potentiaali tason paikkaa.

Zeta-potentiaali siis kuvaa kolloidisen systeemin tasapainoa. Jos zeta-potentiaali
on suuri, partikkeleilla on suuri sahkovaraus, joka luo niiden vélille repulsiivisia voi-
mia. Talloin kolloidinen systeemi on tasapainossa. Jos partikkelien zeta-potentiaali
on lahelld nollaa, partikkeleilla on pieni séhkovaraus, jolloin systeemi on epétasa-
painossa ja partikkelit yleensid agglomeroituvat. Myos partikkelien kerrostumisessa
pinnoille on suuressa roolissa partikkelien ja pinnan vélinen zeta-potentiaali. [§]

3.4.2 Pintojen kolloidiset vuorovaikutukset nesteessa

Kaksi tunnetuinta kolloidista vuorovaikutusta ovat van der Waals -attraktio ja sidh-
koinen kaksoiskerros -repulsio, jotka yhdessd muodostavat perustan kolloidien ta-
sapainoteorialle, eli DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) -teorialle. Naiden
kahden vuorovaikutuksen lisdksi kolloidisiksi vuorovaikutuksiksi luetaan mydés niin
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Kuva 6: Sihkoinen kaksoiskerros.

sanotut ei-DLVO-voimat, joita ovat muun muassa adsorpoituneiden polymeerien
ldsnéolosta johtuvat repulsiiviset steeriset vuorovaikutukset seké attraktiiviset po-
lymeerisilloitus vuorovaikutukset sekd Lewisin happo-emés vuorovaikutus. |8, 1]

Steeriset voimat Steeriset ilmiot johtuvat yleisesti siitd, ettd molekyylin yksit-
taiset atomit vaativat tilaa, jolloin molekyylien liittyminen toisiinsa vaatii energiaa.
Repulsiivinen steerinen voima esiintyy usein silloin, kun kaksi polymeereilld paal-
lystynytté pintaa lahestyy toisiaan. Yksi syy tdhén on se, ettd polymeerikerrosten
tunkeutuessa toisiinsa polymeeriketjujen taytyy omaksua yha tiiviimpi rakenne. [1]
Polymeerien lisdksi myds muut pinnoille adsorpoituneet orgaaniset kerrokset voivat
aiheuttaa steeristd repulsiota. [8]

Silloitus Polymeerit voivat muodostaa siltoja pintojen ja kolloidien vilille, mika
lisda agglomeroitumista ja kerrostumista. Vahva silloitus muodostuu usein tilanteis-
sa, missé pinta on vetdnyt polymeeria puoleensa, mutta pinnan polymeeripaéllystys
ei ole lilan suuri tai liian pieni. Jos polymeeripadllystys on liian suuri, ei silloituk-
sille ole tarpeeksi sitoutumiskohtia. Jos péaallystys on puolestaan liian pieni, silloi-
tuksien tiheys on lilan matala. Jos polymeeri on pitkdketjuinen, attraktiiviset sil-
loitukset voivat olla hyvin vahvoja ja vaikuttaa hyvin pitkilld etdisyyksilla (useita
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satoja nanometrejd). Esimerkiksi selluprosesseissa kiytettéavéit hydrofobisointiaineet
ovat usein peittyneet pitkéketjuisilla polymeereilld, jolloin silloittuminen vaikuttaa
ratkaisevasti niiden likaantumiskéyttéytymiseen. [1]

Lewisin happo-emis vuorovaikutus Lewisin happo-emés -vuorovaikutus on
lyhyenkantaman voima (0,3 nm). Lewisin happo-emés reaktiossa emés luovuttaa
elektronin hapolle. Muodostuvat sidokset ovat vahvasti suuntautuneita. Useimpien
Lewisin happo-emés sidosten vahvuus on 5-40 kJ /mol, miké tarkoittaa sité, ettd ne
ovat vahvempia kuin tyypilliset van der Waals "sidokset” (noin 1 kJ/mol). [1]

Happo-emés reaktiossa elektroniorbitaalit sekoittuvat tavalla, jonka selittdmi-
seksi tarvitaan kvanttikemiallisia késitteita. Yleisesti téita sekoittumistapahtumaa ei
tunneta kovin hyvin. Tésté syysta Lewisin happo-emés reaktioiden muodostumista
ja vahvuutta voidaan usein ennustaa vain kvalitatiivisesti. [1]

Happo-emés vuorovaikutuksen voimakkuus voi heikentyé veden ldsnéollessa. Ve-
simolekyylit kilpailevat usein happo-emés vuorovaikutuksen kanssa pinnan ja sus-
pension kolloidisten partikkelien valillé, silla vesimolekyyleilla on aina protonin luo-
vuttajan ja vastaanottajan ominaisuuksia. 14|

Van der Waals -vuorovaikutus Van der Waals -voimat tarkoittavat molekyylien
valisid heikkoja voimia, jotka ilmentyvét, kun molekyylit ovat korkeintaan 0,3 nm —
0,4 nm:n etéisyydelld toisistaan [15]. Van der Waalsin voimia esiintyy aina kaikkien
molekyylien ja pintojen vélilld. Van der Waalsin voimat voidaan edelleen jakaa nii-
hin, jotka siséltavét pysyvid dipolimomentteja (Debyen ja Keesomin vuorovaikutuk-
set), seké niihin, jotka sisdltdvét vain elektronitiheyden muutoksia (dispersiovoimat
tai Londonin vuorovaikutukset). Néista kuitenkin dispersiovoimat ovat yleensé val-
litsevia nesteiden ja kiinteiden aineiden vuorovaikutuksissa. [1]

Van der Waalsin dispersiovoimat johtuvat molekyylien polarisaatiosta dipoleik-
si satunnaisten elektronitiheyden vaihtelujen takia. Atomien ja molekyylien siséi-
nen elektronitiheys ei ole vakaa, vaan liikkuu satunnaisesti puolelta toiselle. Néin
syntyy spontaaneja sdhkoddipoleja, jotka indusoivat vastakkaisen kentén viereisiin
molekyyleihin aiheuttaen vetovoiman. Kahden partikkelin vélinen van der Waals
-vuorovaikutus on aina attraktiivinen. [1]

Tutkimuksen mukaan jo hyvin ohuet kerrokset epapuhtauksia méaarittelevit kiin-
tedn pinnan adheesio-ominaisuudet. Kuitenkin adsorptioon vaikuttavat van der Waal-
sin voimat méaritelladn sekd alkuperéisen kiintedn pinnan ettd ohuen adsorpoitu-
neen kalvon mukaan. Kun likakalvo kasvaa yli 100 nm paksuiseksi, estda tdma kalvo
alkuperéaisen pinnan van der Waals -voimien vaikutukset. [16]

Sahkoinen kaksoiskerros -vuorovaikutus Kun kaksi varattua pintaa ldhesty-
vat toisiaan liuoksessa, niiden diffuusikerrokset menevit péaallekkéin, josta seuraa
osmoottinen paine. Tamé& osmoottinen paine saa aikaan elektro-osmoottisen voi-
man. Elektro-osmoottiset voimat siis syntyvét ldhelld varattuja pintoja liikkuvien
ionien synnyttamén kaksoiskerroksen vaikutuksesta. Kun pinnat ovat erimerkkisesti
varautuneita, vuorovaikutus on attraktiivinen ja kun pinnat ovat samanmerkkisesti
varautuneita, vuorovaikutus on repulsiivinen. [§]
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Koska kolloidisessa systeemissé jokainen kolloidinen partikkeli kantaa saman-
merkkistd varausta, sdhkoinen kaksoiskerros -vuorovaikutus néaiden partikkelien vé-
lilld on repulsiivinen. Attraktiivisella sdhkoisella kaksoiskerros -vuorovaikutuksella
on kuitenkin merkitystd esimerkiksi silloin, kun kolloidinen partikkeli lahestyy va-
rattua kiintedd pintaa, joka voi olla vastakkaismerkkisesti varautunut.

DLVO-teoria ja kolloidien tasapaino DLVO-teorian mukaan van der Waals
-attraktio ja sihkoinen kaksoiskerros -repulsio muodostavat kolloidipartikkelien vé-
lill& vaikuttavan kokonaisenergian. Teoria ei huomioi edella késiteltyja niin sanottuja
ei-DLVO-voimia. Teorian avulla voidaan ennustaa nopeuksia, joilla kolloidisten par-
tikkelien voidaan olettaa nesteliuoksessa kokevan yhteentorméyksid, muodostavan
agglomeraatteja ja lopulta erottuvan suspensiosta. [17] Termodynaamiset prosessit
suosivatkin kolloidisten aineiden yhteentérméyksia ja niiden erottumista nestefaa-
sista [18]. Kun véhintdén yksi dimensio dispersoituneesta faasista on pienempi kuin
1pm, tulevat lyhyen kantaman van der Waals -voimat sekd sdhkoisen kaksoisker-
roksen repulsiovoimat vallitseviksi gravitaatio- ja inertiavoimien sijaan. [17] Kun
attraktiiviset van der Waals -voimat tulevat vallitseviksi repulsiivisten sdhkéisten
kaksoiskerrosvoimien sijaan, alkavat kolloidipartikkelit muodostaa agglomeraatteja,
eli ne eivit ole endd tasapainossa. Jos kiintedlle pinnalle on ennen téta kerrostunut
kolloideista ohut epéapuhtauskalvo, alkaa tdma kerrostuma kasvaa paksuutta kolloi-
dipartikkelien kiinnittyessa siihen.

Usein huomattava adsorptio, agglomeroituminen tai likaantuminen alkaa, kun
suolapitoisuus nousee jonkin kriittisen rajan yli (kriittinen adsorptio- tai koagulaa-
tiopitoisuus). Tdmé on yleistd etenkin silloin, kun pinta ja kolloidi ovat samanmerk-
kisesti varautuneita. My0Os prosessinesteen ionien valenssilla on merkitysta likaantu-
misessa. |1]

Vaikkakin DLVO-teorian avulla pystytaan mallintamaan kolloidisen liuoksen kéyt-
taytymista melko hyvin, teorian takana on muutamia oletuksia: tasainen pinta, ho-
mogeeninen varaustiheys, pinnan vakaa sihkopotentiaali ja tasainen pitoisuusprofii-

li. [19]
3.4.3 Kolloidien hydrodynamiikka ja kuljetus

Edella kuvatuilla kolloidisilla vuorovaikutuksilla on kidytdnnossa hyvin lyhyet vaiku-
tusmatkat, ja ne vaikuttavat padasiassa partikkelien torméysten aikana. Partikke-
lien kuljetuksesta toisten partikkelien ja kiintedn pinnan laheisyyteen ovat vastuussa
seuraavat voimat [8]:

— partikkelien Brownin liike, joka syntyy ympéroivian nesteen molekyylien epé-
sdannollisestd pommituksesta,

— ymparoivan nesteen virtaus eli konvektio,

— ympardéivan nesteen valittamat muut hydrodynaamiset vuorovaikutukset, jot-
ka muokkaavat nesteen vastusta jokaista yksilollistd partikkelia kohtaan,

— nesteen lampotilagradientti.
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Yhdessd namé voimat méaarittelevit kolloidisten dispersioiden kdyttdytymisen,
mukaanlukien niiden taipumuksen agglomeroitua sekd kasautua kiinteille pinnoil-
le. [8] Lampétilagradientin vaikutusta kiintedn pinnan likaantumiseen késitelladn
kiteytyvan likaantumisen yhteydessa.

Brownin liike ja diffuusio Brownin liike on hyvin pienid hiukkasia nesteessa
mikroskoopilla tarkasteltaessa havaittava satunnainen ja itsenédinen liike. Hiukkasten
liikeradat johtuvat siitd, ettd niitd pommittaa jatkuvasti molekyylien ja atomien
lampdéliike. Brownin liike on padasiallinen diffuusion aiheuttaja etenkin putkistoissa,
joissa virtaus ei ole kovin vahva. [8] Refraktometrin tapauksessa seisovat tai heikot
virtaukset eivat ole toivottavia, mutta niita kuitenkin vélilla esiintyy. Lisdksi prisman
pinnalle muodostuvassa rajakerroksessa virtaus hidastuu, josta voidaan péatella,
ettd Brownin liikkeelld on merkitysta prisman likaantumisessa.

Hitaissa virtauksissa myos prosessinesteen bulkissa tapahtuva Brownin liike voi
saada aikaan hiukkasten agglomeroitumista suuremmiksi ja raskaammiksi hiukka-
siksi, jolloin prisman pinta saattaa likaantua gravitaatiovoiman aiheuttaman sedi-
mentaation vaiktuksesta. Kaytédnnossa refraktometri kuitenkin pyritdan asentamaan
siten, ettd painovoiman aiheuttama likaantuminen véltetdan.

Brownin liikkeen aikaansaamassa partikkelien kuljetuksessa partikkelien torméi-
lyn méaaré on lahes riippumaton partikkelien koosta. Vaikka kooltaan suuri partikkeli
torméd todennakodisemmin muihin pintoihin, diffuusiota hidastaa suuren partikkelin
pieni diffuusiokerroin. 8]

Hydrodynaaminen vaikutus DLVO-teoria kuvaa kolloidista systeemia tasapai-
nossa. Todellisuudessa partikkelit ovat dispergoituneena nesteviliaineeseen, ja niihin
kohdistuu Brownin liike. Tamén lisdksi partikkeleihin vaikuttaa ulkoinen makros-
kooppinen virtaus (konvektio). Téstd seuraa, ettd kolloidisen systeemin kdyttayty-
mistd kuvattaessa myos hydrodynaaminen vaikutus on otettava huomioon. Hydro-
dynaaminen makroskooppinen vuorovaikutus vaikuttaa ulkoisen virtauksen kautta,
kun taas mikroskooppinen hydrodynaaminen vuorovaikutus ilmenee kasvavana vis-
koosisena vastuksena kun partikkeli lahestyy ldhella olevaa toista pintaa. Hydrody-
naaminen mikroskooppinen vuorovaikutus siis hidastaa partikkelien agglomeroitu-
mista ja kerrostumista pintaan. 8] Kuvassa 7 on selvennetty ulkoisen makroskoop-
pisen virtauksen ja mikroskooppisen virtauksen eroa.

Hydrodynaamisesti vuorovaikutuksessa olevien partikkelien dispersiossa hydro-
dynaamiset vuorovaikutukset eivit vaikuta ainoastaan yksittédisen partikkelin kéyt-
taytymiseen, vaan muuttavat myos koko dispersion kayttaytymistd. Kun dispersioon
vaikuttaa ulkoinen virtaus, hydrodynaamiset vuorovaikutukset heijastuvat nesteen
viskositeetin muutoksina. Hydrodynaamisten vuorovaikutusten voimakkuus riippuu
kiytdnnossa partikkelien pitoisuudesta dispersiossa. Jos dispergoituneiden partikke-
lien pitoisuus on suuri, neste kiyttaytyy viskoelastisesti (katso luku 3.4.3.). [20]

Sahkokineettiset vaikutukset adsorptioon Teoriat hydrodynaamisista vuoro-
vaikutuksista sekéd sdhkoisen kaksoiskerroksen vuorovaikutuksista ovat kehittyneet
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Kuva 7: Makroskooppinen ja mikroskooppinen virtaus.

erillaéin toisistaan, mutta lukuisat kokeet ovat osoittaneet, etta néita kahta vuorovai-
kutusta tulisi késitelld samanaikaisesti. Tastéd seuraa, etté kolloidisten partikkelien
adsorptiossa pinnoille vaikuttavat myos siahkokineettiset tekijat, kuten sdhkoviskoo-
sinen vastus tai sihkokineettinen noste. |20]

Sahkdviskoosisella vastuksella on suuri merkitys tilanteissa, joissa pinnan ja ad-
sorpoituvan partikkelin vélilla on repulsiivinen sihkostaattinen voima, eli pinnat
ovat samanmerkkisesti varautuneita. Télloin adsorptio pintaan vidhenee merkitta-
vésti. Vastakkaismerkkisesti varautuneiden pintojen (attraktiivinen séhkostaattinen
voima) adsorptiossa sidhkoviskoosisella vastuksella on hyvin pieni vaikutus. [20]

Sahkdkineettinen noste syntyy, kun partikkeli liikkuu pitkin varattua pintaa.
Toisin kuin sdhkoviskoosinen vastus, joka suuntautuu partikkelin liikkeen vastaises-
ti, sahkokineettinen noste suuntautuu pinnan normaalin suuntaan. Sdhkokineettinen
noste pyrkii erottamaan partikkelin pinnasta, ja se vaikuttaa adsorptioon nestevé-
liaineessa vain silloin, kun nesteen viskositeetti on korkea, virtaus on suhteellisen
vahva seké ionivahvuus on matala. [20]

Hydrodynaamisten ja sahkdisten vuorovaikutusten teorioiden yhdistdminen méaa-
rittelee suoraan kolloidisten partikkelien adsorptiokinetiikan. Adsorption varhaisessa
vaiheessa, kun pinta ei ole vield peittynyt partikkeleilla, adsorptionopeuden maéarit-
televit vain partikkelien kuljetusmekanismit bulkista pintakerrokseen seké partik-
kelin kolloidiset pintavoimat. Vahva virtaus pintaa kohti lisdad attraktiivisten siah-
koisten vuorovaikutusten tehoa ja sitd kautta adsorptionopeutta. [20] Tésta syystéa
turbulenttinen virtaus voi lisata adsorptiota, koska siina vahvat virtaukset suuntau-
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tuvat satunnaisesti eri suuntiin — myos pintaa kohti. Laminaarinen virtaus yleensé
vahentdd pintavoimien vaikutusta kolloideihin, koska silla on taipumus kantaa par-
tikkeleita toistensa tai makroskooppisten pintojen ohitse [1]. Talloin diffuusion ja
attraktiivisten vuorovaikutusten aiheuttamat torméykset vihenevét [21].

Hydrodynaamisten seké sahkoisten vuorovaikutusten vahvuus riippuu kolloidien
suhteellisesta koosta seké leikkausnopeudesta (paikallaan olevan pinnan ja liikkkuvan
nesteen vélille muodostuva nopeusgradientti). Jos partikkelien koko kasvaa yli kol-
loidisen kokomé&éritelmén (> 1pum), hydrodynaamiset voimat eivit endd estd yhté
tehokkaasti epapuhtauksien muodostumista pinnoille. Esimerkiksi kolloidien koko-
luokkaa olevat puun uutepisarat eivat kiinnity metallipinnoille, mutta agglomeroitu-
neessa muodossa ne saattavat tehokkaasti tormaéilla pinnoille ja aiheuttaa epapuh-
tauksia turbulentin virtauksen lasnéollessa. [22]

Kun pinta on jo osittain peittynyt adsorpoituneilla partikkeleilla, repulsiiviset
sahkoiset vuorovaikutukset jo adsorptoituneiden ja uusien pintaan tulevien partik-
kelien valilld lisddvat niin sanottua hydrodynaamista varjostusta, jolloin adsorp-
tionopeus laskee huomattavasti. Hydrodynaaminen varjo syntyy, kun pinnalle ad-
sorpoituneeseen partikkeliin tormaéilee uusia partikkeleita, jotka sitten siroavat eri
suuntiin. Siroaminen riippuu partikkelien liikkeesté ulkoisessa virtauksessa seké par-
tikkelien valisistd vuorovaiktuksista. Siroaminen aiheuttaa hydrodynaamisen varjon
pinnalle adsorpoituneen partikkelin taakse. Syntyneen varjon alueella muiden par-
tikkelien adsorpoitumisen todennékoisyys on hyvin pieni, jolloin osa pinnasta tulee
hyvin resistentiksi lisdadsorptiolle. [20] Tésté syystéd partikkelien siroamista lisaavé
turbulenttinen virtaus voi my6s viahentéa jo syntyneen epapuhtauskerroksen kasvua.

Kolloidisten nesteiden viskoelastisuus Kun aineeseen kohdistetaan tai pois-
tetaan vakiojannitys, voi se kiyttaytya viskoosisesti, elastisesti tai viskoelastisesti.
Kun viskoosisesti kiyttaytyvadan aineeseen kohdistetaan vakiojannitys, muodonmuu-
tos kasvaa, kunnes jannitys poistetaan. Jannityksen poistuttua viskoosiseen ainee-
seen jaa palautumaton muodonmuutos. Elastinen aine puolestaan saavuttaa muo-
donmuutoksen valittomasti jannityksen kohdistuessa aineeseen, ja muodonmuutos
poistuu heti jannityksen poistuessa. Viskoelastisesti kiayttaytyvalla aineella on piir-
teita sekd viskoosisesta ettéd elastisesta aineesta. Viskoelastisen aineen muodonmuu-
tokset tapahtuvat aikaviiveelld, ja aineella on nesteen ja kiintedn aineen ominaisuuk-
sia. Viskoelastisten aineiden viskositeetti riippuu niihin kohdistetun leikkausvoiman
suuruudesta; mitd suurempi leikkausvoima (eli putkistovirtauksissa suurempi vir-
tausnopeus), sitd pienempi viskositeetti. Talloin niiden viskositeetti on vakiolam-
potilassa ja -paineessa riippuvainen leikkausnopeudesta. Useat kolloidiset systeemit
ovat viskoelastisia [1].

Kiinteiden pintojen likaantumisen mé&ara on hyvin verrattavissa aineen visko-
elastisuuteen tai "tahmeuteen”, silla kolloidisen systeemin viskositeetti kasvaa kol-
loidipartikkelien pitoisuuden kasvaessa [2]. Mitd enemmén partikkeleita prosessines-
te sisaltad, sitd todennédkoisemmin ne térméaavat prisman pinnalle ja adsorpoituvat
sithen. Lisdksi néilla viskoelastisilla epdpuhtauksilla on suuri kontaktipinta-ala [2],
joten ne pystyvat kiinnittyméédn prisman pintaan hyvin vahvasti. Prosessinesteen
viskositeetin kasvaessa virtausnopeus hidastuu, mikéd puolestaan saattaa lisita pris-
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man likaantumista. Naméa tahmeat epapuhtaudet ovat myos paljon vaikeampia pois-
taa pinnoilta, silld suuri osa puhdistuksessa kaytettévastd mekaanisesta energiasta
kuluu viskoelastisten partikkelien hitaisiin muodonmuutoksiin [1], [23].

Sana "tahmea” voidaan siis maéritelld aineen taipumukseksi kiinnittya pintaan
yhteentorméysten ja agglomeroitumisten seurauksena. Nesteeseen suspensoitunut
aine voi osoittaa tahmaisuutta vain silloin, kun nesteeseen kosketuksissa olevat mo-
lekyylit ovat liikkuvia. Toisin sanoen materiaalin taytyy olla sen lasiutumislampo-
tilan 7, ylédpuolella. [24] Tahmaisuutta on vaikea ennustaa, silld T}, voi pienentyé
esimerkiksi veden vaikutuksesta [25], jolloin puhtaan aineen 7}, ei kerro sen arvosta
kompleksisessa systeemissa. Tahmeuden vihenemisté voidaan havaita, jos lampétila
nousee tarpeeksi korkeaksi, jolloin materiaalin viskositeetti pienenee [26]. Tahmeus
vahenee tietysti myos silloin, kun virtausnopeus kasvaa.

3.4.4 Tonivahvuuden ja pinnan varauksen vaikutus adsorptioon

Sahkoisessa kaksoiskerroksessa partikkelin /pinnan pintavaraus ja vastaionien jakau-
tuminen ldhelld partikkelin pintaa riippuvat merkittavésti liuoksen suolojen tyy-
peisté ja pitoisuuksista. Téasté seuraa, ettd kolloidiset vuorovaikutukset ovat hyvin
herkkié sahkoisiin vuorovaikutuksiin vaikuttaville liuoskemian muutoksille.

Liuoksen ionivahvuuden kasvaminen ja/tai pintojen zetapotentiaalin pienenemi-
nen (molemmat ilmiot tapahtuvat liuoksen suolapitoisuuden kasvaessa) aiheuttavat
sahkoisten vuorovaikutuksien heikkenemisen. [8] Jos kiinted pinta on vastakkais-
merkkisesti varautunut partikkelin pintaan verrattuna, niiden vélilla oleva attrak-
tivinen vuorovaikutus véhenee ionivahvuuden kasvaessa, jolloin adsorptio pintaan
vahenee. Jos pinnat ovat samanmerkkisesti varautuneita, niiden vélilla oleva repul-
siivinen vuorovaikutus viahenee ionivahvuuden kasvaessa, jolloin adsorptio pintaan
puolestaan lisdantyy. Adsorption lisdantymisesté ovat télloin vastuussa attraktiiviset
van der Waals -voimat, jotka ovat ionivahvuuden kasvun seurauksena repulsiivisia
sahkoisia vuorovaikutuksia vahvempia.

Refraktometrissé usein kéytettavé prismamateriaali on alumiinioksidia (Al,Os).
Alumiinioksidin pintavaraus on hyvin riippuvainen pH:sta. Neutraalilla pH-alueella
(pH 6-9) alumiinioksidin pintavaraus vaihtaa varauksen merkkifén suhteellisen pie-
nelld pH-muutoksella. Yleisesti voidaan sanoa, ettd pH:n kasvaessa alumiinioksidin
pinta tulee negatiivisemmaksi.|8] Alumiinioksidin voidaan sanoa olevan kationinen
neutraalissa tai heikosti happamissa olosuhteissa [27]. Jos prosessineste on télléin
anionista, prisman pintaan adsorpoituu nopeasti kerros epapuhtauksia. Esimerkiksi
selluprosesseissa puun materiaalit ovat luonnostaan anionisia [2]. Kun ensimmaéinen
kerros epapuhtauksia on syntynyt prisman pinnalle, likakerroksen kasvamiseen vai-
kuttaa tdméan jilkeen pddasiassa ensin kasvaneen kerrostuman vuorovaikutukset [2].
Kun partikkelit kerrostuvat toistensa péélle, on partikkelien oltava epétasapainossa,
jotta ne pystyvat agglomeroitumaan keskenaén.

Kolloidisten aineiden adsorptio prisman pintaan on siis vahvasti riippuvainen se-
ki oksidin ettéd aineiden nettovarauksista prosessinesteessa. Oksidipinnan ja kolloi-
disten aineiden ollessa vastakkaismerkkisesti varautuneita, adsorptiota oksidin pin-
taan ei voida valttda. Huonoin vaihtoehto on tapaus, jossa prosessinesteen aineet ei-
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vat ole tasapainossa ja niiden kokonaisvaraukset vaihtelevat kationisesta anioniseen.
Talloin oksidikerroksen alkuperéiselld varauksella ei ole merkitysté, ja prisman pin-
nalle muodostuu useita kerroksia kolloidisia epapuhtauksia.

3.5 Kiteytyminen likaantumismekanismina

Pinnan kiteytymisella tarkoitetaan tilannetta, jossa yhden tai useamman liukenevan
aineen liukoisuusrajat ylittyvit ja ndma aineet kiteytyvét kiintednd aineena pinnal-
le. Kiteytyméa muodostuu siis silloin, kun liuoksen yhdisteiden pitoisuus kasvaa yli
kylldisen liuoksen pitoisuuden, toisin sanoen kyseessd on talloin ylikylldinen liuos.
Kylléisen liuoksen pitoisuus riippuu huomattavasti lampdétilasta, jolloin ylikylldinen
liuos syntyy tyypillisesti nesteen jadhtyessa. Ylikyllaisyys pyrkii pienentamaan liuok-
sessa olevien liukoisten yhdisteiden pitoisuutta muodostamalla naista molekyyleista
kiteytymié. Riittdvan suuren ytimenkoon omaavat molekyylien kasaumat eli ytimet
jadvit liuokseen ja alkavat kasvaa kiteiksi. [28] Kiintedn pinnan kiteytymisessa ki-
teet voivat kasvaa suoraan pintaan kiinni, tai kasvaneet kiteet voivat muodostua
pinnassa kiinni olevassa nestefaasissa ja kulkeutua sieltd kiintedlle pinnalle. [29]

Kiteytymiselld viitataan usein liukeneviin suoloihin (muun muassa CaSO, - xH,O,
CaCOj; ja Cay(PO,),), vaikka termi yleisesti viittaa nesteeseen liuenneisiin koviin
epaorgaanisiin tai orgaanisiin epapuhtauksiin. [30] Refraktometrin tapauksessa esi-
merkiksi prosessinesteen sisaltdméat sokerit aiheuttavat kiteytymid. Epaorgaaniset
suolat aiheuttavat likaantumista etenkin prosesseissa, joissa kalsiumpitoisuudet ovat
kohonneet. Kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti ja kalsiumoksalaatti ovat yleisim-
pien prosessiteollisuudessa ongelmia aiheuttavien yhdisteiden joukossa. Natriumin
ja kalsiumkarbonaatin kaksinkertainen suola, pirssoniitti (engl. pirssonite, katso lu-
ku 3.5.3) aiheuttaa usein epdpuhtauksia viherlipedprosesseissa. Etenkin prosessines-
teessd olevat kationit vaikuttavat pintojen likaantumiseen myos epésuorasti esimer-
kiksi silloittamalla orgaanisia epdpuhtauksia (muun muassa proteiinit, aminosokerit
ja polysakkaridit [28]) pintojen kanssa [31].

Kiteytymien muodostumisiin vaikuttavat muun muassa pitoisuudet, lampétila,
nesteen virtausnopeus, pH, liuenneet aineet, aika ja pinnan materiaali [30]. Kitey-
tymisessé kiinteille pinnoille voidaan erottaa kaksi eri vaihetta, jotka ovat ytimien
muodostuminen ja kiteen kasvu. [29]

3.5.1 Ytimen muodostuminen

Epéapuhtauksien kiteytyminen kiinted&n pintaan voi tapahtua esimerkiksi silloin,
kun pinta on viileimpi kuin siihen kosketuksissa oleva liuos, jolloin pinnassa kiinni
oleva nestekerros viilenee. Talloin nesteeseen muodostuu lampotilagradientti. Neste-
kerroksen viileneminen aiheuttaa nestekerrokseen pienemmaén liukoisuuden, jolloin
epapuhtaudet voivat kiteytya kiinteddn pintaan ylikyllaisyyden kasvaessa. Lampo-
tilan laskiessa nestekerroksessa myos nesteen viskositeetti kasvaa, mikd aiheuttaa
virtausnopeuden pienenemisen, jolloin neste ei enda pyyhi pintaa yhta tehokkaasti.
Viileé pinta siis luo otolliset olosuhteet ytimenmuodostumiselle ja kiteen kasvulle.
Kiteen ydin voi muodostua vapaista molekyyleistéd ilman kiteytymiskeskuksia tai
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vapaista rajapinnalla olevista kiteytymiskeskuksina toimivista molekyyleista. Ilman
kiteytymiskeskuksia muodostuvat ytimet saavat alkunsa, kun liuoksessa liuenneet
molekyylit uudelleenjérjestyvét, jolloin muodostuu kasaumia ylikyllastyksen vaiku-
tuksesta. Nama kasaumat muuttuvat kideytimiksi, jos niiden koko on riittavéan suuri
muodostaakseen stabiilin ytimen. Tamén jalkeen kideydin pystyy kasvamaan kiteek-
si. Kun kiteytyminen saa alkunsa vapaiden molekyylien toimiessa kiteytymiskeskuk-
sina, kiteytyminen alkaa liuoksen joutuessa kontaktiin vieraan pinnan kanssa. [29]
Naistéd kahdesta mekanismista prosessiolosuhteissa prisman likaantumisessa vaikut-
taa suurilta osin jalkimmaéinen mekanismi, jolloin prisman pinta toimii kidekeskuk-
sena.

Ytimen muodostuminen voi tapahtua myos liuoksessa jo olevista ytimista. Yli-
kylldisessa liuoksessa muodostuu paljon helpommin ytimié, jos liuoksessa on jo liuok-
sesta muodostuneita ytimia. Naitd ytimid nimitetdin siemenkiteiksi. Siemenkiteiden
esiintyminen liuoksessa alentaa ylikylldstysté, joka tarvitaan ytimien muodostumi-
seen. Siemenkiteisiin perustuvassa ytimenmuodostuksessa nesteen liike voi saada ai-
kaan ytimien irtoamisen kiteen pinnasta ylikylldisessd liuoksessa. [29] Refraktomet-
rin tapauksessa virtaava prosessineste voi irrottaa prosessiputkien pinnoilta ytimié,
jotka toimivat siemenkiteina.

My®és kiteiden yhteentorméykset lievésti ylikyllaisessé liuoksessa tuottavat hel-
posti uusia ytimia [29]. Ytimien muodostuminen johtaa torméyspintojen lisdéanty-
miseen, ja on havaittu, ettd torméyspintojen liséantyminen hidastaa vapaiden mole-
kyylien (kidekeskuksien) ympérille tapahtuvaa ytimenmuodostumista [32]. Refrak-
tometrin tapauksessa tama tarkoittaa prisman pinnalle tapahtuvaa ytimenmuodos-
tumista. Turbulenttinen virtaus saattaa siis aiheuttaa enemman kiteiden yhteentor-
méyksid ja nain ollen jopa hidastaa prisman pinnalle tapahtuvaa ytimen muodostu-
mista.

3.5.2 Kiteen kasvu

Kun ylikyllastyksen vaikutuksesta on muodostunut kriittistd kokoa suurempia sta-
biileja ytimid, ne alkavat kasvaa nakyviksi kiteiksi. Kiteen kasvu on monimutkai-
nen tapahtuma, johon liittyy usein diffuusioilmio ja erilaiset reaktioaskeleet. Ki-
teen kasvaessa ylikyllaisistéd liuoksista kiteen kasvuyksikot ovat liuenneina ioneina.
[33] Kiteen kasvulle on yleisesti esitetty kolme teoriaa, jotka ovat pintaenergiateo-
ria, diffuusiomalli ja adsorptiokerrosteoria. Pintaenergiateorian mukaan kide kasvaa
muotoon, jossa kide omaa pienimman pintaenergian. Tama yksinkertainen teoria on
kuitenkin vahan kiytetty, koska se ei selitd kiytdnnossa havaittavaa kiteitten kas-
vua tyydyttavasti. Parempia teorioita ovat diffuusiomalli ja adsorptiokerrosteoria.
Néamaéakasdn teoriat eivit yksin selita kiteen kasvua, ja kiytannossa kiteitten kasvuun
liittyvien ilmididen selittdmiseen tarvitaan useampia malleja. [34]
Diffuusioteoriassa oletetaan, ettd ainetta kerddntyy jatkuvasti kiteen pinnalle
nopeudella, joka on suhteessa kerdévan pinnan ja molekyylejéd sisdltavan liuoksen
pitoisuuseroihin. Teoria olettaa, etta kiteytyminen kasvavan kiteen pinnalle tapahtuu
diffuusioprosessin kautta ja kiteytyminen johtuu niukkaliukoisuudesta. [34]
Adsorptiokerrosteorian mukaan kiteen kasvu ei ole jatkuva tapahtuma, vaan ta-



23

pahtuu kerros kerrallaan. Kiteen pinnalle saapuva kideaines ei liity vélittomasti ki-
dehilaan vaan menettda ainoastaan yhden vapausasteen kiteen pintaan nahden. Téal-
16in kiteen pintaa peittad heikkorakenteinen adsorptiokerros, jolloin tdmén kerroksen
ja liuoksen vélille muodostuu dynaaminen tasapainotila. Yhden adsorptiokerroksen
paksuus on noin 1-10 nm. [34] Refraktometrin tapauksessa yksittdinen kerros ei
vaikuta mittaustulokseen, koska kerros on aallonpituuteen nédhden lyhyt. Kerrok-
sia syntyykin usein useampia, ja kasvavan kiteen pinnasta tulee porrasmainen [34].
Portaat eivat ole tasareunaisia vaan niissa on lovia, joihin liuenneet molekyylit kiin-
nittyvéit ja loven paikka siirtyy kunnes reunasta tulee tasapintainen [34]. Tdhén ta-
saiselle pinnalle voi kiinnittyéa helposti uusi ydin, joka toimii kasvukeskuksena [34].
Refraktometrin prisman kohdalla prosessinesteesséa kulkevat siemenkiteet saattavat
torméatessaan tahén tasaiseen pintaan kiinnittya siihen ja kasvattaa téalla tavalla
epapuhtauskalvon paksuutta.

3.5.3 Pirssoniitti

Prisman pinnalle synytyvéit saostumat ovat kiytannossa hyvin merkittava ongelma,
kun refraktometria kiytetaan selluteollisuudessa viherlipedn pitoisuusmittauksessa.
Viherlipedsaostumat ovat pédasiassa pirssoniittia, joka on natriumin ja kalsiumkar-
bonaatin kaksinkertainen suola. Pirssoniitin molekyylikaava on Na,CO, - CaCOj-
2H,0. Saostumat muodostuvat kerroksittain ja niistd voidaan erottaa tummempia
ja vaaleampia raitoja, mika viittaa siihen, ettd ne muodostuvat vain aika ajoin ei-
vatka jatkuvalla nopeudella. Saostumien muodostuminen kerroksittain viittaa myos
sithen, ettd TTA:n (alkalipitoisuus, engl. total titrable alkali) ja lampétilan vaihtelut
aiheuttavat saostumien muodostumisen. [35]

Pirssoniittia muodostuu yli 35°C lampotiloissa liuoksissa, jotka sisdltédvat suu-
ren pitoisuuden natriumkarbonaattia, muita natriumsuoloja ja kalsiumkarbonaattia
tai kalsiumionien ldhteen. Pirssoniittisaostumat muodostuvat, kun natriumkarbo-
naatin pitoisuus saavuttaa pirssoniitin liukoisuusrajan. Pirssoniitti on viherlipeé-
saostumien vihiten liukeneva natriumsuola. Natriumsulfaatti (Na,SO,), natrium-
karbonaatti (Na,CO,) sekd burkeiitti (engl. burkeite, 2 Na,SO, - Na,CO;) liukene-
vat paljon paremmin viherlipedprosesseissa. Pirssoniitin liukenevuus pienenee, kun
natriumhydroksidin (NaOH) pitoisuus kasvaa. Myos muilla natriumsuoloilla on sa-
ma vaikutus pirssoniitin liukenevuuteen. Pirssoniitiin liukenevuus pienenee myos
silloin, kun viherlipeé viilenee. Kun viherlipeé viilenee, pirssoniitin liukenevuus pie-
nenee noin 8 g/l jokaista viherlipedn 10 °C:n muutosta kohti. [35]

Pirssoniittisaostumien estamiseksi viherlipedprosessien TTA:n on oltava 5-10 %
pienempi kuin saturaatio-TTA:n (TTAg.). Esimerkiksi tyypillinen TTAg,, lampoti-
lassa 95 °C toimivassa viherlipedprosessissa on noin 130 g/1. TTAg,; vaihtelee kui-
tenkin paljon, silld jokaisen prosessin natriumsuolojen (Na,COj, Na,SO,, NaCl)
pitoisuudet ovat erilaiset. Lampotilan laskiessa TTAg,, laskee. [35]
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3.6 Mikrobiologisten epapuhtauksien muodostuminen

Mikrobeja ei kovin usein esiinny refraktometria kiyttavissa prosessinesteissd, mut-
ta esimerkiksi jatevesimittauksissa niitd voi olla suuriakin méaria. Prosessiolosuh-
teet (muun muassa lampdotila, pH) méérittelevit sen, minké tyyppisid mikrobeja ja
kuinka paljon niitd on ldsné eri prosesseissa [1]. Mikrobien on saatava myos ravintoa,
joten prosesseissa on oltava niille my6s oikeanlaista ravinnonldhdetta [1].

Eniten mikrobiologisia epdpuhtauksia aiheuttavat bakteerit. Bakteerien koko
vaihtelee 200 nm:n ja kymmenen mikrometrin valilla. Tésta johtuen niiden vuorovai-
kutukset prisman pinnan kanssa ovat osaksi kolloidisia, ja niiden adheesio pinnoille
méaardytyy osin molekyylien vélisten vuorovaikutusten avulla. [1]

Melkein kaikkien bakteerien nettovaraus on negatiivinen pH-arvossa yli 4 [36].
Bakteerien pinnat ovat kuitenkin hyvin vaihtelevia ja siséltavat erilaisia rakenteita
ja varautuneita ryhmié [37]. Bakteerien kostutusominaisuudet vaihtelevat hyvin pal-
jon. Kirjallisuudessa on raportoitu bakteereille veden kanssa kostutuskulmia, jotka
vaihtelevat vélilla 15°—117° [38]. Bakteerien erittdmaélld limalla on vaikutusta nii-
den kiyttaytymiseen kiinteilld pinnoilla. DLVO-vuorovaikutukset kontrolloivat osak-
si bakteerien adsorptiota pinnoille [39]. Yleisesti uskotaan, ettd bakteerit tarttuvat
pinnoille solun pinnan ulokkeilla tai solunulkoisilla polymeereilld [40|. Téllainen si-
toutuminen polymeerisilla saikeilld tekee mahdolliseksi my0s sen, etta negatiivisesti
varautunut bakteeri pystyy adsorpoitumaan negatiivisesti varautuneeseen pintaan.
Polymeeristen siikeiden takia bakteerien adsorptioon vaikuttavat myos steeriset voi-
mat [38].

Vain pieni osa mikrobikasvustosta voi adsorpoitua kiinteille pinnoille. Useimmat
bakteerilajit eivit pysty adsorpoitumaan pinnoille, ellei pinta ole jo peittynyt niin
sanotuilla priméaribiokalvon muodostajilla. [40] Biokalvon kehittymisessa ovat tér-
kedissé osassa myOs muut mikrobit, hydrodynaamiset voimat sekd solujen valinen
kommunikaatio [41] signaalimolekyylien avulla [42].

3.7 Likaantumisen vahentaminen

Kaytannossa vain harvoin on mahdollista muuttaa ympérist6d pinnalle sopivaksi
tai valita likaa, jolloin ainoa vaihtoehto pinnan puhtaanapysymiseksi on luoda anne-
tussa ymparistossé toimiva pinta. Kiinteiden pintojen likaantumista voidaan pyrkia
vahentdmaan erilaisten pinnoitteiden ja pintakésittelyjen avulla. Pinnan sanotaan
olevan ihanteellinen puhtaanapysyvyyden kannalta, kun se on [43]:

— mahdollisimman tasainen,

— pinnan varaustila tunnetaan ja sitd pystytddn hallitsemaan,
— pinta ei reagoi kemiallisesti ympéristonsa kanssa,

— matalaenerginen,

— pinta estdd mikrobiologista kasvua/tarttumista,

— pinta kestda vaurioitumatta puhdistusta,
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— pinta on kulutusta kestava.

Kuten luvussa 3.2 mainittiin, pinnan puhtaana pysymisen kannalta on toivotta-
vaa, ettd pinnalla olisi mahdollisimman matala pintaenergia. Téll6in adheesio pin-
nan ja likaavan aineen vililla on pieni ja pinnan puhtaanapysymisehto (kaava 7)
on voimassa. Jos pinnassa on toiminnallisia ryhmié, jotka reagoivat liuoksen mole-
kyylien kanssa, syntyva sidos voi olla luja, eli lika on kiinni pinnassa hyvin. Pinta
on talléin hyvin poolinen ja varsin korkeaenerginen. Pinnan energiaa pienentdmal-
14 voidaan pienentéaé sidoksen lujuutta. [44] Lian adheesioon eli tarttumislujuuteen
pinnalle voidaan siis vaikuttaa matalaenergisilla pinnoitteilla.

Matalaenergiset pinnat perustuvat yleensé silaanien metyyliryvhméén tai fluoriin
[45]. Té&lloin pienennetdén nimenomaan pinnan poolisten ryhmien/komponenttien
méérdd ja pinnasta tulee hydrofobinen [44]. Fluori on kuitenkin erittiin elektrone-
gatiivinen alkuaine, ja sen kiytto matalaenergisissé pinnoitteissa perustuu fluorin
poolittomien -CF,- ja -CF4- ryhmien pintaorientaatioon. Namé ryhmét pakkautu-
vat pinnalle tiiviisti ja osoittavat pinnasta ulospiin, jolloin polaariset komponentit
jaavit kokonaispintaenergiasta pois. [46] Pinnan hydrofobisuus ei kuitenkaan esté
aineiden tarttumista pintaan, mutta heikkojen voimien johdosta pinta on helposti
puhdistettavissa [44].

Pinnan hydrofobisuutta voidaan vield nostaa (kostutus yli 150°) pinnan topogra-
fialla. Talloin pinnan ja nesteen valiin ja&a hierarkisen topografian takia ilmataskuja,
jolloin kostutuskulma kasvaa edelleen. Ideaa onkin sovellettu niin sanotuissa lotus-
pinnoissa. Kuvassa 8 on lotus-pinta, jota pitkin vesipisara vierii ottaen mukaan-
sa pinnalla olevat likapartikkelit. Ongelmana lotus-pinnoissa on pinnan kestévyys
kéytossa. Lisdksi pinnoille tulevan lian pitda irrota vahéiselld voimalla tai pinnan
kaltevuudella. [43] Refraktometrin kohdalla pinnan optiset vaatimukset ja valmis-
tettavuus tekevit lotus-pinnan soveltamisesta vaikeaa.

) 7~

Kuva 8: Lotus-pinta. [43]

Periaatteessa voidaan ajatella, ettd nestefaasista tapahtuvan adsorption syyné
ovat van der Waalsin attraktiiviset voimat, jotka ovat aina ldsné. Adsorptiota, eli van
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der Waals -voimia, voidaan yrittda kumota pintavarauksilla tai steerisellé estamisell&
[44].

Van der Waalsin attraktiiviset voimat lisdévit adsorptiota silloin, kun sahkoisen
kaksoiskerroksen diffuusikerros on ohut. Diffuusikerros on ohut silloin, kun liuoksen
pH on ldhelld nollavarauspisteen pH:ta tai silloin, kun liuos siséltaé liuenneita ione-
ja eli suoloja. Adsorption kumoaminen pintavarauksilla voi onnistua sellaisen pin-
noitteen avulla, jonka nollavarauspiste on hyvin eméksisessa tai hyvin happamassa
pH:ssa. Téllainen pinnoite sopisi hyvin sovelluksiin, joiden pH on ldhelld neutraalia.
Toisaalta jos tiedetdin, ettd prosessiliuos on esimerkiksi hyvin eméksinen, voitaisiin
kiyttaa pinnoitetta, jonka nollavarauspiste on hyvin happamassa pH:ssa. Jos liu-
oksessa on suoloja, kaksoiskerros ohenee ja van der Waals -voimat aiheuttavat ad-
sorptiota pH-arvosta riippumatta. Pintavoimien kumoamiseen perustuvat pinnoit-
teet ovatkin vaikea reitti likaantumisen estamiseksi, paitsi tilanteessa, jossa likaavat
partikkelit ovat kaikki samanmerkkisid ja my6s pinta varautuu samanmerkkisesti.
[44]

Steerisessd estdmisessd estetdéan likaavien partikkelien pédsy pinnan ldhelle stee-
risen kerroksen avulla. Tall6in polymeerin annetaan adsorpoitua pintaan, jolloin mo-
lekyylin péaat osoittavat liuokseen ja estéavit partikkelien pédasyn van der Waals voi-
mien vaikutusetaisyydelle. Steerinen estdminen vaatii usein kuitenkin tiheédn uusin-
takésittelyn, ja lisdksi polymeerid desorptoituu pinnasta. [44]

Toinen lahestymistapa pintojen puhtaanapitdmiseksi on tehdé pinnasta erittain
hydrofiilinen, eli kiytdnnossa korkeaenerginen. Téalloin pinnalle muodostuu vesikal-
vo, joka estéé etenkin hydrofobisen lian kiinnittymisen. Haasteena on kuitenkin pin-
nan pitdminen pitkdan korkeaenergisené. Pinnan korkeaenergisyys voidaan toteuttaa
muun muassa fotokatalyysin avulla, eli kayttdmalla esimerkiksi ohutta titaanioksi-
dipinnoitetta ja siteilyttamalla sitd UVA-valolla. Fotokatalyysissd muodostuu reak-
tiivisia radikaaleja, jotka hajottavat orgaanista ainesta seké tekevét titaanioksidin
pinnasta superhydrofiilisen. [44]
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4 Tyon tarkoitus

Tamén tyon tarkoituksena on tutkia refraktometrin prisman likaantumisen syité,
vaikutuksia seké sité, miten likaantumista voitaisiin mahdollisesti vihentéa. Likaan-
tumiseen liittyy vahvasti my0s lian poistaminen esimerkiksi erilaisten pesujen avulla,
mutta téassa tyossa ei keskityta tutkimaan pesujen vaikutuksia likaan.

Prisman likaantumisen syité tutkittaessa halutaan tietda, mitka aineet ja olosuh-
teet aiheuttavat likaantumista. Likaantumisen vaikutusten selvittdmiselld tarkoite-
taan sitd, miten likaantuminen vaikuttaa ja miten likaantuminen voidaan tunnistaa
refraktometriltd saatavista mittaustuloksista sekd optisesta kuvasta. Mittaustieto-
jen ja optisten kuvien avulla halutaan erityisesti selvittad, kuinka nopeasti eri aineet
aihettavat prisman likaantumista ajan funktiona.

Tyossd prisman likaantumista pyritddn saamaan laboratorio-oloissa aikaiseksi
eri aineiden avulla sekd vaihtelevilla olosuhteilla. Tyon tarkoituksena on myo6s 16y-
taa toistettavia tapoja tuottaa refraktometrin prisman likaantumista. Kun téllaisia
hyvin testattuja ja tunnettuja menetelmia likaantumisen aikaansaamiseksi saadaan
selville, voidaan naitd menetelmia kayttaa hyvéaksi tutkittaessa muiden aineiden ai-
heuttamaa prisman likaantumista tai kokeiltaessa erilaisten likaantumista véhen-
tavien pinnoitteiden toimivuutta. Kokeista saatavien tulosten avulla pyritdén yh-
dessé kirjallisuusosan tietojen kanssa tekemédn johtopaatoksia siitéd, miten prisman
likaantumista voitaisiin estéd tai ainakin vihentéa.

Tyossa kaytettavat likaantumista aiheuttavat kolloidiset aineet ovat:

— hiilinanoputket,
— kvartsijauheet (kolme eri kokoluokkaa),

— maitotuotteet (rasvaton maito, kevytmaito, tdysmaito, kerma seké veden ja
maitojauheen seos).

Hiilinanoputkien ja kvartsijauheen vaikutusta tarkastellaan huoneenldmmdssa,
maitotuotteita vaihtelevissa lampdotiloissa.

Hiilinanoputkien avulla halutaan selvittda, miten valoa absorpoiva lika vaikut-
taa mittaukseen. Kvartsijauheilla selvitetddn hiukkaskoon vaikutusta likaantumi-
seen. Erityisesti halutaan selvittidd, vaikuttavatko eri kokoiset kvartsihiukkaset op-
tiseen kuvaan samalla tavalla ja samassa ajassa. Maitotuotteet tarjoavat mahdolli-
suuden tarkastella kemiallisesti monimutkaista likaantumista eri lampotiloissa.

Kiteytyvaa likaantumista pyritddn saamaan aikaan kaliumnitraatin sekd ruoko-
sokerin eli sakkaroosin avulla. Tamaén lisdksi tutkitaan, kiteytyyko maitojauheen
sisaltdma laktoosi prisman pintaan. Kiteytyvaa likaantumista tutkittaessa prisman
ja kiteytyvin aineen vélille muodostetaan lampdotilagradientti jadhdyttamalla hau-
teen avulla refraktometrin ulkokuorta sekd sddtamalla toisen hauteen avulla liuok-
sen lampotilaa. Kaliumnitraattia testataan eri pitoisuuksilla. Sakkaroosia testataan
vain yhdella ylikyllaisella liuoksella. Kokeiden avulla pyritdén selvittdmé&an nesteen
liikkkeen, lampdtilan ja liukoisuuden vaikutus aineen kiteytymiseen prisman pinnalle.

Tyossé tutkitaan myos kirkkaan /1apindkyvén likakerroksen vaikutusta mittaus-
tuloksiin. Té&lloin likakerroksena toimii kirkas toimistoteippi.
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5 Tutkimusaineisto ja -menetelmat

5.1 Koelaitteisto

Tassa kappaleessa esitelladan K-Patentsin prosessirefraktometri ja pitoisuusmittauk-
sen periaate yksityiskohtaisesti seké kokeellisessa osassa kiaytettavat muut laitteistot.

5.1.1 Refraktometri

Tyossa kaytettava refraktometri on K-Patents Oy:n valmistama prosessirefraktomet-
ri PR-33-AC (kuva 9). Laite on prosessiteollisuuden kdyttoon tarkoitettu mittalaite,
joka on kaupallisesti saatavilla. Refraktometri on tarkoitettu asennettavaksi suoraan
prosessilinjaan, ja se on suunniteltu kestamaén teollisuuden ympaéristéolosuhteet.

Kuva 9: Refraktometri PR-33-AC. Laitteen korkeus on noin 20 cm. Prisma n3kyy laitteen
kirjen padssa.

PR-33-AC toimii 24 voltin tasajannitteelld, ja mittausviesti sekd diagnostiikka-
tiedot ldhetetddn digitaalisesti ethernet-liitdnnéan kautta.

Anturin runko on haponkestéivia terdstd ja anturin prisma on valmistettu yksi-
kiteisestd safiirista (alumiinioksidi, Al,O,). Prismassa kiytettavin alumiinioksidin
puhtausaste on 99,99 %, jolloin se on lapindkyvaa ja huokosetonta. Huokoisuus te-
kee alumiinioksidista optisilta ominaisuuksiltaan huonon, silla jo 0,3 %:n huokoisuus
aiheuttaa diffuusin kuvan. Alumiinioksidin hyvié ominaisuuksia ovat kemiallinen ja
mekaaninen kestavyys seké korkea kimmomoduuli.
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Koska laite mittaa hyvin ohutta prisman pinnalla olevaa nestekerrosta, prisman
pinnalle mahdollisesti muodostuvat likakerrokset héiritsevit mittausta. Useissa so-
velluksissa prisman pinta pysyy puhtaana pinnan itsepuhdistuksen avulla. Jos pris-
ma likaantuu prosessin aikana, yksi mahdollisuus mittauksen luotettavuuden varmis-
tamiseksi on asentaa pesujérjestelmé. Talld hetkelld kaupallisessa kiytossa on kah-
ta eri pesumenetelméd: hoyrypesu ja painevesipesu. Pesumenetelmét ovat yleisesti
tehokkaita, mutta niiden aiheuttama mekaaninen rasitus kuluttaa prisman pintaa,
jolloin sopivien pesuaikojen ja -intervallien loytdminen vaatii huomattavan méaérian
sovelluskohtaista tyota. Lisdksi hoyrypesu voi kuuman hdéyryn vuoksi joissain ta-
pauksissa polttaa likaa kiinni prisman pintaan. Naista syisté olisi toivottavaa 16ytéia
taydentavia menetelmid prisman pinnan puhtaanapitoon.

5.1.2 Pitoisuusmittauksen periaate

Refraktometri ma#rittdd nesteen ainepitoisuuden mittaamalla valon etenemisno-
peutta nesteessid (luku 2.1). Tyossé kiytettavin refraktometrin prismamateriaalin
taitekerroin on noin 1,77, laitteen kiytdnnon mittausalue on noin 1,32-1,54.

A C B

Kuva 10: Refraktometrin toimintaperiaate.

Kuvassa 10 on esitetty tyon kohteena olevan refraktometrin toimintaperiaate.
Valo ohjataan LED-valoldhteestd (L) prisman (P) ja prosessinesteen (S) viliselle
rajapinnalle. Kaksi prisman pinnoista (M) toimii peilin tavoin taittaen valonséteet
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kulkemaan optisen jérjestelmén kannalta sopivaan suuntaan. Prismasta heijastu-
neet valonséateet ohjataan linssin kautta kuvatasolle, johon muodostuu optinen kuva
(ABC). Séteet alueella (A) ovat rajapinnalta kokonaisheijastuneita, kun taas sé-
teet alueella (B) ovat vain osin heijastuneita. Télla tavoin muodostuva optinen kuva
on jaettu valoisaan alueeseen (A) ja tummaan alueeseen (B). Rajaviiva (C) néi-
den alueiden vélilld esittda kokonaisheijastuksen rajakulman paikkaa, joka edustaa
mitattavan aineen taitekerrointa.

a.Optinen kuva

oooooo |:|E|:| oooooo b. CCD-kuvailmaisin
1

c. CCD-ulostulo

nnnon

Kuva 11: Optinen kuvantunnistus.

Kuvatasolla olevasta optisesta kuvasta muodostetaan sihkdinen signaali CCD!-
kuvailmaisimen avulla (kuva 11). Kuvassa oleva pimeén ja valoisan alueen raja, eli
kokonaisheijastuksen rajakulman paikka z, saadaan optisesta kuvasta signaaliké-
sittelyn keinoin, ja sen sijainti ilmoitetaan prosentteina kuvailmaisimen pituudesta
(niin sanottu CCDg;). Taitekertoimen laskemisessa ei kiytetd kokonaisheijastuksen
rajakulman kulma-arvoja, mutta rajakulman paikka x on kuvan 12 mukaisesti riip-
puvainen rajakulmasta 6,.:

x = ftan(f,), (12)

jossa f on linssin polttovili. Kuvassa 12 on kuvattu myds muodostuvan optisen
kuvan muotoa. Yhtéloiden 12 ja 4 avulla taitekerroin voidaan ratkaista x:std. Kay-
tdnnossa laskennassa kiytetddn kolmannen asteen polynomia, jonka kertoimet ay,
a1, as ja az madritetddn laitekohtaisesti:

N, = ag + a,CCD + ay(COD)? + az(CCD)? (13)

Taitekerroin riippuu liuenneista aineista, niiden pitoisuuksista, lampotilasta seké
mittauksessa kiytettavin valon aallonpituudesta. Kun nesteeseen liuenneen aineen
pitoisuus suurenee, taitekerroin yleensé kasvaa. Korkeissa lampotiloissa taitekerroin

LCCD = charge coupled device
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Kuva 12: Kokonaisheijastuksen rajakulman paikan z riippuvuus rajakulmasta 6.

on pienempi kuin matalimmissa lampdotiloissa. Tasté seuraa, ettd saatu optinen kuva
vaihtelee prosessinesteen pitoisuuden muuttuessa kuvan 13 esittamallé tavalla. Kun
prosessinesteen pitoisuus on matala, optisen kuvan tumma alue on kooltaan pienem-
pi kuin valoisa alue. Kun taas prosessinesteen pitoisuus on korkea, optisen kuvan
tumma alue on kooltaan suurempi kuin valoisa alue. Mittausaallonpituuden vaiku-
tus pyritddn eliminoimaan kayttdmalla monokromaattista valonldhdetta. Yleensa
refraktometriassa kiytetddan valoa, jonka aallonpitiis on ldhelld natriumin D-viivan
aallonpituutta 589,1 nm.

A C B A C B
Matala pitoisuus Korkea pitoisuus

Kuva 13: Optiset kuvat.

Yksinkertaisen teorian mukaan liukenemattomat partikkelit, prosessinesteen vé-
ri tai ilmakuplat nesteessé eivit vaikuta rajaviivan (C) paikkaan, koska ne eivit
voi muuttaa kokonaisheijastunutta valoa. Niiden mahdollinen vaikutus nékyy pi-
medlld alueella, johon esimerkiksi ilmakuplat voivat heijastaa yliméaraista valoa.
Erittdin voimakkaasti absorpoivilla aineilla kokonaisheijastuskin saattaa heikentyé,
koska osa kokonaisheijastuneenkin valon séhkémagneettisesta kentésta (niin sanot-
tu evanescent field) kulkee nesteessi. Kdytdnnon prosessinesteilla tdatd ilmioté ei
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kuitenkaan havaita.

Mikali prosessinesteessa olevat partikkelit tai ilmakuplat ovat kontaktissa tai la-
hikenttéetdisyydelld prisman pinnasta, prisma mittaa osittain niiden taitekerrointa.
Tama ilmio voi tulla selvasti esille esimerkiksi emulsioiden kohdalla.

5.1.3 Koejarjestely

Kuvassa 14 on esitetty testeja varten refraktometrin kirkeen asennettava testiky-
vetti. Oikein asennettuna refraktometrin prisma nékyy kyvetin pohjalla. Testiky-
vettiin laitetaan tutkimuksissa kaytettavat aineet, jolloin aineet ovat kosketuksissa
prismaan. Kyvetin lampdétilaa, ja tdten myos kyvetissd olevan aineen lampotilaa,
voidaan sdatdd vesihauteen avulla. Hauteena kéytetdén tietokoneohjattua Thermo
Haake DC-10-haudetta. Kuvassa 14 nakyvat myos muoviputket, joiden kautta ve-
sihauteen vesi kiertdad kyvetin seindmien sisilla. Putkiin on asennettu myos hanat,
joiden avulla vesikierto kyvetin sisélla voidaan hetkellisesti lopettaa sammuttamatta
koko vesihauteen toimintaa.

Kuva 14: Testikyvetti.

Kyvettiin laitettavia aineita sekoitetaan kuvan 15 mukaisella sekoittimella. Ai-
neiden kanssa kosketuksissa olevat sekoittimen osat ovat fluorimuovia. Sekoittimen
rungossa on pyorivd magneetti, jonka vastinkappale on sekoitinosassa. Sekoitin ase-
tetaan kyvetin aukkoon kuvan 16 mukaisesti. Sekoittimen ansiosta kyvetissi olevat
aineet ovat jatkuvassa liikkeessd prisman ldheisyydessa, miké jaljittelee normaale-
ja toimintaolosuhteita prosessiympéristossa. Kdytannossa kyvetti on mitoiltaan niin
pieni, ettd prismalla oleva virtaus on huomattavasti jyrkemmin suuntaansa muut-
tava kuin suuressa prosessiputkessa, mutta kiytadnnon syista kokeita ei voida tehda
suurilla ainemaérilla.

Kiteytyvaé likaantumista tutkittaessa prisman ja likaavan aineen vilille on saa-
tava lampotilagradientti. Lampotilagradientti saadaan aikaiseksi toisen vesihauteen
avulla. Testeissa kidytetadn Haake D8-vesihaudetta. Refraktometrin ulkokuoren ym-
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Kuva 15: Sekoitin, nesteessd oleva irrotettava sekoitinosa nakyy oikealla.

g ,"

Kuva 16: Testikyvetti ja sekoitin asennettuna refraktometrin karkeen.

pérille pyoritetadn tiukasti hyvin ldampoa johtavaa kupariputkea, jonka paét yhdiste-
tadan kuvan 17 mukaisesti vesihauteen muoviletkuihin. Télla tavalla refraktometrin
rungon ja nesteen lampotiloja voidaa saétéaéd toisistaan riippumatta. Kun laitteen
runko on nestettd viiledmpi, prisman pinnalle syntyy lampdtilagradientti, jolloin

olosuhteet ovat kiteytymiselle otollisia.
Optisesti kirkkaan ja tasaisen likaantumisen vaikutusta tutkitaan liimaamalla
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Kuva 17: Testiasetelma lampétilagradientin aikaansaamiseksi.

prisman padlle tiiviisti teipinpalanen, jonka péaélle lisatdan testikyvettiin vetta. Se-
koitusta ei téssa kokeessa tarvita, koska mitattava aine on homogeenista.

Useimmissa sovelluksissa refraktometri asennetaan prosessilinjastoon siten, etta
prosessinesteessé olevat prismaa likaavat partikkelit eivat painovoimasta johtuen las-
keutuisi prisman pinnalle. Koejérjestelyssa prisma on kyvetin pohjalla, jolloin myo6s
painovoima vaikuttaa likaantumiseen. Sekoittimen avulla pyritdankin jaljittelemaén
normaaleja virtaavia prosessiolosuhteita seké hidastamaan painovoiman vaikutusta
likaantumiseen.

5.2 Tukimuksessa kiaytettavat aineet

Kolloidisten aineiden aiheuttamaa likaantumista tutkittaessa kaytettavat aineet ovat
kolme hienojakoista kvartsisuspensiota, hienojakoinen hiilinanoputkisuspensio seké
kolme rasvasisalloltdan erilaista maitoa, kerma seké maitojauhe. Kvartsijauheiden
hiukkaskoot ovat 0,35 pm — 3,50 pm, 1,2 pm — 20 pm ja 14 pm — 90 pm. Hiilinanoputket
ovat moniseinaisia 0,5 pm—500 pm pitkia nanoputkia, joiden ulkohalkaisijat ovat 60-
100 nm ja sisdhalkaisijat 5-10 nm. Kéytettdvat maitotuotteet ovat rasvaton maito
(0 % rasvaa), kevyt maito (1,5 % rasvaa), tdysmaito (3,5 % rasvaa), tdysrasvainen
kerma (35 % rasvaa) sekd maitojauhe (< 1 % rasvaa).

Kiteytyvaa likaantumista tutkittaessa kiytetdan analyysilaatuista kaliumnitraat-
tia (KNO;). Kaliumnitraatti valittiin tutkimuksiin sen turvallisen luonteen seké sen
vahvan lampdétilasta riippuvan liukoisuuden takia. Kiteisen kaliumnitraatin taiteker-
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roin huoneenldmpdotilassa on 1,3582-1,3583. Kuvassa 18 on esitetty kaliumnitraatin
liukoisuus veteen lampétilan funktiona [47]. Liukoisuus on ilmoitettu painoprosent-
teina.

60 T T T T T

% w/w

0 10 20 30 40 50 60
Lampétila [°C]

Kuva 18: Kaliumnitraatin liukoisuus ldmpétilan funktiona. Liukoisuus on ilmoitettu painopro-
senttina.

Kaliumnitraatin liséksi kiteytyvaéd likaantumista pyritdédn saamaan aikaiseksi
my0s ruokosokerin eli sakkaroosin avulla. Kuvassa 19 on esitetty sakkaroosin liu-
koisuus lampotilan funktiona grammoina sataan grammaan vettd liuotettuna [48].

Kvartsisuspension, hiilisuspension, maitotuotteiden, kaliumnitraatin seké sakka-
roosin lisdksi kokeellisessa osassa kiytetadn prisman péaalla tavallista kirkasta Scotch
Magic toimistoteippié, sekd mustaa valoa ldpéiseméatonté teippid (Nitto).

5.3 Tutkimusmenetelmat

Téssa diplomityossa paaasiallinen tutkimusmenetelmé on edella kuvattujen koejér-
jestelyjen avulla refraktometriltd saatavien mittaustulosten tarkastelu. Refraktomet-
riltd saadaan sekunnin valein CCD-kuvailmaisimelta tuleva 3648 pikselid kasittavi
optinen raakakuva. Téassa tyOssd esitetyissd raakakuvissa x-akselilla on pikselin si-
jainti ja y-akselilla valon intensiteetti. Kumpikin suure on normeerattu vilille [0, 1].
Lisaksi laitteelta saadaan useita kuvasta laskettuja parametreja ja muuta diagnos-
tiikkatietoa. Naita parametrejd ovat muun muassa taitekerroin, pitoisuus, laatuker-
roin QF (engl. quality factor), led-arvo, mA-ulostulo, suhteellinen kosteus, anturin
kirjen lampdtila, anturin elektroniikan lampdétila, CCDy-arvo seké laitteen kuvan-
kasittelyalgoritmien arvioima mittauksen tila.

Tutkimustyon kannalta tarkeimmét diagnostiikka-arvot ovat CCDy, QF ja led.
Naistd CCDg kertoo kuvankésittelyn méaérittamén kriittisen rajakulman sijainnin
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Kuva 19: Sakkaroosin liukoisuus lampétilan funktiona. Liukoisuus on esitetty grammoina sataan
grammaan vetta liuotettuna.

kuvailmaisimella prosentteina kuvailmaisimen pituudesta. QF on arvio kuvan jyrk-
kyydesta valittomasti kriittisen rajakulman pimealld puolella. Tyypillisesti pimeélle
puolelle heijastuva ylimaarainen valo laskee QF-arvoa. Led-arvo kertoo valonlahteen
intensiteetin. Koska valonldhteen intensiteettia sdddetdan siten, ettd kuvan korkein
kohta on vakiokorkeudella, kasvava led-arvo indikoi absorption lisdantyvin. Led ja
QF eivit pysy vakioina jos varjon paikka muuttuu, joten niitd voidaan kayttaa vain
suhteellisina mittareina.

Optisen raakakuvan lisdksi laite tuottaa myos késiteltyé optista kuvaa, jossa lai-
teyksilon optisia ominaisuuksia on kompensoitu. Tama kuva on visuaalisesti hel-
pompi tulkittava, mutta siind on ldhennetty kuvainformaatiota keskiarvoistamalla.
Tasté syysta tulosten tarkastelussa on hyddyllisempéa kayttaa raakakuvaa. Kuvassa
20 on havainnollistettu, miten raakakuva muuttuu taitekertoimen muuttuessa. Ku-
vassa musta kiyra esittdd korkeampaa taitekerrointa ja harmaa kiyré matalampaa
taitekerrointa. Taitekertoimen kasvaessa kuvassa nédkyva rajakohta siirtyy vasem-
malle. Kuvassa 21 puolestaan on raakakuvasta muodostettu kasitelty keskiarvoistet-
tu optinen kuva samassa tilanteessa.

Prisman likaantumisen vaikutusta raakakuvaan on havainnollistettu kuvassa 22.
Kuvassa musta kéyréa esittdd raakakuvaa tilanteessa, jossa prisma on likaantunut
ja harmaa kéyra tilannetta, jossa prisma ei ole likaantunut. Likaantuminen nékyy
optisessa kuvassa kuvan oikean puolen teravin kulman pyoristymisena.
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Kuva 20: Optisen raakakuvan muoto taitekertoimen muuttuessa. Musta kdyra kuvaa korkeam-
paa taitekerrointa ja harmaa kdyrd matalampaa taitekerrointa.
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Kuva 21: Raakakuvasta muodostetun keskiarvoistetun optisen kuvan muoto taitekertoimen
muuttuessa. Musta kdyrd kuvaa korkeampaa taitekerrointa ja harmaa kdyra matalampaa taite-

kerrointa.

5.4 Tyon suorittaminen

Néytteiden punnitsemisessa kiytetdan vaakaa, joka ilmoittaa massan 0,1 mg tark-
kuudella. Mittaukset suoritetaan seuraavaksi kuvattavassa jarjestyksessa:
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Kuva 22: Optisen raakakuvan muoto likaisen sekd puhtaan prisman tapauksessa. Musta kayra
esittdd raakakuvaa tilanteessa, jossa prisma on likaantunut ja harmaa kayra tilannetta, jossa
prisma ei ole likaantunut. Likaantuminen n3kyy tdssi tapauksessa siind, ettd valoisan alueen
raja on siirtynyt hyvin selvdsti vasemmalle (korkean taitekertoimen likakerros) ja muutosalueen
vasen reuna (ylanurkka) on pyoristynyt voimakkaasti.

1. Kvartsisuspensio

Kvartsisuspensio koostuu kvartsijauheesta ja ionivaihdetusta (DI) vedesta. Kvart-
sijauheiden hiukkaskoot ovat 0,35 pm — 3,50 pm, 1,2 pm — 20 pm ja 14 pm — 90 pm.
Jokaista hiukkaskokoa testataan kolmella eri kvartsipitoisuudella, jotka ovat
0,1 %, 1 % ja 10 % néytteen kokonaismassasta. Naytteen kokonaismassa on
5 g. Mittauksia on yhteensda 9 kappaletta ja mittaustuloksia ja optista ku-
vaa tallennetaan jokaisessa mittauksessa yhden tunnin ajan. Ennen mittaus-
ten aloittamista testikyvetin lampotilaa sdatava vesihaude asetetaan lampo-
tilaan 25°C. Lampotila pidetddn muuttumattomana koko mittauksen ajan.
Mittaus aloitetaan laittamalla testikyvettiin mitattu vesiméara, jonka jalkeen
kiynnistetdan kuvan- ja tiedontalteenotto. Tamén jalkeen testikyvettiin lisa-
tddn mitattu maara kvartsijauhetta ja lopuksi sekoitin asetetaan paikoilleen.
Jokaisen mittauksen paittyesséd kyvetti ja refraktometrin kirki puhdistetaan
huolellisesti.

2. Hiilisuspensio

Hiilisuspensio koostuu hiilinanoputkista ja DI-vedestd. Hiilinanoputket ovat
moniseinéisia, joiden ulkohalkaisijat ovat 60 nm — 100 nm, sisdhalkaisijat 5 nm —
10nm ja pituudet 0,5 pm—500 pm. Hiilinanoputkia testataan kolmella eri pi-
toisuudella, jotka ovat 0,1 %, 1 % ja 10 % néytteen kokonaismassasta. Naytteen
kokonaismassa on 5 g. Mittauksia on yhteensd kolme kappaletta ja mittaus-
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tuloksia ja optista kuvaa tallennetaan jokaisessa mittauksessa yhden tunnin
ajan. Ennen mittausten aloittamista testikyvetin lampotilaa saatava vesihau-
de asetetaan lampotilaan 25 °C. Lampotila pidetdan muuttumattomana koko
mittauksen ajan. Mittaus aloitetaan laittamalla testikyvettiin mitattu vesi-
méarad, jonka jalkeen kdynnistetddn kuvan- ja tiedontalteenotto. Tamén jal-
keen testikyvettiin lisdtdan mitattu maéra hiilinanoputkia ja lopuksi sekoitin
asetetaan paikoilleen. Jokaisen mittauksen péaattyessa kyvetti ja refraktomet-
rin kirki puhdistetaan huolellisesti.

. Maitotuotteet

Mittauksissa kiytettaviat maitotuotteet ovat rasvaton maito, kevyt maito, tays-
maito, kerma ja maitojauhe. Jokainen néyte painaa 5 g. Maitojauhetta lukuu-
nottamatta jokaista tuotetta testataan kolmessa eri lampotilassa, jotka ovat
5°C, 10°C ja 15°C. Nama lampdtilat vastaavat maitoprosesseissa vallitsevia
lampotiloja. Lampdotilat saadaan aikaiseksi sdatamalld testikyvetin vesihau-
teen lampdtilaa. Maitojauhetta testataan lampotilassa 60 °C, silld prosesseis-
sa refraktometri mittaa maitojauheen pitoisuutta haihdutusvaiheessa, jolloin
lampotila on suhteellisen korkea. Maitojauhetta testataan pitoisuudella 55 %
(55 massa-% maitojauhetta, 45 massa-% vettd), ja sitd testataan ldmpotila-
gradientilla seké ilman lampotilagradienttia. Lampdotilagradientti prisman ja
nédytteen vilille saadaan aikaiseksi saatamallé refraktometrin ulkokuoren lam-
potilaa saédtava haude lampotilaan 4 °C ja testikyvetin lampdotilaa sdatava hau-
de lampdétilaan 60 °C.

Lampotilagradientilla tehtaviat mittaukset tehdadn sekoittimella sekd ilman
sekoitinta. Muut mittaukset tehdédin vain sekoittimen kanssa. Mittauksia on
yhteensd 15 kappaletta ja mittaustuloksia ja optista kuvaa tallennetaan jo-
kaisessa mittauksessa yhden tunnin ajan. Mittaus aloitetaan laittamalla testi-
kyvettiin mitattu méara néytetté, jonka jalkeen kdynnistetddn kuvan- ja tie-
dontalteenotto. Jokaisen mittauksen péaittyessé kyvetti ja refraktometrin kérki
puhdistetaan huolellisesti.

. Kaliumnitraatti

Kaliumnitraattiliuosnaytteet koostuvat kaliumnitraattisuolajauheesta seka DI-
vedestd. Kaliumnitraattiliuoksia mitataan kolmella eri pitoisuudella, jotka ovat
27,7 %, 31,3 % ja 38,6 % koko nédytteen massasta. Nama liukoisuudet vastaa-
vat kaliumnitraatin liukoisuuksia lampotiloissa 25 °C, 30 °C ja 40 °C. Jokaista
néytetta tehdddn kaksi samanlaista kappaletta, jotta jokaisella liukoisuudella
voidaan mitata arvoja sekéd sekoittimen kanssa ettd ilman sekoitinta. Ilman
sekoitinta tehtédvissd mittauksissa sekoittimen pyoriva osa poistetaan, jolloin
sekoitin ainoastaan estdd ulkoapéin tulevan valon padsyn prismalle.

Kaliumnitraattindytteitd valmistetaan siis yhteensd 6 kappaletta siten, etta
kunkin naytteen kokonaismassa on 5 g. Testikyvetin lampotilaa sadtava ve-
sihaude sdddetdan aluksi 60°C:een ja refraktometrin ulkokuoren ladmpdétilaa
sdatava vesihaude sdddetdadn koko mittauksen ajaksi 4 °C:een. Mittaus aloite-
taan kdynnistamalla kuvan- ja tiedontalteenotto. Tamén jalkeen testikyvettiin
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kaadetaan mitattu vesimééra, jonka jalkeen lisdtdan suola. Suolaliuos sekoite-
taan huolellisesti, jotta suola liukenee kokonaan veteen. Testikyvetin lampoti-
laa sdatava haude kytketdan automaattiohjaukselle, joka laskee lampotilaa en-
sin tasaisesti 60 °C:sta 15 °C:een 105 minuutissa, ja tdmén jélkeen nostaa lam-
potilaa 15 °C:sta takaisin 60 °C:een 105 minuutissa. Tama toistetaan jokaiselle
kuudelle néytteelle. Jokaisen mittauksen padttyessa kyvetti ja refraktometrin
karki puhdistetaan huolellisesti.

. Sakkaroosi

Sakkaroosindytteet koostuvat DI-vedesté seké sakkaroosista. Néytteet valmis-
tetaan kuumentamalla 50 g vetta kiehumispisteeseen, jonka jélkeen siithen lisa-
tadn 150 g sakkaroosia. Tama vastaa kyllaista sakkaroosiliuosta lampdétilassa
65 °C. Néytteita valmistetaan yhteensa kaksi kappaletta, joista toista testataan
ilman sekoitinta ja toista sekoittimen kanssa.

Testikyvetin lampdtilaa sdatévé vesihaude sdddetéadn aluksi 60 °C:een ja refrak-
tometrin ulkokuoren lampdétilaa saatava vesihaude sdadetadn koko mittauksen
ajaksi 4 °C:een. Mittaus aloitetaan kdynnistamaélla kuvan- ja tiedontalteenot-
to. Taman jalkeen hyvin sekoitettua kuumaa naytetta kaadetaan mahdollisim-
man nopeasti 5 g mittakyvettiin. Testikyvetin lampotilaa sdatava haude kyt-
ketddn automaattiohjaukselle, joka laskee lampétilaa ensin tasaisesti 60 °C:sta
15°C:een 105 minuutissa, ja tdmén jalkeen nostaa lampdotilaa 15 °C:sta takaisin
60 °C:een 105 minuutissa. Jokaisen mittauksen paéttyessa kyvetti ja refrakto-
metrin kirki puhdistetaan huolellisesti.

. Kirkas teippi

Mittauksessa prisman péadlle liimataan tiiviisti lapindkyvéa teipinpalanen. Tei-
pinpalan péaalle lisdtdan testikyvettiin DI-vetté, jonka jalkeen sekoitin ilman
pyorivaa osaa asetetaan kyvetin padhéan estaméaan ulkoapéin tulevan valon paa-
sy prismalle. Kuvan- ja tiedontalteenottoa suoritetaan yhden minuutin ajan.

. Musta teippi

Koe suoritetaan muuten samalla tavalla kuin kirkkaan teipin tapauksessa, mut-
ta nyt kiaytetdan mustaa teippid, joka ei paasta valoa lavitseen.
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6 Tulokset

6.1 Kvartsisuspensio

Kvartsisuspensioiden aiheuttamaa prisman likaantumista tutkittiin kolmella eri hiuk-
kaskoon omaavalla kvartsijauheella. Hiukkaskooltaan 1,2 pm —20 pm olevan kvartsi-
jauheen testaus ei onnistunut, kun sen pitoisuus oli 10 % néytteen kokonaismassasta.
Refraktometri ei saanut tulkittua nédytteestéd tulevaa optista kuvaa. Jokaisesta hiuk-
kaskoosta ja pitoisuudesta muodostettiin optiset raakakuvat (kuvat 23-28), joihin
jokaiseen piirrettiin kdyréit ajanhetkiltd 0 s (alkutilanne), 2 s, 4 s, 8 s, 16 s, 32 s,
64 s ja 3600 s. Liséksi kuvat tarkennettiin CCD-kuvailmaisimen normeeratuille pik-
seleille 0,7—1. Tassa tyossa esitetdan hiukkaskoon 14 pm—90 pm optinen raakakuva
vain pitoisuudella 1 %, silld kuvista havaittavat muutokset ovat hyvin samanlaisia
kaikilla pitoisuuksilla.

! ! ! ! ! '

. . . : : — Alkutilanne
L e ol — 2 I
— 45
8s
16 s
32s
64 s

60 min

Kuva 23: Optinen raakakuva. Hiukkaskoko 14 pm—90 pm, pitoisuus 1 %.

Eri hiukkaskokojen seka eri pitoisuuksien vaikutukset optiseen kuvaan ajan funk-
tiona on koottu kuvaan 29. Kuva on muodostettu CCD-kuvailmaisimen kohdalta
0,827, ja siiné on x-akselilla aika sekunteina ja y-akselilla valon normeerattu intensi-
teetti kyseisessa kohdassa. Kyseinen kohta on valittu sité varten, etta siind kohdassa
likaantumisen aiheuttamat muutokset ovat selvimmilldan.

Kuvassa 30 on esitetty eri kokoisten kvartsihiukkasten ja eri pitoisten kvarstisus-
pensioiden QF-arvoja ajan funktiona. Kahden pienimmén hiukkaskoon QF-kayrat
on esitetty alemmassa kuvassa suurennettuina tarkastelun helpottamiseksi.

Kvartsijauheet aiheuttavat jokaisella hiukkaskoolla ja pitoisuudella muutoksia
optiseen kuvaan. Optisten kuvien oikea puoli alkaa pyoristyd jo parissa sekunnis-
sa kvartsijauheen lisddmisen jéilkeen. Taméa optisesta kuvasta havaittava prisman
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Kuva 25: Optinen raakakuva. Hiukkaskoko 1,2 pm—20 pm, pitoisuus 1 %.

pinnan peittymisen médra ja nopeus on riippuvainen kvartsihiukkasten koosta ja
pitoisuudesta.

Suurin hiukkaskoko 14 pm—90 pm aiheuttaa vahiten muutoksia kuviin. Suurim-
man hiukkaskoon optiset kuvat ovat hyvin samanlaisia kaikilla pitoisuuksilla. Ku-
vasta 29 voidaan nahda, ettd suurimman hiukkaskoon aiheuttamat muutokset ovat
samanlaisia pitoisuuksilla 1 % ja 0,1 %. Nailla pitoisuuksilla intensiteetti alkaa laskea
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Kuva 27: Optinen raakakuva. Hiukkaskoko 0,35 pm—3,5 pm, pitoisuus 1 %.

ajanhetkelld noin 10 s. Kuvasta 29 voidaan my6s nahda, ettd hiukkaskoon 14 pm —
90 pm 10 %:n suspension intensiteettikdyra alkaa laskea jo ajanhetkelld noin 4 s.
Tamé tarkottaa sitd, ettd suuremman pitoisuuden omaavan hiukkaskoon 14 pm-—
90 nm kvartsisuspensio aiheuttaa nopeammmin muutoksia optiseen kuvaan kuin pie-
nemmaéan pitoisuuden omaavat kvartsisuspensiot. Kuvasta 30 voidaan havaita, etta
hiukkaskoolla 14 pm —90 pm QF-arvo on sitd pienempi, mitd suurempi pitoisuus on
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Kuva 28: Optinen raakakuva. Hiukkaskoko 0,35 pm—3,5 pm, pitoisuus 10 %.
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Kuva 29: CCD-kuvailmaisimen kohdalle 0,827 osuva valon intensiteetti ajan funktiona eri
kokoisille hiukkasille seka eri pitoisuuksille.

kyseessd. Yleisesti kaikkien kolmen pitoisuuden QF-arvot putosivat huomattavasti
lyhyessa ajassa.

Hiukkaskoon 1,2 pm — 20 pm omaavan kvartsisuspension testaus ei onnistunut pi-
toisuudella 10 %. Refraktometri ei saanut tulkittua naytteesta tulevaa optista kuvaa.
Optisista raakakuvista (kuvat 24 ja 25) voidaan selvisti havaita, ettd hiukkaskoon
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Kuva 30: Eri kvartsihiukkaskokojen ja pitoisuuksien QF-arvojen vertailua ajan funktiona. Pie-
nemmassa kuvassa kahden pienimman hiukkaskokoluokan QF-arvot tarkennettuna.

1,2pm - 20 pm kvartsisuspensiot muuttavat optista kuvaa paljon merkittavAmmin
kuin suuremman hiukkaskoon kvartsisuspensiot. Pitoisuudella 0,1 % hiukkaskoon
1,2 pm - 20 pm kvartsisuspension intensiteettikdyra (kuva 29) alkaa laskea ajanhet-
kestd 2 s alkaen, eli prisman peittyminen alkaa nékya optisessa kuvassa nopeasti
kvartsijauheen lisadmisen jalkeen. Pitoisuudella 1 % intensiteettikdyra alkaa laskea
samalla hetkelli (2 s), mutta ei saavuta milladn ajanhetkelld niin matalia intensi-
teettilukemia kuin 0,1 %:n suspensio.

Mielenkiintoista on myos se, miten pitoisuudella 1 % hiukkaskoon 1,2 pm— 20 pm
optiseen kuvaan alkaa tulla lisédd valoa tummalle puolelle samaan aikaan kun kuva
alkaa laskeutua valoisalla puolella.

Hiukkaskokoluokan 0,35 pm — 3,5 pm kvartsisuspensioiden intensiteettikayrat (ku-
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va 29) jokaisella pitoisuudella alkavat laskeutua heti ajanhetkella 1-2 s alkaen, eli
prisman péalle kerrostuneet hiukkaset voidaan havaita heti optisesta kuvasta. Ajan-
hetkelld 3600 s matalin intensiteettikayrd on 10 %:n suspensiolla. Nopein intensi-
teetin muutos on tapahtunut ensimmadisen 10 s aikana, jonka jdlkeen intensiteetti
el endd merkittavasti muutu. Pitoisuudella 1 % ja 0,1 % kayréat kiyttaytyvat suh-
teellisen samalla tavalla, etenkin ajanhetkella 3600 s kiyrat ovat aivan kiinni toisis-
saan. Optiset raakakuvat (26, 27 ja 28) muuttuvat sitd enemmaén ajanhetkeen 3600
s mennessé, mitd suurempi pitoisuus on kyseessa.

6.2 Hiilisuspensio

Hiilisuspensioiden aiheuttamaa prisman likaantumista tutkittiin kolmella eri hiilipi-
toisuudella. Kuvassa 31 on esitetty eri pitoisten hiilisuspensioiden indikoituja taite-
kertoimia ajan funktiona.
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Kuva 31: Hiilisuspensioiden taitekertoimet eri pitoisuuksilla ajan funktiona.

Taitekertoimet pysyvat hyvin muuttumattomina jokaisella pitoisuudella, muu-
tokset ovat kaikkiaan hyvin pienid. Taitekertoimet ovat lisdksi sitd suuremmat, mita
pienempi pitoisuus on kyseesséd. Optisissa raakakuvissa ei voida havaita muutoksia.
Myos QF-kiyrit ovat tasaiset jokaisella pitoisuudella.

6.3 Maitotuotteet

Maitotuotteiden aiheuttamaa prisman likaantumista tutkittiin rasvattomalla mai-
dolla, kevytmaidolla, tdysmaidolla, kermalla sekd maitojauheen ja veden seoksella.
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6.3.1 Rasvaton maito, kevytmaito ja tidysmaito

Rasvaton maito, kevyt maito ja tdysmaito eivit muuta mittauksissa optista ku-
vaa. Jokaisen maidon QF-arvot ovat hyvin muuttumattomia. Liséksi eri maidoilla
mitatut taitekertoimet, ja niin ollen myos pitoisuudet, pysyvit muuttumattomina
mittauksen ajan (kuva 32).

rasvaton, 5 °C

1.356 rasvaton, 10 °C [
rasvaton, 15 °C
kevyt, 5 °C

1.354 kevyt, 10 °C |

kevyt, 15 °C |
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Kuva 32: Maitojen taitekertoimien vertailua.

6.3.2 Kerma

Kuvassa 33 on esitetty 5°C:n lampdétilassa olevan kerman kuvailmaisimelle 0,7-1
tarkennettu kuva. Optiset kuvat lampdétiloissa 10 °C ja 15°C ovat hyvin samanlaisia
kuin lampotilassa 5 °C.

QF-kéyrét kaikissa kolmessa lampotilassa kiyttaytyvit samalla tavalla (kuva 34).
Ensin QF-arvot nousevat noin 20 sekunnin ajan, jonka jilkeen ne laskevat ajanhet-
keen noin 100 sekuntia asti. Taméan jdlkeen jokainen kéyristd alkaa nousta ensin
jyrkasti, ja ajanhetkelld noin 1000 sekuntia nousu tasaantuu. Optisista raakakuvista
(kuva 33) voidaan my6s havaita, miten niiden laatu heikkenee alussa, mutta testin
lopussa 3600 sekunnin kohdalla optinen raakakuva on erittain hyva.
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Kuva 33: Optinen raakakuva. Kerma, 5°C.

48



49

120 ) ) ) ) )
- : : : | — 5°C
: ; ; . | — 10°C
1010 SRR EEEEPE PEPEEEEPEPEPES e el — 15 0

; R ey L :
| H,.l}lw‘*lm. "“‘U]y : L

O '

5 60f----- ] ? L (i A R LR
S P
20 W SRREEREEREEREE SRREEREEREEEEE CRREEEEREEEE
0 | | | | |

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Aika [s]
120 T T T T
00|

QF

0 200 400 600 800 1000
Aika [s]

Kuva 34: Kerman QF-kiyrat ajan funktiona eri ldmpdtiloissa. Alempana on tarkennettuna
kdyran kohta ajanjaksolla 0-1000 s.
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Kuva 35: Kerman taitekertoimien muutokset ajan funktiona eri Idmpdtiloissa ajanjaksolla 0—
1000 s.

Kerman taitekertoimet jokaisessa lampotilassa alkavat kasvaa suunnilleen sa-
maan aikaan kun QF-arvot alkavat laskea testin alussa. Kuvassa 35 on esitetty ker-
man taitekertoimien muutokset ajan funktiona eri lampdétiloissa ensimméisen 1000
sekunnin aikana. Tamén jalkeen taitekertoimet eivit muutu endd merkittavasti.

6.3.3 Maitojauhe

Maitojauheen aiheuttamaa prisman likaantumista tutkittiin kolme tuntia 60 °C:ssa
suspensiolla, jonka painosta 45 % oli vetta ja 55 % maitojauhetta. Kuvassa 36 on esi-
tetty maitojauheen QF-kiyré ja kuvassa 37 taitekertoimen muutokset ajan funktio-
na ensimméisen 3600 sekunnin ajalta. QF-kdyréd on hyvin epétasainen testin alussa
noin 200 sekunnin ajan. Ajanjaksolla 200 —3000 sekuntia QF-arvot laskevat tasaises-
ti arvosta noin 120 arvoon 70. Tamaén jalkeen arvot pysyvéat hyvin muuttumattomina
testin loppuun asti. Taitekerroin kasvaa ensimmaisen 200 sekunnin aikana arvosta
1,425 arvoon 1,445, jonka jilkeen se laskee nopeasti alaspdin arvoon 1,43. Tamén
jéalkeen taitekerroin pysyy lahelld arvoa 1,43 testin loppuun asti.

Optisesta raakakuvasta (kuva 38) ndhdédén, miten taitekertoimen noustessa ku-
van reuna laskeutuu vasemmalle. Etenkin 2 minuutin kohdalla optisen kuvan tera-
vyys on vahentynyt. Optisesta kuvasta ndhdaan myos taitekertoimen nopea lasku
noin 3 minuutin kohdalla, jonka jélkeen taitekerroin ei endd muutu merkittavésti.
Kuvan terdvyys ei kuitenkaan palaa alkutilanteen tasolle.

100 g maitojauhetta sisaltda 52 g sokeria, joka on laktoosia. Maitojauhetta tes-
tattiin my6s lampotilagradientin avulla sekoittimella seké ilman sekoitinta, jotta
saataisiin selville, kiteytyyko laktoosi prisman pinnalle. Kokeissa kyvetin lampoti-
laa sdatdva haude ohjattiin ensin 60 °C:sta 15 °C:een 90 minuutissa ja tdméan jélkeen
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Kuva 36: Maitojauheen QF-kayra ajan funktiona 60 °C:ssa.
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Kuva 37: Maitojauheen taitekerroin ajan funktiona lampétilassa 60 °C.

nostettiin samassa ajassa takaisin 60 °C:een. Refraktometrin ulkokuoren lampdétilaa
sdatdava haude saddettiin lampotilaan 4 °C.

[lman sekoitinta tehdyissé kokeissa QF-arvot vaihtelevat vélilla 80-130 kokeen
alussa, mutta taméan jalkeen arvot laskevat suhteellisen tasaisesti arvosta 115 arvoon
50 (kuva 39). Optisesta kuvasta 40 voidaan havaita kuvan terdvyyden héavidmista.
Taitekerroin (kuva 41) on kokeen alkua lukuunottamatta kasvanut lampotilan las-
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Kuva 38: Maitojauheen optinen raakakuva eri ajanhetkind lampétilassa 60 °C.

kiessa ja vastaavasti pienentynyt lampotilan noustessa.
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Kuva 39: Maitojauheen QF-kdyra |ampdtilan funktiona ldmpétilagradientilla ilman sekoitinta.

Sekoittimella saadut mittaustulokset poikkeavat ilman sekoitinta saaduista mit-
taustuloksista. Kuvassa 42 on esitetty maitojauheen QF-kiyra lampdtilan funktiona
ja kuvassa 43 on taitekerroin lampoétilan funktiona. Mittauksista saatu optinen raa-
kakuva on esitetty kuvassa 44. Taitekerroin saa eri arvoja jadhdytyksessa ja lammi-



Kuva 40: Maitojauheen
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Kuva 41: Maitojauheen taitekerroin lampatilan funktiona lampdtilagradientilla ilman sekoitinta.

tyksessa samoissa lampdotiloissa, ja lisaksi taitekerroin ei muutu lampotilan muut-
tuessa yhté lineaarisesti kuin ilman sekoitinta. Optinen raakakuva on heikoin heti
alkutilanteessa, jonka jélkeen kuvan teravyys kasvaa.
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Kuva 42: Maitojauheen QF-kéyrd lampétilan funktiona lampédtilagradientilla sekoittimella.
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Kuva 43: Maitojauheen taitekerroin lampétilan funktiona lampétilagradientilla sekoittimella.
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Kuva 44: Maitojauheen optinen raakakuva eri ajanhetkind lampédtilagradientilla sekoittimella.
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6.4 Kaliumnitraatti

Kaliumnitraattiliuoksen aiheuttamaa prisman likaantumista tutkittiin kolmella eri
liukoisuuden omaavalla suolaliuoksella ilman sekoitinta seké sekoittimen kanssa. An-
turin kérjen ja mitattavan aineen vélille saatiin hauteiden avulla aikaiseksi lampotila-
gradientti, joka oli ajanhetkesté riippuen noin 1-4 astetta. Kokeissa optisten kuvien
muoto ei muutu milladn pitoisuudella, niistd voidaan havaita vain taitekertoimien
muutokset.

Kaliumnitraatin pitoiduudella 27,7 %, joka siis vastaa liukoisuutta lampotilassa
25°C, mitatut QF-arvot seké pitoisuus pysyvét tasaisina ilman sekoitinta tehdyssa
kokeessa. Lampdtilan laskiessa taitekerroin kasvaa tasaisesti arvosta noin 1,3565
arvoon 1,361. Vastaavasti lampotilan noustessa taitekerroin alkaa pienentya.

Sekoittimella tehdyssé kokeessa suola on jadhdytyksen lopussa sakkana levittay-
tyneena tasaisesti anturin kirjen péalla. Kun mitattavan aineen lampdétilaa 1dhde-
taan nostamaan, sakka hévida pohjalta. Kuvasta 45 voidaan nahdéi, ettd QF-arvot
ovat laskeneet selvisti jadhdytyksessa kohdassa noin 24 °C sekd lammityksessé koh-
dassa noin 38 °C. Kuvassa x-akselilla on refraktometrin ilmoittama lampotila, joka
vastaa testikyvetissa olevan néyteliuoksen lampotilaa. Taitekerroin puolestaan kas-
vaa jadhdytyksessd arvosta noin 1,356 arvoon 1,3605, jonka jalkeen lampdtilassa noin
24°C taitekerroin alkaa pienentyd (kuva 46). Taitekerroin on pienin, noin 1,3525,
jaahdytyksen lopussa lampdtilassa 15°C. Lampotilan noustessa myos taitekerroin
kasvaa arvoon noin 1,3615. Lampdotilassa 38 °C taitekerroin alkaa taas pienentyé.
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Kuva 45: Kaliumnitraattiliuoksen QF-kayra pitoisuudella 27,7 % sekoittimen kanssa.

Pitoisuudella 31,3 % seké ilman sekoitinta etté sekoittimen kanssa prisman paél-
le syntyy kidetta. [lman sekoitinta kide syntyy suurilta osin vain prisman péalle, ei
siis anturin kérjen terdksisiin osiin. Liséksi kide ei havid kokonaan edes lammityksen
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Kuva 46: Kaliumnitraatin taitekerroin lampétilan funktiona pitoisuudella 27,7 % sekoittimella.

lopussa testin paattyessé, jonka seurauksena se pystytdan kuvaamaan ilman kyvet-
tid (kuva 47). Jos kide liukenee pois ennen testin padttymistd, voi kiteen havaita
vain kokeen ollessa kesken katsomalla prisman pintaa testikyvetin ollessa paikoillaan
anturin kérjessa.

Kuva 47: Prisman paélle muodostunut kide kaliumnitraatin pitoisuudella 31,3 % ilman sekoi-
tinta.

[lman sekoitinta tehtavissa kokeissa QF-kdyra on hyvin tasainen, mutta jaahdy-
tyksessa lampotilassa noin 27 °C QF-arvot laskevat hetkellisesti arvosta 190 arvoon
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60. Taitekerroin kasvaa jaahdytyksen aikana arvosta 1,361 arvoon 1,365, kunnes lam-
potilassa noin 27 °C taitekerroin alkaa pienentyé lampotilan yhé laskiessa 15 °C:een
saakka (kuva 48). Pienin taitekerroin on noin 1,353. Taitekerroin ei saavuta suurinta
arvoaan kokeen aikana.
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Kuva 48: Kaliumnitraatin taitekerroin lampétilan funktiona pitoisuudella 31,3 % ilman sekoi-
tinta.

Sekoittimella tehdyssé kokeessa QF-arvojen hetkelliset poikkeamat alaspéin ovat
jaahdytyksessa lampotilassa noin 27°C ja lammityksessa lampotilassa noin 41 °C.
Kuvassa 49 on esitetty taitekertoimen muutokset lampotilan funktiona. Taiteker-
toimen matalin arvo on noin 1,3525. Prisman péille muodostunut kide liukenee
ennen testin paattymista. Jotta kiteestd saataisiin otettua selvd kuva, mittauksen
loputtua kaliumnitraattiliuoksen lampotilan ollessa 60 °C, lampdotila lasketaan viela
kerran 15°C:een, jonka jalkeen kiteen pailla oleva liuos kaadetaan pois ja kyvetti
voidaan irrottaa anturin kérjestd. Ndin muodostunut kide on kuvassa 50.

Pitoisuudella 38,6 %, joka vastaa kaliumnitraattisuolan liukoisuutta lampotilas-
sa 40°C, ilman sekoitinta tehtdvissd mittauksissa prisman péaille sekd anturin te-
riaksiseen osaan muodostuu kidettd, joka ei liukene testin aikana pois ldmmityksen
loppuun mennessi (kuva 51). Kuvasta 52 voidaan havaita, ettd QF-kiyra on hyvin
epatasainen. Jadhdytyksen alussa QF-arvot alkavat laskeutua ja ne ovat pienimmil-
ladn (noin 105) ldmpétilassa noin 34°C. Téaméan jilkeen lampdtilan yhé laskiessa
15°C:een QF-arvot nousevat noin 180:n ja lammityksen alkaessa arvot laskevat ta-
saisesti alle sataan.

Kuvassa 53 on esitetty kaliumnitraatin taitekerroin lampdétilan funktiona ilman
sekoitinta. Taitekerroin laskee heti jadhdytyksen alussa ja jatkaa tasaista laskuaan
jaahdytyksen loppuun saakka. Lammityksessa taitekerroin puolestaan nousee tasai-
sesti saavuttamatta suurinta arvoaan mittauksen aikana.
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Kuva 49: Kaliumnitraatin taitekerroin Iampétilan funktiona pitoisuudella 31,3 % sekoittimella.

Kuva 50: Muodostunut kaliumnitraattikide pitoisuudella 31,3 % sekoittimella, kun suolaliuok-
sen lampatila on laskettu 15°C:een.

Sekoittimella tehdyilld mittauksilla prisman péélle muodostuu vain sakkaa. Nyt
QF-arvojen hetkelliset poikkeamat alaspéin ovat jadhdytyksessd lampotilassa noin
40 °C ja lammityksesséd lampdotilassa noin 48 °C. Kuvassa 54 on esitetty taitekertoi-
men muutokset ldmpotilan funktiona.
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Kuva 51: Muodostunut kaliumnitraattikide mittauksen lopussa pitoisuudella 38,6 % ilman
sekoitinta.
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Kuva 52: Kaliumnitraattiliuoksen QF-kayra pitoisuudella 38,6 % ilman sekoitinta.
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Kuva 53: Kaliumnitraatin taitekerroin lampatilan funktiona pitoisuudella 38,6 % ilman sekoi-

tinta.
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Kuva 54: Kaliumnitraatin taitekerroin |ampétilan funktiona pitoisuudella 38,6 % sekoittimella.
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6.5 Sakkaroosi

Sakkaroosin taitekerroin lampdtilan funktiona ilman sekoitinta tehtévassé mittauk-
sessa on esitetty kuvassa 55. Taitekerroin kasvaa lampotilan laskiessa, ja vastaavas-
ti pienenee lampotilan noustessa. QF-kdyra on koko kokeen ajan tasainen. Optiset
kuvat eivit myoskddn heikenny missdéan vaiheessa.
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Kuva 55: Sakkaroosin taitekerroin ldmpétilan funktiona ilman sekoitinta.

Kuvassa 56 on esitetty punaisella mitattu sakkaroosin Brix-pitoisuuskayra lam-
potilan funktiona ilman sekoitinta. Brix (Bx) tarkoittaa nesteméisen liuoksen soke-
ripitoisuutta, 1 Bx on 1 g sokeria 100 g:ssa liuosta. Kuvassa 56 on my6s harmaalla
sakkaroosin Brix-liukoisuuskéyré vertailun vuoksi [48].

Sakkaroosin taitekerroin lampdétilan funktiona sekoittimella tehtéavissé mittauk-
sessa on esitetty kuvassa 57. Taitekerroin on ensin pienentynyt nopeasti mittauksen
alussa lampotilan laskiessa, jonka jalkeen se on pysynyt suhteellisen tasaisena. QF-
kiyra on hyvin epétasainen (kuva 58).

Kuvassa 59 on esitetty punaisella mitattu sakkaroosin Brix-pitoisuuskiyra lam-
potilan funktiona sekoittimella. Kuvaan on myos piirretty sakkaroosin Brix-liukoisuuskayra
harmaalla vertailun vuoksi.
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Kuva 56: Sakkaroosin liukoisuuskayra (harmaa) sekd mitattu sakkaroosin pitoisuuskayra (pu-
ja sininen) lampétilan funktiona ilman sekoitinta.
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Kuva 57: Sakkaroosin taitekerroin lampatilan funktiona sekoittimella.
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Kuva 58: Sakkaroosin QF-kayra lampétilan funktiona sekoittimella.
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Kuva 59: Sakkaroosin liukoisuuskdyrd (harmaa) sekd mitattu sakkaroosin pitoisuuskayra (pu-
nainen ja sininen) lampdtilan funktiona sekoittimella.
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6.6 Teipit

Kuvassa 60 on esitetty optiset kuvat seké kirkkaan ettd mustan teipin tapauksessa.
Mustalla teipilla on selvésti korkeampi taitekerroin kuin kirkkaalla teipilld, mutta
kuvista voidaan havaita myos toinen eroavaisuus. Kirkkaan teipin tapauksessa kuvan
valoisalla alueella (kuvan oikea puoli) voidaan ndhdé suhteellisen jaksollista virah-
telyd. Mustan teipin tapauksessa téallaista jaksollista varahtelya ei voida havaita.

— Musta
— Kirkas]

1.0

Kuva 60: Kirkkaan sekd mustan teipin optiset kuvat.



66

7 Tulosten tarkastelu

Tyon kokeellisen osan tarkoituksena oli selvittda prisman likaantumisen vaikutuksia
refraktometrin mittaustuloksiin seké 16ytéa toistettavia tapoja tuottaa prisman li-
kaantumista. Kolloidien aiheuttamaa prisman likaantumista pyrittiin saamaan aikai-
seksi eri kokoisten kvartsijauheiden, hiilinanoputkien sekéa eri maitotuotteiden avulla.
Kiteytyvaé likaantumista tutkittiin kaliumnitraatin ja sakkaroosin avulla muodosta-
malla lampdotilagradientti prisman ja liuoksen vélille. My0s maitojauheen sisaltdman
laktoosin mahdollista kiteytymistéa tutkittiin. Lisdksi pyrittiin selvittdméan, miten
kirkas likakerros vaikuttaa mittaustuloksiin.

7.1 Kvartsisuspensio

Kvartsijauheiden tapauksessa on johdonmukaisempaa puhua pinnan peittymisesta
hiukkasilla likaantumisen sijaan, silla kvartsihiukkaset eivit millaan tavalla kiinnity
prisman pintaan. Kvarstihiukkasten avulla haluttiin selvittda, vaikuttavatko eriko-
koiset hiukkaset mittaustuloksiin ja optisiin kuviin samalla tavalla ja samassa ajassa.
Kvartsijauheet aiheuttivat jokaisella hiukkaskoolla ja pitoisuudella jo parissa sekun-
nissa muutoksia mittaustuloksiin, mutta muutosten suuruudet olivat kiinni hiuk-
kasten koosta ja pitoisuuksista. Suurin hiukkaskoko (14 pm—90pm) aiheutti vihi-
ten muutoksia mittaustuloksiin, kun pienin hiukkaskoko (0,35 pm—3,5um) aiheutti
eniten muutoksia.

Optisen kuvan laatu heikkeni sitd enemmén, mitd pienempi hiukkanen ja mita
suurempi pitoisuus oli kyseessd. Poikkeuksena tésté oli hiukkaskokoluokka 1,2 jum —
20 pm, jonka vaikutus pitoisuudella 0,1 % néytti olevan suurempi kuin pitoisuudella
1 %. Kvartsijauheiden tapauksessa prisman peittyminen voitiin havaita ensimmaéi-
sen 0-10 sekunnin aikana optisen kuvan heikentymisena sekd QF-arvojen nopeana
laskuna.

Kokoluokka 0,35 pm — 3,5 pm vastaa parhaiten kolloidien kokoluokkaa. Tamén ko-
koluokan hiukkaset pystyivét kerrostumaan prismalle niin, etta niiden véliin ei jaanyt
rakoja, joista refraktometrilta tuleva valonsiade olisi paddssyt mittaamaan hiukkasten
vélissé olevan liuoksen pitoisuutta. Suuremmat hiukkaset puolestaan muodostivat
loyhemman kerrostuman, jonka raoista valo paasi kulkemaan.

7.2 Hiilisuspensio

Hiilinanoputkien avulla haluttiin selvittda, miten valoa téysin absorpoiva lika vai-
kuttaa mittaustuloksiin. Mittauksissa taitekertoimien pysyminen muuttumattomina
jokaisella pitoisuudella viittaa siihen, etta hiilipartikkelit olivat pysyneet veteen hy-
vin sekoittuneena koko mittauksen ajan. Ne eivét siis kerdantyneet prisman pinnalle.
Taitekertoimet olivat liséksi sitd suuremmat, mita pienempi pitoisuus oli kyseessa.
Tama ilmio oli kuitenkin varsin pieni, eika sille 16ydy yksinkertaista selitysta. Opti-
sista raakakuvista ei voitu havaita prisman likaantumista millaan pitoisuudella. Li-
kaantumista ei voitu myoskdan havaita QF-kéyristé, silld ne olivat tasaiset kaikilla
pitoisuuksilla.
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Hiilinanputket eivat siis muuttaneet optista kuvaa tai muita mittaustuloksia mil-
laan pitoisuudella. Tulevaisuudessa tdman tyyppista likaantumista tulee tutkia ja
saada aikaiseksi jollakin muulla aineella, silld valoa taysin absorpoivalla lialla voi
olla merkitystd prisman likaantumisessa, ja se pitéisi pystyd myos tunnistamaan
mittaustuloksista.

7.3 Maitotuotteet

Kokeissa kiytettavit maitotuotteet olivat rasvasisalloltdan vaihtelevat maidot, ker-
ma sekd maitojauheen ja veden seos.

7.3.1 Rasvaton maito, kevytmaito ja tdysmaito

Maidot eiviat muuttaneet mittauksissa optista kuvaa. Lisdksi QF-arvot ja taitekertoi-
met pysyivat muuttumattomina. Kaytetylla koejarjestelylla tavallisilla maidoilla ei
prisman likaantumista onnistuttu aiheuttamaan. Maidot kuitenkin saavat refrakto-
metrisovelluksissa usein aikaan likaantumista, joten niiden aiheuttamaa likaantumis-
ta tulisi tutkia erilaisten koejérjestelyjen avulla ajallisesti tata selvitystyota pidem-
maélld tutkimuksella. T&lloin tulisi ensin selvittda, millaisella aikaskaalalla maidot
yleensé aiheuttavat prisman likaantumista.

7.3.2 Kerma

Kerman avulla saatiin prisman likaantumista aikaiseksi kokeen alussa. Likaantu-
minen voidaan havaita optisten kuvien heikentymisend, QF-arvojen laskuna seké
taitekertoimen kasvuna noin 20 sekuntia kokeen alkamisesta. Ajanhetkelld 100 se-
kuntia sekoitin sai aikaan kerman vaahtoutumisen. Kermavaahto ei likaannuttanut
prismaa, jolloin QF-arvot alkoivat nousta. Vaahtoutumisen alkaessa kerman taite-
kertoimet jokaisessa lampotilassa alkoivat laskea pitoisuuden pienentyessa vaahdon
muodostumisen takia. Kerman tapauksessa ei voida tehda luotettavia paatelmia sii-
ta, vaikuttiko kerman lampotila likaantumiseen.

7.3.3 Maitojauhe

Maitojauheen ja veden seoksella tehdyissa kokeissa QF-kdyran epitasaisuus kokeen
alussa seka taman jalkeinen kdyran lineaarinen lasku viittaavat prisman likaantumi-
seen. Olettamusta tukevat myos taitekertoimen kasvu seké optisen kuvan terdvyyden
hévidminen. Maitojauhesuspensio oli aiheuttanut prisman likaantumisen noin 200
ensimmaisen sekunnin aikana, jonka jilkeen QF-kiyran lineaarinen lasku ajanhet-
keen 3000 sekuntia asti viittaa siihen, ettd maitojauhetta oli kerdantynyt koko ajan
lisda prismalle.

Maitojauheen laktoosin kiteytymista tutkittiin ilman sekoitinta ja sekoittimella.
Ilman sekoitinta tehdyissd kokeissa QF-arvojen laskeminen sekéd optisesta kuvas-
ta havaittava kuvan terdvyyden havidminen viittaavat prisman likaantumiseen. Li-
kaantuminen ei kuitenkaan viittaa kiteytyvain likaantumiseen, koska taitekerroin oli
kasvanut lampdotilan laskiessa ja vastaavasti pienentynyt ldmpdotilan noustessa. Kun
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taitekertoimen ja lampotilan vélilla on téllainen suhde, mitattava aine on yleensa
liuenneessa muodossa. Likaantumisen on voinut aiheuttaa esimerkiksi maitojauheen
sisaltamat proteiinit.

Sekoittimella tehdyissd mittauksissa taitekertoimen kasvu mittauksen alussa viit-
tasi sithen, ettd maitojauhe oli tarttunut prisman pintaan hyvin nopeasti mittauksen
alkuvaiheessa. Tamén jalkeen sekoitin oli irrottanut osan liasta, mika voitaan havaita
my0s QF-arvojen hetkellisestd kasvusta mittauksen alussa. Prisma oli oletettavasti
likaantunut uudestaan QF-arvojen laskiessa, kunnes lammityksen alkaessa QF-arvot
tasoittuivat tai jopa nousivat. Maitojauhesuspensio saattoi jadda sekoituksen takia
kyvetin seindmien ja sekoittimen valiin, mikd voi myos selittda QF-arvojen vaihte-
lun, optisen raakakuvan paranemisen seka taitekertoimen odottamattoman kayttay-
tymisen. Laktoosin kiteytymista prismalle ei nadiden tulosten perusteella kuitenkaan
voida osoittaa. Kuten ilman sekoitinta tehdyssa kokeessa, likaantumisen on toden-
nokoisesti aiheuttanut jokin muu ainesosa.

7.4 Kaliumnitraatti

Kaliumnitraatin pitoisuudella 27,7 % QF-arvot seké pitoisuus pysyivéit tasaisina il-
man sekoitinta tehdyssa kokeessa. Taitekertoimen lampdétilariippuvan kayttaytymi-
sen perusteella voidaan olettaa, ettd suola pysyi liuenneena koko mittauksen ajan.
Tulokset viittaavat siihen, ettéd prismalle ei syntynyt kidettd missdan kokeen vai-
heessa.

Sekoittimella tehdysséa kokeessa liukoisuudella 27,7 % kaliumnitraatti oli jaahdy-
tyksen lopussa sakkana prisman péallda. QF-arvojen lasku seké taitekertoimen piene-
neminen jadhdytyksessa lampdotilassa 24 °C viittaavat kaliumnitraattiliuoksen sak-
kautumiseen. Prisman sakkautuminen oli oletettavasti alkanut lampétilassa 24 °C,
mikd on hyvin ldhelld lampotilaa, jossa kaliumnitraatista tulee liukoisuudella 27,7
% ylikylldinen liuos. Normaalisti lampotilan noustessa taitekerroin laskee ja lam-
potilan laskiessa taitekerroin kasvaa. Kokeessa jaahdytyksessa vélilla 24 °C—15°C
sekd lammityksessd valilla 15°C—38°C taitekerroin pieneneni lampotilan laskies-
sa ja vastaavasti kasvoi lampotilan noustessa. Témén ilmion voi selittaé se, etta
prismalla oleva kaliumnitraattisakka tekee prismaan kontaktissa olevasta liuokesta
kyllaista. Lisdksi kiteisen kaliumnitraatin taitekerroin on matalampi kuin liuoksen.
Kun jaghdytyksessa lampotilassa 24 °C prisman pinnalle alkoi muodostua sakkaa,
refraktometri saattoi mitata muodostuvan sakan taitekerrointa, joka oli pienempi
kuin sakan ylapuolella olevan liuoksen taitekerroin. Lammityksessa vélilla 15°C—
38°C tapahtunut taitekertoimen kasvu viittaa siihen, ettd sakka oli alkanut liueta
prisman pinnalta. Lampotilassa 38 °C sakka oli liuennut kokonaan prisman pinnalta.

Liukoisuudella 31,3 % prisman péaalle muodostui kidetta sekd ilman sekoitinta
ettd sekoittimella. Kiteet voitiin helposti havaita katsomalla kyvettiin mittauksen
aikana. [lman sekoitinta tehdyssé kokeessa QF-arvojen hetkellinen lasku seké taite-
kertoimien pienentyminen alkoivat jadhdytyksessa lampotilassa 27 °C. Lampdétilas-
sa 27°C tapahtui siis kiteytyminen. Lammityksessé taitekerroin alkoi kasvaa, miké
viittaa siihen, ettd kide oli alkanut liueta. Taitekerroin ei kuitenkaan saavuttanut
suurinta arvoaan, joten kide ei liuennut prismalta kokonaan kokeen aikana. Sekoitti-
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mella tehdysséa kokeessa kiteytyminen oli alkanut jadhdytyksessa lampdotilassa 27 °C.
Kide oli alkanut liueta lammityksesséd lampdotilassa 41 °C.

Liukoisuudella 38,6 % ilman sekoitinta tehdyssi kokeessa prisman paélle muo-
dostui silmin havaittavaa kidettd. QF-arvot olivat alimmillaan lampotilassa 34 °C.
Tama viittaa siihen, ettd kiteytyminen oli alkanut lampotilassa 34 °C. Taitekerroin
kdyttaytyi eri tavalla kuin pienemmilld kaliumnitraatin liukoisuuksilla, silla se alkoi
laskea heti jadhdytyksen alussa ja jatkoi tasaista laskuaan jadhdytyksen loppuun
saakka. Lammityksessé taitekerroin puolestaan nousi tasaisesti saavuttamatta suu-
rinta arvoaan mittauksen aikana. Kide ei siis liuennut kokeen aikana prisman paalté.

Liukoisuudella 38,6 % sekoittimella tehdyssa kokeessa prisman péille muodos-
tui vain sakkaa. Mittauksista saatiin hyvin samanlaisia tuloksia kuin sekoittimella
tehdyilld mittauksilla liukoisuuden ollessa 27,7 % ja 31,3 %. Sakka oli muodostu-
nut jadhdytyksesséd lampdotilassa 40 °C. Sakka oli liuennut prismalta lammityksessé
lampdotilassa 48 °C.

Kaliumnitraatin tapauksessa kiteen muodostumista prisman péélle ei voitu ha-
vaita optisista kuvista millddn kaliumnitraatin liukoisuudella. Liséksi joissakin ta-
pauksissa prismalle ei muodostunut kovaa kidetté, vaan 16yhéa sakkaa. Kide ja sak-
ka vaikuttivat kuitenkin mittaustuloksiin samalla tavalla. Optisten kuvien laatu ei
heikentynyt, niisté voitiin havaita vain taitekertoimien muutokset ldmpdotilan muut-
tuessa. Kiteytymis- ja liukenemishetket voitiin havaita sekd QF-arvojen hetkellisista
laskuista etta taitekertoimien muutoksista. QF-arvojen laskut seké taitekertoimien
muutokset tapahtuivat jadhdytyksessa aina suunnilleen siind lampdtilassa, jossa ki-
teytyminen olisi tapahtunut kaliumnitraatin liukoisuuden mukaan. Téastéa poikkeuk-
sena oli kaliumnitraattiliuos pitoisuudella 38,6 %, jolloin taitekerroin alkoi laskeutua
tasaisesti heti lammityksessé. Pienet eroavaisuudet kiteytymislampdétilojen ja todel-
listen liukoisuuslampotilojen kesken saattoivat johtua mittausvirheestd kaliumnit-
raattiliuosten valmistuksessa.

Kiteisen kaliumnitraatin taitekerroin on matalampi kuin kaliumnitraattiliuok-
sen, jonka takia mittauksissa taitekerroin alkoi laskea, kun kiteytyminen tapahtui.
Yleensa kiteen taitekerroin on suurempi kuin liuoksen, mutta kokeet osoittivat, etta
joissain tapauksissa kiteytyminen aiheuttaa indikoidun taitekertoimen laskun. Jos
prismalle kiteytyvén aineen taitekerroin kiteytyneessd muodossa on suurempi kuin
liuenneessa muodossa, kiteytymisen voisi tunnistaa taitekertoimen akillisesté kas-
vusta. Téta teoriaa on kuitenkin testattava vield jatkossa.

Jokaisessa mittauksessa, jossa prismalle muodostui kidettd tai sakkaa, pienin
taitekerroin oli noin 1,353, ja se saavutettiin lampdétilassa 15°C. Jos kide oli viela
prisman paalla lammityksen lopussa, eli se ei ollut liuennut kokonaan mittauksen
aikana, mittausta jatkettiin vield hetki ja kiteen péaalla oleva suolaliuos kaadettiin
pois. Taitekertoimet eivat muuttuneet liuoksen kaadon jalkeen, mika tarkoittaa sité,
ettd refraktometri mittasi muodostuneen kiteen tai sakan, eli likakerroksen, taite-
kerrointa.

Mittauksista saatu pienin taitekerroin ei kuitenkaan vastaa kaliumnitraatin ylei-
sesti tunnettua taitekerroinarvoa. Mitattu taitekerroin oli pienempi kuin yleisesti
tunnettu arvo. Tamaé saattoi johtua siitd, ettd muodostuneeseen kiteeseen oli jaa-
nyt kidevettd, joka laski mitattua taitekertoimen arvoa. Samoin sakan taitekertoi-
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men pieni arvo saattoi johtua sakkaan sitoutuneesta vedesté. Liséksi kaliumnitraatin
yleisesti tunnettu taitekerroinarvo on mitattu huoneenlampdétilassa olevalle kiteelle.

Jos prisman péalle muodostunut kide tai sakka liukeni pois ennen testin paét-
tymistéa, liukeneminen alkoi vasta liukoisuuslampdétilaa selvésti korkeammissa lam-
potiloissa. Eroavaisuudet lampdtiloissa saattoivat johtua esimerkiksi kaytetyn ka-
liumnitraatin sisaltamistd epaputauksista, jotka muuttivat puhtaan kaliumnitraatin
liukoisuuslampétiloja [49].

Kaliumnitraatin pitoisuuksilla 31,3 % ja 38,6 % kidetta muodostui ainakin sil-
loin, kun sekoitin ei ollut péalla. Liukoisuudella 27,7 % kidettd tai edes sakkaa
ei muodostunut sekoittimen ollessa pois padltda. Tamé voi johtua esimerkiksi ka-
liumnitraattindytetta tehtdessd tapahtuneesta mittausvirheesté, jonka seurauksena
kaliumnitraattiliuoksesta tuli liian laimea. Taméan seurauksena liuoksen liukoisuus-
lampdotila saattoi olla niin matala, etta sitd ei saavutettu mittauksen aikana. Kun
sekoitin oli paalla, liukoisuuksilla 27,7 % ja 38,6 % prisman péélle muodostui sakkaa.
Liukoisuudella 31,3 % prisman péille muodostui kidetta sekoittimen ollessa paalla.

Nesteen liikkeen vaikutuksesta kaliumnitraattikiteen muodostumiseen ei voida
tehda varmoja paatelmia. Jos oletetaan, etté liukoisuudella 27,7 % ilman sekoitinta
tehdyn mittauksen tulos johtui mittausvirheesté, nayttaa silta, ettd nesteen ollessa
seisahtanut (eli sekoitin pois pdaltéd), prisman péélle muodostui varmemmin kidetta
kuin nesteen olleessa liikkeessé prisman ldheisyydessa. Toisaalta kun sakka ja ki-
de vaikuttivat mittaustuloksiin suhteellisen samalla tavalla, voitaisiin paitella, etta
nesteen liike prisman kohdalla sai myos aikaan kiteen/sakan syntymisen. Refrakto-
metri on kuitenkin todellisuudessa asennettu prosessiputkeen siten, etta 16yhé sakka
ei todennéakoisesti pysy kiinni prismassa. Koeasetelmassa kyvetissa liikkuva neste ei
taysin vastannut todellista tilannetta, silla sama neste kiersi koko ajan prisman ym-
péarilld ja prisma oli kyvetissa alimmaisena, jolloin sakka pysyi paremmin prismassa
kiinni.

7.5 Sakkaroosi

Sakkaroosilla pyrittiin samaan aikaiseksi prisman kiteytyvaa likaantumista ilman se-
koitinta sekd sekoittimella. Ilman sekoitinta tehdyssa kokeessa taitekertoimen lam-
potilariippuvaisesta kayttaytymisestd voidaan paatella, etta sakkaroosi oli pysynyt
koko mittauksen ajan liuenneena. Sakkaroosin pitoisuuskéyré oli koko mittauksen
ajan liukoisuuskédyran ylapuolella ja pysyi hyvin muuttumattomana. Tama tarkoit-
taa, ettd sakkaroosi oli pysynyt koko ajan ylikyllaisend liuoksena, jonka pitoisuuden
muutos ei seurannut liukoisuuskéyraa lampotilan muuttuessa. Sakkaroosi ei siis yli-
kylldaisyydesta seké lampotilagradientista huolimatta ole kiteytynyt prisman pinnal-
le. Tatéa olettamusta tukee myos se, ettd sakkaroosin QF-kéyré oli koko mittauksen
ajan hyvin tasainen.

Sekoittimella tehdyssé kokeessa taitekertoimen nopea pienentyminen mittauksen
alussa lampdotilan laskiessa johtui oletettavasti mittausvirheestd suuren lampotila-
gradientin takia kylmemmaén prisman ja sithen kaadetun kuuman sakkaroosiliuoksen
valilla. Taméan jalkeen taitekerroin pysyi suhteellisen tasaisena, vaikka lampotilan
muuttuessa sen olisi pitdnyt myos muuttua. Téasta voidaan péatelld, ettd sakkaroo-
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sia oli kiteytynyt prisman pinnalle ja refraktometri oli mitannut ainakin osittain
prismalle syntyneen kiteen taitekerrointa. QF-kiyrén epétasaisuus saattoi johtua
siitd, ettd sakkaroosia kiteytyi prismalle ja liukeneni prismalta jatkuvasti. Sakka-
roosin pitoisuuskayra seurasi mittausvirhettd lukuunottamatta hyvin sakkaroosin
liukoisuuskayrad, miké vahvistaa, etta olosuhteet olivat otolliset kiteytymiselle. Lo-
vet sakkaroosin pitoisuuskiyrissi saattoivat johtua juuri kiteiden muodostumisesta
ja liukenemisesta prismalle/prismalta.

Sakkaroosin kiteytymisté ei voitu havaita optisista kuvista. Kiteytyminen voitiin
kuitenkin tunnistaa QF-arvojen epétasaisuudesta seké taitekertoimen suhteellisen
muuttumattomista arvoista. Sakkaroosin tapauksessa prisman kiteytymiseen vaikut-
ti merkitsevasti se, oliko ylikylldinen liuos liikkeessé prisman kohdalla. Kiteytymista
ei tapahtunut, kun sekoitin ei ollut pailla. Vastaavasti kiteytymistd tapahtui, kun
sekoitin oli paalla. Taman ilmion voisi selittda virtauksen aikaansaama siemenkitei-
den/ytimien irtoaminen seindmista. Ylikylldisessd liuoksessa muodostuu paljon hel-
pommin ytimié, jos liuoksessa on jo liuoksesta muodostuneita kiteitd/ytimid. Koe-
jéarjestelyssé liuoksessa nain muodostuneet kiteet painuivat painovoiman johdosta
prisman pinnalle. Normaalissa tilanteessa kiteet eivit valttaméatta laskeutuisi pris-
man pinnalle, koska prisma pyritddn asentamaan niin, ettd painovoima ei vaikuta
likaantumiseen. Koejarjestely ei tarjoa taydellisesti prosessiolosuhteita vastaavia olo-
suhteita, mutta se tarjoaa kuitenkin toistettavan likaannuttamistavan, jonka avulla
voidaan esimerkiksi tutkia erilaisten pinnoitteiden vaikutusta kiteytyvén likaantu-
misen vahentamiseksi.

7.6 Teipit

Kirkkaan ja mustan teipin avulla pyrittiin selvittamaan kirkkaan likakerroksen vai-
kutusta mittaustuloksiin. Kirkkaan teipin optisesta kuvasta voitiin havaita jaksol-
lista vérahtelyé, joka johtui oletettavasti valon interferenssista. Interferenssilla tar-
koitetaan kahden aaltoliikkeen, joiden vaihe-ero on vakio, yhteisvaikutusta. Téalloin
prismalta tuleva valonsdde heijastuu prisman ja teipin liiman véliseltéd rajapinnalta,
liiman ja teipin véliselta rajapinnalta seké teipin ja veden viliseltd rajapinalta. Ole-
tettavasti interferenssi syntyy nimenomaan prisman ja liiman seké liiman ja teipin
rajapintojen heijastuksista. Teipin ulkopinta on rakenteeltaan karkea eikéd todenna-
koisesti tuota interferenssille otollista heijastusta.

Mustan teipin tapauksessa refraktometri mittaa vain liiman taitekerrointa, silla
musta teippi absorpoi liiman ja teipin rajapinnalle tulevan valon, jolloin interfe-
renssid aiheuttavaa toista heijastusta ei synny. Tulosten perusteella kirkas likakerros
voidaan ainakin joskus havaita optiseen kuvaan syntyvén interferenssin avulla.

7.7 Menetelmat prisman likaantumisen vihentamiseksi

Tyon tarkoituksena oli myos pohtia kirjallisuuskatsauksen perusteella, mita keinoja
mahdollisesti olisi olemassa prisman pinnan likaantumisen vahentédmiseksi. Refrak-
tometrin prismamateriaalin valintaan vaikuttavat useat seikat, kuten kemiallinen
ja mekaaninen kestévyys seké optiset ominaisuudet. Téassa tyossa tutkittavassa lait-
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teessa prismamateriaali on kiteistd safiiria (alumiinioksidi, Al,O5), mutta suurin osa
johtopaatoksista on yleistettavissa muihinkin optisiin kidemateriaaleihin.

Kuten useimmilla oksideilla, myos alumiinioksidilla on suuri pintaenergia. Tal-
16in adheesio prisman ja likaavan aineen valilla vahva. Yksi mahdollisuus likaantu-
misen vahentamiseksi on pinnoittaa prisma matalaenergisella pinnoitteella. Talloin
prisman pinnasta tulee hydrofobinen. Hydrofobinen pinta tosin kerdé vesiympaéris-
tossad hydrofobista likaa. Prisman pinnoittaminen ei teoriassa vaikuta mittaustu-
loksiin, kunhan pinnoite on tarpeeksi ohut tai sen taitekerroin on suurempi kuin
prismamateriaalin taitekerroin.

Alumiinioksidi on hydrofiilinen [50], ja hydrofiilisten pintojen on todettu olevan
erityisen alttiita etenkin epéorgaanisten suolojen ydintymiselle [51|. Epéorgaanis-
ten suolojen kiteytymistd prisman pintaan voitaisiin siis yrittda estdd hydrofobisen
pinnoitteen avulla. Yleisesti epdorgaanisten ja orgaanisten saostumien estdminen
on hyvin vaikeaa, koska saostumien muodostuminen on hyvin paljon kiinni muun
muassa saostuvan aineen ominaisuuksista, kyllaisyysasteesta seké pinnan ja liuoksen
lampotilaerosta.

Prisman likaantumista voitaisiin vihentad myos kumoamalla pintavarauksia. Alu-
miinioksidilla on nollavaraus pH:ssa 8-10 [52], kun taas korkeassa pH:ssa se on ne-
gatiivisesti varautunut ja matalassa pH:ssa positiivisesti varautunut. Alumiinioksi-
di vaihtaa neutraalilla pH-alueella pintavarausteen hyvin pienelld pH:n muutoksella.
Téasté syysta pienikin prosessinesteen pH:n muutos voi saada aikaan prisman likaan-
tumista vastakkaisesti varautuneilla kolloidipartikkeleilla. Etenkin sovelluksissa, joi-
den pH on ldhelld neutraalia, prisman likaantumista voitaisiin viahentda pinnoitta-
malla se sellaisella materiaalilla, jolla on nollavarauspiste joko hyvin eméksisessa tai
hyvin happamassa pH:ssa. Esimerkiksi piidioksidilla (SiO,) on nollavaraus pH:ssa 2
[53] ja magnesiumoksidilla (MgO) on nollavaraus pH:ssa 13 [44].

Hydrofobisen lian kiinnittymisté prismaan voitaisiin vahentéda tekemalld prisman
pinnasta superhydrofiilinen, jolloin pinnalle muodostuu vesikalvo, joka estda lian
kiinnittymisen prisman pintaan.

Prisman kiteytyvén likaantumisen vihentamiseksi yksi mahdollisuus on prisman
lammittdminen. Ladmmittdmisen johdosta olosuhteet kiteytymiselle eivéit olisi niin
suotuisat. Lammittdminen voi kuitenkin olla teknologisesti vaikeaa, koska prosessi-
nesteen ja prisman pinnan valilld on hyvin ld&mpoa johtava rajapinta.

Prisman likaantumisen vdahentdmiseksi on olemassa useita keinoja, joita kaikkia
ei tdmén tyon puittessa kiyda lapi. Muutamat edelld kuvatut pinnoitteet ovat hyvin
potentiaalisia vaihtoehtoja prisman puhtaanapysymisen edistdmiseksi. Mikdan yk-
sittdinen pinnoite ei kuitenkaan toimi kaikissa prosessiympéristoissé, vaan pinnoite
on valittava jokaiseen prosessiin niin, ettd se toimii likaantumisen vahentamiseksi
juuri sen prosessin olosuhteissa.
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8 Yhteenveto

Pysyvasti pintaan kiinnittynyt ja lisda epapuhtauksia kerdavé lika aiheuttaa ongel-
mia prosessiolosuhteissa. Likaantumiseen vaikuttavat muun muassa virtausolosuh-
teet, lampdtila, pitoisuudet, pH sekd likaavan aineen ja kiintedn pinnan ominaisuu-
det.

Virtaavissa putkisto-olosuhteissa pintaan kiinnittyneet epédpuhtaudet altistuvat
jatkuvasti virtauksen sekd mahdollisten pesujen aikaansaamille voimille, jotka pyr-
kivit irrottamaan lian pinnasta. Jos likaavan aineen koheesiovoimat ovat vahvem-
pia kuin likaavan aineen ja pinnan valiset adheesiovoimat, lika irtoaa rajapinnalta.
Télloin likaavan aineen pintaenergia on suurempi kuin kiintedn pinnan pintaener-
gia, eika lika tartu pysyvasti pintaan. Jos adheesiovoimat ovat vahvempia kuin ko-
heesiovoimat, lika repedd ja osa liasta jaa pintaan kiinni. Télloin kiintedn pinnan
pintaenergia on suurempi kuin likaavan aineen pintaenergia.

Prosessinesteet ovat usein kolloidisia systeemeja, jotka aiheuttavat usein kiin-
teiden pintojen likaantumista. Kolloidien aiheuttamassa likaantumisessa keskeisessa
asemassa ovat kolloidipartikkelien agglomeroituminen sekéd kerrostuminen pintaan.
Agglomeroitumisessa on térkeéssd osassa partikkelien kolloidinen tasapaino, joka
méarittelee, pysyvatko partikkelit dispergoituneena vai muodostavatko ne agglo-
meraatteja. Agglomeroitumisessa seké kerrostumisessa voidaan erottaa kuljetus- ja
kiinnittymisvaiheet. Kuljetusvaiheessa vaikuttavia mekanismeja ovat Brownin liike,
nesteen liike sekd painovoimasta johtuva sedimentaatio. Tarkeimpié kiinnittymisvai-
heen kolloidisia vuorovaikutuksia ovat van der Waals -vuorovaikutus seké sdhkoinen
kaksoiskerros -vuorovaikutus. Van der Waals -vuorovaikutus on aina attraktiivinen,
kun taas sdhkoinen kaksoiskerros -vuorovaikutus voi olla attraktiivinen tai repulsii-
vinen.

Prosessinesteissé, jotka ovat usein elektrolyyttiluoksia, ionien jakautuminen va-
rautuneen partikkelien tai pinnan ympérilla ei ole yhtenéistd, mikd synnyttaa sah-
koisen kaksoiskerroksen partikkelin/pinnan ympérille. Téll6in partikkelin pinnan va-
raus tasapainottuu vastakkaismerkkisesti varautuneilla vastaioneilla. Kolloidisessa
systeemissé kaikilla kolloidipartikkeleilla on sama pintavaraus, jolloin siéhkoinen kak-
soiskerros vuorovaikutus niiden vililld on aina repulsiivinen. Kiinted pinta ja kolloi-
dipartikkelit voivat kuitenkin kantaa samaa tai eri varausta, jolloin kolloidisesti ta-
sapainossa olevat partikkelit voivat kerrostua pinnalle, joka on vastakkaismerkkisesti
varautunut.

Kiteytymistéd pinnalle tapahtuu, kun liuoksen liukenevien yhdisteiden pitoisuus
kasvaa yli kylldisen liuoksen pitoisuuden, ja nadmé yhdisteet kiteytyvét kiintedna
aineena pinnalle. Refraktometrin tapauksessa prisman kiteytyminen on kolloidien
aiheuttaman likaantumisen ohella hyvin yleinen likaantumismekanismi. Refrakto-
metrisovelluksissa kiteytymista prismalle tapahtuu usein silloin, kun prisman pinta
on kylmempi kuin prosessineste.

Tyon kokeellisen osan tarkoituksena oli saada laboratorio-oloissa aikaan prisman
likaantumista eri aineiden avulla seka vaihtelevilla olosuhteilla. Lisdksi haluttiin tut-
kia likaantumisen vaikutuksia refraktometrin mittaustuloksiin. Tyon tarkoituksena
oli myos 10ytaé toistettavia tapoja tuottaa prisman likaantumista.
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Kolloidisista aineista prisman likaantumista saivat aikaan kerma sekd maitojau-
heen ja veden seos. Lisédksi kvartsijauheet aiheuttivat muutoksia mittaustuloksiin,
mutta likaantumisen sijaan kyseessa oli pinnan peittyminen hiukkasilla, silld kvart-
sihiukkaset eivat kiinnity mitenkéén prismalle. Tavalliset maidot eivat aiheuttaneet
prisman likaantumista. Maitojen aiheuttamaa prisman likaantumista tulee kuiten-
kin jatkossa tutkia ajallisesti pidempien kokeiden avulla, silld maidot saavat usein
refraktometrisovelluksissa aikaan prisman likaantumista. Hiilisuspension avulla ei
myoOskadn saatu aikaiseksi likaantumista.

Kerman aiheuttama prisman likaantuminen voitiin havaita optisten kuvien hei-
kentymisestd, QF-arvojen laskusta seké taitekertoimen kasvusta kokeen alussa ajan-
jaksolla 20-100 sekuntia. Kerman aiheuttama likaantuminen ei kuitenkaan ollut py-
syvaa, silla sekoitin sai aikaan kerman vaahtoutumisen.

Maitojaheen ja veden seos aiheutti prisman likaantumisen noin 200 ensimmaéisen
sekunnin aikana, jonka jilkeen likakerros kasvoi oletettavasti vield ajanhetkeen 3000
sekuntia asti. Tamé voitiin padtella QF-kiyran alun epatasaisuudesta ensimméisen
200 sekunnin ajan, jonka jalkeen kayra laski ldhes lineaarisesti ajanjaksoon 3000
sekuntia asti. Likaantuminen nakyi myos taitekertoimen kasvuna ja optisten kuvien
terdvyyden havidmisena.

Kvartsihiukkasten tapauksessa jokainen hiukkaskoko ja pitoisuus vaikuttivat mit-
taustuloksiin. Suurin hiukkaskoko aiheutti véhiten muutoksia mittaustuloksiin, kun
taas pienin hiukkaskoko aiheutti eniten muutoksia. Melkein poikkeuksetta optisten
kuvien laatu heikkeni sitd radikaalimmin, mité pienempi hiukkanen ja mitéd suurem-
pi pitoisuus oli kyseessa. Prisman pinnan peittyminen voitiin havaita optisen kuvan
heikkenemisen lisdksi myos dkillisestd QF-arvojen laskusta 0-10 sekuntia kokeen al-
kamisesta.

Pienin kvartsihiukkaskoko vastasi kolloidien kokoluokkaa. Vaikka kvartsihiukka-
set eivat normaaleissa prosessioloissa laskeutuisi prisman pinnalle, kokeiden avulla
pystyttiin ainakin havainnollistamaan, miksi kolloidien kokoluokkaa olevat likapar-
tikkelit ovat keskeisessé asemassa prisman likaantumisessa.

Yleisesti kolloidien aiheuttamaa prisman likaantumista tulee tutkia lisaa kéytta-
maélld suurempia nestemaaria ja jaljittelemalld paremmin prosessiputkissa vallitsevia
virtausolosuhteita. Tulevaisuudessa pitdd myos tutkia, minkd suuruinen virtausno-
peus on optimaalinen. Optimaalinen virtausnopeus on jokaisessa prosessissa yksilol-
linen. My6s prosessiputken halkaisijan ja paikallisten muotojen vaikutusta likaan-
tumiseen olisi hyva tutkia tarkemmin. Téssa tyossd kiytetyn koejarjestelyn avulla
voidaan kuitenkin tutkia esimerkiksi likaantumista vahentédvien pinnoitteiden toi-
mivuutta prisman pailla, kun likaavana aineena on jokin likaantumista aiheuttava
kolloidinen aine.

Kiteytyvistad aineista prisman likaantumista saivat aikaiseksi kaliumnitraatti ja
sakkaroosi. Maitojauheen laktoosin kiteytymisestd prismalle ei saatu luotettavia
mittaustuloksia.

Kaliumnitraatin tapauksessa kiteytymisté ei voitu havaita optisista kuvista, mut-
ta kiteytyminen nakyi hetkellisind QF-arvojen laskuina. QF-arvot laskivat hetkelli-
sesti my0s kiteen liuetessa prismalta lammitysvaiheessa. Liséksi joissain tapauksissa
kiteytyminen aiheutti indikoidun taitekertoimen laskun. Tdmén ilmion voi selittda
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se, ettd prismalla oleva kaliumnitraattikide tekee prismaan kontaktissa olevasta liu-
oksesta ylikylldista. Lisdksi kiteisen kaliumnitraatin taitekerroin on matalampi kuin
liuenneen kaliumnitraatin. Jos prismalle kiteytyvan aineen taitekerroin kiteytyneena
on suurempi kuin taitekerroin liuenneena (niin kuin usein on), kiteytymisen saattai-
si tunnistaa taitekertoimen #killisenéd kasvuna. Tété teoriaa on kuitenkin testattava
viela jatkossa.

Osassa kokeista kaliumnitraatti muodosti prisman paélle 16yhéan kerrostuman
sakkaa kiteen sijasta. Mittautuloksista ei kuitenkaan voitu erottaa, oliko muodostu-
nut kerrostuma sakkaa vai kidettd. Loyha sakka ei todellisuudessa véalttamatta edes
pysyisi prismalla refraktometrin asennustavasta johtuen.

Nesteen liike vaikuttaa myos kiteytymiseen/sakkautumiseen. Kun neste ei ollut
liikkkeessé, prisman péaélle muodostui kahdessa kolmesta tapauksesta kidettd. Kun
neste oli liikkeessé, kiteytyminen tapahtui vain kerran. Muilla kerroilla nesteen ol-
lessa liikkeessé prisman pééalle muodostui kuitenkin sakkaa.

Sakkaroosin kiteytymisen tunnistaminen oli hankalampaa kuin kaliumnitraatin,
silld sakkaroosia kiteytyi ja liukeni jatkuvasti prismalle/prismalta. Kiteytyminen
voitiin kuitenkin tunnistaa QF-arvojen epétasaisuudesta seké taitekertoimien suh-
teellisen muuttumattomista arvoista. Taitekertoimien olisi pitdnyt muuttua enem-
mén lampdtilan muutosten seurauksena, joten voidaan olettaa, ettd prisman péaille
oli muodostunut kidettad. Refraktometri siis mittasi ainakin osittain tdmén kiteen
taitekerrointa. Optisista kuvista kiteytymisté ei voitu havaita.

Kun ylikyllainen sakkaroosiliuos ei ollut liikkeessé, kiteytymista ei tapahtunut,
vaan liuos pysyi ylikylldisena liuoksena ldampdétilagradientista huolimatta. Kun liu-
os oli liikkeessé, sakkaroosi kiteytyi prismalle. Kiteytymisen sai oletettavasti aikaan
virtauksen seindmisté irrottamat siemenkiteet, joiden vaikutuksesta liuoksessa muo-
dostui helpommin kiteitd. Koejérjestelyssa liuoksessa nain muodostuneet kiteet pai-
nuivat painovoiman takia prisman pinnalle. Normaaleissa prosessioloissa kiteet eivét
valttamatta laskeutuisi prisman pinnalle.

Tyossa kaytettava koejarjestely kiteytyvan likaantumisen aikaansaamiseksi ei tar-
joa téydellisesti prosessiolosuhteita vastaavia olosuhteita, mutta se tarjoaa kuitenkin
toistettavan likaannuttamistavan, jonka avulla voidaan esimerkiksi tutkia erilaisten
pinnoitteiden vaikutusta kiteytyvén likaantumisen vdahentéamiseksi. Tulevaisuudessa
olisi my6s hyva tutkia kiteytyvaa prisman likaantumista muidenkin aineiden avulla.
Etenkin viherlipedprosesseissa usein prisman likaantumista aiheuttavan pirssoniitin
kitetymista tulisi tutkia tarkemmin. My6s virtauksen vaikutusta eri kiteytyvien ai-
neiden kayttaytymiseen tulisi selvittaa lisda koejarjestelyilld, jotka jéljittelevit pa-
remmin virtaavia prosessiolosuhteita.

Erityisen mielenkiintoista olisi tutkia, mikd on turbulenttisen virtauksen vaiku-
tus kiteytyvédan likaantumiseen. Turbulenttinen virtaus nimittiin saattaa lisata ki-
teiden yhteentormayksia ylikylldisessa liuoksessa. Kiteiden yhteentormaéykset tuot-
tavat helposti uusia kideytimié, ja ytimien muodostuminen johtaa torméyspintojen
lisddntymiseen, mikd saattaa hidastaa suoraan prisman pinnalle tapahtuvaa kitey-
tymista.

Kirkkaan likakerroksen vaikutuksia mittaustuloksiin pyrittiin selvittdméaan lapi-
nékyvan teipin avulla. Tulosten perusteella kirkkaan likakerroksen vaikutus voidaan
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ainakin joskus havaita optiseen kuvaan syntyvan interferenssin avulla.

Tyon tarkoituksena oli myos pohtia, mita keinoja on olemassa prisman likaantu-
misen vahentamiseksi. Prisman likaantumisen vihentamiseksi on useita menetelmié,
joista tyOssa esiteltiin vain muutama. Jokaisessa menetelméssa on hyvét ja huonot
puolensa, eikd mikaan yksittdinen menetelméa toimi kaikissa prosessiymparistoissa.

Prisman voisi pinnoittaa matalaenergiselld pinnoitteella, jolloin adheesio likaa-
van aineen ja prisman valilla laskisi merkittavasti. Pinnasta tulisi téalloin hydro-
fobinen. Hydrofobinen pinta tosin kerdd vesiympéristossia hydrofobista likaa. Pris-
man likaantumista voitaisiin viahentda myos kumoamalla pintavarauksia esimerkiksi
piioksidi- tai magnesiumoksidi-pinnoitteen avulla. Etenkin hydrofobisen lian kiinnit-
tymisté prismaan voitaisiin vihentéda tekemalld prisman pinnasta superhydrofiilinen.
Kiteytyvan likaantumisen vahentdmisessé voisi toimia prisman lammittaminen, jol-
loin prisman pinta olisi lampimadmpi kuin prosessiliuoksen lampdtila. Tama tekisi
prisman pinnasta epésuotuisan kiteytymiselle.

Téaméan diplomityon tuloksia tullaan tulevaisuudessa hyodyntémaéaén jatkotutki-
muksissa, jotka koskevat prisman puhtaanapysymisen edistdmisté.



7

Viitteet

1]

2l

3]

4]

5]

6]

17l

18]

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Kallio, T. Interfacial interactions and fouling in paper machines. Viitoskirja,
Teknillinen korkeakoulu, puunjalostustekniikan osasto, Espoo, 2007.

Kallio, T. ja Kekkonen, J. Fouling in the paper machine wed end. Tappi Journal,
2005, vol. 4, nro 10, s. 20—24.

Chen, J. Surface energy analysis of food mouldind and demoulding. NewFood,
2009, vol. 12, nro 2, s. 59-61.

Young, H. D. ja Freedman, R. A. University physics. 9. painos. Addison-Wesley
Publishing Company, Inc, 1996.

Mayer, D. T. ja Dittmer, C. Printing inks and related subjects. Verkkodo-
kumentti. Péaivitetty 20.0.1998. Viitattu 4.4.2011. Saatavissa: http://www.
hdm-stuttgart.de/projekte/printing-inks/

Kendall, K. Molecular adhesion and its applications. Secaucus, New Jersey,
USA, Kluwer academic publisher, 2001.

Knudsen, J. G. ja Katz, D. L. Fluid dynamics and heat transfer. New York,
McGraw-Hill, 1958.

Elimelech, M. ja Gregory, J., Jia, X. ja Williams, R. A. Particle deposition and
aggregation -measurement, modeling and simulation. Elsevier, 1995.

Myers, D. Surfaces, Interfaces and Colloids. New York, John Wiley and Sons,
1999.

Hiemenz, P. C. ja Rajagopalan, R. Principles of Colloidal and Surfaces Chemi-
stry. Monticello, New York, Marcel Dekker, 1997.

Hunter, R. J. Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications.
United Kingdom, Academic Press, 1988.

Verwey, E. J. W. ja Overbeek, J. T. G. Theory of the Stability of Lyophopic
Colloids. Amsterdam, NL, Elsevier, 1948.

Ottewill, R. H. ja Shaw, J. N. Electrophoretic Studies on Polystyrene La-
tices. Electroanal. Chem, 1972, vol. 37, nro 6, s. 133-142.

Kallio, T., Kekkonen, J. ja Stenius, P. Acid/base properties and adsorption of
an azo dye on coating pigments. Journal of dispersion science and technology,
2006, vol. 27, nro 6, s. 825-834.

Madigan, M. Brock Biology of Microorganism. San Francisco, Pearson Benjamin
Cummings, 2009.


http://www.hdm-stuttgart.de/projekte/printing-inks/
http://www.hdm-stuttgart.de/projekte/printing-inks/

[16]

[17]

18]

[19]

[20]

21

22]

23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

78

Israelacvili, J. N. The Measurement of Van Der Waals Dispersion Forces in
the Range 1.5 to 130 nm. Proceedings of the royal society A, 1972, vol, 331,
nro 1584, s. 19-38.

Hubbe, M. A. ja Rojas, O. J. Colloidal stability and aggregation of lignocel-
lulosic materials in aqueous suspension: a review. BioResources, 2008, vol. 4,
nro 4, s. 1419-1491.

Hubbe, M. A.; Rojas, O. J. ja Venditti, R. A. Control of tacky deposits on
paper machines 7 a review. Nordic pulp and paper research journal, 2006, vol.
21, nro 2, s. 154-171.

Sillanp&éd, M., Sainio, P. ja Haapala, H. Teollisesti valmistettujen nanohiuk-
kasten mddrittaminen ympdristondytteistd. Helsinki, Suomen ympéristokeskus,
2010.

Warszynski, P. Coupling of hydrodynamic and electric interactions in adsorp-
tion of colloidal particles. Advances in colloid and interface science, 2000, vol.
84, s. 47-142.

Van de Ven, T. G. M. ja Mason, S. G. Comparison of Hydrodynamic and
Colloidal Forces in Paper Machine Headboxes. Tappi journal, 1981, vol. 64,
nro 9, s. 171-175.

Blanco, A., Negro, C., Otero, D., Sundberg, K., Tijero, J. ja Holmbom, B.
Effects of wood polysaccharides on pitch deposition. Nordic pulp and paper
research journal, 2000, vol. 15, nro 5, s. 607-613.

Barnes, H. A., Hutton, J. F. ja Walters, K. An introduction to rheology. Rheology
series 3. Amsterdam, Elsevier, 1989.

McLaren, A. D. Adhesion of high polymers to cellulose. Influence of structure,
polarity and tack temperature. Journal of polymer science, 1948, vol. 3, nro 5,
s. 652.

Back, E. L. ja Salmén, N. L. Glass transitions of wood components hold implica-
tions for molding and pulping processes. Tappi, 1982, vol. 65, nro 7, s. 107.

McLaren, A. D. ja Seiler, C. J. Adhesion. III. Adhesion of polymers to cellulose
and alumina. Journal of polymer science, 1949, vol. 5, s. 63.

Parks, G. A. ja de Bruyn, P. L. The zero point of charge of oxides. J. Physical
Chemistry, 1962, vol. 66, s. 967-973 .

Wiesner, M. R. Committee Report: membrane processes in potable water treat-
ment. Journal AWWA, 1992, Jan, s. 59-64.

Sippola, J. Epépuhtauksien vaikutus monokaliumfosfaattikiteen kasvuun.
Diplomity6, Lappeenrannan teknillinen korkeakoulu, kemiantekniikan osasto,
2000.



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

|41]

42|

[43]

79

Schéfer, A. I., Andritsos, N., Karabelas, A. J, Hoek, E. M. V., Schneider, R. ja
Nystrom, M. Nanofiltration - Principles and applications. Chapter 20 (Fouling
in nanofiltration). Elsevier, 2004, s. 169-239.

Seidel, A. ja Elimelech, M. Coupling between chemical and physical interac-
tions in natural organic matter (NOM) fouling of nanofiltration membranes:
implications for fouling control. Journal of membrane science, 2002, vol. 203,
s. 245-255.

Frederick, W. J. Jr. ja Grace, T. M. AIChE Symp. Ser. 75, 1979, vol. 184,
nro 95.

Mersmann, A. Crystallization Technology Handbook. New York, Marcel Dekker
Inc., 1995.

Mullin, J. W. Crystallization. 3. painos, London, Butterworth-Heinmann, 1993.

Frederick, W. J. Jr. ja Krishnan, R. Pirssonite deposits in green liquor proces-
sing. Tappi journal, 1990, vol. 2, s. 135-140.

Van der Val, A., Minor, M., Norde, W., Zehnder, A. J. B ja Lyklema, J. Elect-
rokinetic potential of bacterial cells. Langmuir, 1997, vol. 13, nro 2, s. 165-171.

Camesano, T. A. ja Abu-Lail, N. I. Heterogeneity in bacterial surface polysacc-
harides, probed on a single-molecule basis. Biomacromolecules, 2002, vol. 3, s.
661-667.

Rijnaarts, H. H. M., Norde, W., Lyklema. J. ja Zhender, A. J. B. Reversibility
and mechanism of bacterial adhesion. Colloids and surfaces B: Biointerfaces,
1995, vol. 4, nro 1, s. 5-22.

Jucker, B. A., Zehnder, A. J. B. ja Harms, H. Quantification of polymer inte-
ractions in bacterial adhesion. Enviromental science and technology, 1998, vol.
32, s. 2909-2915.

Kolari, M. Attachment mechanism and properties of bacterial biofilms on non-
living surfaces. Viitoskirja, Helsingin yliopisto, 2003.

Stoodley, P., Sauer, K., Davies, D. G. ja Costerton, J. W. Biofilms as complex
differentiated communites. Annual review of microbiology, 2002, vol. 56, s. 187—
209.

Davies, D. G., Parsek, M. R., Pearson, J. P., Iglewski, B. H., Costerton, J. W.
ja Greenberg, E. P. The Involvement of Cell-to-Cell Signals in the Development
of a Bacterial Biofilm. Science, 1998, vol. 280, nro 5361, s. 295-298.

Miéntyla, T. Puhtaana pysyvat pinnat ja pinnoitteet. Verkkodokumentti. Tam-
pereen teknillinen yliopisto, materiaaliopin laitos, kurssin "Functional mate-
rials” pdf-luentokalvot vuodelta 2010. Viitattu 23.8.2011. Saatavissa: http:
//www.tut.fi/plastics/lahti/Mantyla.pdf


http://www.tut.fi/plastics/lahti/Mantyla.pdf
http://www.tut.fi/plastics/lahti/Mantyla.pdf

|44]

|45]

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

52|

[53]

80

Levanen, E. Tekn. Lis. Tutkija. Tampereen teknillinen yliopisto, materiaaliopin
laitos. Sahkopostihaastattelu 16.5.2011.

Mantyla, T. Pintojen likaantumiseen vaikuttavat tekijat vesiympéristossa. Se-
minaarin esityskalvot. Tekes PINTA seminaari, Espoo, 21.-22.10.2003.

Chhatre, S. S., Guardado, J. O., Moore, B. M., Haddad, T. S., Mabry, J. M.,
McKinley, G. H., Cohen, R. E. Fluoroalkylated silicon-containing surfaces -
Estimation of solid surface energy. Verkkodokumentti. Massachusetts Institute
of Technology, Cambridge, Massachusetts. Viitattu 8.10.2011. Saatavissa: http:
//web.mit.edu/nnf/publications/GHM154.pdf

Lide, D. R. Handbook of chemistry and physics. 80. painos, CRC Press LLC,
1999.

Browne, C. A. A handbook of sugar analysis. 2. painos, New York, John Wiley
and Sons, 1912.

Rolfs, J., Lacmann, R. ja Kipp, S. Crystallization of potassium nitrate (KNO,)
in aqueous solution I. Growth kinetics of the pure system. Journal of Crystal
Growth, 1997, vol. 171, s. 174-182.

Leach, R. H. The Printing Ink Manual Padstow, Van Nostrand Reinhold, 1988.

Brecevic, L. ja Kralj, D. Kinetics and mechanism of crystal growth in aqueous
systems. Teoksessa: Kallay, N. Interfacial dynamics, surfactant science series.
New York, Dekker, 2000, s. 435-474.

Yang, R. T. Adsorbents: Fundamentals and Applications. New Jersey, John
Wiley & Sons Inc., 2003.

Turku, I., Sainio, T. ja Paatero, E. Thermodynamics of tetracycline adsorption
on silica. Environmental Chemistry Letters, 2007, vol. 4, s. 225-228.


http://web.mit.edu/nnf/publications/GHM154.pdf
http://web.mit.edu/nnf/publications/GHM154.pdf

	Tiivistelmä
	Tiivistelmä (englanniksi)
	Esipuhe
	Sisällysluettelo
	Symbolit ja lyhenteet
	Johdanto
	Refraktometri
	Ainepitoisuuden määrittäminen
	Yleisimmät prosessit

	Aikaisempi tutkimus
	Lian muodostuminen
	Koheesio, adheesio ja pintaenergia
	Virtausdynamiikka
	Kolloidisten aineiden likaantumismekanismit
	Pintojen sähköiset ominaisuudet
	Pintojen kolloidiset vuorovaikutukset nesteessä
	Kolloidien hydrodynamiikka ja kuljetus
	Ionivahvuuden ja pinnan varauksen vaikutus adsorptioon

	Kiteytyminen likaantumismekanismina
	Ytimen muodostuminen
	Kiteen kasvu
	Pirssoniitti

	Mikrobiologisten epäpuhtauksien muodostuminen
	Likaantumisen vähentäminen

	Työn tarkoitus
	Tutkimusaineisto ja -menetelmät
	Koelaitteisto
	Refraktometri
	Pitoisuusmittauksen periaate
	Koejärjestely

	Tukimuksessa käytettävät aineet
	Tutkimusmenetelmät
	Työn suorittaminen

	Tulokset
	Kvartsisuspensio
	Hiilisuspensio
	Maitotuotteet
	Rasvaton maito, kevytmaito ja täysmaito
	Kerma
	Maitojauhe

	Kaliumnitraatti
	Sakkaroosi
	Teipit

	Tulosten tarkastelu
	Kvartsisuspensio
	Hiilisuspensio
	Maitotuotteet
	Rasvaton maito, kevytmaito ja täysmaito
	Kerma
	Maitojauhe

	Kaliumnitraatti
	Sakkaroosi
	Teipit
	Menetelmät prisman likaantumisen vähentämiseksi

	Yhteenveto
	Viitteet

