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Ty6ssa tutkittiin  spodumeenin lampokasittelyn aikana tapahtuvaa faasimuutosta.
Spodumeenirikasteen faasimuutos on tarkea litiumin liuostuksen mahdollistamiseksi.
Tyon tavoitteena on maarittda faasimuutoslampotila sekd seurata faasimuutoksesta

aiheutuvaa tilavuuden kasvua lampdkasittelyn aikana.

TyOssa suoritettiin kaksi erilaista koetta. Hehkutusuunikokeissa tarkasteltiin ndytteessa
tapahtuneita visuaalisia muutoksia lampdkasittelyn jalkeen ja optisessa dilatometrissa

tilavuuden muutosta lampdkasittelyn aikana.

Tuloksena huomattiin spodumeenin tilavuuden kasvavan voimakkaasti 1025 °C:n
lampotilassa. Tilavuuden kasvu on merkki faasimuutoksesta. Optisesta dilatometrista
nahtiin faasimuutoksen alkavan noin 980 °C:n lampétilasta ja puhtaan spodumeenin

mahdollisuus laajentua lahes kaksinkertaiseksi faasimuutoksen aikana.

Asiasanat: Spodumeeni, Faasimuutos, Litium, Limpdkdsittely
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1 JOHDANTO

Spodumeeni (LiAlSi;O¢) sisdltda litiumia, jota tarvitaan jatkuvasti enemman mm.
kasvaville akkumarkkinoille. Spodumeenimalmista voidaan erottaa litium liuotuksella,
mutta taman mahdollistamiseksi on spodumeeni ensin lampokasiteltava.
Lampokasittelyn tavoitteena on saavuttaa faasimuutos spodumeenin luonnollisesta
monokliinisestda liukenemattomasta a-muodosta liukenevaan tetragonaaliseen f-

muotoon. (Tanskanen ym. 2018)

Tassa tyossa tarkastellaan spodumeenindytteiden muutosta a-muodosta B-muotoon,
kun niitd lammitetdan hehkutusuunissa eri l[ampétiloissa. Tyo toteutettiin kahdessa
osassa, joista ensimmaisessd tarkastellaan visuaalisesti ndytteissd tapahtuvaa
muutosta hehkutuksen aikana. Toisessa osassa muutosta tarkastellaan optisella
dilatometrilla useammasta eri spodumeenimalmista. Spodumeenin faasimuutos
havaitaan naytteen tilavuuden kasvuna, joka pystytdan maarittelemaan ndytteen

pinta-alan muutoksista lampétilan kasvaessa.

Tyon tavoitteena on 16ytda spodumeenin faasimuutoslampoétila, seka vertailla pinta-

alan muutosta lampdkasittelyn aikana eri spodumeenimalmeille.



2 MATERIAALI

Spodumeeni (LiAISi;O¢) kuuluu pyrokseenimineraaleihin ja on vyksi tarkeimmista
litiumin  lahteistd (Tanskanen ym. 2018). Tassd tyossa tarkasteltavat
Spodumeenirikasteet ovat perdisin Kaustiselta Keski-Pohjanmaalta ja saatu kayttoon
Keliber Oy:lta. Keliberilla on Kaustisen alueella kuusi selvitettya spodumeenipegmatiitti
esiintymaa: Syvajarvi, Lanttd, Outovesi, Rapasaari, Emmes ja Levidkangas (Keliber Oy,

2017).

Kuvassa 1 yksinkertaistettu prosessikaavio Keliber Oy:n tuotantoprosessista
litiumhydroksidimonohydraatin  tuottamiseksi spodumeenipegmatiitista  liuotus-

ioninvaihtoprosessilla, johon kuuluu olennaisena osana spodumeenin faasimuutos.
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Kuva 1. Keliberin prosessikaavio litiumin tuotantoon (Tanskanen, 2019).



Kokeet optisella dilatometrilla tehdaan kaikille Keliberin esiintymille Levidkangasta
lukuun ottamatta. Hehkutusuunissa tehtdvissd kokeissa kaytetddan samaa
spodumeenirikastetta eri [ampdtiloissa. Taulukossa 1 on esitetty
spodumeenipegmatiitin ja spodumeenirikasteen kemiallinen sekd mineraloginen

koostumus Syvajarven malmista.

Taulukko 1. Taulukko 1. Spodumeenirikasteen/pegmatiitin kemiallinen ja mineraalinen

koostumus (mukaillen Tanskanen ym. 2018).

Kompo- Spodumeeni Spodumeeni Mine- Spodumeeni Spodumeeni
nentti -pegmatiitti -rikaste raali -pegmatiitti -rikaste
(wt-%) (wt-%) (wt-%) (wt-%)
SiO, 75,9 65,64 Kvartsi 28,35 8,95
Al,03 15,3 21,68 Spodu- 18,32 75,12
meeni
Fe,03 0,96 2,03 Albiitti 31,93 8,00
MgO 0,06 0,00 K maasalpa 13,07 2,63
CaO 0,35 1,26 Muskoviitti 5,77 3,14
NaO, 4,04 1,10 Apatiitti 0,76 0,64
K,O 2,71 0,83 Turmaliini 0,12 0,23
Li,O 1,40 5,44 Muut 1,77 1,30
TiO, 0,01 0,00
P,0s 0,36 0,31
MnO 0,08 0,00

= 101,17 98,29 100 100




3 HEHKUTUSUUNIKOKEET

Kokeet toteutettiin Nabertherm-kammiouunissa, jonka koko on 150x150x300mm ja
maksimilampotila 1800 °C. Korkeiden operointilampoétilojen ja halutun tarkkuuden
vuoksi kammiouunin lampomittari kalibroitiin S- ja K-tyypin termopariantureilla ennen
varsinaisten kokeiden suoritusta. Termoparianturit sijoitettiin uunin keskiosaan

samalle paikalle, johon naytteet kokeita suoritettaessa sijoitettiin.

Kalibroinnissa uunille asetettiin lampdtilaohjelma, joka sisalsi 60 minuutin mittaiset
isotermiset kuumennukset kolmessa eri lampétilassa: 1000 °C, 1100 °C ja 1200 °C.
Ohjelman aikana keratysta datasta laskettiin 60 minuutin aikana toteutuneet
keskiarvolampdétilat molemmille antureille seka kahden eri [ampdtila-anturin antamat
keskiarvot kullekin isotermille taulukon 2 mukaisesti. Saatujen tuloksien perusteella
maaritetiin korjaussuora uunin ilmoittaman lampétilan ja todellisen lampdtilan
laskemiseksi. Tulos on esitetty kuvana 2, jonka x-akselilla on esitetty uunin ilmoittama
lampdtila ja y-akselilla uunin todellinen lampétila. Lampatilojen riippuvuus on esitetty

yhtalossa (1), missa Tioq on todellinen lamp6otila ja T on mitattu lampotila.

Tioq= 0,9803xTrit + 40,04

(1)

Taulukko 2. Kammiouunin lampétilan kalibrointi kolmesta eri pisteesta.

Kammiouuni | S-tyypin K-tyypin Keskiarvo S- ja K-tyypin

(°C) termoparianturi termoparianturi termopariantureista (°C)
(°C) (°C)

1000 1017,1 1023,0 1020

1100 1117,7 1120,8 1119

1200 1215,6 1216,4 1216
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Kuva 2. Uunin ilmoittaman ja todellisen lampdtilan vélinen riippuvuus.

3.1 Kokeiden suoritus

Kokeita suoritettiin yhdeksassa eri lampoétilassa ja kahdella eri naytekoolla taulukon 3
mukaisesti. Kokeissa kaytettiin samaa spodumeenirikastetta. Spodumeenirikaste
kuivattiin aluksi 110 °C:n lampdtilassa kuivauskaapissa alumiinivuoassa ylimaaraisen

kosteuden poistamiseksi.

Taulukko 3. Suoritettavat lampokasittelyt ja ndaytemaarat.

Naytemaara (dl) Haluttu lampétila (°C) Asetusarvo uuniin (°C)
0,5 950 928

0,5 975 954

0,5 1000 979

0,5 1025 1005

1 1050 1030

0,5 1075 1056

1 1100 1081

1 1150 1132

1 1200 1183




Kuivattua naytettd mitattiin aloksiupokkaisiin 0,25 dl/upokas kuvissa 3 ja 4 esitetylla
tavalla. Uunissa oli samanaikaisesti nelja upokasta ja mikali ndaytemaara oli 0,5 dl,
jatettiin  kaksi upokkaista tyhjaksi. Naytteen asettelussa upokkaisiin tuli ottaa

huomioon naytteen tilavuuden kasvu konvertoituessa, joten naytetta ei saa tampata

upokkaisiin.

Kuva 3. Esikasitelty 975 °C:n 0,5 dl:n ndyte valmiina uuniin.

A
Kuva 4. Esikasitelty 1050 °C:n 1 dl:n ndyte valmiina uuniin.

Naytteet sijoitettiin uuniin kuvan 5 mukaisesti. A-upokkaan taakse sijoitettiin C-upokas
ja B-upokkaan taakse D-upokas. Naytekoon ollessa 0,5 dl laitettiin naytteet upokkaisiin
A ja D. Lampdétilan nosto- ja jaahdytysnopeus on sama kaikille naytteilld eli 5 °C/min.
Kaikkien naytteiden pitoaika tavoitelampoétilassa oli 60 minuuttia. Naytteiden annetiin

jaahtya uunissa lahelle huoneenlampétilaa ennen uunista poistoa ja niiden tarkastelua.
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Kuva 5. AIoksiuokkaiden asettelu 1050 °C:n Iémpésittelyé varten.
3.2 Tulokset ja analyysi

Ndytteistda analysoidaan tapahtunutta visuaalista muutosta lampodkasittelyn jalkeen.
Pienilla lampdtilaeroilla muutokset naytteissd ovat samankaltaisia, joten kaikkien
naytteiden kuvia ei esitetd tassa tyossa. Kaikki tehtyjen kokeiden naytteet ndaytekoon
mukaan ovat kuvien 3 ja 4 mukaisia ennen lampokasittelyd. Limpokasittelyssa pyritdaan
valttdmaan sintraantumista, joka on haitallinen ilmi6 spodumeenirikasteen
jatkokasittelyssa. Lampokasitellyiden naytteiden faasimuutoksia analysoidaan myos
Raman-spektroskopiaa hyvaksi kayttden ulkopuolisessa vyrityksessa Timegate
Instruments Oy. Naitad analyyseja ei kuitenkaan sisallyteta tahan tyohon. Kuvissa 6-10

on esitetty ndytteet viiden eri lampoétilan jalkeen poistettuina upokkaista.
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Kuva 8. 1 dI héyte 1050 °C:n lampokasittelyn jalkeen.
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Kuva 9. 0,5 dl nayte 1075 °C:n lampokasittelyn jalkeen.

Kuv:; 10. 1dl nayte 1150 °C:n Iémpékésittelyn jalkeen.

Kuvien 7 ja 8 ndytteet ovat tummempia ja punertavampia seka naytteiden tilavuus on
silmamaaraisesti kasvanut verrattuna kuvan 6 950 °C:n naytteeseen. Sintraantumista ei
ole tapahtunut 950 °C:n lampdtilassa, mutta kuvista huomataan, ettd lampoétilan
noustessa sintraantumista alkaa tapahtua. Kuvan 10 perusteella spodumeenirikaste
alkaa sintraantumaan voimakkaasti 1150 °C:n ja sitd korkeammissa lampdtiloissa.
Faasimuutos on todennakoisesti tapahtunut vain osittain 950 °C:n lampétilassa, mutta
1025 °C:n ja sitda korkeammissa lampdtiloissa faasimuutos on tapahtunut tilavuuden

kasvun ja varin muutoksen perusteella.
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4 DILATOMETRIKOKEET

Optisella dilatometrilla mitataan naytekappaleen tilavuudessa tapahtuvaa muutosta
ndytettd lammittdessa. Tilavuuden muutokset voidaan maarittdaa tiekoneavusteisesti
valokuvista, jotka kamera automaattisesti ottaa naytteista lammityksen aikana. Kuvista
nahdaan naytteen silhuetti, jonka pinta-ala voidaan maarittaa lampoétilan funktiona.
Pinta-alan muutoksia seuraamalla voidaan analysoida naytteen tilavuuden kasvua, joka
on seurausta spodumeenin faasimuutoksen etenemistd. Kuvassa 11 on esitetty optisen

dilatometrin rakenne. Kuvassa numero 1 on nadytteen paikka ja 7 on kameran paikka.

e
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Kuva 11. Optinen dilatometri (Heikkinen, 2018).

Ennen varsinaisten kokeiden suoritusta dilatometrin lampdtilaa mittaava S-tyypin
termoparianturi kalibroitiin kullan avulla. Kulta soveltuu hyvin kalibrointiin, koska sen

sulamispisteen tiedetdan olevan tarkasti 1064 °C.
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Kalibroinnissa U:n muotoinen ndyte asetetaan korundilevyn paalle ja dilatometria
lammitettadan 5 °C/min:n nopeudella 1150 °C:n lampdtilaan, jossa sita pidetaan 15
minuuttia. Taman jalkeen nayte jaahdytetaan samalla nopeudella takaisin
huoneenlampdtilaan. Dilatometrin kuvausohjelma asetetaan ottamaan kuva asteen
valein valiltd 1010 °C-1110 °C. Kuvassa 12 on esitetty kultandytteen sulaminen:

vasemmalla puolella kultandytteen lampodtila on dilatometrin termoparianturin

mukaan 1069 °C ja oikealla puolella havaittu sulamispiste 1070 °C:n lampétilassa.

Kuva 12. Kultandyte optisessa dilatometrissa.

Saadun tuloksen perusteella dilatometrin termoparianturissa on 6 °C:n virhe, joka
otetaan huomioon varsinaisten kokeiden tuloksissa vdhentamalld kuusi astetta

jokaisesta lampdtilan mittauspisteesta.



15

4.1 Kokeiden suoritus

Kokeiden naytteet olivat rikasteita viidesta eri Keliberin esiintymista: Lantta, Syvajarvi,
Rapasaari, Outovesi ja Emmes. Aluksi spodumeenirikaste hienonnettiin
akaattihuhmarissa, minka jalkeen punnittiin 1,7 g naytetta ja lisattiin siihen tippa
etanolia koossapysymisen helpottamiseksi. Lopuksi nadytteestd puristettiin 4 mm
halkaisijaltaan  oleva sylinterimdinen  briketti. Puristamisessa tuli kayttaa

mahdollisimman vahan voimaa, ettei briketista tule liilan haurasta.

Dilatometriin asetetun naytteen lampétilaa nostettiin 5 °C/min 1150 °C:n lampdtilaan
asti. Kuvausohjelmaksi asetettiin kuva kahden asteen vialein vililtd 720 °C -1120 °C.
Kuvassa 13 on esitelty spodumeenibriketti Emmes rikasteesta alle 900 °C:n
lampotilassa (vasen kuva) ja yli 1080 °C:n lampdtilassa (oikea kuva). Kuvasta ndhdaan
faasimuutos pinta-alan kasvuna. Eri lampotiloissa on selked kontrastiero, joka on
seurausta ndytteen kuumentumisesta  johtuvasta hehkumisesta  korkeissa
lampotiloissa. Hehkumisen takia dilatometrin kameran eteen vaihdetaan vahvemmilla

tummennuksilla olevia linsseja lampdtilan noustessa.

Kuva 13. Emmes-rikaste spodumeenibriketti optisessa dilatometrissa.
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4.2 Tulokset ja analyysi

Kuvassa 14 on esitetty dilatometrilla maaritetyt tilavuuden kasvut viidelle
spodumeenirikasteelle sekda referenssille, joka on kdsin poimittua puhdasta
spodumeenia. Tilavuuden vertailutasoksi valittiin tilavuuden keskiarvo lampatilavalilta
780 °C-910 °C jolloin voidaan olettaa ettd faasimuutosta ei ole vield esiintynyt. Lantan
kokeiden aikana kameran huonon asettelun takia nayte kasvoi kuvan ulkopuolelle, eika

nadin ollen ole taysin vertailukelpoinen.

190 -

170 -

150 -

130 -

Tilavuuden kasvu [%]

110 -

90 I I I |
750 850 950 1050 1150

Lampdtila [°C]
= Referenssi ==———Emmes =——Lldnttd = Qutovesi =——=Rapasaari = Syvajarvi

Kuva 14. Spodumenirikasteiden tilavuuden kasvu lampétilan noustessa.

Faasimuutos alkaa etenemadan kuvan mukaan noin 980 °C:n lampdtilassa ja paattyy
noin 1050°C:n lampdotilassa. 1080 °C:n ja sitd korkeammissa lampotiloissa naytteet
alkavat sintraantumaan, joten tilavuus pienentyy. Keskiarvoinen tilavuuden kasvu
viidelle Keliberin rikasteella on noin 150 %. Referenssin tilavuuden kasvu on
huomattavasti voimakkaampaa kuin muilla spodumeenirikasteilla lopullisen tilavuuden

ollessa noin 190 % alkutilaan verrattuna.
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5 YHTEENVETO

Tyon aiheena on spodumeenin liuostusta edeltava lampokasittely, jonka tavoitteena
on saavuttaa faasimuutos spodumeenin  luonnollisesta  monokliinisesta
liukenemattomasta  a-muodosta  liukenevaan  tetragonaaliseen  [(B-muotoon.
Faasimuutos mahdollistaa litiumin liuostuksen ja jatkojalostuksen esimerkiksi Li-
ioniakkukemikaalien prekursoreihin. Spodumeenin faasimuutos ilmenee tilavuuden
kasvuna, joka pystytaan havaitsemaan pinta-alan muutoksista. Faasimuutosta ja sen

etenemista tutkittiin kahden erilaisen kokeen avulla.

Ensimmaisessd osassa ndytettd lammitettiin  yhdeksdssa eri lampdétilassa
kammiouunissa 60 minuutin ajan. Naytekoot hehkutusuunikokeissa olivat 0,5 dl tai
1dl. Lampokasittelyn jalkeen naytteissa tapahtuneita visuaalisia muutoksia vertailtiin
keskendan. Toisessa osassa optisessa dilatometrissa tutkittiin viittd eri Keliberin
spodumeenirikastetta. Dilatometrissa pystytdadan maarittamaan ndytteiden pinta-alan
kasvu lammityksen aikana tietokoneavusteisesti. Dilatometrikokeissa ndytteet

[ammitettiin 1150 °C:n lamp6tilaan.

Hehkutusuunikokeissa havaittiin spodumeeninrikasteen tilavuuden kasvu seka varin
muutos noin 1025 °C:n lampdotilassa sekd nadytteiden voimakkaan sintraantumisen
alkavan 1150 °C:n lampdtilassa. Dilatometrikokeissa faasimuutoksen alkulampétila
viidella spodumeenirikasteella on noin 980 °C. Tilavuuden kasvu faasimuutoksen

jalkeen Keliberin rikasteilla on keskiarvoltaan noin 150 %.
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