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TIIVISTELMA

Tyon tarkoituksena oli Nornickel Harjavalta Oy:lle tehty koeajotutkimus, joka kisitteh
lisdaineen kayton optimointia nikkelin vetypelkistyksessa. Tyossd selvitettiin disper-
gointiaineen kadyttomééran lisidmisen vaikutuksia nikkelin pelkistykseen pelkistyssyk-
lin eri vaiheissa. Koeajoista saaduista pulverindytteistd analysoitiin rikki- ja hiilipitoi-
suudet, irtotiheydet sekd partikkelikokojakaumat. Néité tuloksia verrattiin nollakokeen
analyysituloksiin.

Nikkelipulveria valmistetaan autoklaaveissa, johon syotetidn syottdliuos, ammonium-
sulfaatti ja dispergointiaine. Korkeassa paineessa vedyn kanssa liuoksesta pelkistyy nik-
kelipulveria edellisten pelkistyspanostenpéille. Nikkelipulverierotetaan liuoksesta las-
keuttamalla ja suodattamalla, jonka jdlkeen se kuivataanja siirretdén pulverisiiloon odot-
tamaan briketointia tai pakkausta asiakkaille.

Koeajoissa lisdaineen madrdi lisittiin densifikaatioissa porrastetusti tuotantomittakaa-
van autoklaavissa. Tarkoituksena oli selvittda lisdaineen lisddmisen vaikutuksia, kun an-
nostelu tehdddn eri densifikaatioiden kohdalla. Naytteitd otettiin koeajojen aikana auto-
klaavin puskusiiliosta.

Koeajosta saatujen tulosten perusteella voitiin todeta, etté lisdainetta lisddmalld pystyt-
tiiln pidentdméin pelkistysaikaa, seké -kertoja. Pulverin laatu oli tasaista paitsi silloin,
kun lisdainetta liséttiin autoklaaveihin enemmén ja aikaisemmin, jolloin hiilipitoisuus ja
partikkelikokojakaumakasvoivatei-toivotusti. Tuotantonopeus hidastuu, mitd my&hem-
min lisdainetta aletaan lisddméin pelkistyssykleihin. Kokeiden lopputulos oli, ettd teo-
reettinen tuotantonopeus oli suurin, kun lisdainetta alettiin lisdtd D40 kohdalla; silld tuo-
tettiin my0s pienikokoisinta pulveria, jonka S- ja C-pitoisuus eivit suuresti poikenneet
nollakokeesta.
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ABSTRACT

The purpose of the work was a test drive study carried out for Nornickel Harjavalta Oy,
which dealt with the optimization of the use of an additive in the hydrogen reduction of
nickel. The effects of increasing the amount of additive used as a dispersant on the re-
duction of nickel at different stages of the reduction cycle were investigated. Sulfur and
carbon contents, bulk densities, and particle size distributions were analyzed from the
powder samples obtained from the test runs. These results were compared with the ana-
lytical results of the blank test.

Nickel powder is prepared in autoclaves fed with feed solution, ammonium sulfate and
additive. Under high pressure with hydrogen, nickel powder is reduced on top of the
former. The nickel powder is separated from the solution by settling and filtration, after
which it is dried and transferred to a powder silo to await briquetting or packaging for
customers.

The test run was performedin six test runs in which the amountof additive was increased
in densifications in steps. The test runs were performed in a production-scale autoclave.
The purpose of the experimental runs was to determine the effect of additive dosage at
different densifications. Samples were taken from the autoclave buffer tank during the
test runs.

Based on the results obtained in the test runs, it could be stated that addition of additive
prolonged the reduction time and number of reductions. The quality of the powder was
uniform, except excess addition of additive, which led to increase of carbon content and
the particle size. The production rate slows down when additive is later added to the
reduction cycles. The results of the experiments were thatthe theoretical production rate
was highest when additive was added at D40; it also produced the smallest powder with
a S and C content that did not differ significantly from the blank.
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1 JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tutkia lisdaineen annostelun optimointia nikkelin vetypelkis-
tyksessd Nornickel Harjavalta Oy:n tehtaalla. Ty0ssé selvitettiin dispergointiaineen
kayttomadran lisddmisen vaikutuksia nikkelin pelkistykseen pelkistyssyklin eri vai-
heissa. Koeajoista saaduista pulverindytteistd analysoitiin rikki- ja hiilipitoisuudet, ir-
totiheydet sekd partikkelikokojakaumat. Néditd tuloksia verrattiin nollakokeen analyy-
situloksiin.

Tyon taustalla oli NNH:n tuotannosta 1dhtdisin oleva aloite lisdaineen annostelun li-
sddmisestd pelkistyssyklien loppupéddhin. Lisdaineen kdyttdd on tutkittu paljon vuo-
sien varrella NNH:lla ja silld on pystytty mm. lisddmaan pelkistyssyklin pituutta, seka
lyhentdmddn myds yksittdisen pelkistyksen kestoa, mutta haittapuolena on ollut suu-
rella kaytolla lisddntynyt hiilipitoisuus. TyOn tavoitteena oli selvittéda lisdaineen annos-
teluméadrdn vaikutusta pelkistyssyklin pituuteen. Tdmaén tiedon avulla saadaan auto-

klaavien keskindistd ajoa sujuvammaksi.



2 NORNICKEL HARJAVALTAOY

2.1 Yleistd

NNH on osa globaalia Nornickel- konsernia, jonka ensimméinen tehdas on rakennettu
Siperiaan vuonna 1935. Yhtiostd on kasvanut vuosikymmenten saatossa maailman
suurin nikkelin ja palladiumin tuottaja. Nornickel tuottaa 14 % nikkelin kokonaistar-
jonnasta maailmassa ja palladiumista noin puolet. Muita konsernin tuotteita on platina,
rhodium, kupari ja koboltti. Sivutuotteina syntyy muun muassa kultaa, hopeaa ja iri-
diumia. Yhti6lld on toimipaikkoja ympari maailmaa, muun muassa padkonttori Mos-
kovassa, kaivos-, sulatto ja jalostustoimintaa Kuolan niemimaalla, sekd Norilskin ja
Talhanin alueilla Siperiassa. Yhtion litkkevaihto vuonna 2020 oli 15.5 miljardia Yhdys-
valtojen dollaria. NNH:n osuus tdsti oli 1.1 miljardia euroa. (Nornickel Harjavalta Oy,

2021; Nornickel, 202 1; Kauppalehti, 2021)

NNH:n Suomen toimipaikka sijaitsee suurteollisuuspuistossa, Harjavallassa ja yritys
tyollistdd noin 300 henked. Harjavallassa tehdas on toiminut jo 61 vuotta vuodesta
1961 alun perin osana Outokumpua, jonka jilkeen OMG:td ja nykyisin Nornickeli.
NNH:n nikkelijalostamo tuottaa metallisia nikkelituotteita, kuten nikkelikatodeita,
nikkelibrikettejd ja nikkelipulveria. Tuotantoon kuuluu myos nikkelikemikaaleja, ku-
ten nikkelisulfaattia (NiSO.), nikkelihydroksidia (Ni(OH)2), nikkelihydroksikarbo-
naattia (Ni(HCOs),), kobolttisulfaattia (CoSOs) ja ammoniumsulfaattia (NHa)2SOa).
Nikkelin tuotanto vuonna 2020 oli 63 352 tonnia, joka oli yrityksen uusi tuotantoen-

nitys. Kasvua edellisvuoteen oli 1,5 %. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021; Kauppalehti,
2021)

2.2 Prosessi

Nornickel Harjavallan tehtaat suurteollisuuspuistossa koostuvat neljéstd eri osastosta,
jotka ovat liuottamo, pelkistdmd, elektrolyysi ja kemikaalitehdas. Prosessiketju alkaa
liuottamolta, jossa tuotetaan raakaliuos ja joka takaa muiden osastojen toimivuuden.
Liuottamolle saapuu ympéri maailmaa, suurimmaksi osaksi Vendjiltd, pyrometallur-

gisia ja saostusprosesseissa syntyvid raaka-aineita, jotka sisdltdvit nikkelid, kobolttia



ja kuparia. Raaka-aineet jauhetaan aluksi kuulamyllyissd veden kanssa. Néin saatu ki-
viliuos ajetaan atmosfidrireaktiopiiriin,jossa liuokseen lisdtidnrikkihappoa ja happea.
Atmosfédriliuotuksen jilkeen jidnyt liukenematon nikkeli liuotetaan korkeassa 1dm-
potilassa ja paineessa. Tdmén seurauksena nikkeli liukenee ja epdpuhtaudet, mm. ku-
pari ja rauta, saadaan saostettua pois prosessista. Raakaliuos pumpataan seuraavaksi
uuttoon hienopuhdistettavaksi. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021; Poikkiméki, 2015,
s.8; Hakala, 2021, 5.7-8)

Kupari-

O wvilituote

Nikkef
KIVL liues
RAAKA-AINE O

Kuva 1 Nikkelin jalostusketju. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021)

Uutot kuuluvat pelkistimon osastoon, jossa tuleva nikkelin raakaliuos puhdistetaan
epdpuhtauksista, kuten koboltista ja mangaanista. Liuottamolta tuleva raakaliuos jash-
dytetdidn ja pestddn keroseenilla uutossa, jotta saadaan vieraat orgaaniset ja kiintoai-
neet erotettua. Néin estetdén niiden paédsy uuttoprosessiin. Osa nikkelin raakaliuok-
sesta johdetaan kalstumuuttoon, jossa siitd uutetaan mm. kalsiumia, rautaa, sinkkié ja
kuparia. Kalsiumuutosta liuos siirtyy kobolttiuuttoon, jonka lapikaikkiraakaliuos kul-
kee. Kobolttiuutossa poistetaan liuoksesta kobolttia, sinkkid, rautaa, kuparia ja man-
gaania. Molemmissa uutoissa uuttaminen tapahtuu samalla tavalla, eli perdkkiisissd
uuttokennoissa nikkeliliuos kulkee vastavirtaan uuttoliuokseen ndhden. Epédpuhtaudet
siirtyvét orgaaniseen uuttoliuokseen ja nikkeliliuos puhdistuu. Liuospuhdistuksen jal-
keen nikkeliliuos johdetaan elektrolyysiin ja pelkistimolle jatkokésittelyd varten. Liu-
ospuhdistuksessa erotetaan myos koboltti, josta tehddédn kobolttiraakaliuosta. Se puh-
distetaan edelleen, jonka jilkeen se siirretdén kemikaalitehtaalle kobolttisulfaatin val-
mistusta varten. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021; Hakala, 2021, s. 8; Jokela, 2017, s.
10)



Pelkistimolld padtuotteena valmistetaan nikkelibrikettejd. Puhdistetun nikkeliraaka-
liuoksen vetypelkistys tapahtuu panosajoina autoklaaveissa korkeassa lampdtilassa ja
paineessa yhdessid vetykaasunkanssa. Pelkistyksessd syntynytnikkelipulveri erotetaan
liuoksesta laskeuttamalla ja suodattamalla. Pulveri kuivataan ja siirretdén pulverisii-
loon briketointia varten. Vaihtoehtoisesti pulveri voidaan siirtii siiloihin odottamaan
pakkausta asiakkaille. Briketointi tapahtuu koneellisesti ja valmiit briketit siirretdén
typpisintraukseen, joka mm. lujittaa briketteja kuumennuksen avulla. Typpisintratut
briketit pakataan ja toimitetaan asiakkaille. Nikkelivetypelkistyksen sivutuotteena
syntyy ammoniumsulfaattiliuosta, ks. reaktioyhtild (1), joka johdetaan saostukseen
puhdistettavaksi. Siitd erotetaan nikkelijadmat, jotka palautetaan prosessiin. Puhdis-
tettu ammoniumsulfaattilivoskiteytetéén seké kuivataan myytiavéksiasiakkaille. (Nor-

nickel Harjavalta Oy, 2021; Poikkimiki, 2015, s. 9)

Ni**(aq) + Ha(g) + 2 NHs(aq) + SO42(aq) & Ni(s)+ (NH4)2S04(aq) 1)

Elektrolyysisséd valmistetaan elektrolyyttisesti katodinikkelid. Katodien valmistus ta-
pahtuu electrowinning-menetelmailld, jossa syOtetddn tasavirtaa liukenemattoman lyi-
jykatodin kautta elektrolyyttiin ja edelleen nikkelikatodille, johon nikkeli pelkistyy
sdhkovirran avullanikkeliliuoksesta. Nikkelikatodi on diafragmanpussinsisilld, johon
syotetddn liuottamolla valmistettu ja uutoissa puhdistettu nikkeliliuos, jota sanotaan
katolyyttiliuokseksi. Elektrolyysialtaiden katodien kasvuaika on noin seitseméin vuo-
rokautta, mutta kasvuaikaan vaikuttavat mm. altaiden lukumaéra virtapiirissé, virran
suuruus ja virtahyotysuhde. Leikkaamolla leikataan katodinikkeli-levyt halutun kokoi-

siksi paloiksi tai pakataan kokonaisina. Leikkaamolla tehdddn myos pakkaus- ja las-

taustyd. (Nornickel harjavalta Oy, 202 1; Poikkiméki, 2015, s. 9)

Kemikaalitehtaalla valmistetaan epdorgaanisia suoloja, kuten sulfaatteja, hydroksideja
ja hydroksikarbonaatteja erittdin puhtaasta nikkelisulfaattiliuoksesta, joka tulee uu-
tosta. Osastolla on omat tuotantolinjansa jokaiselle tuotteelle. Kemikaalitehtaalla val-
mistetaan my0os kobolttisulfaattikidettd puhdistetusta kobolttisulfaattiliuoksesta. Sul-
faattilinjoilla valmistetaan STD (standardi)- ja EN (electroless nickel) -laatuisia nik-
kelisulfaattikiteitd. Hydroksikarbonaattilinjoilta tulee tuotteita, joita kutsutaan kuiva-,

pasta- ja granulituotteiksi. Sulfaattilinjalla haihdutetaan liuosta kiteeksi
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jatkuvatoimisesti kiteytysprosessissa. Kiteet kuivataan ja seulotaan, jonka jélkeen ne
varastoidaan siiloihin ja pakataan asiakkaille. Hydroksikarbonaattilinja on jatkuvatoi-
minen ja siind nikkeli saostetaan liuoksesta soodan avulla. Saatu sakka suodatetaan ja
pestddn, sekd kuivataan, jonka jdlkeen se varastoidaan siiloihin ja pakataan. Hydrok-
sidilinjalla saostus tapahtuu lipedlld ja saostunut sakka myodssuodatetaan, pestdan, kui-
vataan, varastoidaan siiloihin ja pakataan. Puhdas kobolttisulfaattikide valmistetaan
kiteytysprosessissa, jonka jdlkeen se kuivataan, seulotaan ja pakataan asiakkaille.

(Nornickel Harjavalta Oy, 2021; Poikkimaki, 2015, 5.9)

2.3 Tuotteet

NNH:n tuotteet valmistuvat eri osastoilla. Pelkistimolld ja elektrolyysissd tuotetaan
metallista nikkelid. Pelkistimolla tuotetaan nikkelibriketteja, joka sisiltdd 99.8 % nik-
kelid. Nikkelibrikettejd kdytetidn mm. ruostumattoman terdksen valmistukseen. Bri-
kettien tuotanto-osuus koko tehtaan kokonaistuotannosta on 58 %. Pelkistimolld syn-
tyy sivutuotteena ammoniumsulfaattia, jota kdytetddn lannoitteiden raaka-aineena.
Elektrolyysilld tuotetan nikkelikatodeja, jotka ovat tehtaan puhtainta nikkelid. Nikke-
likatodit ovat yli 99.9 % nikkelii ja niitd kdytetddn mm. pinnoituskisittelyissd, joissa
vaaditaan erityistd puhtautta raaka-aineilta. Katodit toimivat my0s raaka-aineena
seosmetallien valmistuksessa. Nikkelikatodien osuus tehtaan kokonaistuotannosta on

29 %. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021)

: T
Kuva 2 Valmistettavia tuotteita. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021)
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Kemikaalitehtaan tuotannon osuus tehtaan kokonaistuotannosta on 13 %. Tuotteita
ovat nikkelisulfaatti (NiSOy4), nikkelihydroksidi (Ni(OH),), nikkelihydroksikarbo-
naatti (Ni(HCOs3),) ja kobolttisulffaatti (CoSQO,). Nikkelisulfaatissa on 38 % nikkelid
ja sille tunnusomaista on korkea puhtaus sekd vesiliukoisuus. Sitd kdytetddn paljon
sdhkopinnoituksissa ja alumiinin varjadmisessa. Nikkelihydroksidissa on 63 % nikke-
lid ja sitd kdytetdéin mm. akkuteollisuudessa. Nikkelihydroksikarbonaatti sisdltad 40—
50 % nikkelid, joka on korkean puhtausasteen tuote, mutta ei ole vesiliukoinen. Sité

kaytetddn ruosteensuojauksessa, seki elektroniikka- ja kemianteollisuudessa. Kobolt-
tisulfaattia kiytetdan mm. ladattavien akkujen valmistukseen, rehu- ja hivenaineena,

sekd renkaiden sideaineena. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021)
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3 VETYPELKISTYS

3.1 Pelkistyminen teoria

Pelkistyminen on prosessi, missi aine vastaanottaa elektroneja. Mikdén aine ei voi yk-
sin pelkistyd, vaan samalla jokin toinen aine hapettuu eli luovuttaa elektroneja pelkis-
tyvélle aineelle. Kyse on siis hapetus-pelkistysreaktiosta eli redox-reaktiosta. Reak-
tiossa pelkistyva aine saa aikaan toisen aineen hapettumisen. Pelkistyvai ainetta kut-
sutaan hapettimeksi, kun taas hapettuvaa ainetta sanotaan pelkistimeksi. Hapettumis-
pelkistymisreaktiossa tapahtuu hapetuslukujen muutoksia aina eli hapettuvan atomin
hapetusluku kasvaa, kun taas pelkistyvdn atomin hapetusluku pienenee. Hapetusluku
kertoo alkuaineen varausosuuden sen muodostamissa yhdisteissd. Pelkistysreaktio on
mahdollinen vain silloin kun mukana on hapettuva aine. Esimerkiksi nikkeli pelkistyy
seuraavasti.

NiZ*(aq) + 2 e = Ni(s) Q)

Dispersio on seos, jossa aineet sekoittuvat toisiinsa tasaisesti. Dispersio on myds kah-
den toisiinsa liukenemattoman aineen seos ja siind ainetta on jakautuneena pieniksi
partikkeleiksi toiseen aineeseen elidispersiovilineeseen. Dispersion aikaansaamiseksi
voidaan apuna kéyttdd dispergointiainetta, joka vahentéé nesteen pintajannitysti. Dis-
pergoituminen on aineen sekoittumista hienojakoisena erillisend faasinatoiseen ainee-
seen. Hienojakoista faasia kutsutaan dispergoituvaksi aineeksi, kun aine, johon se se-
koittuu, kutsutaan dispersiovilineeksi. (Antila, Karppinen, Leskeld, Molsd & Pohja-
kallio 2009, 71-73.)

3.2 Pelkistysprosessi

Nikkelin pelkistys ldhtee liikkeelle autoklaaveissa ydinpelkistykselld. Ammoniakkia
kdytetddn ydintdyttopanoksessa, silld se kompleksoi sulfaattiliuoksessa olevan nikke-
lin ja neutraloi taas pelkistysreaktiossa syntyvin hapon. Ydinpanokseen lisdtddan myos
katalyytteja sisdltdva liuos. Kaytettidvid katalyyttejd on kidevedellinen rautasulfaatti
(FeSO4-7H20), joka saostuu liuoksessa Fe(OH)2:na ja toimii ydintdjéna eli toimii pel-
kistysytimind nikkelille. Polyakryylihappo ja alumiinisulfaatti (Al2(SOa4)s) estdvit
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pulveripartikkelin agglomeritoitumista eli pulverin muodostumista rakeiseksi. Ydin-
panokseen ei lisitd ammoniumsulfaattia ((NH4)2SO4) niin kuin syottéliuokseen, silld

se estdd ferrosulfaatin ydintdvin vaikutuksen, sekd hidastaa pelkistymisnopeutta.

Ydinpanoksen jilkeen autoklaaveihin ajetaan syottoliuos panoksittain. Ennen auto-
klaaviin syottdmistd syottdliuos valmistetaan ja lammitetdén. Syottoliuokseen lisé-
tddn ammoniumsulfaattia, joka estéd liuoksen sakkautumista. Ammoniumsulfaattipi-
toisuus on 360—380 g/L. Jokaiseen pelkistyspanokseen lisdtddn 1,0 V, dispergointiai-
netta syottopanosta kohti. Timén lisdaineen avulla saadaan pulverin rakenteesta kuk-
kakaalimaista. Syottdliuoksen pelkistyminen tapahtuu autokatalyyttisesti eli nikkeli
pelkistyy ydinpanoksen tai pelkistyksen edetessd edellisten pelkistyspanosten péélle.
Yksi pelkistyssykli sisdltdd noin 50-60 pelkistystd eli densifikaatiota. Pelkisty vin
nikkelin osuuteen eli saantiin vaikuttavia tekijoitd ovat vedynpaine sekd ldmpotila
(mitd suuremmat sitd nopeammin pelkistyy), sekoitustehokkuus (vedyn dispergoitu-
minen liuokseen paranee), ferrosulfaatin (FeSO4) maéra (pitoisuuden kasvaessa myds
pelkistysnopeus kasvaa) ja NHs/Ni- moolisuhde.

Pelkistyssyklien aikana tehddin vilipuskuja, joissa osa nikkelipulverista poistetaan
autoklaavista, jotta pelkistysti voidaan jatkaa pidemmélle jdljelle jadvalld pulverilla.
Vilipuskuja tehddéin noin neljén densifikaation vélein ja niissd pusketulla pulverilla
on luonnollisesti pienempi partikkelikoko kuin syklin ldpikayvilld nikkelipartikke-
leilla. Autoklaavissa muodostuva nikkelipulveri erotetaan liuoksesta laskeuttamalla
ja suodattamalla, jonka jilkeen se kuivataan ja siirretddn pulverisiiloon odottamaan

briketointia tai pakkausta asiakkaille. (Nornickel Harjavalta Oy, 2021)
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4 KOEAJOT

4.1 Koeajojen tarkoitus

Koeajot suoritettiin kuutena koeajona, joissa lisdaineen madraé lisittiin densifikaati-
oissa porrastetusti. Koeajot toteutettiin tuotantomittakaavan autoklaavissa,jossa on se-
koitus sekd ldmpdtilan ja paineen mittaukset. Koeajojen tarkoitus oli selvittdi lisdai-
neen lisddmisen vaikutuksia, kun annostelu tehdidén eri densifikaatioiden kohdalla. Li-
sdaineen kaytto vaikuttaa densifikaatioiden méériin seké pelkistysaikaan. Lisdksi lisd-
aineella on vaikutuksia nikkelipulverin ominaisuuksiin, kuten partikkelikokoon ja ir-
totiheyteen.

Lisdaineen kdyttod on vuosien varrella tutkittu paljon NNH:lla ja silld on pystytty li-
sddmadn densifikaatioiden lukuméarai ja lyhentimadn myos niiden kestoa, mutta hait-
tapuolena suurella kdyt61ld on ollut nikkelin lisdéntyv hiilipitoisuus.

Tamaén tutkimuksen taustalla oli tuotannosta 1dht6isin oleva aloite, jonka mukaan lisa-
ainetta tulisi lisdtd enemman pelkistyssyklien loppupééssi. Saatava hyoty tasti tutki-
muksesta on tieto, miten lisdaineen madrad vaihtelemalla voitaisiin lyhentia tai piden-
tdd pelkistyssyklid ja timan seurauksenatehdé autoklaavien keskinéisté ajoa jousta-

vammaksi.

4.2 Koeajosuunnitelma

Koeajot oli tarkoitus tehda taulukon 1 mukaisesti siten, ettd koesarja B tehtiisiin ensi-
sijaisesti. Oli olemassa kuitenkin riski, ettd jokin koe jouduttaisiin uusimaan. Siiné ta-
pauksessa suoritettaisiin koesarja A:sta vield kokeet 2 ja 4. Koeajot suoritettiin auto-
klaavi AK213:ssa. Ensimmaiinen koe vastaisi nykyisti kdytintod eli se toimisi nolla-
kokeena tutkimuksessa. Seuraavissa kokeissa lisdainetta lisdttdisiin loppupédin densi-
fikaatioissa enemmaén porrastetusti kokeiden edetessd. Koe 2:ssa lisdainetta liséttdisin
D41:stdeteenpdin 1,7 V,perdensifikaatio (=1,7 V/D) viimeiseen densifikaatioon asti
ja 3.kokeessa D2 1:std eteenpdin 1,7 V,/D viimeiseen densifikaatioon asti. Viimeisessa
kokeessa 4 lisdainetta liséttdisiin D21:std eteenpdin 2,0 V, /D aina densifikaatioiden

loppuun asti.
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Koesarja A:n kokeessa 2 lisdainetta liséttiisiin D51:std eteenpdin 1,7 V. /D viimeiseen
densifikaatioon asti ja kokeessa 4 lisdainetta lisattdisiin D31:std eteenpdin 1,7 V, /D
viimeiseen densifikaatioon asti.

Taulukko 1 Lisdaineen suunnitellut syottomaarét.

Koesarja | Koesarja [ D1 —D20 | D21-D30 | D31-D40 | D41-D50 | D51-Dn

A B

Koe 1 Koe 1 1,0v,D (1,0V,/D |1,0V,/D |1,0V,/D |[1,0V,/D
Koe 2 1,0v./D (1,0V,/D |1,0V,/D |[1,0V,./D |1,7v/D

Koe3 Koe 2 1,0v./D (1,0V,/D |1,0V./D |1,7v/D |1,7v/D

Koe 4 1,0v./D (1,0V,/D |1,7v/D |1,7v/D |1,7v/D

Koe 5 Koe 3 1,0V./D |1,7v/D 1,7 vi/D 1,7 v«/D 1,7 v¢/D

Koe 6 Koe 4 1,0v,D (2,0V/D |2,0V/D |[2,0V/D |2,0V./D

4.3 Néytteenottosuunnitelma

Koeajojen aikana autoklaavin puskuséiliostd otetaan nikkelipulverindytteitd. Naytteitd
otetaan D20 kohdalla ja sen jialkeen aina kymmenen densifikaation vilein niin kauan
kuin syklejd tehddan. Naytteiden otto: D20, D30, D40, D50 ja lopussa viimeisen den-
sifikaation (Dn) jélkeen. Nikkelipulverindytteistid analysoidaan hiili- ja rikkipitoisuus,
irtotiheys, partikkelikokojakauma ja pelkistysaika. Pulveri-ndytteet analysoidaan
NNH:n tutkimuslaboratoriossa, jonka jilkeen tulokset taulukoidaan.

4.4 Koeajon toteutus

Pelkistimon kayttopaillikolle ja prosessi-insinddrille on 1dhetetty naytteenottosuunni-
telma hyvaksyttavaksi viikolla 41, ks. liite 1. Prosessi-insinddri ohjeisti vuoroja koe-
ajoista ndytteenottosuunnitelman pohjalta. Koeajot aloitettiin viikolla 42 ja ne kestivit
viikolle 45 asti. Ensimmaisten koeajonnéytteiden tuloksissa eri densifikaatioiden koh-
dalla on huomioitava, etti nikkelipulveri ei vilttimatta ollut juuri siitd kyseisesti den-

kokeen aikana.
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Koeasarja B saatiin tehtyé alkuviikolla 45. Kokeet onnistuivat hyvin ja saatiin kaikki
halutut nédytteet otettua. Péétettiin, ettd suoritetaan koesarja A:sta kokeet 2 ja 4 vield,
kun muutkokeetonnistuivathyvin. Koe 2 numeroitiin koe 5 :ksijakoe 4 taas koe 6:ksi.
Lisdkokeet tehtiin viikoilla 46 ja 47. Koe 6 epdonnistui, koska lisdaineen maérda ol
nostettu tasolle 1,7 V,/D vain osassa densifikaatioita. Koe tehtiin uudestaan viikolla

47.

Taulukko 2 Lisdaineen toteutuneet syottoméaarat

D1 -D20 |D21-D30 |D31-D40 D41-D50 D51-Dn
Koe 1 1,0 V/D 1,0V,/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D
Koe 2 1,0 V/D 1,0V,/D 1,0 V/D 1,7 V./D 1,7 V./D
Koe 3 1,0V,/D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D
Koe 4 1,0 V/D 2,0V./D 2,0 V./D 2,0V./D 2,0 V,/D
Koe 5 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,7 V./D
Koe 6 1,0V,/D 1,0V,/D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D
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5 TULOKSET

Pulverinéytteesti tulee poistaa ammoniumsulfaatti ennen sen analysointia. Ensimmai-
send ndytteeseen lisdtddn ionivaihdettua vettd. Ensin kaksi annosta huoneenlampdisti
ja sen jilkeen yksi annos kiehuvaaionivaihdettua vettd. Niyte sekoitetaan ja suodate-
taan, jolloin ammoniumsulfaatti virtaa suodatinpaperin lapi. Jiljelle jadneestd nikkeli-
pulverista haihdutetaan pois vesi uunissa, jolloin jiljelle jid kuivaa nikkelipulveria.

Tédmén jélkeen pulveri on valmis analysoitavaksi.

5.1 Rikki- ja hiilipitoisuus

Hiili- ja rikkipitoisuudet mitataan ELTRA CS-2000 -laitteella. Néytettd punnitaan 50—
500 mg astiaan, joka viedddn em. laitteeseen ja poltetaan yli 2000 °C:n ldmpdétilassa.
Laite mittaa C- ja S-pitoisuudet prosentteina, joka tulos siirtyy automaattisesti tieto-
kantaan (Excel), josta se voidaan edelleen muuntaa ppm:ksi.

Hiilipitoisuus kasvoi merkittdvasti koe 4:sen aikana, kun lisdainetta lisittiin 2,0 V/D
D20:std eteenpdin. Muiden koeajojen aikana hiilipitoisuus nousi vdhén tai pysyi sa-
moissa lukemissa kuin kyseisen koeajon alussa.

Rikkipitoisuus nousee kaikissa kokeissa tasaisesti, eikd merkittdvaa muutosta tapahdu

lisdaineen lisddmisen vaikutuksesta.

Hiilipitoisuus (ppm)

B Koe 1

H Koe 2
B Koe 3
Koe 4
B Koe 5
B Koe 6
D20 D30 D40 D50 D55

Kuva 3 Hiilipitoisuus koeajojen aikana
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Rikkipitoisuus (ppm)
M Koe 1

W Koe 2
B Koe 3
Koe 4
B Koe 5
B Koe 6
D20 D30 D40 D50 D55

Kuva 4 Rikkipitoisuus koeajojen aikana

C- ja S-arvot keskiarvo (ppm)

Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6
o el O )

Kuva 5 Hiili- ja rikkipitoisuuden keskiarvo koeajojen aikana

Kuvassa 5 on keskiarvo hiili- ja rikkipitoisuuksista. Siitd huomaakin hyvin lisdaineen
lisddmisen vaikutukset pitoisuuksiin. Hiilipitoisuus nousee enemmain, mité aikaisem-
min lisdainetta on alettu lisddmaan. Koe 5:sen kohdalla lisdainetta on alettu lisd&maan
D50 eteenpdin, jolloin hiilipitoisuus on laskenut verrattuna nollakokeeseen. Rikkipi-

toisuutteen lisdaineen lisddmiselld ei ole suurta vaikutusta.
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5.2 Irtotiheys

Irtotiheys méadritetddn taaraamalla mittalasi ja tdyttdmalld se nikkelipulverindytteelld
mittalasin merkkiin asti. Irtotiheys voidaan laskea pulverin massan (m), seka tilavuu-
den (V) avulla. Huomioitavaa tdssd on, ettd kiintedn metallisen nikkelin tiheys on noin
8,9 kg/dm?ja pulverimuodossa olevan irtotiheys on noin 4 kg/dm?.

Irtotiheys kasvaa pelkistyssyklien alussa, silld partikkelien koko kasvaa, mutta tamén
kasvun my®oté partikkelien véliin jad enemmaén tilaa, jolloin irtotiheys alkaa pienentyi.
Suurin irtotiheys saavutetaan nikkelipulverilla, jossa on monia eri partikkelikokoja.
Tama on my0s briketoinnin kannalta tarkeda.

Laboratoriotuloksista huomataan lisdainetta lisdttdessd enemman irtotiheys kasvaa en-
simmadiset kaksi/kolme néytettd, jonka jdlkeen se alkaa laskemaan hieman, verrattuna
nollakokeeseen. Tastd voimmekin padtelld, ettd lisdaineen lisddminen alentaa irtoti-
heyttd. Koe 4, jossa lisdainetta lisédtiin 2,0 V/D irtotiheys laskee ensimmaiisen ndytteen
jalkeen ja sitten alkaa nousta huomattavasti, mutta loppua kohden irtotiheyden nousu

hidastuu.

Irtotiheys (kg/dm3)

o Koel

W Koe 2
B Koe 3
Koe 4
W Koe 5
B Koe 6
D20 D30 D40 D50 D55

Kuva 6 Irtotiheys koeajon aikana
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5.3 Partikkelikokojakauma

Partikkelikokojakauma analysoitiin Beckmann-Coulter LS 13 320 —laitteen kuivayk-
sikolld, johon on integroitu seula-analyysi. Analyysissé kdytettiin neljai eri arvoa d10,
d50,d90 ja d95. D- arvot kuvaavat kuinka suuren halkaisijan omaavat partikkelit ovat
alle 10 %, 50 %, 90 % ja 95 % pulverindytteen partikkelien tilavuudesta. Menetelma
perustuu laserdifraktioon.

Partikkelikokojakauman tuloksista huomataan, ettd partikkelikoko pienenee lisdai-
netta lisdttdessd pelkistyssyklien loppupddssé verrattuna nollakokeeseen. Mutta partik-
kelikoko kasvaa, kun lisdainetta on lisdtty 2,0 V,/D tai kun pelkistyssykli on ylittinyt
yli 60 pelkistyskerran alkaa partikkelikoko myos kasvaa huomattavasti. Pelkistysker-

tojen lisddntyessd pulveri siis karkenee.

d10 (um)

D20 D30 D40 D50 D55

B Koel MKoe2 MKoe3 Koe4 M Koe5 MKoeb

Kuva 7 Tuotepulverin partikkelikokojakauman d 10-arvot eli halkaisijat, jota pienem-
pid on 10 % néytteen partikkeleista
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d50 (um)

D20 D30 D40 D50 D55

B Koel MKoe2 MKoe3 Koe4 M Koe5 MKoeb

Kuva 8 Tuotepulverin partikkelikokojakauman d50-arvot eli halkaisijat, jota pienem-
pid on 50 % néytteen partikkeleista

d90 (um)

D20 D30 D40 D50 D55

B Koel HKoe2 MKoe3 Koe4 MKoe5 HKoeb

Kuva 9 Tuotepulverin partikkelikokojakauman d90-arvot eli halkaisijat, jota pienem-
pid on 90 % néytteen partikkeleista

Kuvien 11-15 seula-analyysien kuvaajista huomataan, etté lisdaineen lisidmiselld on
suora vaikutus partikkelikokoon. Seulojen pienentyessd yhd suurempi méérd on lapéis-
syt seulat verrattuna nollakokeeseen, kun lisdainetta on lisdtty enemmaén pelkistysre-
aktioon. Koe 2:sen tuloksissa on suurin ldpdisevyys seuloissa kaikkien otettujen nayt-

teiden aikana, tdssid kokeessa lisdainetta lisdttiin D41 alkaen 1,7 V,/D.
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Kuvassa 10 on seula-analyysi kokeessa 1 kaikista otetuista ndytteistd samassa kuvaa-
jassa. Kaikkien koeajojen seula-analyysit ndyttivit samalta. Ensimmaisissd ndytteissa
seulojen ldpi menee enemmaén pulveria ja loppua kohden pulveri alkaa karkeentua eli
partikkelikoko kasvaa, eikd pulveri mene enéi niin pienistd seuloista ldpi kuin kokei-

den alussa.

Seula-analyysi Koe 1 (%)

120

100 o Py Py

80
60
40
20

0

e=@==Koe 1 - D20 ==@==Koe 1- D30 ==0==Koe 1- D40 Koe 1 - D50 ==@==Koe 1 - D55

Kuva 10 Seula-analyysi kokeen 1 niytteistid
Seula-analyysi D20 (%)
120

100

80
60
40

20

=@==0e 5- D20 =®=Koe 2 - D20 =®=Koe 3- D20

Koe 4 - D23 ==@==Koe 1 - D20 ==®==Koe 6 - D20

Kuva 11 Seula-analyysin tulokset D20-néytteista
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Seula-analyysi D30 (%)

120

100 o =

80
60
40

20

e=@==0oe 5 - D30 ==@==[Koe 2 - D28 ==®==Koe 3 - D32

Koe 4 - D30 ==®=Koe 1 - D30 ==®=Koe 6 - D30

Kuva 12 Seula-analyysin tulokset D30-ndytteistad
Seula-analyysi D40 (%)
120
100
80
60
40

20

o
[ ]
[ ]

=== 0e 5 - D40 ==®==Koe 2 - D40 ==®==Koe 3 - D39

Koe 4 - D40 ==@==Koe 1 - D40 ==®==Koe 6 - D40

Kuva 13 Seula-analyysin tulokset D40-ndytteistd
Seula-analyysi D50 (%)

120
100
80
60
40

20

e (0e 5 - D50 ==8==Koe 2 - D50 ==#==Koe 3 - D50

Koe 4 - D50 ==®==Koe 1 - D50

Kuva 14 Seula-analyysin tulokset D50-ndytteistd
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Seula-analyysi D55 (%)

120
100
80
60
40
20

0 ®

==@==oe 2 - D55 Koe 4 - D55 Koe 1- D55

Kuva 15 Seula-analyysin tulokset D55-ndytteistd

5.4 Pelkistysaika ja -kerrat

Taulukossa 2. on kokeiden pelkistyskertojen eli densifikaatioiden maarit kunkin ko-
keen aikana. Kuvassa 16 on pelkistysajat eri kokeiden aikana taulukko muodossa il-
moitettuna.

Pelkistyskerrat lisddntyivit lisdainetta lisdttdessd. Eniten pelkistyksid saatiin tehtyd
koe 5:ssa sekd koe 6:ssa, joissa kerrat menivit ldhelle 70:td. Pelkistysajat nousivat

my0s loppua kohden. Viimeiset viisi pelkistystd olivat 12—18 minuuttia per pelkistys.

Taulukko 2 Koeajojen pelkistyskerrat.

Koe Pelkistyskerrat
1 56
2 55
3 58
4 61
5 68
6 69
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Pelkistysaika
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Kuva 16 Pelkistysajat koeajojen aikana

Kuvassa 17 on keskiarvo kunkin kokeen pelkistysajoista densifikaatio 50 asti ja ku-
vassa 18 yhteen laskettuna kokeen pelkistysajat D50 asti ja niiden summa. Pelkis-
tysaikojen keskiarvot eroavat toisistaan suuresti. Lisdainetta lisidttdessad aikaisemmin
pelkistyssykleihin pienentéd se pelkistysaikojen keskiarvoa 8,8-9,0 min paikkeille.
Kun taas lisdainetta lisdtddn myohemmin pelkistysaikojen keskiarvo, nousee ldhem-
mais 10 minuuttia. Koe 3 eroaa tdsti kaavasta, silld siind on lisdtty 1,7 V,/D 20D eteen-
péin ja sen pelkistysajan keskiarvo on kasvanut minuutilla verrattuna muihin, missé
on aloitettu D20 eteenpdin lisddméin enemmén lisdainetta. Pelkistysaikojen yhteen

laskussa esiintyy sama kaava kuin keskiarvossa.

Keskiarvo D50 (min)

Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6

Kuva 17 Keskiarvo pelkistysajoista D50 asti
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Yhteensa D50 (min)

Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6

Kuva 18 Pelkistysajat yhteensi laskettuna D50 asti

5.5 Tuotantonopeus

Tuotantonopeus pystytiddn laskemaan seuraavasti. Ensin lasketaan, kuinka paljon nik-
kelid muodostuu densifikaatiossa. Nikkelin tavoite pitoisuus kerrotaan pelkistyspa-

noksen méaralla.

m (Ni) = ¢ (Ni) -V (panos) ?3)

, jossa  m(Ni) = yksittdisen pelkistyspanoksen nikkelimaara, (kg)
c(Ni) = pelkistysliuoksen Ni-pitoisuus, (g/L)
V(panos) = pelkistysliuoksen tilavuus, (L)

Muodostunut nikkeli kerrotaan pelkistyskerroilla ja sen jdlkeen jactaan kokonais-pel-
kistysajalla. Tulos on tonnia per tunti. Ndin laskettuna saadaan teoreettinen tuotanto

nopeus, silld laskussa ei ole otettu huomioon vilipuskuja.

m(Ni) - Np
Ni)=———— 4
v(Ni) tND 4)
, jossa Np = pelkistyskertojen kokonaislukuméara, -

t(N1) = kokonaispelkistysaika, (h)
v(Ni) = nikkelin tuotantonopeus, (t/h)
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Tuloksista huomataan, etti tuotantonopeus on suurimmilla kokeessa 4, jossa lisdai-
netta lisdttiin 2,0 V,/D D20 eteenpidin. Verrattuna nollakokeeseen tuotantonopeutta
saatiin paremmaksi kokeissa?2 ja 4. Tastd voidaankin padtelld, ettd pelkistyskertojen
lisddntyessi sekd pelkistysaikojen pidentyessa tuotantonopeus laskee, silld pelkistys-
syklien pidentyessi ei saada yhti nopeasti tuotettua nikkelid kuin lyhyemmilla pelkis-
tyssykleilla.

Tuotantonto nopeus D50 (T/h)

Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6

Kuva 19 Teoreettinen tuotantonopeus D50 asti

Tuotantonopeus (T/h)
Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6

Kuva 20 Teoreettinen tuotantonopeus kaikki densifikaatiot huomioiden.
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6 YHTEENVETO

Koeajojen tulosten perusteella voidaan todeta, etté lisdaineen lisidminen pelkistyssyk-
lien loppupédéhin lisdd pelkistyssyklien maarda sekd pidentdd pelkistysaikaa loppua
kohden. Télloin nikkelin tuotantonopeus pelkistyksessé laskee. Rikkipitoisuuteen lisa-
aineella ei ole vaikutusta, hiilipitoisuus pysyy vakiona tai nousee hieman. Irtotiheys
laskee loppua kohden lisdaineen lisddmisen vaikutuksesta. Partikkelikokojakauman
perusteella voidaan todeta lisdaineen vaikuttavan pulverin partikkelikokojakaumaan
positiivisesti eli pulveri on hienompaa lisdainetta kiytettdessid. Mutta jos pelkistysker-
rat kasvavat yli 60:een, kasvaa partikkelikoko haitallisesti.

Pulverinlaatu lisdainetta kdytettdessd enemméin syklin loppuvaiheessa on samaa tasoa
tai parempaa kuin nollakokeen tulokset. Poikkeuksena oli koeajo 4, jossa lisdttiin lisd-
ainetta 2,0 V,/D, jolloin hiilipitoisuus nousi liian korkeaksi. Myos partikkelikokoja-
kauma kasvaa tissi koeajossa huomattavasti. Téstd voidaankin paitelld, ettd 2,0 V/D
on liikaa lisdainetta ja sitd madrda ei voida kayttia jatkossa pelkistyssykleissa.
Parhain tulos saatiin koeajon 5 aikana, jossa lisdainetta lisitiin 1,7 V,/D densifikaati-
osta 51 eteenpdin. Pelkistyskertojen lukumaaraa saatiin lisdttyd 12:1la; lisdksi pelkis-
tysajat pitenivit. Hiilipitoisuus pysyi samoissa lukemissa kuin nollakokeen tuloksissa.
Irtotiheys pysyy samalla tasolla kuin nollakokeessa. Partikkelikoko on hienompaa ver-
rattuna nollakokeeseen. Tuotantonopeus oli kuitenkin huonoin verrattuna kaikkiin ko-
keisiin.

Teoreettinen tuotantonopeus oli suurin, kun lisdainetta alettiin lisddméén D40 koh-
dalla; silloin oli myds pienikokoisinta pulveria, eivdtkéd S- ja C-pitoisuudet suuresti
poikenneet nollakokeesta.

Lisdainetta voidaankin siis kdyttdd suurempia mairid pelkistyssyklin loppupééssa li-
sddmdiin pelkistyskertoja, jolloin saadaan autoklaavien yhtendisti ajoa sujuvammaksi
ilman nikkelipulverin laadun kérsimistd. Tuotantonopeus kérsii huomattavasti tapauk-

sissa, jossa lisdainetta lisdtian enemman aivan pelkistyssyklien loppuun.
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LIITE 1

Naiytteenottosuunnitelma:
Kokeilla tutkitaan lisdaineen kdyton optimoimista nikkelin vetypelkistyksessd. Mitd

vaikutuksia dispergointiaineen kdyttomaarin lisdédmiselld on, jos se tehddén eri densi-
fikaatioiden kohdalla.

Lisdaineen lisddminen densifikaatioihin seuraavasti;

D1 -D20 |D21-D30 |D31-D40 D41-D50 D51-Dn
Koe 1 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,0 V/D
Koe 2 1,0 V/D 1,0V,/D 1,0 V/D 1,7 V./D 1,7 V./D
Koe 3 1,0 V/D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D
Koe 4 1,0 V/D 2,0 V,/D 2,0 V./D 2,0 V./D 2,0 V./D
Koe 5 1,0 V/D 1,0V,/D 1,0 V/D 1,0 V/D 1,7 V./D
Koe 6 1,0V,/D 1,0V,/D 1,7 V./D 1,7 V./D 1,7 V./D

Kokeet suoritetaan jarjestyksessi ensin koe 1 ja viimeisend koe 4. Kokeet aloitetaan
viikolla 42.

Koe 1 -vk42
Koe 2—-vk 43
Koe3 -vk44
Koe 4 —vk 45
Koe 5 -vk 46
Koe 6 — vk 47

Mahdolliset lisdkokeet tai kokeiden uusinnat ilmoitetaan erikseen.

Néytteiden otto:

Nikkelipulverindyte otetaan AK213:sta puskuséiliostd. PUS213 (tyhjédné ennen pus-
kua). Densifikaatioiden D20, D30, D40, D50 ja Dn (viimeisen densifikaation koh-
dalla). Néayte otetaan 0.5 | kokoiseen pakastusrasiaan. Rasian paéille kokeen numero,
densifikaation numero ja pdivamaéara.

Néytteet toimitetaan pelkistimon labraan.
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