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Tassa tyodssa tutkittiin ioninvaihtoprosessia nikkelin poistoon Norilsk Nickel
Harjavallan prosessiliuoksesta. Tutkimuksen tarkoituksena oli tutkia ioninvaih-
don mahdollisuuksia toimia vaihtoehtoisena erotusprosessina kaytdssa olevan
saostusprosessin tilalle. Tavoitteena oli tuottaa vertailukelpoisia tuloksia, joita
voitaisiin mahdollisesti hyddyntaa tehdasmittakaavan ioninvaihtolaitteistoa
suunniteltaessa.

Nikkelipulverin valmistukseen kéaytetddn pelkistysprosessia, jonka sivutuot-
teena muodostuu ammoniumsulfaattia. Pelkistymatta jaanyt nikkeli nakyy lop-
puliuoksen (ammoniumsulfaattiliuoksen) nikkelipitoisuudessa. Prosessin tilan
mukaan loppuliuoksen nikkelipitoisuus vaihtelee.

Talla hetkella loppuliuoksen nikkeli poistetaan saostamalla. Saostusprosessi
kuitenkin aiheuttaa merkittdvan tyoterveys ja -turvallisuusriskin prosessin kayt-
taman reagenssin vuoksi. Prosessiturvallisuuden ja ymparistdystavallisyyden
parantamiseksi vaihtoehtoista erotusmenetelmééa on suunniteltu ja menetel-
maksi on valikoitunut ioninvaihtoprosessi, silla Norilsk Nickel Harjavallassa
tehdyt ioninvaihtomenetelman tutkimukset ovat olleet lupaavia.

Tassa tyossa rakennettiin tehdasolosuhteisiin pilottilaitteisto. Tutkimus toteu-
tettiin silla hetkella vallitsevissa prosessiolosuhteissa. Tutkimuksessa kaytet-
tiin heikkoa kationinvaihtajaa. Tavoitteena oli saavuttaa alle 50 mg/I nikkelipi-
toisuus ioninvaihtimen jalkeen. Pilotointi sisélsi nelja ioninvaihtoprosessin mu-
kaista koeajoa. loninvaihdin ladattiin nikkelilla syottdmalla loppuliuosta. La-
tauksen jalkeen nikkeli poistettiin ioninvaihtimesta regeneroimalla se hapolla
alkuperaiseen muotoonsa. Kolonni huuhdeltiin, jonka jalkeen uusi koeajo voi-
tiin suorittaa. Eri prosessivaiheista keréttiin ndytteita, joista ioninvaihtimen toi-
mintaa seurattiin. Tuloksissa keskityttiin erityisesti siihen, kuinka hyvin ionin-
vaihdin pystyy sitomaan itseensa nikkelia latausjakson aikana.

Rakennettua laitteistoa jouduttiin parantelemaan, mutta koeajot kohtasivat
siitéd huolimatta tulosten luotettavuuteen vaikuttaneita haasteita. Kuitenkin tu-
lokset osoittivat, etté prosessiliuoksesta oli mahdollista poistaa nikkelid ionin-
vaihtomenetelmalla. Liuoksen joukossa oli hyvin paljon suodattamatta jaanytta
nikkelipulveria, joka aiheuttaisi haasteita tehdasmittakaavaan siirryttdessa.
Tyon lopputuloksena todettiin, ettd 5 BV/h voisi olla optimi sy6tténopeus, mutta
tutkimuksia on jatkettava prosessiuudistuksen toteuttamiseksi.

Avainsanat: kemian perusteollisuus, prosessitekniikka, erotusmenetelmat, io-
ninvaihto, kationinvaihto
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This thesis studied ion exchange to remove nickel from Norilsk Nickel Harja-
valta process solution. The purpose was to study the possibilities of ion ex-
change for being an alternative separation process to the process in use. For
process renewal purposes, this research focused on establishing comparable
results which meant that potentially these results could be utilized in the design
of larger scale ion exchange process.

A reduction process is used to manufacture nickel powder which produces
ammonium sulphate as a byproduct. Nickel that has not reduced in the process
stays in the final solution (ammonium sulphate solution). Depending on the
process stability, the nickel content of the final solution fluctuates.

Currently, nickel is removed from the final solution by precipitation process.
Precipitation process causes significant health and safety risk due to the rea-
gent used. Process safety and environmental aspects have been the founda-
tion to push through the studies for alternative processes to precipitation and
the solution could be ion exchange. Norilsk Nickel Harjavalta has done its own
studies towards the ion exchange resin used in this thesis and the results have
been promising.

This work was done under prevailing conditions as the pilot equipment, includ-
ing the column, piping, and a filter, was built in factory conditions. This study
used a weak acid cation exchanger, and the target was to reduce the final
solution’s nickel to under 50 mg/l. Pilot included four test-drives where one
cycle of ion exchange process was carried out. In the exhaustion phase, the
final solution was fed into the ion exchanger and the resin absorbed nickel
purifying the ammonium sulphate solution. lon exchanger was regenerated to
its initial state using sulphuric acid. The column was flushed before a new cy-
cle. This study focused on how much nickel ion exchanger can absorb during
exhaustion.

The equipment had design problems and needed to be improved. Problems
didn’t go away, and the reliability of the results suffered. Despite the troubles,
the results show that was possible to remove nickel from said process solution
using ion exchange. Based on the results, the optimum flow rate could be 5
BV/h. As the result of this thesis the studies towards ion exchange were highly
recommended to carry out the process renewal.

Keywords: raw chemical industry, process engineering, separation methods,
ion exchange, cation exchange



ALKUSANAT

Kiitokset tyon toimeksiantajalle Norilsk Nickel Harjavallalle mielenkiintoisesta
opinnaytetyon aiheesta. Norilsk Nickel Harjavallan tutkija Janne Tammiselle ja
Satakunnan ammattikorkeakoulun laboratorioinsin66ri Tapio Toukoselle Kii-
tokset tydn ohjaamisesta. Lisaksi kiitokset veljelleni hanen antamastaan tuesta
koko opinnaytetydprosessin aikana.
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LIITE 2: HUUHTELUIDEN TULOKSET



1 JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tutkia ioninvaihdon mahdollisuuksia poistaa nikkelia No-
rilsk Nickel Harjavallan (NNH) prosessiliuoksesta. Tyo toteutettiin pelkistamon
osastolle, jossa pelkistysprosessin sivutuotteena syntyy ammoniumsulfaattia
((NH4)2S04). Pelkistymatta jaanyt nikkeli jaa loppuliuokseen (ammoniumsul-
faattiliuos), josta se on poistettava. Talla hetkella loppuliuoksesta nikkeli pois-

tetaan saostamalla.

Saostusprosessin merkittavimpana haittana on sen kayttama reagenssi, nat-
riumvetysulfidi (NaHS). Natriumvetysulfidi on syovyttava aine, jonka kasittely
tehtaalla aiheuttaa merkittdvan tyoturvallisuusriskin. Reagenssi muodostaa
yhdessa rikkihapon kanssa saostuksen mahdollistavaa rikkivetykaasua (H2S).
Hairidtilanteessa saostumatta jaanytta myrkyllista rikkivetykaasua voi paasta
tuotantotilojen atmosfaariin, jolloin aiheutuu merkittava tyoterveys ja -turvalli-
suusriski. Rikkivety on pistavan hajuinen kaasu, ja hairidtilanteen saostumat-
tomat rikkivetykaasut aiheuttavat hajuhaittaa myos tehtaan lahialueilla. Mainit-
tujen riskien vuoksi on perusteltua tutkia vaihtoehtoista erotusmenetelmaa sa-
ostusprosessille. loninvaihdon toteutuminen ja niin ollen natriumvetysulfidista
eroon paaseminen tarkoittaisi merkittdvaa parannusta Harjavallan tehtaan tyo-

turvallisuudessa, tybhygieniassa seka lahialueiden viihtyvyydessa.

Tutkimusta varten rakennettiin pilottilaitteisto, jolla tehtiin koeajoja kaytannon
prosessiolosuhteissa. Pilottilaitteisto sisalsi ioninvaihtokolonnin, johon taytet-
tiin Lanxessin toimittamaa Lewatit MonoPlus TP 207-ioninvaihtohartsia. Koe-
ajojen aikana kerattiin naytteitd, joiden analyyseista tarkasteltiin ioninvaihti-
men toimintaa. Pilotoinnin onnistuessa tyosta saatuja tietoja kaytettaisiin pro-

sessiuudistuksen suunnitteluun.



2 NORILSK NICKEL HARJAVALTA OY

Norilsk Nickel Harjavalta Oy jalostaa nikkelimetalleja seka -kemikaaleja. Nik-
kelituotannon sivutuotteina Harjavallassa muodostuu koboltti- ja ammonium-

sulfaattia. NNH kuuluu globaaliin Nornickel-konserniin.

Harjavallan jalostusprosessi on jaoteltu neljélle eri osastolle: liuottamo, pelkis-
tamo, elektrolyysi ja kemikaalitehdas. Raaka-aine (nikkelikivi) liuotetaan kiin-
toainemuodosta vesiliuokseen, jonka jalkeen nikkeliraakaliuoksesta erotetaan
epapuhtaudet uuttamalla. Puhdistetusta nikkeliliuoksesta valmistetaan nikke-
limetalleja elektrolyysissa ja pelkistamolla. Elektrolyysissa valmistetaan nikke-
likatodeja, jotka myydaan kokonaisina tai paloina. Nikkelikemikaalit ja koboltti-
sulfaatti jalostetaan tuotteiksi kemikaalitehtaalla. Pelkistamdlla valmistuu nik-
kelipulveria, jota myydaéan sellaisenaan tai briketoidaan tuotteeksi. Pelkistyk-
sen sivutuotteena syntyy ammoniumsulfaattia, josta osa kierratetdan takaisin
prosessiin ja osa myydaan tuotteena. (Nornickel Harjavalta Oy, n.d.a; Nor-

nickel Harjavalta Oy, n.d.b).

Kupari-

O vélituote

Nikkelt
KIVE livos
RAAKA-AINE O

Kuva 1: Harjavallan jalostusprosessi (Nornickel Harjavalta Oy, n.d.b).

2.1 Pelkistamo

Pelkistamalla valmistetaan nikkelipulveria panosprosessina, kun autoklaaviin
syotetty nikkeli pelkistetd&n vetykaasun avulla. Taydelliseen pelkistyssykliin
kuuluvat ydinpanos seka sitd seuraavat densifikaatiot, eli pelkistyspanokset.



Ensimmainen pelkistys tehdaan ydinpanoksen avulla, jolloin autoklaaviin syo-
tetdaan ydinpanosliuos, joka sisaltaa nikkelisulfaattia, ammoniakkia, seka kata-
lyyttiliuosta. Katalyyttiliuos sisaltda ensimmaisen pelkistyksen mahdollistavan
katalyytin, seka lisaaineita, jotka estavat mm. pulveripartikkelin agglomeritoi-
tumista eli muuttumista rakeiseksi. Ydinpanoksen pelkistyksessa muodostuu
ydinpulveria, joka toimii ydintdjana tuleville densifikaatioille, eli nikkelipulveri

pelkistyy jo olemassa olevan pulverin péaéalle. (Koota & Jap6la, 2015).

Densifikaatioihin kaytettava syottéliuos valmistetaan puhdistetusta nikkeliliu-
oksesta, ammoniumsulfaattikiteista seka ammoniakista. Syéttéliuos lammite-
tédan ja ajetaan panoksittain autoklaaveihin. Jokaiseen densifikaatioon lisataan
dispergointiainetta tehostamaan pelkistymistd. Ammoniakki neutraloi pelkis-
tyksessa muodostuvan rikkihapon, ja loppuliuoksena syntyy ammoniumsul-

faattiliuosta. Pelkistys tapahtuu reaktioyhtélon (1) mukaisesti.

Ni(NH3),S04 (aq) + Hy > Ni(s) + (NH,),50,4 (aq) (1)

Pelkistyksessd muodostunut nikkelipulveri ja loppuliuokseksi jddnyt ammo-
niumsulfaattiliuos erotetaan toisistaan laskeuttamalla ja suodattamalla. Nikke-
lipulveri myydaan sellaisenaan tai briketoidaan koneellisesti. Ammoniumsul-
faattiliuos puhdistetaan nikkelijadmista sulfidisaostuksella. Puhdistetusta liu-
oksesta valmistetaan ammoniumsulfaattikiteita, joita hyddynnetdan uudelleen
prosessissa syottoliuoksen valmistuksessa tai myydaan tuotteina asiakkaille.
(Peltonen, 2022, s. 12-13).

2.1.1 Sulfidisaostus

Pelkistyksen loppuliuoksesta (AMS-liuosta) poistetaan pelkistyméatta jaanyt
nikkeli sulfidisaostusprosessilla. Saostukseen kaytetddn natriumvetysulfidia
(NaHS) ja rikkihappoa (H2SOa4), seka tarvittaessa ammoniakkia (NH3) nosta-
maan pHta. Natriumvetysulfidi reagoi rikkihapon kanssa reaktioyhtalon (2) mu-

kaisesti vapauttaen rikkivetya. (LAhde, 2015, s. 20).
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2 NaHS (aq) + H,S0,(aq) - 2 H,S (g) + Na,S0,(aq) (2)

Vapautunut rikkivety toimii saostimena liuenneille metalleille. Muodostuu me-
tallisulfideja reaktioyhtalon (3) mukaisesti, jossa "Me” kuvastaa erilaisia metal-
likationeja. Taten poistettava nikkeli saa sulfidimuodon, jolloin se on muotoa
NiS. Reaktiossa muodostuneet sulfidit erotetaan liuoksesta suotopuristimilla ja
pienimpien partikkelien erottuminen liuoksesta varmistetaan kirkastussuoti-

milla.

Me?* + H,S —» MeS + 2H" (3)

Yhdistamalla reaktioyhtalét (2) ja (3), saadaan sulfidisaostuksen kokonaisre-
aktioyhtalo (4). (Lahde, 2015, s. 20).

2Me?* + 2NaHS + H,SO, - 2MeS + Na,SO, + 4H* (4)

Reagenssina kaytetty natriumvetysulfidi on sydvyttava, madan kananmunan
hajuinen kemikaali, joka muodostaa myrkyllista rikkivetykaasua reagoides-
saan happojen kanssa (Tyoterveyslaitos, 2022a). Rikkivety (H2S) on niin sa-
nottu "hermomyrkky”, joka jo pienissa pitoisuuksissa arsyttaa silmia ja hengi-
tysteita. Liiallisille pitoisuuksille altistuminen aiheuttaa vakavia hermostollisia
oireita, tajuttomuutta, ja pahimmillaan kuoleman (Tyo6terveyslaitos, 2022b).
Natriumvetysulfidin kasittely tehtaalla aiheuttaa ty6turvallisuusriskin etenkin
liuoskuorman purkutilanteessa. Hairittilanteissa saostumatta jaanyt rikkivety-
kaasu voi paasta tuotantotiloihin aiheuttaen tytterveys ja -turvallisuusriskin.

3 IONINVAIHTO

loninvaihto on yksi kromatografinen erotusmenetelma. Kromatografisella ero-
tusmenetelmalla tarkoitetaan ilmiota, jossa aine jakautuu liikkuvan ja likkumat-

toman (stationdarisen) faasin kesken. Liikkuvaa faasia kutsutaan eluentiksi,
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joka voi olla neste- tai kaasumuodossa. Eluentin olomuodon mukaan erotus-
menetelmat voidaan jakaa kaasu- ja nestekromatografiaan. loninvaihtokroma-
tografia on nestekromatografian muoto, jossa eluenttina on vesiliuos ja stati-
onaarifaasina funktionaalisista ryhmista koostuva polymeeri, joka soveltuu io-

nien sitomiseen. (Lajunen & Saarinen, 1992, s. 118).

loninvaihdossa ionit vaihtuvat ioninvaihtajan ja eluentin kesken. loninvaihtore-
aktio on palautuva, eli reversiibeli. loninvaihto tapahtuu reaktioyhtalén (5) mu-
kaan vasemmalta oikealle samanmerkkisten ionien valilla. loninvaihtaja on
mahdollista palauttaa alkuperdiseen muotoonsa reaktioyhtalén (5) mukaan oi-
kealta vasemmalle erilaisten elvytyskemikaalin avulla. loninvaihtajat jaotellaan
kationin- ja anioninvaihtajiin ioninvaihtoreaktiossa vaihtuvien ionien mukaan
(Pihkala, 1998, s. 112-113).

A, + B (aq) < B, + A (aq) (5)

, Jossa
[1, = ioninvaihtajaan sitoutunut ioni
[]

T
(aq) = eluenttiin sitoutunut ioni

Luonnossa esiintyvid ioninvaihtajia ovat esimerkiksi erilaiset humusaineet ja
savimineraalit. Aikaisemmin esimerkiksi juomaveden puhdistuksessa hyddyn-
nettiin luonnon saviaineita muistuttavia keinotekoisia alumiinisilikaatteja ja
zeoliitteja. Nykyisissa ioninvaihtajissa on synteettinen hartsi, joka sisaltaa

happo- tai eméasryhmia. (Lajunen & Saarinen, 1992, s. 118).

3.1 loninvaihtohartsit

loninvaihtohartsit koostuvat aktiivisista pallomaisista rakeista. Rakeet, eli hart-
sihelmet ovat halkaisijaltaan 0,04—1 mm. Yhdessa 1 mm rakeessa on n. 108
aktiivista kohtaa. (Pihkala, 1998, s. 112). loninvaihdossa hartsi absorboi it-
seensa polaarisia liuottimia (kuten vettd), joka aiheuttaa hartsin turpoamisen.

Talloin hartsissa kehittyy sisainen osmoottinen paine, joka ehkaisee liuottimen
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lisdmuutoksia ollessaan tasapainotilassa. Talléin tapahtuu itse ioninvaihtore-

aktio, joka muuttaa hartsin ionitilaa. (Harland, 1994, s. 91-92).

3.1.1 Kationinvaihtajat

Kationinvaihtajat sisaltavat vetyioneja (H*), jotka vaihtuvat samanarvoisiin po-
sitiivisiin ioneihin, eli kationeihin. Yhdenarvoiset kationit korvaavat yhden ve-
tyionin, kahdenarvoiset kationit kaksi vetyionia ja niin edelleen. (Pihkala, 1998,
s. 112-113). Kationinvaihtajien hartsiin on liitetty jokin happoryhma, esimer-
kiksi —SO;H tai —COOH. Kationinvaihtajat luokitellaan hapon voimakkuuden
mukaan vahvoihin ja heikkoihin kationinvaihtajiin. Kationinvaihto tapahtuu re-
aktioyhtalon (6) mukaisesti vasemmalta oikealle. (Lajunen & Saarinen, 1992,
s. 119).

(Res. A)H* + M* (aq) & (Res.A")M* + H* (aq) (6)
, jossa
(Res.A™) = ioninvaihtohartsi
H* = hartsista vesiliuokseen vaihtuva vetyioni

M™* = vesiliuoksesta hartsiin vaihtuva kationi

Kationinvaihtajat elvytetaan alkuperaiseen muotoonsa kayttaen esimerkiksi
suolahappoa (HCI) tai rikkihappoa (H2S0a4). Talléin ioninvaihtoreaktio on pain-

vastainen, eli ioninvaihtoreaktio (6) tapahtuu vasemmalta oikealle.

3.1.2 Anioninvaihtajat

Anioninvaihtajat sisaltdvat hydroksidi-ioneja (OH), jotka vaihtuvat negatiivi-
sesti varautuneihin ioneihin, eli anioneihin. Yhden arvoiset anionit korvaavat
yhden hydroksidi-ionin (OH), kaksi hydroksidi-ionia (2 OH") korvaavat kaksi
anionia ja niin edelleen. (Pihkala, 1998, s. 112—-114). Anioninvaihtajien hartsit
siséltavat jonkin amiiniryhman, esimerkiksi —N(CH3);0H, —NH(CH;),0H tai
—NH,(CH;)OH. Anioninvaihtajat jaotellaan heikkoihin ja vahvoihin eméaksiin

rippuen hartsin  voimakkuudesta. Anioninvaihtoa voidaan kuvata
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reaktioyhtalon (7) mukaisesti. (Lajunen & Saarinen, 1992, s. 120). Anioninvaih-
tajat voidaan elvyttaa lipealla (NaOH), jolloin ioninvaihtoreaktio (7) on painvas-

tainen.

(Res.N(CH3);")OH™ + A™ (aq) « (Res.N(CH3);")A~ + OH™ (aq)
)

, jossa

(Res. N(CH3)3+) = ioninvaihtohartsi
OH™ = hartsista vesiliuokseen vaihtuva hydroksidi — ioni

A~ = vesiliuoksesta hartsiin vaihtuva anioni

3.2 Selektiivisyys ja ioninvaihtokapasiteetti

loninvaihdon selektiivisyydella tarkoitetaan eri ionien herkkyytta reagoida hart-
sin kanssa ja nain ollen kyetaan ennakoimaan eri ionien kayttaytymista pro-
sessissa (Holopainen, 2016, s. 13—14). loninvaihdon selektiivisyytta on tarkea
tarkastella, mikali halutaan varmistua tiettyjen ionien erottumisen ioninvaih-
dossa. loninvaihtotasapainoja kasitelladn kuten muitakin tasapainoja kemi-
assa. loninvaihdoissa tasapainovakiot ilmoitetaan konsentraatiovakioina. (La-
junen & Saarinen, 1992, s.121). Konsentraatio, eli aineen molaarisuus, tarkoit-
taa liuennutta ainemaaraa (mol) liuoksen tilavuusyksikkoéa kohden. (Lajunen &
Saarinen, 1992, s. 6)

loninvaihtoreaktiolle saadaan muodostettua tasapainovakio k% reaktioyhtalon
(8) mukaisesti. Saatu tasapainovakio on samalla ioninvaihdon selektiivisyys-
kerroin. (Lajunen & Saarinen, 1992, s. 119-120)

(8)

, jossa A ja B ionien konsentraatiot

= hartsissa

[1r
[1aq = vesiliuoksessa
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Selektiivisyyskertoimen lukuarvo kertoo ionien suhteellisesta affiniteetista va-
littua hartsimassaa kohden, eli mita suurempi lukuarvo, sen herkemmin ioni
reagoi ioninvaihtoreaktiossa hartsin kanssa. Mikéali yhtalosta (8) saatu lukuarvo
kf > 1, on ioni B herkempi sitoutumaan hartsiin. Jos taas k5 < 1, on ioni A
herkempi sitoutumaan hartsiin. Selektiivisyyskerrointa voidaan kayttaa vali-
dina ainoastaan laimeissa liuoksissa, silla ionien vaihtumiseen vaikuttaa myos
mm. ioninvaihtimen luonne ja ionien aktiivisuuskertoimet. (Lajunen & Saari-
nen, 1992, s. 121-122; Holopainen, 2016, s. 13-14).

loninvaihtohartsin tehokkuutta voidaan kuvata ioninvaihtokapasiteetin avulla,
joka ilmoitetaan esimerkiksi mmol/g kuivaa hartsia tai mmol/ml kosteaa hartsia
kohden. (Pihkala, 1998, s. 112-113). loninvaihtokapasiteetti on riippuvainen
ioninvaihdossa aktiivisten happo- tai emasryhmien lukumaarasta hartsin mas-
sayksikkta kohden. Heikkojen kationi- ja anionivaihtimien ioninvaihtokapasi-
teettiin vaikuttaa myds liuoksen pH. (Lajunen & Saarinen, 1992, s. 121). Suun-
niteltaessa prosessia ioninvaihtokapasiteetin maaritys on tarkeaa, jotta laitteis-
tot ja virtaamat pystytaan mitoittamaan oikein. loninvaihtokapasiteetti voidaan
kokeellisesti maarittda sekoitussailiossa, jolloin saatujen alku- ja loppukon-
sentraatioiden avulla pystytdan laskemaan ioninvaihtokapasiteetti yhtalolla
(9). (Holopainen, 2016, s. 13-14).

(co—cp)*Vs
Je = — 9)

me
, jossa
co = vesiliuoksessa alkutilanteessa oleva konsentraatio,mg/l
¢y = vesiliuoksen loppukonsentraatio ioninvaihdon jalkeen,mg/l
m, = ioninvaihtajan massa, g

Vi = liuoksen tilavuus, |
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4 |IONINVAIHTOPROSESSI

loninvaihtoprosessit ovat yleisimmin toteutettu kolonneissa, joiden sisaan on
sijoitettu hartsipeti (ioninvaihtohartsi). loninvaihtoprosessi toimii sykleittéin, si-
saltden lataus- ja elvytysjaksot. Elvytysjakso jakautuu vield pesu-, elvytys-,
huuhteluvaiheisiin. (Koponen, 2011, s. 26). Sykleittain toimivia ioninvaihtopro-
sesseja voidaan operoida jatkuvatoimisena asentamalla kolonneja rinnan, jol-
loin osa kolonneista on latautumassa ja osa elpymassa. loninvaihtoprosessei-
hin kaytetyt kolonnit voivat olla yksi- tai kaksialustaisia ioninvaihtimia, eli ne
sisaltavat yhden tai kaksi ioninvaihtohartsia. Yksialustaiset ovat joko kationin-
tai anioninvaihtimia. Mikali kolonni sisaltéaa kaksi ioninvaihdinta, on yleensa ky-
seessa sekaioninvaihdin, jossa on yhdistettynd anionin- ja kationinvaihdin.
(Pihkala, 1998, s. 114).

4.1 Latausjakso

loninvaihtoprosessin alussa hartsi on aktiivinen vaihdettavista ioneista. Katio-
ninvaihtaja on aktiivinen H*-ioneista ja anioninvaihtaja OH-ioneista. Lataus-
jakson aikana ioninvaihtimen I&pi syotetaan liuosta, jolloin hartsi tayttyy vahi-
tellen vaihdettavilla ioneilla. Kun hartsi on tullut kyllaiseksi vaihdettavista io-
neista, valuu loppuosa liuoksesta muuttumattomana lavitse. (Pihkala, 1998, s.
114). Hartsin kyllastyminen havaitaan ioninvaihtimelta |ahtevassa nayteana-
lyysissa (Auvinen & Haverinen, 2011, s. 18).

4.2 Elvytysjakso

loninvaihdin elvytetddn kayttdjakson paatyttya, eli hartsi palautetaan alkupe-
raiseen ionitilaansa. Laskennallisesti elvytystarve saadaan méaariteltyd hartsin
kapasiteetista ja vaihdettavien ionien maarasta. (Auvinen & Haverinen, 2011,
s. 18).

Elvytysjakson ensimmaéinen vaihe on huuhtelu, jonka tarkoituksena on poistaa

mahdolliset pienet kiintoaineen palaset hartsipedista ja huuhdella kolonnia.
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loninvaihtimen ei ole tarkoituksena toimia kiintoainepartikkelien suodattimena.
Peti kestda ainoastaan hyvin pienia maaria kiintoainetta. Mikali hartsi joutuu
jatkuvaan kiintoaine rasitukseen, saattaa hartsipedin tulo- ja lahtdpuolen vali-
nen paine-ero kasvaa. Liian suuri paine-ero hartsipedin yli saattaa vaikuttaa
heikentavasti virtaukseen tai jopa rikkoa hartsipalloja. Huuhtelun aikana hart-
sipeti muotoutuu uudelleen kolonnissa. Talléin hartsipeti on vastaanottavai-
sempi elvytyskemikaalille, kun peti on jakaantunut tasaisesti kolonnissa. (Har-
land, 1994, s. 168-169).

Huuhtelun jalkeen kolonniin syotetddn elvytyskemikaali, joka regeneroi hart-
sin. Elvytysvaiheessa hartsin reaktio on painvastainen, kuin ioninvaihtovai-
heessa (reaktioyhtéald (5) oikealta vasemmalle). Regenerointivaiheessa hartsi
vastaanottaa elvytyskemikaalilta H*- tai OH™-ionit, jotka sitoutuvat hartsiin. Ka-
tioninvaihtajat elvytetddn hapoilla tai suoloilla, jolloin hartsi palautuu H*-muo-
toonsa. Anioninvaihtajien elvytys tapahtuu emaksisten liuosten avulla, jolloin
hartsi palaa alkuperaiseen OH-muotoonsa. Samalla, kun hartsi palautuu alku-
peraiseen muotoonsa, latausjakson aikana hartsiin sitoutuneet anionit tai ka-
tionit irtoavat hartsista sitoutuen elvytyskemikaaliin, jolloin ne poistuvat liuok-
sen mukana. Elvytyksen aikainen hapan/eméaksinen liuos ohjataan jatkokasi-
teltavaksi tarpeiden mukaisesti. (Auvinen & Haverinen, 2011, s. 18). Elvytyk-
sen jalkeen hartsille suoritetaan viela toinen huuhtelu, jotta ylimaarainen elvy-
tyskemikaali poistuu hartsista. Elvytys voidaan suorittaa myota- tai vastavir-
taan. (Harland, 1994, s. 169).

4.2.1 Myotavirtaelvytys

Myo6tavirtaan, eli latausjakson sy6ton kanssa samansuuntaisesti elvyttdessa,
elvytyskemikaali on ensimmaisena kosketuksissa naihin korkeimman affinitee-
tin ionien kanssa. Korkeamman affiniteetin ionit reagoivat herkimmin hartsin
kanssa. Viimeisena elvytyskemikaali saavuttaa hartsipedin alhaisemman affi-
niteetin ionit, jotka eivat reagoi yhta herkasti. Heikomman affiniteetin ioneille ei
riité aika reagoida elvytyskemikaalin kanssa, kun taas korkeamman affiniteetin

ionit saattavat vaihtua takaisin hartsiin elvytyksen aikana. Taten myo6tavirtaan
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elvyttdessa elvytysaika pitenee ja kemikaalien kulutus kasvaa. (Auvinen & Ha-
verinen, 2011, s. 17; Harland, 1994, s. 175-177).

4.2.2 Vastavirtaelvytys

Vastavirtaan elvyttdessa elvytyskemikaali syotetdéan vastakkaiseen suuntaan
latausjakson sy6ttoon nahden, jolloin elvytyskemikaali tavoittaa alhaisemman
affiniteetin ionit ensimmaisené. Elvytyskemikaali saavuttaa vasta viimeisena
suuremman affiniteetin ionit, jolloin ne kulkevat lyhyemman matkan, eivatka
ehdi yhta herkasti vaihtumaan takaisin hartsiin. Vastavirtaelvytyksella saadaan
koko hartsipeti elvytettyd nopeammin ja pienemmalla kemikaalimaaralla kuin
myotavirtaelvytyksessa. (Auvinen & Haverinen, 2011, s. 17; Harland, 1994, s.
175-177).

5 PROSESSISUUREIDEN MITTAUSTEKNIIKKA

Prosessisuureita mitataan jatkuvatoimisesti erilaisilla mittaustekniikoilla. Mit-
taukset helpottavat prosessin seurantaa antaen prosessinohjaajille tarpeellista
tietoa prosessin tilasta. Mittauksessa anturi on kosketuksissa mitattavaan va-
liaineeseen. Paikallismittaukset ovat mekaanisesti kytkettyind osoittimeen,
josta mittaustulos voidaan lukea. Mikali mittaus on kytketty valvomo-ohjel-
maan, tarvitaan lahetin. Lahetin saa anturilta anturiviestin (mittaustulos), jonka
|&hetin muuttaa standardiviestiksi. Standardiviesti on joko sahkodinen (4...20
mA) tai paineilmatoiminen (0,2...1 bar) viesti, joka muutetaan valvomolaiteella
mittayksikk6d vastaavaksi tulokseksi reaaliajassa valvomon naytdlle. Jotta
sahkdiset ja paineilmatoimiset viestit voivat keskustella keskenaan, tarvitaan
niiden valille 1/P tai P/l muunnin. (Keuda, 2019; Pihkala, 2004, s. 9-11).
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5.1 Lampdtilamittaus

Lampdtilamittaus voidaan toteuttaa lampomekaanisilla, sahkoisilla tai sateily-
toimisilla menetelmilla. Paikallismittaukset toteutetaan lampoémekaanisilla me-
netelmilla, ja sahkoiset seka sateilytoimiset anturit voidaan kytkea lahettimeen,
jolloin valvomolaite saa mittaustuloksen reaaliajassa. Sahkoiset lampdétilamit-

taukset perustuvat joko vastuslampo- tai jannite-eron mittaukseen.

Lampdmekaaniset mittaukset perustuvat aineiden lampdlaajenemiseen. Nes-
teen lampoblaajenemiseen perustuvat lasilampomittarit osoittavat lampdotilan
nestepatsaana. Metallin lampd6laajenemiseen perustuvia lampdtilamittauksia
ovat bimetalli- ja sauvalampomittarit. Metalli on kosketuksissa mitattavaan ai-
neeseen ja metallin lampdlaajeneminen siirtyy valityssauvan avulla osoitti-

meen, joka nayttaa paikallisesti lampdotilaa.

Vastuslampomittarit mittaavat metallin l[Ampdtilariippuvaista sahkoista resis-
tanssia. Vastuslampomittarit jaetaan metallivastusantureihin ja termistoreihin.
Tunnetuin metallivastuslampdmittari on Pt100-anturi, jonka vastus 0 ° C lam-
potilassa on 100 (Ohm). Muita vastuslampomittareita ovat esim. Nil00 ja
Ni1000. Termistorit ovat puolijohdevastuksia. Metallivastusantureiden tapaan
myo6s puolijohdevastusten resistanssi riippuu lampdétilasta. Termistorit soveltu-

vat tarkempaan mittaukseen kapealla mittausalueella.

Jannite-eroon perustuviin mittauksiin kuuluvat termoparit eli termoelementit,
joissa jannite-ero mitataan kuuma- ja kylmapaan valilla. Termoparissa on eri
metalleista valmistetut kaksi lankaa, jotka ovat yhdistettynd mittausliitoksesta,
eli kuumapaasta. Vertailuliitoksen, eli kylmapaan ja kuumapaan valille syntyy
lampdotilaverrannollinen tasavirta. Yleisin termopari on K-tyypin termopari, joka

sisaltaa nikkelid ja kromia.

Sateilyyn perustuvia lampadtilamittauksia hyédynnetddn haastavissa mittaus-
kohteissa, kuten rajahdysvaarallisissa ymparistdissa ja erittin korkeissa lam-
potiloissa. Sateilymittaukset hyddyntavat sateilyn ominaisuuksia: sateilyn voi-

makkuus on verrannollinen lampdtilan neljanteen potenssiin ja lampdatilan



19

kasvaessa sateilyn voimakkain huippu siirtyy voimakkaampiin taajuuksiin noin
100 Hz/°C. (Pihkala, 2004, s. 35-57).

5.2 Painemittaus

Paine on maaritelmén mukaan voima pinta-alayksikkéa kohden. limakehasta
aiheutuvaa voimaa kutsutaan ilmanpaineeksi. Paine-eroa mitatessa verrataan
mitattua painetta vallitsevaan ilmanpaineeseen, jolloin saadun tuloksen mu-

kaan puhutaan joko yli- tai alipaineesta.

Paikallisesti painemittaukseen voidaan kayttda hyvin yksinkertaisia menetel-
mi&, kuten U-putkea, jossa nimensd mukaisesti on U:n mallinen putki. Kun
putkessa on nestettd ja molempiin U-putken paihin kohdistuu sama paine, nes-
tepinta on yhté korkealla. Paine kasvaessa putken toisessa paassa, sen nes-
tepinta painu alas. Vastaavasti toisen puolen nestepinta nousee. Nestepinto-

jen korkeusero on verrannollinen paineeseen.

Tyypillisesti paine muutetaan voimaksi tai liikkeeksi. Paineputki on yleinen pai-
neen paikallismittaus, jossa mittarin sisalla oleva paineputki vaantyy siihen
kohdistuneen paineen mukaan. Paine on verrannollinen paineputken liikkee-
seen. (Pihkala, 2004, s. 17-25). Taman tyyppinen painemittaus oli pilottilait-

teistossa.
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Kuva 2: Pilottilaitteiston painemittaus.

Sahkaisiin painemittauksiin kuuluvat venymaliuska, pietsoresistiivinen seka
kapasitiivinen anturi. Yksinkertaisuudessaan antureissa on kalvo, jonka muu-
tosta anturi seuraa. Venymaliuskaperiaatteen antureissa kalvon tai paineput-
ken muutosta seurataan venymaliuskoilla. Venymaliuskat havaitsevat resis-
tanssin muutoksen, joka on verrannollinen paineeseen. Pietsoresistiivisessa
anturissa mitataan myaos resistanssia, mutta kaytdossa on puolijohdevenyma-
liuska (piikalvo). Resistanssi muuttuu piikalvoon muodostuvan jannityksen mu-
kaisesti. Kapasitiivinen anturi mittaa kapasitanssin muutosta anturin mittaus-
kalvolta. Sahkoiset painemittaukset kytketadn lahettimiin ja niin ollen valvomo-
ohjelmaan. (Pihkala, 2004, s. 28-31).

5.3 Virtausmittaus

Virtausmittauksella tarkoitetaan putken tai kanavan lapi virtaaman ainemaaran
mittausta. Maara ilmoitetaan joko tilavuus- tai massavirtana. Virtausmittausten
kirjo on laaja. (Pihkala, 2004, s. 59). Paikallisesti virtausta voidaan mitata esi-
merkiksi rotametrin avulla. Rotametri on niin sanottu "muuttuva aukkoinen” vir-
tausmittaus. Se koostuu pystyyn asennetusta kartiokkaasta putkesta, jonka si-
salla on uimuri. Virtauksen tullessa alhaalta ylospain uimuri asettuu virtauksen

mukaan maaratylle korkeudelle. Virtaus on luettavissa kartioputken asteikosta.
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Rotametrin uimurin liike on mahdollista myds valittéa magneetin avulla osoitti-
men liikkkeeksi. (Pihkala, 2004, s. 64—65). Pilottilaitteistossa oli kaytdssa osoit-

timella varustettu rotametri.

Kuva 3: Pilottilaitteiston rotametri.

Virtausmittaukset voidaan toteuttaa esimerkiksi paine-eromittauksella. Paine-
eroon perustuvissa virtausmittauksissa putkeen kohdistetaan kuristus, jonka
yli paine-ero mitataan. Kuristuselimid ovat tavallisesti mittalaippa, suutin ja
venturiputki. Kuristaessa virtausta sen virtausnopeus kasvaa ja paine piene-
nee. Paine-ero mitataan juuri ennen ja jalkeen kuristuksen. Paine-ero on ver-
rannollinen virtausnopeuteen Bernoullin yhtalon mukaan. (Pihkala, 2004, s.
67-73)

6 IONINVAIHTOPILOTTI

Tasséa tyossa pilotoitiin ioninvaihtoa vaihtoehtoisena erotusprosessina ole-
massa olevalle sulfidisaostusprosessille. loninvaihdolla pyritdan poistamaan
nikkeli pelkistyksen loppuliuoksesta (ammoniumsulfaattiliuos). Tutkimusta var-

ten rakennettiin tehdasolosuhteisiin pilottilaitteisto.
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6.1 Tausta ja tavoite

loninvaihtopilotin taustalla oli NNH:n tavoite ymparistoystavallisemmasté seka
turvallisemmasta prosessista. Talla hetkella tehtaalla kaytdssa olevasta sulfi-

disaostusprosessista aiheutuu tyodterveys ja -turvallisuusriskeja.

loninvaihtoa on kaavailtu jo pidempaan pelkistamon loppuliuoksen nikkelin
poistoon. Vuonna 2001 Paula Aromaa teki pelkistamolle (silloinen OMG Har-
javalta Nickel Oy, nykyinen Norilsk Nickel Harjavalta Oy) opinnaytetyon, jossa
tutkittiin eri ioninvaihtohartsien kykya poistaa selektiivisesti nikkelia synteetti-
sestd ammoniumsulfaattiliuoksesta. Laboratoriokokeiden perusteella kaksi io-
ninvaihtohartsia osoittautuivat toimiviksi, Lewatit TP 207 sek& Amberlite IRC
748. Kyseiset hartsit sisalsivat iminodiasetaateista koostuvia funktionaalisia
ryhmia. (Aromaa, 2001, s. 23). Pilotissa kaytettiin samoja funktionaalisia ryh-

mia sisaltavaa hartsia.

Tamanhetkisella saostusprosessilla nikkelipitoisuus saadaan laskettua 500 -
150 mg/l. Liian korkea lahteva nikkelipitoisuus aiheuttaa ongelmia ammonium-
sulfaattiliuoksen jatkokasittelyssa. Pilotin tavoitteena oli saavuttaa alle 50 mg/|

nikkelipitoisuus ioninvaihtimen jalkeen.

6.2 Laitteisto

Tutkimusta varten rakennettiin pilottimittakaavan ioninvaihtolaitteisto teh-
dasolosuhteisiin pelkistamolle. Laitteisto sisalsi putkiston, patruunasuodatti-
men seka ioninvaihtimen. Sy6tto otettiin sulfidisaostuksen syo6ttoliuossailiosta
ja ioninvaihtimelta liuos palautettiin samaan sailiéén. Syoéttélinjaan yhdistyi rik-
kihappo- ja lauhdelinja. Syéttéliuoksen mukana kulkeutuvat kiintoainepartikke-
lit (esim. jaanndspulveri) erotettiin ennen ioninvaihdinta patruunasuodatti-

mella.

loninvaihtokolonnin kahden suodatinverkon valiin taytettiin A litraa Lewatit Mo-
noPlus TP 207 ioninvaihtohartsia. Petitilavuus (BV) tarkoittaa kolonnissa ole-
van aktiivisen ioninvaihtohartsin tilavuutta (SenGubta, 2017, s. 56). N&in ollen
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tassa tutkimuksessa kaytetty hartsin maara A litraa tarkoitti yhta petitilavuutta

(1 BV). Hartsimassalle jai noin 30 % paisuntavara petitilaan (Tamminen,
2023a).

Kuva 4: Pilottiajossa kaytetty ioninvaihdin.

6.2.1 Kaytetty hartsi

Pilotissa kaytettiin Lanxessin toimittamaa Lewatit TP Monoplus 207 -ioninvaih-
tohartsia, joka on heikosti hapan kationinvaihtaja ja koostuu kelatoivista imi-
nodiasetaattiryhmista (iminodiacetate groups = IDA). Hartsi soveltuu erityisesti
hydrometallurgisiin sovelluksiin, kuten liuoksen raskasmetallien poistoon. Se-
lektiivinen raskasmetallien erotus onnistuu mm. typpiyhdisteista, moniarvoi-

sista karboksyylihapoista seka fosfaateista. (Lanxess, 2019).

NNH:n tutkimuslaboratorion tekemien tutkimusten mukaan kyseinen hartsi si-
too hyvin AMS-matriisin Ni?*-ioneja, kun syotettava Ni-pitoisuus on alle 1 g/,
joka toteutuu prosessissa suurimman osan ajasta. Laboratoriotutkimusten mu-
kaan ioninvaihdolla nikkelipitoisuus olisi mahdollista saada laskettua 50 mg/I.
(Tamminen, 2023b). Huomioitavaa on, ettd edella mainitut tutkimukset olivat
tehty laboratorio-olosuhteissa, jolloin kaytettyjen liuosten lampétilat olivat
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alhaisempia kuin todellinen prosessiliuoksen lampdétila. Korkein suositeltu ope-
rointilampotila kyseiselle hartsille on 80 °C, mutta toimittajan puolesta hartsi
on todettu toimivaksi korkeammissakin lampotiloissa. Taten hartsin pitaisi kes-
taa loppuliuoksen 80-99 °C lampdtila. (Tamminen, 2023b).

6.3 Tutkimussuunnitelma

Suunnitelmana oli tehd& ioninvaihtoprosessin mukaisia koeajoja, joihin jokai-
seen siséltyisi lataus- ja elvytysjakso. Latausjakson aikana ioninvaihtimelle
syotettaisiin loppuliuosta kuuden tunnin ajan eri syéttonopeuksilla seuraten io-
ninvaihtimen toimintaa. Latauksen jalkeen kolonni huuhdeltaisiin ja regeneroi-
taisiin alkuperaiseen muotoonsa. Regeneroinnin jalkeen kolonni huuhdeltaisiin
vield uudelleen, jonka jalkeen ioninvaihdin olisi valmis uuteen koeajoon. Re-
generointiin kaytettaisiin rikkihappoa ja huuhteluihin prosessilauhdetta. Hartsi
toimitettiin Na* muodossa, joten se oli aktivoitava H* muotoon ennen pilotoin-
nin aloitusta. Aktivointi toteutettiin elvytyksen tavoin rikkihapolla ja ylimaara

happo huuhdeltiin kolonnista vedella.

Suunnitelmana oli kayttaa vertailukelpoisia ajoparametreja, jotta tyon tuloksia
voitaisiin hyddyntda mahdollisen teollisen mittakaavan ioninvaihtoprosessin
suunnittelussa. Kaytetyt syéttbnopeudet suhteutettiin ioninvaihtimen petitila-
vuuteen. Petitilavuuden ollessa A litraa, syottonopeus 5 BV/h tarkoittaa 5 * A
I/h tilavuusvirtaa. Vertailukelpoisuus tulee siitd, ettéd syottonopeuden x BV/h
tulisi soveltua kaiken kokoisille pedeille, jolloin pilottimittakaavan tulokset on
mahdollista skaalata suurempaa mittakaavaan. Toisaalta ioninvaihtokolon-
neissa korkeuden (h) suhde halkaisijaan (d) vaikuttaa vertailukelpoisuuteen
jonkin verran, mutta teollisen mittakaavan kolonnien h/d:ssa ei ole merkittavaa
eroa. Niinpa pilottimittakaavan tulokset antavat luotettavan suunnan ioninvaih-
timen toiminnasta, kun petid aletaan kasvattamaan teolliseen kokoluokkaan.
(Tamminen, 2023b). Latausjaksoissa kaytettaisiin kolmea eri syottonopeutta:
5BV/h, 10 BV/h seka 15 BV/h. Regenerointi tehtaisiin syéttdnopeudella 5 BV/h
ja huuhtelut 10 BV/h.
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Tutkimus keskittyi erityisesti siihen, kuinka hyvin hartsi sitoi nikkelia latausjak-
son aikana, ja kuinka pitkia lataussykleja ioninvaihtimella olisi mahdollista saa-
vuttaa niin, etta tarpeeksi alhainen nikkelipitoisuus lahtevéssa liuoksessa to-
teutuu. Tarkoituksena oli myds tutkia elvytykseen liittyvia parametreja pyrkien
mahdollisimman tehokkaisiin elvytysjaksoihin. Tehdasmittakaavaa varten on
tarkea selvittdd, kuinka suuri nikkelipitoisuus raffinaatissa (regeneroinnista
lahtevassa "likaisessa” hapossa) on mahdollista saavuttaa, jotta sille voidaan
etsia sopiva kayttékohde.

6.4 Naytteet

Koeajoissa kerattiin naytteita ioninvaihtoprosessin kaikista vaiheista. Latauk-
sen ja regeneroinnin naytteista tarkasteltiin nikkelipitoisuuksia. Tuleva ja lah-
teva nikkelipitoisuus kertoivat latautumisen edistymisesta, ja regeneroinnin
edistyminen oli havaittavissa nikkelipitoisuuden laskuna. Regeneroinnin nayt-
teista tarkasteltin myds rikkihappopitoisuutta (H2SO4). Huuhteluiden edisty-
mista tarkasteltiin pH- ja johtokykymittauksilla.

Naytteiden nikkeli- ja happopitoisuudet tuotettiin ICP-OES-menetelmalla (In-
ductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy). Analysoinnin suo-
rittivat NNH:n tutkimuslaborantit. ICP-OES hytdyntaé aineen neljatta olomuo-
toa, plasmaa. Nayte johdetaan plasman lapi, jolloin emittoituu valoa. Emittoi-
tuneet valonsateet hajotetaan eri aallonpituuksiin. Aallonpitoisuuksien intensi-
teetit maarittavat tietyn alkuaineen pitoisuuden naytteessa. ICP:lla on mahdol-
lista maarittdd samanaikaisesti monia eri pitoisuuksia komplekseista yhdis-
teista. (SpectroAl, 2019; Levine, 2021).

Ensimmaisen huuhtelun tarkoituksena oli poistaa kolonnista AMS-jdamat ja
huuhtelun edistymista seurattiin l&htevan liuoksen johtokykymittauksilla. Joh-
tokyky ilmaisee liuoksen sahkdnjohtokyvyn (Pihkala, 2004, s. 137). NNH:n tut-
kimuslaboratorio testasi eri vahvuisten AMS-liuosten johtokykyja. Testin poh-
jalta todettiin, ettd johtokyky laskee AMS-pitoisuuden laskiessa. Néin ollen en-

simmaisen huuhtelun edistyessa johtokyvyn tulisi laskea. (Tamminen, 2023b).
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Toisen huuhtelun tarkoituksena oli huuhdella kolonni regeneroinnin happojaa-
mista. Toisen huuhtelun edistymistéa seurattiin pH-mittauksilla. pH méaarittelee,
onko liuos hapan vai emaksinen. Asteikkona pH-mittauksille kaytetaan ylei-
sesti 0...14. Liuos on hapan, kun pH on alle 7, neutraali, kun pH on 7, ja emak-
sinen, kun pH on yli 7. (Pihkala, 2004, s. 140-141). Liuoksen pH tulisi olla
jalkimmaisen huuhtelun jalkeen noin 3 hartsin toiminnan takaamiseksi. Liialli-
nen happo estéé hartsin toimintaa, silla hapon lasné ollessa hartsi suosii hap-
poa, eli H* ioneja. Talloin syoton AMS matriisissa olevat Ni%*-ionit eivat sitoudu

hartsiin. (Tamminen, 2023b). Toisen huuhtelun edistyessa pH:n tulisi nousta.

7 TULOKSET

loninvaihtopilotti koostui neljasta koeajosta, joista saatuja tuloksia esitellaan
tassé luvussa. Koeajot toteutettiin tutkimussuunnitelman mukaisesti silla het-
kella vallitsevissa prosessiolosuhteissa. Lataukseen syoétettavan loppuliuok-
sen nikkelipitoisuus vaihtelee yleisesti 0,3-0,8 g/l prosessin tilan mukaan eika

pilotointiin sydtettyyn nikkelipitoisuuteen voitu vaikuttaa.

Pilotointi kohtasi heti alussa haasteita. Rakennetun laitteiston kayttoonotto ei
sujunut odotustenmukaisesti, eika laitteisto ollut kohteeseen taysin sopiva.
Hartsipeti oli sijoitettu ioninvaihtokolonnin kahden suodatinverkon valiin ja hy-
vin nopeasti kayttdonoton yhteydessa selvisi, etteivat suodatinverkot olleet tar-
peeksi tiheita pitamaan hyvin pienista hartsihelmistd muodostuvaa hartsipetia
valissdan. Kolonniin tehtiin parannustoimenpiteita, jotta hartsi pysyisi kolon-
nissa. Toimenpiteiden avulla tutkimukset paastiin aloittamaan, mutta koeajo-

jen edetessa samat ongelmat palasivat.
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7.1 Lataus

Lataukseen syotetty nikkelipitoinen loppuliuos puhdistui, kun nikkelikationi
vaihtui ioninvaihtohartsin vetyioniin ioninvaihtoreaktion (5) mukaisesti. Latau-
tumista seurattiin tarkastelemalla tulevan ja lahtevan liuoksen ICP-analyy-
seista saatuja nikkelipitoisuuksia. Analyysien lisaksi hartsin latautuminen oli

havaittavissa siita, etta hartsihelmi vaihtoi varia vaaleasta sinertavaan.

Kuva 5: Latautuminen oli havaittavissa hartsinelmen sinertavasta varista.

7.1.1 Koeajo 1

Ensimmainen koeajo suoritettiin aktivoituun hartsiin syéttonopeudella 5 BV/h.
Koeajon aikana hartsia meni liuoksen mukana |api, mutta vain hyvin pieni
maara. Tama koeajo tulkittiin tehdyksi alkuperaisella hartsin maaralla. Koeajon
aikana syotettava nikkelipitoisuus oli 400 mg/l. Kuviosta 1 nahdaan, etta lah-
teva nikkelipitoisuus pysyi selvasti alle tavoitearvon koko koeajon ajan. Nain
ollen ioninvaihto todettiin toimivaksi. Koeajo puolsi vastaavia laboratorio-olo-
suhteissa tehtyja tutkimuksia (Tamminen, 2023b).
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Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus, koeajo 1
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Kuvio 1: Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus syottonopeudelle 5 BV/h koe-
ajossa 1.

Kuvio 2 havainnollistaa, kuinka hyvin hartsi sitoo itseensa nikkelia syétetyn
kokonaismassan kasvaessa. Hartsiin sitoutunut nikkeli pysyy hyvin syétetyn
nikkelin mukana. Koko kokeen aikana hartsiin syotettiin yhteensé 1,2 kg nik-
kelid, josta kaikkiaan 96 % sitoutui hartsiin. Hartsin merkittavaa kyllastymista
ei ollut havaittavissa, silla koeajon loppupuolella hartsi sitoi yhta hyvin nikkelia
kuin alkuvaiheessakin. Tulokset vaikuttivat erittdin lupaavilta ioninvaihdon kan-

nalta.

Syotetty ja sitoutunut nikkelimassa, koeajo 1
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Kuvio 2: Koeajon 1 aikana hartsiin sy6tetty ja sitoutunut nikkelimassa.
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7.1.2 Koeajo 2

Toisen koeajon tarkoituksena oli selvittaa, kuinka hyvin hartsi kestaisi suurem-
paa nikkelimaaraa. Syottonopeus nostettiin 15 BV/h ja tuleva nikkelipitoisuus
oli korkealla, keskimaarin 600 mg/l koko koeajon ajan. Kuitenkin suuremmalla
syottonopeudella suodatinverkosta hartsia paasi merkittava maara lapi aiem-
min tutkimukset mahdollistaneista toimenpiteista huolimatta. Koeajon aikana
vastaan tuli myos muita ongelmia, joiden vaikutuksesta sy6ttonopeus laski ko-
keen aikana. Alkuperéaiseen hartsipetiin suhteutettuna 2 tunnin kohdalla syot-
ténopeus oli n. 10 BV/h ja 3 tunnin kohdalla en&é 5 BV/h. Lopulta koeajo kes-
keytettiin 4,5 tunnin kohdalla.

Kuviosta 3 nahdaéan koeajosta 2 saadut tulokset. Lahtevan nikkelipitoisuuden
putoaminen kahden tunnin kohdalla johtunee syottonopeuden seké tulevan
nikkelipitoisuuden putoamisesta. Lahtevat pitoisuudet jaivat kauas tavoitear-
vosta, mutta olivat l&ahtokohtaisesti tasaisia tilavuusvirran laskusta huolimatta.
Yksi mahdollisuus on, etta hartsimaara ja syéttonopeus laskivat samassa suh-
teessa. Toinen vaihtoehto voisi olla, etta syottonopeus 5—-10 BV/h kayttaytyisi
tulosten mukaisella tavalla korkeammalla syoton nikkelipitoisuudella. Pohdin-

tojen vahvistaminen vaatii lisatutkimuksia asiasta.

Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus, koeajo 2
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Kuvio 3: Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus koeajossa 2.
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Kuvio 4 havainnollistaa hartsiin sitoutuneen nikkelimassan sy6tetyn kokonais-
massan kasvaessa. Hartsi sitoo ensimmaisen puolen tunnin aikana hyvin suu-
ren osan tulevasta nikkelistd — tAmé& on havaittavissa myds kuviosta 3, etta
tulevan nikkelin ollessa 700 mg/l l&hteva pitoisuus on ollut 90 mg/l. Huomioita-
vaa on, ettd ensimmaisen koeajon kokonaismassa, 1,2 kg, tayttyi tassa ta-
pauksessa jo ensimmaisen tunnin kohdalla, jolloin hartsin nikkelinsitomiskyky
laski merkittavasti. Hartsi sitoo itseensa nikkelia, mutta mitéa pidemmalle koe-
ajo etenee, sen suuremmaksi ero syotetyn ja sitoutuneen massan valilla tulee
ja hartsin kyllastyminen on havaittavissa. Kaikkiaan koeajon aikana syoétettiin
4,0 kg nikkelia, josta yhteensa 57 % sitoutui hartsiin. Taman koeajon tuloksia
kuitenkin varjostaa kadonnut hartsi sek& pudonnut syottonopeus, jonka vuoksi
tuloksia ei voida pitaa taysin luotettavina. Luotettavampien tulosten saavutta-

miseksi koe tulisi toistaa stabiileissa olosuhteissa.

Syotetty ja sitoutunut nikkelimassa, koeajo 2
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Kuvio 4: Koeajon 2 aikana hartsiin sy6tetty ja sitoutunut nikkelimassa.

7.1.3 Koeajo 3

Koska koeajossa 2 havisi hartsia merkittdva maara, oli koeajojen jatkumisen
takaamiseksi selvitettava jaljella olevan hartsin maara. loninvaihtokolonni

avattiin ja hartsia arvioitiin olevan noin 60 % alkuperaisesta. Koeajot 3 ja 4
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suoritettiin suhteuttamalla syoéttonopeudet jaljella olevaan hartsin maaraan.

Tama tarkoitti kdytannossa hitaampia tilavuusvirtoja, jotta sama BV/h tayttyisi.

Kolmas koeajo toteutettiin syottonopeudella 10 BV/h. Myds tdméan koeajon ai-
kana syotettava nikkelipitoisuus heitteli. Kuviosta 5 ndhdaan tulevat ja lahtevat
nikkelipitoisuudet koeajossa 3. Alussa syotettava nikkelipitoisuus oli korkealla
ja hartsi sitoi nikkelid hyvin. Kuitenkin koeajon edetessé havaitaan hartsin no-
pea vasyminen, kun lahteva nikkelipitoisuus kohoaa eksponentiaalisesti.
Vaikka syoton nikkelipitoisuus laski merkittavasti kahden tunnin kohdalla, oli
hartsi jo melko kylldinen sy6tetysta maarasta ja nain ollen loppua kohden suuri
osa liuoksesta valui lahes muuttumattomana ioninvaihtimen |api. Tassa ta-
pauksessa tavoitearvon alle paastiin ainoastaan kahden ensimmaisen tunnin

aikana, jonka jalkeen tavoitearvo jai kauas.

Tuloksiin kuitenkin luo epavarmuutta hartsin méaara, joka on saattanut olla ar-
vioitua pienempi, joten ei ole varmuutta, etta syottonopeus todella 10 BV/h to-
teutui. Tuloksissa huomiota herattdd myds viimeinen 6 tunnin analyysi, jolloin
ioninvaihdin oli sitonut enemman nikkelia, kun edellisella tunnilla, jolloin lahes

kaikki syotetty nikkeli oli mennyt I&pi.

Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus, koeajo 3
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Kuvio 5: Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus sy6ttonopeudelle 10 BV/h.
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Kuviosta 6 nahdaan syotetyt ja sitoutuneet nikkelimassat. Huomataan, etta
syotetty kokonaismassa oli noin kaksinkertainen ensimmaiseen koeajoon ver-
rattuna — yhteensa 2,1 kg. Tasta kuitenkin ainoastaan 51 % sitoutui hartsiin.
Kolmen tunnin jalkeen hartsi ei pystynyt enaéa sitomaan nikkelia yhta hyvin kuin
kahtena ensimmaisena tuntina ja hartsin kyllastyminen havaitaan siita, etta ko-
konaisuudessaan sitoutunut nikkelimaara jaa joka tunti kauemmas syotetysta

nikkelimaarasta.

Syotetty ja sitoutunut nikkelimassa, koeajo 3
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Kuvio 6: Koeajon 3 aikana hartsiin sy6tetty ja sitoutunut nikkelimassa.

7.1.4 Koeajo 4

Viimeisessa koeajossa oli tarkoituksena toistaa ensimmainen koeajo, jonka tu-
lokset olivat lupaavia. Syottonopeus laskettiin takaisin 5 BV/h. Neljas koeajo
toteutui lahes samoissa olosuhteissa kuin ensimmainen koeajo. Erona oli, etta
tuleva nikkelipitoisuus ei ollut koeajon aikana vakio, vaan kohosi koeajon ede-
tessd. Koeajon tulevat ja lahtevat nikkelipitoisuudet 16ytyvét kuviosta 7. Lah-
teva nikkelipitoisuus pysyi hyvin tavoitearvossa kaytannéssa koko koeajon
ajan, samoin kuten koeajossa 1. Viimeisessa analyysissa 6 tunnin kohdalla
nahdaan lahtevassa nikkelipitoisuudessa pieni nousu, mutta myds tuolloin

saatu pitoisuus 80 mg/l on hyvaksyttava tulos.
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Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus, koeajo 4
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Kuvio 7: Tuleva ja lahteva nikkelipitoisuus syottonopeudelle 5 BV/h koe-
ajossa 4.

Tarkastellessa syotettya nikkelimassaa kuviosta 8, huomataan, etta tassa koe-
ajossa nikkelia syotettiin kokonaismaaraltadan vahiten kaikista koeajoista — vain
0,9 kg. Tasta yhteensa 94 % sitoutui hartsiin. Vaikka syotettava nikkelipitoi-
suus kohosi koeajon aikana, kokonaismassa oli vahaisempi ensimmaéiseen
koeajoon verrattuna, koska tassa koeajossa 5 BV/h tarkoitti pienempaa tila-
vuusvirtaa. Tulokset ovat hyvin linjassa ensimmaisen koeajon kanssa ja vah-

vistivat, ettd 5 BV/h voisi olla sopivin sy6ttonopeus.

Syotetty ja sitoutunut nikkelimassa, koeajo 4
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Kuvio 8: Koeajon 4 aikana hartsiin syotetty ja sitoutunut nikkelimassa.
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7.2 Regenerointi

loninvaihdin regeneraoitiin alkuperdiseen muotoonsa rikkihapolla (H2SOa4), jol-
loin tapahtuu reaktioyhtalon (5) mukainen reaktio oikealta vasemmalle. Rikki-
hapon vetyionit (H*) sitoutuvat hartsiin syrjayttaen sinne sitoutuneet Ni*:t. Re-
generoinnissa tapahtuva ioninvaihto muodostaa nikkelisulfaattia (Ni2SOa),
joka voidaan havaita raffinaatissa vihreana varina. Myds muut hartsiin sitoutu-

neet kationit korvautuvat vetyionilla elvytyksen aikana ja poistuvat raffinaatin

mukana.

Kuva 6: Kolonnissa regeneroinnin aikana muodostunut nikkelisulfaatti oli ha-
vaittavissa vihreana varina.

Kolmen ensimmaisen koeajon elvytykset tehtiin tutkimussuunnitelman mukai-
sesti, joka tarkoitti ioninvaihtimen lapi rikkihapon syo6ttéa 5 BV/h. Regeneroin-
nista saadut tulokset l6ytyvat liitteesta 1. Kaikista kolmesta koeajosta saadut
tulokset puolsivat toisiaan. Suurin nikkelipitoisuus mitattiin heti regeneroinnin
alussa ja pitoisuus laski regeneroinnin edetesséd. Tama voitiin havaita myo6s
liuoksen varista: Mita korkeampi nikkelipitoisuus liuoksessa oli, sité vihreampi
nayte oli variltdan. Regeneroinnin viimeiseen analyysiin jai aina hieman nikke-
lia, mutta laht6tilanteeseen verrattuna pitoisuudet olivat laskeneet niin paljon,

etta hartsi voitiin tulkita elpyneeksi.
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Kuva 7: Naytteen vihreasta varista oli havaittavissa korkea nikkelipitoisuus
raffinaatissa.

Oletus oli, ettd happo laimenisi sen kuluessa ioninvaihtoon. Happopitoisuus
laimeni regeneroinnin alussa ainoastaan hieman ja pysyi lahes muuttumatto-
mana naiden koeajojen aikana. Regenerointia optimoitiin koeajossa 4, jolloin
Regenerointi toteutettiin jatkuvan virtauksesta sijasta panosajona. Kolonni
ajettiin tayteen happoa nopealla sy6télld, otettiin ensimmainen nayte ja hapon
annettiin reagoida kolonnissa halutun vaikutusajan, jonka jalkeen hapon syot-
toa jatkettiin hitaasti ja kerattiin naytteita. Tama toistettiin kahteen kertaan re-
generoinnin aikana. Taulukkoon 1 on koottu panosajomenetelmalléa saadut tu-
lokset, joista havaitaan, ettd kolonnin taytyttya happopitoisuus oli merkittavasti
laimentunut. Korkea nikkelipitoisuus saavutettiin heti alussa ja vaikutusajan

jalkeen.
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Taulukko 1: Regeneroinnin optimoinnin tulokset.

1. panos
Vaihe H,S0, Ni
Tayttd 135,5 4770,7
Valk'utusajan 1615 4040.6
jalkeen
Virtaus 213,0 1322,6
Virtaus 216,8 1290,7
2. panos
Taytto 204,6 97,0
Vai.liutusajan 2272 104.8
jalkeen
Virtaus 217,0 185,3

Kun happo virtaa jatkuvasti kolonnin lapi, on silla ainoastaan kolonniviiveen
verran aikaa reagoida hartsiin. Kolonniviiveella tarkoitetaan aikaa, jonka liuos
viipyy kolonnissa. Kolonniviive riippuu tilavuusvirrasta ja kolonnin koosta. Ha-
pon panosajossa on etuna se, ettéa pystytdén helposti maarittamaan viiveaika
(reaktioaika) ja "puskemalla” panos ulos, olisi mahdollista saada suurempi
maara happoa korkeammalla nikkelipitoisuudella. Hapon kulutuksen kannalta
panosajo olisi optimaalisempi tapa. Toisaalta my6s erittain hitaalla tilavuusvir-
ralla saadaan kolonniviivetta pidennettyd ja nain ollen reaktioaikaa pidem-

maksi. Regeneroinnin ajotavan valinta vaatii lisatutkimuksia.

7.3 Huuhtelut

Ensimmainen ja toinen huuhtelu toteutettiin samalla tilavuusvirralla koeajokoh-
taisesti. Tutkimussuunnitelmassa huuhteluiden syoéttonopeudeksi oli maari-
telty 10 BV/h. Koeajossa 3 kaytettiin hitaampaa tilavuusvirtaa, jotta 10 BV/h
syottonopeus toteutuisi. Viimeisessa koeajossa syottbnopeutta 10 BV/h ei kay-
tetty, vaan tilavuusvirta nostettiin takaisin alkuperéiseen, jota kaytettiin kah-

dessa ensimmaisessa koeajossa. Huuhteluiden tulokset 16ytyvat liitteesta 2.

Tuloksia tarkastellessa havaitaan poikkeus koeajon 3 kohdalla, jolloin toisen
huuhtelun viimeinen pH-mittaus 2,29 jai jo erittdin kauas tavoitteesta 3. Liian

happamaksi jaanyt kolonni voi vaikuttaa ioninvaihtoreaktioon heikentavasti
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seuraavassa ajoon otossa. Koeajossa 3 kaytetty hitaampi tilavuusvirta merkitsi

sitd, ettd kokonaisvesimaara huuhteluissa jai vahaisemmaksi.

Koeajoissa 1, 2 ja 4 toteutetut huuhtelut etenivat odotetusti. Ensimmaisen
huuhtelun tuloksissa johtokyky laski hyvin AMS:in poistuessa kolonnista ja toi-
sessa huuhtelussa pH nousi hyvin huuhtelun edetessa, paatyen lahelle kol-
mea. Naissa huuhteluissa kaytettava kokonaishuuhteluvesiméaara oli viisinker-
tainen kolonnin tilavuuteen ndhden, kun koeajossa 3 kokonaisméaara jai aino-
astaan 3,5 kertaiseksi. Tasta voidaan todeta, ettei huuhteluissa sy6ttba voida
suhteuttaa hartsipedin kokoon, vaan on huomioitava huuhteluvesien kokonais-

maara suhteessa kolonnin tilavuuteen.

8 YHTEENVETO

Koeajoista saatujen tulosten perusteella todetaan, etté ioninvaihdolla on mah-
dollista poistaa nikkelia pelkistyksen loppuliuoksesta. Saadut tulokset ovat lin-
jassa laboratoriossa tehtyjen tutkimuksesta kanssa, joka vahvistaa, etta ionin-

vaihtoa olisi mahdollista skaalata suurempaan kokoluokkaan.

Kahdesti toteutettu 5 BV/h paasi tavoitearvoon, alle 50 mg/l nikkelipitoisuu-
teen. Taman perusteella 5 BV/h voisi olla potentiaalisin syéttonopeus. Huomi-
oitavaa on, ettd kummassakaan 5 BV/h koeajossa nikkelipitoisuus ei kuiten-
kaan noussut yhta korkeaksi, kuin 10 tai 15 BV/h toteutetuissa koeajoissa, jol-
loin jaatiin tuloksissa kauas 50 mg/l tavoitteesta. Kuviosta 9 nahdaan, kuinka
monta prosenttia syo6ton nikkelipitoisuudesta on sitoutunut hartsiin syotetyn
nikkelimassan kasvaessa. Hitaammalla sy6tolla tehdyt koeajot 1 ja 4 sitovat
suuren osan syoton nikkelista, mutta kokonaismassat jaavat selkeasti pienem-
miksi. Suuremmalla syoténopeudella tehdyt koeajot 2 ja 3 sitovat aluksi hyvin
nikkelia, mutta kokonaismassan kasvaessa hartsin sitomiskyky heikkenee
huomattavasti, eikd hartsin kyllastymisen jalkeen sy6t6sta sitoudu parhaimmil-

laan kuin noin puolet.
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Suhteellinen sitoutunut nikkelipitoisuus
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Kuvio 9: Hartsiin sitoutunut nikkelipitoisuus kokonaissyo6ton kasvaessa.

Mielenkiintoista olisi selvittéda, kuinka hartsi kayttaytyy 5 BV/h sy6tolla, jos nik-
kelipitoisuus olisi huomattavasti korkeampi. Toisaalta kiinnostavaa olisi myas,
kuinka hartsi kayttaytyy 10 BV/h syotolla syoton nikkelipitoisuuden ollessa al-
haisempi, esimerkiksi 400 mg/l. Kaytanndssa ioninvaihtolaitteiston olisi kestet-
tava myos hetkittaisia, jopa useita tunteja kestavia erittain korkeita nikkelipitoi-
suuksia, joiden hallintaan olisi etsittava keinot.

Suodattamatta jddneen nikkelipulverin suuri maara tuli myds pilotoinnissa
esille. Kokonaisuuden kannalta ei riita, etta pelkka ioninvaihto toimii, vaan on
|6ydettava ratkaisu suuren pulverimaaran suodattamiseen, silla ioninvaihdin ei
kesté kiintoainetta. Pilottilaitteiston patruunasuodatin oli mitoitukseltaan pieni
ja tukkeutui helposti. Tehdasmittakaavan laitteiston lapi syotettdva kuutio-
maara olisi moninkertainen pilottiin verrattuna, jolloin pulverin maara kasvaa ja
suodatuksen térkeys korostuu entisestaan. Partikkelikooltaan hyvin hienolle
pulverille voi olla haastavaa |6ytaa sopivaa suodatusmuotoa. Erilaisia suoda-
tusmenetelmia tulisi tutkia ja pilotoida ennen tehdasmittakaavan pilottilaitteis-

ton suunnittelua.

Pilottimittakaavan ioninvaihdon onnistumista voidaan pitaa edistysaskeleena,

mutta pilotista tehdasmittakaavaan siirtyminen vie aikaa. Vaikka 5 BV/h olisi
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optimi syétténopeus, on seka ioninvaihtimen rakenteeseen etta kiintoaineen
suodatukseen Kiinnitettava erityista huomiota. Taman opinnaytetydn pohjalta

suositellaan vahvasti prosessiuudistukseen liittyvien tutkimustéiden jatkoa.
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LIITE 1: REGENEROINNIN TULOKSET

Nikkelipitoisuus regeneroinnin edetessa
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Kuvio 10: Regeneroinnin nikkelipitoisuudet koeajoissa 1-3.

Happopitoisuus regeneroinnin edetessa

250,0
—— —)
200,0

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

—@—Koeajol —@—Koeajo 2

Kuvio 11: Regeneroinnin happopitoisuudet koeajoissa 1 ja 2. Koeajosta 3
happopitoisuuksia ei ole.
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LIITE 2: HUUHTELUIDEN TULOKSET

Huuhtelu 1 tulokset
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Kuvio 12: Ensimmaisen huuhtelun tulokset.
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Kuvio 13: Toisen huuhtelun tulokset.

Koe 4

Koe 4

60

60

Aika [min]

Aika [min]

70

70

43



