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1 JOHDANTO

Tadma opinndytetyo tehtiin Tracegrow Oy:lle. Tracegrow valmistaa M-TRACE-nimistd nesteméaisti
kiertotalouslannoitetta Boliden Kokkolan sinkkitehtaan elektrolyysiprosessissa syntyvistd mangaani-
sakasta. Mangaanisakka liuotetaan rikkihapon ja vetyperoksidin avulla. Rikkihappo syodtetddn ensin

kokonaisuudessaan ja timén jilkeen annostellaan vetyperoksidi.

Vetyperoksidia syotettdessa reaktiossa syntyy kaasumuodossa olevaa happea, joka nousee pintaan ja
aitheuttaa vaahdon syntymistd. Tdmé vaahtoaminen on ollut niin voimakasta, ettd se hidastaa koko liu-
otusvaihetta todella paljon. Vetyperoksidin sydttdiminen on kestidnyt huomattavasti suunniteltua pidem-

padn yhta panosta kohden.

Prosessiin on 10ydetty ainakin laboratorio-olosuhteissa suhteellisen hyvin toimiva vaahdonestoaine.
Laboratoriossa on kokeiltu useita eri vaahdonestoaineita, joista yhden todettiin toimivan paremmin
kuin muiden. Vaahdonestoaineen valintakriteereiné olivat biohajoavuus sekd happamien olosuhteiden

kestaminen.

Tamain opinndytetyon tarkoituksena on selvittdd, saadaanko vaahtoaminen hallintaan muuttamalla ajo-
parametrejd ja vaahdoneston annostelua. Tyo toteutetaan koeajoina, joissa tutkitaan, minkélaisella ve-
typeroksidin syottonopeudella ja vaahdonestokemikaalin annostelulla vaahtoamista saataisiin rajoitet-

tua. Tavoitteena on saada liuotusprosessia nopeutettua ja niin ollen lisdttyd tuotantoa.



2 TRACEGROW OY

Tracegrow Oy on suomalainen kiertotalousyhtio, joka keskittyy kiertotalouden edistdmiseen kierrétta-
mailld jitemateriaaleista arvokkaita elementtejd. 2010-luvun alussa perustettu yhti6é on erikoistunut
mikroravinteiden, kuten sinkin ja mangaanin, erottamiseen kéytetyistd alkaliparistoista ja teollisuuden

sivuvirroista. (Tracegrow 2024.)

Tracegrow Oy on nykyéén itsendinen toimija, mutta alun perin se oli Akkuser Oy:n tytdryhtio. Akku-
ser hoitaa paristojen murskauksen ja raudan erottamisen magneettisesti, kun taas Tracegrow prosessoi

murskauksesta ylijddneen sinkki- ja mangaanipitoisen mustan massan. (Anttila 2021).

Tracegrow:n Karsdamaien tehdas pystyy tdyden kapasiteetin saavutettuaan prosessoimaan kaiken Suo-
mesta kerdttdvin alkaliparistojédtteen (Suomen ympaéristokeskus 2019). Tracegrow on maailman en-
simmdinen yritys, joka on onnistunut valmistamaan hivenlannoitteita kdytetyistéd alkaliparistoista (Ant-

tila 2021).

Yhtion ensimmaéinen tehdas valmistui Kirsdmaelle vuonna 2017. Tehtaan laitteistoja péivitettiin mer-
kittavasti kesélld 2019, mikd mahdollisti huomattavan tuotantolisdyksen. Tehtaan laitekanta mahdollis-
taa myoOs muunlaisten jdte- ja sivuvirtojen prosessoinnin, eli tuoteperhetti voidaan laajentaa myds
muunlaisiin tuotteisiin kuin sinkki-mangaaniliuoksiin. (Suomen ympéristokeskus 2019.) Marraskuussa
vuonna 2022 Tracegrow ja Boliden Kokkola tekivét sopimuksen, minkd seurauksena Tracegrow alkoi

valmistaa Bolidenin prosessin sivuvirrassa syntyvéstd mangaanisakasta lannoitteita. (Kluukeri 2022.)



3 LIUOTUS

Liuotus on hydrometallurginen prosessi (Bhargava, Pownceby & Ram 2017). Liuotusprosessin avulla
voidaan erottaa haluttuja aineita muista kiinteisté aineista. Téssd prosessissa halutun aineen annetaan
liveta kiintedstd olomuodosta nesteeseen. (Vedantu 2024.) Kun liukenevaa ainetta viedddn liuottimeen,
livotettavan aineen hiukkaset ovat vuorovaikutuksessa liuottimen hiukkasten kanssa (LibreTexts

2024).

Kiintedn tai nestemdisen liuenneen aineen tapauksessa liuenneiden hiukkasten ja liuotinhiukkasten vi-
liset vuorovaikutukset ovat niin voimakkaita, ettd yksittiiset liukenevat hiukkaset erottuvat toisistaan
ja liuotinmolekyylien ympéaréimana padsevit liuokseen. Liukenemiseen vaikuttavia tekijoitd ovat esi-
merkiksi liukenevan aineen ja liuottimen olomuoto sekéd kemiallinen luonne. (Hanninen, Karppinen,

Leskeld & Pohjakallio 2018, 74.)

Liuvotusta kéytetddn yleensé helposti liukenevien malmien késittelyyn tai sellaisten malmien késitte-
lyssé, jotka ovat mineralogisesti vaikeammin rikastettavissa. Esimerkiksi vaahdottamalla rikastettavat
malmit ovat tdllaisia. Liuotuksessa arvometallit erotetaan malmista erilaisilla liuottimilla, esimerkiksi
hapoilla tai syanidilla. Syanidia kéytetdén arvometallin saannin parantamiseen mm. kullan rikastuspro-
sessissa, silld syanidiliuotuksella saadaan erotettua suurin osa siitd kullasta, jota ei voida erottaa omi-

naispainoerotuksella tai vaahdotuksella. (Opasnet 2012.)

Metallimalmien liuotus tehddin joko kasa- tai tankkiliuotuksena. Kasaliuotuksessa malmi varastoidaan
kasoiksi ja ndiden kasojen péélle suihkutetaan liuotuskemikaaleja ja nédin kasan siséltimét arvokkaat
metallit liukenevat. Liuos, joka siséltdd liuenneita arvokkaita metalleja, valuu kasan pohjalla olevaan

kerdysjérjestelmédn. (Opasnet 2012.)

Tankkiliuotuksessa voidaan kéyttdd joko liuotusreaktoreita tai autoklaaveja. Liuotusreaktorit ovat se-
koittimella varustettuja sdilioité, joissa malmi liuotetaan kemikaalien avulla vesilietteessé. Joskus liu-
kenemista voidaan tehostaa lammittdmalld reaktoria. Autoklaaviliuotuksessa reaktionopeutta nostetaan
lisadmalla liuoksen ldmpotila sen kiehumispisteen yli. Autoklaaviin lisdtdéin happea sulfidimineraalien

hapettamiseksi. (Opasnet 2012.)



Metalleja ei aina voida liuottaa suoraan liuottimeen, vaan niiden liukenemisen pitdd sisdltdd samanai-
kainen hapetusvaihe, jolloin metalli saadaan liukenemaan liuottimeen. Tavallisesti metallien liuotus-

menetelmit ovat vesipohjaisia ja metalleja hapetetaan vesiliuoksessa. Metalleja voidaan hapettaa esi-
merkiksi vahvoilla mineraalihapoilla, kuten kloorivetyhapolla ja rikkihapolla. Téllaisilla hapettomilla

mineraalihapoilla ei kuitenkaan pysty liuottamaan jalometalleja. (Li & Binnemans 2021.)

Metalleja voidaan liuottaa hapettimien avulla myos orgaanisiin liuottimiin. Metallien liuotus orgaani-
siin liuottimiin sisdltdd monia etuja verrattuna vesipitoisiin liuottimiin ja tavallisesti orgaanisia liuotti-
mia kayttavat liuotusprosessit tuottavat vihemmain vesipitoisia jdtevirtoja ja ovat yleensi selektiivi-

sempid, kuin vesipitoiset prosessit. (Li & Binnemans 2021.)

3.1 Rikkihappo

Rikkihappoa kéytetdédn yleisesti kemianteollisuudessa erilaisten yhdisteiden tuotannossa. Rikkihappo
on erittdin syovyttivad ja sen kemiallinen kaava on H>SOa. Rikkihappo on viskoosi, vériton tai hieman

kellertdvd veteen liukeneva neste. (Chemwatch 2024.)

Rikkihappo reagoi helposti ja liuottaa useimpia metalleja. Se on vékeva happo, joka voi hapettaa, kui-
vattaa tai sulfonoida useimmat orgaaniset yhdisteet. Rikkihappo reagoi voimakkaasti alkoholin ja ve-
den kanssa ja reaktio on eksoterminen eli siitd vapautuu lamp0oa. Se reagoi useimpien metallien kanssa

varsinkin veteen laimennettuna silld tavalla, ettd voi syntya vetykaasua ja rdjahdysvaara. (Saeid &

Chojnacka 2014, 424-426.)

Rikkihappo itsessdén ei ole palava aine, mutta se on voimakkaasti hapettava aine, joten se voi edesaut-
taa muiden substanssien palamista. Tulipalon aikana vapautuu vaarallisia kaasuja. Rikkihappo voi ha-
jota palaessaan rikkidioksidiksi ja rikkitrioksidiksi. Myos happohdyryjé syntyy. (Saeid & Chojnacka
2014, 424-426.)



3.2 Vetyperoksidi

Vetyperoksidi on voimakkaasti hapettava aine. Vetyperoksidi on viritonta nestettd ja silld on pistava
haju. Vetyperoksidi hajoaa auringonvalon ja lammon vaikutuksesta, jolloin vapautuu happea ja vett.

Myds monet metallit ja epapuhtaudet katalysoivat hajoamista. (Tyoterveyslaitos 2024.)

Vetyperoksidille on monia erilaisia kdyttokohteita teollisuudessa ja se on ymparistdystavallinen kemi-
kaali. Vetyperoksidi on yksi maailman tirkeimmistd bulkkikemikaaleista. Sitd pidetddn yhtend ympa-
ristoystivallisimmistd hapettimena toimivista kemikaaleista maailmassa, koska hajotessaan vetyperok-

sidi muuttuu hapeksi ja vedeksi. (Chanchal 2008.)

3.3 Vaahtoaminen

Vaahtoaminen kemianteollisuuden prosessissa on yksi yleisimmista syistd prosessin héiridihin. Vaahto
aiheuttaa yleensd merkittdvid héiriditi prosessin suorituskykyyn ja tehokkuuteen. Nidin ollen vaahto
voi aiheuttaa myo6s suuria kustannuksia esimerkiksi jos joudutaan pysdyttdmadn kokonainen tuotanto-

prosessi vaahdon vuoksi. (Leuner, Gerstenberg, Lechner, Mchardy, Rauh & Repke 2020.)

Vaahto on metastabiili kaasukuplien seos nestefaasin sisélld, ja jotta vaahto voi muodostua, tarvitaan
pinta-aktiivisten aineiden ldsndolo kaasun ja nesteen rajapinnassa seké kuplien muodostuminen kaasun
tunkeutuessa nesteen lépi. Pinta-aktiiviset aineet kerddntyvit nesteen ja kaasun rajapinnalle ja vihenté-
vét nesteen pintajannitystd. (Leuner ym. 2020.) Vaahtoa syntyy liuoksen pinnalle silloin kun liuokseen
lisdtddn kaasua esimerkiksi ilmaa, jolloin liuoksen sisdltimét epdpuhtaudet sekd muut pinta-aktiiviset

aineet pyrkivét nousemaan liuoksen pinnalle (Applied Material Solutions 2024).

Vaahdon stabiilisuuteen ja muodollisiin ominaisuuksiin sekd vaahdon muodostumisen dynamiikkaan
vaikuttavat ulkoiset tekijdt, kuten massan- ja lammdonsiirtonopeudet, paine, 1dmpdtila sekd nesteen
ominaisuuksien sisdiset tekijdt. Nama kaikki tekijat yhdessé voivat samanaikaisesti vaikuttaa toisiinsa
vaahdon ominaisuuksien suhteen. Muun muassa vaahdon korkeus ja kuplan kokojakauma seké vaah-

don muodostumisdynamiikka tekevéit matemaattisesta mallintamisesta vaikeaa. (Leuner ym. 2020.)



Vaahdon kéyttaytymistd kuvaavat mallit ovatkin yleensé joko tdysin empiirisid tutkimuksia, eika niitd
voi siirtdd toisiin prosesseihin tai sitten ne ovat tiysin fysikaalisia, ja niistd puuttuu sovelletuissa pro-

sesseissa tarkkuus. (Leuner ym. 2020.)

3.4 Vaahdonesto

Vaahdonestoaineet ovat sellaisia kemiallisia yhdisteitd, joiden avulla pyritdén tuhoamaan vaahdon ra-
kenne tai estimééin kokonaan vaahdon syntyminen (Applied Material Solutions 2024). Vaahdonestoai-
neet perustuvat yleensd erilaisiin 6ljyihin tai silikoneihin. Silikonipohjaiset vaahdonestoaineet ovat te-
hokkaita, mutta tietyissé prosessissa ne eivit ole toivottuja. Vaahdonestoaineet, jotka ovat 6ljypohjai-
sia, tehddén esimerkiksi kasvioljyistd, valkoo6ljystd tai mineraali6ljystd. Vaahdonestoaineet voivat olla

nestemadisid, kiinteitd tuotteita tai emulsioita. (Flinkenberg 2024.)

Vaahdon hajottamiseen on 10ydetty kolme mekanismia, jotka ovat kosteudenpoisto, venyttiminen (sil-
loittaminen) seké epdvakauttaminen. Kosteudenpoistossa hydrofobinen partikkeli ajautuu kosketuk-
seen lamellin tai tasaisen reunan kanssa. Partikkelin kanssa kontaktissa oleva neste taipuu sisdanpdin,
kunnes vaahdon kuplien vililld olevan kalvon molemmat puolet koskettavat ja murtuvat. (Sixin North

America 2024.)

Venytys (silloittaminen) on tunnetuin vaahdon hajottamisen mekanismi. Siind matalan pintajannityk-
sen omaava vaahdonestoaineen pisara onnistuu venyttimaéan lamellin poikki ja muodostamaan epava-
kaan sillan. Tietyssa pisteessd lamelli hajoaa kahtia ja vapauttaa sisélle jadneen ilman. (Sixin North

America 2024.)

Epédvakauttamisessa vaahdonestoaineen hydrofobinen partikkeli vetdéd puoleensa pinta-aktiivisen ai-
neen hintdd. Kuplaa stabiloiva pinta-aktiivinen aine adsorboituu hiukkaseen ja poksauttaa vaahdon

kuplan rikki. (Sixin North America 2024.)



4 M-TRACE LIUOTUSPROSESSI

M-TRACE-liuotusprosessissa kdytetdan raaka-aineena Boliden Kokkolan sinkkitehtaan elektrolyysissa
syntyvéa jatettd, jota kutsutaan mangaanisakaksi. Liuotus tapahtuu reaktorissa (kuva 1) ja ennen liu-
otusvaihetta reaktoriin on syotetty puhdasta vettd, M-TRACE- prosessin myohemmaéin vaiheen pesu-
vettd sekd Bolidenin mangaanisakkaa. Ndiden jilkeen lisdtdan ensin kokonaisuudessaan rikkihappo ja
sen jilkeen vetyperoksidi. Vesien ja rikkihapon méérit perustuvat mangaanisakan oletettuun mangaa-

nipitoisuuteen ja mangaanin maksimiliukoisuuteen nestefaasissa. (Rautio 2024.)

KUVA 1. Liuotusreaktori

Liuotuksessa halutaan saada jétteen sisiltimd mangaani liukoiseen muotoon. Kun mangaanisakka liu-
otetaan rikkihapolla ja vetyperoksidilla, niin muodostuu mangaanisulfaattia, joka jaa vesifaasiin. Mas-
san seassa on myOs muita aineita, kuten lyijyéd ja kalsiumia. Lyijy on massan seassa sekd metallisena,
ettd sulfaattimuodossa. Sulfaattimuotoiset lyijy ja kalsium jadvit liuotuksen jdlkeen kiinteddn muo-

toon, jolloin ne voidaan suodattaa pois liuoksesta. Massan seassa on myds nestemdista elektrolyyttid



Bolidenin omasta elektrolyysiprosessista. Tama elektrolyytti sisdltdd mm. rikkihappoa, sinkkié ja mag-

nesiumia, ja ndmé jadvat mangaanin ohella myds vesiliuokseen. (Rautio 2024.)

Mangaanisakassa (kuva 2) mangaani on dioksidimuodossa (MnO>) ja sen hapetusluku on +IV. Tésti
syysté rikkihappo ei yksin pysty liuottamaan mangaania, vaan tarvitaan vetyperoksidia. Kun yhdiste-
tadn mangaanioksidi, rikkihappo ja vetyperoksidi, niin vetyperoksidin avulla mangaani pelkistyy ar-
vosta +IV arvoon +II. Tdmin jilkeen mangaani pddsee reagoimaan rikkihapon kanssa ja muodostuu
mangaanisulfaattia. Rikkihappoa pitdd olla koko ajan ylimdirin vetyperoksidiin verrattaessa tai muuten
vetyperoksidi hajoaa vdiriin reaktioihin. Vetyperoksidia syotetdin siihen asti, kunnes liuoksen pH

asettuu vilille 3—4. (Rautio 2024.)

Liuotusreaktorissa tapahtuu seuraava reaktio:

MnOQO; + H,SO4 + H,0, 2 MnSO4 + 2 H,O + O3

jossa MnO> on mangaanidioksidi, H>SO4 rikkihappo, H>O» vetyperoksidi, MnSO4 mangaanisulfaatti,
H>O vesi ja Oz happi.

KUVA 2. Mangaanisakkaa.



Reaktio on eksoterminen, eli se tuottaa lampo6a. Tehtaalla on oma jadhdytysvesipiiri, jonka avulla este-
tadn liiallinen ldmpo6tilan nouseminen reaktorissa. Reaktiossa muodostuu kaasumaista happea, joka
nousee reaktorissa kohti pintaa ja nostaa mukanaan liuoksen hienojakoista kiintoainetta. Tdstd muo-
dostuu liuoksen pinnalle vaahtoa. Liuotuksessa kdytetddn vaahdonestoainetta. Vaahdonestoaineen on
tarkoitus muuttaa vaahdon pintajénnitysté ja romahduttaa vaahtopinnan rakenne, jolloin kaasu vapau-

tuu nopeammin. (Rautio 2024.)
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5 KOEAJOT

Koeajoina toimivat eri panoksien liuotusvaiheet. Koeajoissa lahdettiin sydttdmain vetyperoksidia reak-
toriin. Tarkoituksena oli kokeilla, kuinka nopeasti vetyperoksidia voi syottdd reaktoriin ja minkélaisella
annostelulla vaahdonestoaine pystyy rikkomaan vaahdon pinnan. Vetyperoksidin syottomadraa sédade-

tddn annosteluventtiililld (kuva 3).

Koeajoissa pyrittiin selvittimién, miten ajoparametrien muutokset vaikuttavat prosessiin. Muutettavia
ajoparametrejd ovat mm. vetyperoksidin haluttu virtausnopeus reaktoriin ja vaahdoneston annostelu.
Vaahdonestoainetta annostellaan omasta syottolinjasta ruiskusuuttimien ldpi. Vaahdoneston annostelu
on annettu sekuntiméérd, mink4 ajan vaahdonestoaineen syottd on auki ja pumppu pédlld. Reaktoriin on

kuvayhteys kameran avulla ja sen avulla seurataan mm. vaahdon muodostumista liuoksen pinnalle.

KUVA 3. Vetyperoksidin annosteluventtiili
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Koeajokuvioihin on merkitty y-akselille vetyperoksidin virtausnopeus ja x-akselille on merkitty vety-
peroksidin syotetty madra litroina. Eli aina kun y-akselin arvo on kéynyt nollassa niin vetyperoksidin
syotto on keskeytetty. Oranssit pisteet kuvaavat vaahdonestoaineen lisdyksid. Reaktorissa olevalle vaah-
dolle on vain kameraseuranta, joten vaahdonestoainetta on lisdtty kdytdnnossa silloin kun silmamaérai-

sesti pinta on ollut liian korkealla. Tarkoituksena on vélttda reaktorin maksimikapasiteetin ylittyminen.

5.1 Koeajo 1

Koeajossa 1 (kuvio 1) reaktoriin oli syotetty ennen liuotusta 1 456 litraa vettd ja 1 916 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan madra oli 7 372 kg. Rikkihappoa syotettiin 2 626 kg (1 427 litraa). Vetyperoksidin syottd
aloitettiin nopeudella 200 1/h ja sitd 1dhdettiin varovaisesti kasvattamaan ja tarkkailtiin samalla vaahdon

muodostumista.
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KUVIO 1. Koeajo 1
Vaahdonestoaineen annosteluaika oli tdssd koeajossa 5 sekuntia. 915 litran kohdalla oli keskeytys, koska

reaktorista piti kiydd hakemassa ndyte. Tamén jdlkeen syottod jatkettiin taas. Syoton kdynnistyksessd

nopeus oli 200 I/h. Pysdyksestd eteenpdin myds vaahdonestoaineen vaikutus oli heikompi. 1 300 litran
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kohdalla keskeytys ja pH-anturi kdytiin kiinnittdiméassa reaktoriin. Syottod jatkettiin nopeudella 150 1/h.
1 350 litran kohdalla oli keskeytys, koska vaahto ei endd hajonnut. Vaahdonestoaineella ei endi ollut
vaikutusta vaahtoon. Liuotus tehtiin loppuun seuraavana aamuna ja vetyperoksidia syotettiin yhteensa

1 482 litraa. Vetyperoksidin syottoon kaytetty kokonaisaika oli yli 10 tuntia.

5.2 Koeajo 2

Koeajossa 2 (kuvio 2) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 2 291 litraa vettd ja 1 210 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan madrd oli 7 301 kg. Rikkihappoa syotettiin 2 596 kg (1 410 litraa). Vetyperoksidin syottd
aloitettiin nopeudella 150 1/h ja sitd nostettiin 300 1/h asti.

Koeajo 2
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KUVIO 2. Koeajo 2

Vetyperoksidin sydttonopeutta pudotettiin, koska alkoi vaikuttaa silté, ettd vaahdonestoaineella ei enid
ollut niin selvdd vaikutusta. 1400 litran kohdalla keskeytys ja pH-anturin kytkeminen reaktoriin. Vety-
peroksidin sy6ttod jatkettiin nopeudella 100 1/h. Vaahdonestoaine ei endd toiminut ja loput vetyperoksi-
dista piti syottdd jélleen vdhédn kerrallaan ja keskeyttamalld syottd. Vetyperoksidia sydtettiin yhteensd

1 457 litraa. Vetyperoksidin syottoon kdytetty kokonaisaika oli 8 tuntia ja 50 minuuttia.
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5.3 Koeajo 3

Koeajossa 3 (kuvio 3) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 1 955 litraa vettd ja 1 323 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan mééra oli 6 968 kg. Rikkihappoa syétettiin 2 596 kg (1 410 litraa). Vetyperoksidin syotto
aloitettiin nopeudella 100 I/h ja sitd nostettiin 300 I/h asti. Liuotuksen alkuvaiheessa nidkyvyys reaktoriin
oli todella huono ja siksi ensimmaiset 100 litraa sydtettiin vain 100 I/h nopeudella. Syo6ttonopeutta nos-

tettiin vaiheittain 350 I/h asti.

Koeajo 3
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KUVIO 3. Koeajo 3

1 078 litran kohdalla todettiin, ettd vaahdonesto ei endd toimi niin hyvin, joten virtausta 1dhdettiin pu-
dottamaan. 1 396 litran kohdalla pH-anturi kytkettiin reaktoriin. Témén jdlkeen vaahdonestosta ei enda
ollut apua ja vetyperoksidin loppumédrd sydtettiin keskeytyksilld reaktoriin. Vetyperoksidia syotettiin
yhteensd 1 417 litraa. Vaahdonestoainetta kului yhteensi 5 litraa. Vetyperoksidin sy6ttoon kaytetty ko-

konaisaika oli yli 10 tuntia.
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5.4 Koeajo 4

Koeajossa 4 (kuvio 4) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 1 935 litraa vettd ja 1 532 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan méadri oli 7 385 kg. Rikkihappoa syotettiin 2 626 kg (1 427 litraa). Reaktorin 1ampotila
aloittaessa oli 40 astetta celsiusta. Vetyperoksidin syotto aloitettiin nopeudella 150 1/h ja sitd nostettiin
350 I/h asti.

Koeajo 4
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KUVIO 4. Koeajo 4

950 litran kohdalla virtausta pudotettiin ensimmadisen kerran ja timén jdlkeen vaiheittain, koska vaah-
toaminen lisddntyi. 1 000 litran kohdilla vaahdonestoaine toimi jo heikommin. 1 315 litran sy6ton jél-
keen, virtaus laskettiin arvoon 200 I/h, koska vaahdonestoaineella oli jo huono vaikutus. 1 420 litran

syoton jilkeen vetyperoksidin syottd keskeytettiin ja pH-anturi kytkettiin kiinni reaktoriin.

Vetyperoksidin syottda jatkettiin nopeudella 150 1/h ja todettiin nopeasti, ettd vaahdonestoaine ei enéda
kykene hajottamaan vaahtoa. Vetyperoksidin sy6ttd tehtiin loppuun keskeyttdmalld sy6ttd aina kun
vaahtopinta nousee liikaa ja vetyperoksidia syotettiin yhteensd 1 542 litraa. Vaahdonestoainetta kului

litraa. Vetyperoksidin syottoon kédytetty kokonaisaika oli 9 tuntia ja 7 minuuttia.
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5.5 Koeajo 5

Koeajossa 5 (kuvio 5) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 2 213 litraa vettd ja 1 539 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan méari oli 7 920 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 116 kg (1 693 litraa). Reaktorin lampétila
aloittaessa oli 41 celsiusastetta. Vetyperoksidin syotto aloitettiin nopeudella 150 1/h ja syottonopeus nos-

tettiin kdytdnnossa heti arvoon 320 I/h.

Koeajo 5
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KUVIO 5. Koeajo 5

Koeajo piti keskeyttdd ensimmaéisen kerran kun vetyperoksidia oli syotetty 722 litraa. Tamé keskeytys
johtui tehtaan muista asioista eik liittynyt tdhan koeajoon. Keskeytyksen jdlkeen vetyperoksidin sy6ttod
jatkettiin nopeudella 250 I/h. Vaahdonestoaineen syo6ttonopeuksia muuteltiin viiden ja kymmenen se-
kunnin vélilld. 1 200 litran sy6ton jilkeen syottd keskeytettiin ja otettiin reaktorista ndytettd. Tadméin

ndytteen avulla testattiin laboratoriomittakaavassa, pitddko meilld lisétd vield rikkihappoa reaktoriin.

Kun vetyperoksidia oli syotetty reaktoriin 1 295 litraa, niin syottd keskeytettiin ja kytkettiin pH-anturi
kiinni reaktoriin. 1 381 litran kohdalla vetyperoksidin syottd keskeytettiin ja reaktoriin liséttiin 300 kg
(163 litraa) rikkihappoa lisdd. Téamén jidlkeen vetyperoksidin syotto jatkui keskeytyksilld ja vetyperok-
sidia syotettiin yhteensd 1 837 litraa. Vaahdonestoainetta kului yhteensi 10 litraa.
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5.6 Koeajo 6

Koeajossa 6 (kuvio 6) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 3 613 litraa vettd ja 403 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan méari oli 7 923 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 116 kg (1 693 litraa). Reaktorin lampétila
aloittaessa oli 41 astetta celsiusta. Vetyperoksidin syotto aloitettiin nopeudella 200 I/h ja sitd 1dhdettiin
nostamaan. Alussa reaktoriin syntyi usvamaisesti kaasua ja nékyvyys reaktoriin meni huonoksi ja katosi
kokonaan heti vaahdonestoaineen lisddmisen jilkeen. Téstd syystd virtausta tiputettiin alussa kahdesti

arvoon 200 1/h.
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KUVIO 6. Koeajo 6

Kun nékyvyys reaktoriin oli jo parempi ja vaahto ndytti pysyvédn maltillisena reaktorissa, niin vetyper-
oksidin virtausnopeutta nostettiin 400 l/h asti. 1 500 litran sy6ton jélkeen keskeytettiin vetyperoksidin

syotto ja pH-anturi kytkettiin reaktoriin.

Vetyperoksidin sy6ttdd jatkettiin nopeudella 240 1/ ja vaahdoneston annosteluajaksi asetettiin 15 sekun-
tia. 1 771 litran syoton jélkeen oli pakko keskeyttéd, silld vaahto nousi liitkaa. Témén jilkeen ajoa jat-
kettiin ja seuraava keskeytys tehtiin 1 795 litran kohdalla. Vetyperoksidin sy6ttdd jatkettiin nopeudella

200 1/h ja vaahdonestoa sydtettiin putkeen 11 kertaa 15 sekunnin sykleissd, kunnes piti jdlleen keskeyttda
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vaahdon nousun vuoksi. Vetyperoksidia syotettiin yhteensa tissd panoksessa 1 871 litraa. Vaahdonesto-

ainetta kului yhteensd 18 litraa. Vetyperoksidin syo6ttdon kaytetty kokonaisaika oli yli 10 tuntia.

5.7 Koeajo 7

Koeajossa 7 (kuvio 7) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 3 613 litraa vettd ja 403 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan mééra oli 7 923 kg. Rikkihappoa syétettiin 3 166 kg (1 720 litraa). Reaktorin lampétila
aloittaessa oli 47 celsiusta. Vaahdoneston annosteluaika oli 10 sekuntia. Vetyperoksidin syo6tto aloitettiin
nopeudella 250 1/h ja sitd ldhdettiin nostamaan. Alussa reaktoriin syntyi jdlleen usvaa ja nikyvyys reak-

toriin meni huonoksi ja katosi kokonaan heti vaahdonestoaineen lisdédmisen jilkeen.

Koeajo 7
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KUVIO 7. Koeajo 7

Vetyperoksidin haluttu virtausnopeus nostettiin 460 I/h asti. Vaikutti siltd, ettd korkeammalla virtauk-
sella vaahdon kuplatkin hajosivat hieman paremmin. 1 800 litran sy6ton jélkeen tehtiin keskeytys ja pH-
anturin kytkeminen reaktoriin. Syottod jatkettiin nopeudella 300 I/h ja sitd nostettiin vield 370 I/h asti,
kunnes 2 006 litran sy6ton jdlkeen oli pakko keskeyttdd jdlleen liiallisen vaahtoamisen vuoksi. Vetyper-
oksidi syotettiin jédlleen loppuun vililld keskeyttden ja vetyperoksidia syotettiin yhteensd 2 055 litraa.

Vaahdonestoainetta kului 15 litraa. Vetyperoksidin sy6ttoon kéytetty kokonaisaika yli 10 tuntia.
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5.8 Koeajo 8

Koeajossa 8 (kuvio 8) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 3 413 litraa vettd ja 700 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan médri oli 7 923 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 116 kg (1 693 litraa). Reaktorin lampdtila
aloittaessa oli 45,8 celsiusta. Vaahdoneston annosteluaika oli 10 sekuntia. Vetyperoksidin syotto aloi-
tettiin nopeudella 200 1/h ja sitd 1dhdettiin nostamaan. Nékyvyys katosi jdlleen alussa heti vaahdoneston
lisdadmisen jalkeen. Talld kertaa luotettiin kuitenkin siihen etté vield tissd vaiheessa pinta ei nouse liikaa

reaktorissa, joten vetyperoksidin syottonopeutta nostettiin lisaa.

Koeajo 8
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KUVIO 8. Koeajo 8

Virtausnopeus nostettiin 500 I/h asti. 1 800 litran kohdalla keskeytettiin ja kdytiin kytkemédssd pH-anturi
reaktoriin. Syottod jatkettiin nopeudella 270 1/h, mutta paksu vaahtopatja alkoi heti muodostua liuoksen
pinnalle. Kokeiltiin sy6ttdéd vetyperoksidia vield nopeammallakin vauhdilla jos nopeampi sydttonopeus
saisi rikottua vaahdon pintaa, mutta vaahto ei hajonnut endd, vaan piti keskeyttid ja syottda loppuvety-
peroksidi jilleen keskeytyksien kanssa. Vetyperoksidia syotettiin yhteensd 2 042 litraa. Vaahdonestoai-

netta kului 10 litraa. Vetyperoksidin syottoon kdytetty kokonaisaika oli 5 tuntia ja 43 minuuttia.
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5.9 Koeajo 9

Koeajossa 9 (kuvio 9) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 3 413 litraa vettd ja 700 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan médri oli 7 920 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 116 kg (1 693 litraa). Reaktorin lampétila
aloittaessa oli 47,9 celsiusta. Vaahdoneston annosteluaika oli 10 sekuntia. Vetyperoksidin syotto aloi-
tettiin nopeudella 250 1/h ja sitd 14hdettiin nostamaan. Nékyvyys meni alussa huonoksi heti vaahdoneston

lisddmisen jélkeen.
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KUVIO 9. Koeajo 9

Vetyperoksidin virtausnopeus nostettiin korkeimmillaan 660 I/h arvoon asti, mutta huonon nékyvyyden
vuoksi pienend varotoimenpiteend virtauksen asetusarvo muutettiin 550 1/h. Téssd panoksessa laitettiin
ensimmadistd kertaa pH-anturi kiinni reaktoriin ilman, ettd peroksidin syottod keskeytetdén. pH-anturi
kytkettiin, kun vetyperoksidia oli syotetty 1 620 litraa. pH oli tdssd vaiheessa vield 0,7. Reaktorin ldm-

potila oli 61,2 celsiusta.

Vetyperoksidia sydtettiin virtausnopeudella 570 I/h ja néytti, ettd vaahtokerrosta ei pddise muodostumaan
liuoksen pinnalle, vaan kuplat hajoavat itsestddn. 2071 litran sy6ton jdlkeen tehtiin keskeytys ja otettiin

néyte reaktorista. Laboratoriossa testattiin timén ndytteen avulla, onko reaktorissa endé jiljelld liukene-
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vaa mangaania vai pitddko mangaanisakkaa lisdtd reaktoriin. Laboratoriotulosten my6ta liuotusta jatket-
tiin normaalisti, mutta jélleen keskeytyksen jdlkeen vaahtokerros muodostui ja alkoi nousta voimak-
kaasti, joten keskeytyksilld loppuajo. Vetyperoksidia syotettiin yhteensd 2 111 litraa. Vaahdonestoai-

netta kului 5 litraa. Vetyperoksidin syottoon kaytetty kokonaisaika oli 4 tuntia ja 35 minuuttia.

5.10 Koeajo 10

Koeajossa 10 (kuvio 10) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 3 413 litraa vettd ja 700 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan maard oli 7 924 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 133 kg (1702 litraa). Reaktorin 1ampdétila
aloittaessa oli 47,3 celsiusta. Vaahdoneston annosteluaika oli 10 sekuntia. Vetyperoksidin sy6ttd aloi-
tettiin nopeudella 250 I/h ja se nostettiin nopeasti 550 1/h nopeuteen. Ajatuksena tdssi koeajossa oli ajaa

koko vaihe lépi 550 1/h virtauksella.
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KUVIO 10. Koeajo 10

Ensimmadinen keskeytys, kun vetyperoksidia oli sydtetty vain 137 litraa. Huomattiin, ettd reaktorin hon-
kilinjasta tulee ulos happamia hdyryjd, joten vetyperoksidi on syotettidvd hitaammalla vauhdilla, jolloin
happamia hoyryjd ei endd muodostu. Sy6ttdd jatkettiin 300 1/h nopeudella kunnes jouduttiin keskeytté-

méén syottd 1 454 litran kohdalla, silld vetyperoksidi loppui kesken. Vetyperoksidia saatiin seuraavana
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pdivand lisdd. Loppuvaihe taas keskeytyksilld ja vetyperoksidia meni yhteensd 1 864 litraa. Vaah-
donestoainetta kului 12,5 litraa. Vetyperoksidin syottoon kiytetty kokonaisaika oli 7 tuntia ja 55 mi-

nuuttia.

5.11 Koeajo 11

Koeajossa 11 (kuvio 11) reaktoriin oli sydtetty ennen liuotusta 2 613 litraa vettéd ja 1 700 litraa pesuvetta.
Mangaanisakan médri oli 7 923 kg. Rikkihappoa syotettiin 3 146 kg (1 702 litraa). Reaktorin lampdtila
pudotettiin ennen aloitusta 35,7 celsius asteeseen. Talld kokeiltiin sitd, vaikuttaako 1ampdtila siihen, ettid
nakyvyys reaktoriin menee liuotuksen alussa huonoksi. Nikyvyys sdilyikin hyviand. Vaahdonestoa lisé-

tessd tuli vain hieman sumua.
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KUVIO 11. Koeajo 11

Vaahdoneston annosteluaika oli 10 sekuntia. Vetyperoksidin sy6tto aloitettiin nopeudella 300 1/h ja se
nostettiin nopeasti 450 1/h nopeuteen. Ajatuksena tdssd koeajossa oli ajaa koko vaihe lépi 450 I/h vir-

tauksella. Honkdputkea tarkkailtiin ja todettiin, etté sieltd ei tule happamia hoyryja.
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Reaktorin pH-anturi kytkettiin reaktoriin keskeyttdmittd vetyperoksidin syottod ja syottdd jatkettiin
2 031 litran kohdalle asti, kunnes oli pakko keskeyttéa liiallisen vaahdon vuoksi. Vetyperoksidia syotet-
tiin yhteensa téssd panoksessa 2 183 litraa. Vaahdonestoainetta kului 15 litraa. Vetyperoksidin syottoon

kéytetty kokonaisaika oli 6 tuntia ja 8§ minuuttia.
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6 TULOKSET JA YHTEENVETO

Koeajojen 1-5 jédlkeen panoskokoa on kasvatettu, ja tistd syystd myos vetyperoksidin syotetty koko-
naisméérd on huomattavasti suurempi koeajoissa 6—11. Tuloksien perusteella olisi paras syottad vety-
peroksidi korkealla virtausnopeudella eli vahintdan 550 1/h. Vaikuttaa siltd ettd nopealla vetyperoksidin
virtauksella reaktorin pinnalle ei pddse syntyméén niin paksua vaahtopatjaa kuin kuvassa 4, vaan kup-

lat ehtivét hajota.

2024-09-25708:15:04

KUVA 4. Vaahtoa liuotuksen loppuvaiheilla

Vaahdonestoainetta lisdtdin annetun sekuntimidrdn mukaan, ja titd kokeiltiin erilaisilla nopeuksilla
viidestd sekunnista 20 sekuntiin. Testien mydtd 10 sekuntia on paras annosteluaika vaahdonestolle,
silld tilla syottomaarilla on selvésti havaittavissa vaikutus vaahdon rakenteen hajoamiseen. Sekunti-
miirad kasvattaessa ei endd huomattu eroavaisuutta 10 sekunnin sy6ttoon. Vaahdonestoaine toimii sel-
visti tiettyyn pisteeseen asti. Jos liuotuksen loppuvaiheilla pddsee syntyméén paksu vaahtokerros, niin

vaahdonestoaine ei endd toimi vaahdon hajottamiseen, vaikka sitd sydttdisi paljonkin.

Keskeytyksid tulisi vilttdd, joten kesken liuotuksen reaktoriin kiinnitettdvd pH-anturi tulisi kiinnittia
ilman ettd vetyperoksidin syottd keskeytetdén, tai sitten jo liuotuksen varhaisessa vaiheessa. Koe-
ajoissa huomattiin, ettd aina pH-anturin kytkemisen jdlkeen, kun vetyperoksidin syottd keskeytettiin,

vaahtoamisen kanssa ilmeni ongelmia.
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pH-anturi on yleensi kytketty liuotuksen loppuvaiheilla. Esimerkiksi koeajossa 8 (kuvio 8) voidaan
nihdi, ettd vaahtoaminen muuttui vaikeaksi heti sen jilkeen kun vetyperoksidin syotto keskeytettiin ja
kaytiin kytkeméassd pH-anturi reaktoriin. Tédssd koeajossa vetyperoksidin syottoon kéytetty kokonais-

aika oli kuitenkin endi 5 tuntia ja 43 minuuttia.

Koeajossa 9 (kuvio 9) kokeiltiin ensimmaistd kertaa pH-anturin kytkemisti ilman keskeytysta, jotta
vetyperoksidin syottod ei tarvitsisi keskeyttdd. Liuotus vaikuttikin menevén loppuvaiheillakin ilman
vaahtoamisongelmaa, mutta jouduttiin kuitenkin keskeyttimiin vetyperoksidin sy6ttd, koska tarvittiin
reaktorista ndyte minké perusteella katsottiin laboratoriossa, onko liuoksessa endé liukenevaa mangaa-

nia.

Koeajoa jatkettiin seuraavana paivina normaalisti loppuun asti, mutta jdlleen ilmeni haastavaa vaah-
toamista, joten loppuajo meni jilleen keskeytyksilld. Téssd koeajossa vetyperoksidin syottoon kaytetty

kokonaisaika oli kuitenkin endd vain 4 tuntia ja 35 minuuttia. Vaahdonestoainetta kului vain 5 litraa.

Koeajossa 10 (kuvio 10) oli tarkoituksena ajaa vetyperoksidi vahintdén 550 1/h virtauksella alusta lop-
puun asti ilman keskeytyksid. Ensimmadinen keskeytys tuli jo alussa, kun vain 137 litraa oli syotetty.
Tassd vaiheessa huomattiin ettd reaktorin honképutkesta tulee ulos huomattavia méérid happamia hoy-
ryjd, joten vetyperoksidi sydtettiin loppuun pienemmélla nopeudella, jolloin happohdyryjen muodostu-
minen saatiin estettyd. Tdssd ajossa vetyperoksidi loppui kesken. Ajo tehtiin loppuun seuraavana pii-

vand kun vetyperoksidia oli jilleen saatu lisda.

Koeajossa 11 (kuvio 11) vetyperoksidin virtaus pidettiin 450 I/h. Tésté ei pystytty endd nostamaan ve-
typeroksidin virtausnopeutta. Reaktorin honképutkea tarkkailtiin, ettei ala syntyd hoyryja. Piti keskeyt-
tad liiallisen vaahdonmuodostumisen myo6té liuotuksen loppuvaiheilla ja keskeytyksen jédlkeen katko-
naisella ajolla jélleen loppuun. Tdmén vetyperoksidin sy6ton kokonaisaika oli 6 tuntia ja 8 minuuttia.

Vaahdonestoainetta kului 15 litraa.
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7 POHDINTA

Koeajojen perusteella vaahdonestoaineesta ei endi ole hyotya liuotuksen loppupuolella, jos paksu
vaahtopatja piddsee muodostumaan. Vaikuttaisi siltd, ettd paksu vaahtopatja syntyy, kun vetyperoksidia

syOtetddn liian hitaasti reaktoriin.

Koeajojen perusteella vetyperoksidi olisi hyvé syottdd nopealla, ainakin 550 1/h virtauksella reaktoriin
ja télla tavalla vetyperoksidin pystyy mahdollisesti syottdmaan loppuun asti keskeyttdmatta. Tata var-
ten tarvitaan kuitenkin joitakin toimenpiteitd, silld kuten koeajossa 9 huomattiin, niin yli 450 I/h vir-

tauksella alkaa tulemaan ulos huomattava méaéard happamia hoyryja.

Reaktoriin olisi hyvé hankkia esimerkiksi kaasupesuri, jonka avulla saataisiin neutraloitua happamat
hoyryt, jolloin vetyperoksidia pystyisi annostelemaan korkealla sy6ttonopeudella reaktoriin. Vetyper-
oksidin sy6ton alkuvaiheessa nékyvyys reaktoriin menee usein huonoksi. Vetyperoksidi alkaa reagoida
ja reaktoriin liuoksen pinnalle alkaa muodostua vaahtoa ja samalla reaktoriin tulee usvamaisesti kaa-
suja niin, ettd ndkyvyys reaktoriin menee niin huonoksi, ettd kamerasta ei nie juuri mitdan (kuva 5).

Ylivirtauksella toimiva kaasupesuri saattaisi myos poistaa suurimman osan usvasta ja parantaa naky-

vyytta.

KUVA 5. Nékyvyys liuotuksen alkuvaiheessa.
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Usvan synty voi my0s olla yhteydessé reaktorin ldmpdtilaan, silld esimerkiksi koeajossa 11 ennen ve-
typeroksidin syoton kidynnistdmisti reaktorin lampdtila laskettiin 35 asteeseen ja tilldin ndkyvyys sdi-
lyi hyvéni heti kdynnistyksessd. Reaktorin ldmpotilaa ei kuitenkaan voida aina pudottaa 35 asteeseen,
koska se vie liikaa aikaa. Rikkihapon ja vetyperoksidin reaktiot reaktorissa ovat molemmat eksotermi-
sia. Rikkihappo sy0tetdin ensin, ja sen jilkeen vetyperoksidi Jidhdytyspiirin kapasiteetti ei kykene pi-
tamédn lampotilaa 35 asteessa. Jddhdytysjdrjestelmédn on suunnitteilla laajempi péivitys, jolla sen ka-

pasiteetti saadaan riittdmain myos silloin, kun mangaani- ja alkaliprosessit ovat yhté aikaa kdynnissa.

Reaktoriin voisi mahdollisesti suunnitella jotain erilaista vaahdonseurantamenetelmad kuin kameran
kuvayhteys. Esimerkiksi uimuri tai jokin muu mittaustekniikka, jolla pystyisi mittaamaan vaahtopatjan
ja pinnan korkeutta. Téll6in pystyisi siirtdméén vetyperoksidin syottovaihettakin enemmén automaa-
tion toiminnan alle. Tdma vihentdisi jatkuvan valvomisen tarvetta. Vetyperoksidin sy6ttonopeus ja
vaahdoneston annostelu voitaisiin mahdollisesti sdédtd4 vaahdon pinnan perusteella. Tama toki edellyt-

tad lisdd koeajoja ja sopivien parametrien etsimistd.

Vetyperoksidin seki rikkihapon tarvittavat méérdt vaihtelevat panoskohtaisesti raaka-aineena kéytetté-
vian mangaanisakan luonteen takia. Esimerkiksi mangaanisakan mangaanipitoisuus voi vaihdella suu-
riakin méérid. Tehtaan omien pesuvesien mangaanipitoisuus vaihtelee myds. Mangaanisakan seassa

olevien muiden aineiden madrat, kuten rikkihapon méaarit voivat vaihdella myos.

Boliden kéyttdé prosessissaan vaahdonmuodostajakemikaalia. Tulevaisuudessa olisi varmaan hyva tut-
kia my®0s sitd, kulkeutuuko tdtd vaahdonmuodostajaa my0ds Tracegrow:n prosessiin ja vaikuttaako se

liuotusvaiheen vaahdonmuodostumiseen.

Néiden koeajojen jéilkeen vetyperoksidin syottd pystytddn tekemdan nykyiselld panoskoolla 67 tun-
nissa. Sen jélkeen kun reaktorin honkdputkelle saadaan hankittua kaasupesuri, niin vetyperoksidi saa-
daan syotettyd vieldkin nopeammin. Alkutilanteessa ennen vaahdonestoainetta vetyperoksidin syottd
kesti merkittavasti pidempién, joten liuotusvaihe on nopeutunut huomattavasti ja vastaa néin ollen al-

kuperdisen prosessisuunnitelman mukaista liuotusaikaa.
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