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THVISTELMA

Tassd Boliden Harjavallalle tehdyssa opinnédytetydssa selvitettiin kuparisulatolla syn-
tyvien polyjen maaré ja niiden siséltdmien alkuaineiden pitoisuudet. Tydssa toteutet-
tiin néytteenottokampanja kaikille kuparisulaton poélyille. Naytteenottokampanjassa
selvitettiin ja kirjattiin parhaat paikat ja tavat ottaa néytteitd edustavasti ja vertailukel-
poisesti. Tyossa on laskettu jokaiselle polylle massa- ja tilavuusvirta, joita voidaan
kayttaa taselaskennassa.

Néytekampanjassa kerétyt naytteet analysoitiin rontgenfluoresenssi-analysaattorilla
(XRF) ja osa naytteista ICP-analysaattorilla. Tydssa tutkittiin XRF-analysaattorin luo-
tettavuutta polynaytteitd analysoitaessa. XRF-analysaattorin todettiin olevan toistetta-
vuudeltaan erittéin tarkka, kun vertailtiin saman polyn pitoisuuksia eri vuorokausina.
Tarkan analyysituloksen saamiseksi tarvitaan kuitenkin tarkempi analysointimene-
telmd, kuten ICP, mutta XRF-analysaattoria voidaan kuitenkin k&yttdd kun riittad
suuntaa-antava analyysitulos. Analyysituloksia tarkasteltaessa huomattiin muutama
selkea poikkeama prosessiolosuhteissa, mutta yleisesti tyGssé toteutetun naytteenotto-
kampanjan aikana prosessiolosuhteet pysyivat normaalitasolla.
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ABSTRACT

This thesis was made for Boliden Harjavalta. Mass balance and composition of dust in
copper smelting plant was evaluated. The whole working procedure including analysis
of the samples from different parts of the copper smelting plant was called sample
campaign. In this campaign the best places and methods to take representative and
comparable samples was investigated. Mass- and volume flow values were calculated
for every dust stream, which can be used in mass balance calculations.

Collected samples were analyzed by using semiQ-XRF- analysis and part of the sam-
ples were analyzed also by ICP- analysis. Reliability of XRF- analysis in dust analysis
was investigated. According to the results XRF- analysis was found to be very accurate
in repeatability, when it was used to compare dust concentration changes between dif-
ferent days. For accurate analysis, more precise method, e.g ICP- analysis, should be
used, but XRF-analysis is accurate enough, when only indicative analysis results are
needed. Couple of anomalies were noticed in process conditions, when analysis results
were viewed, but generally process conditions were remained at normal typical level
during the sample taking campaign.
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittdd Harjavallan kuparisulaton prosessissa syn-
tyvien polyjen massavirrat ja analysoida polykiertojen sisaltdmaét alkuaineet. Analyy-
situlosten perusteella saadaan laskettua polyista alkuainekohtaiset massavirrat. Tyossa
tarkastellaan sy6ttoseoksen ja prosessiolosuhteiden vaikutusta prosessissa syntyvien
polyjen maaraan ja siséltoon. Lisaksi tydssa oli tarkoitus selvittdd hyvat ja toimivat
tavat ottaa ndytteitd polykierroista kampanjaluonteisesti, jolloin pdlyjen seuranta jat-
kossa olisi selkedmpi ja helpompi toteuttaa. Tyossa selvitettiin myds analyysimenetel-
mien tarkkuutta polyjen analysoinnissa. Yhdenmukaisilla naytteenottotavoilla ja ana-
lyysimenetelmilla varmistetaan myds kampanjaluonteisten naytteiden vertailukelpoi-

Suus.



2 BOLIDEN HARJAVALTA

Boliden Harjavalta on osa Boliden konsernia, jolla on tuotantolaitoksia Ruotsissa,
Suomessa, Norjassa ja Irlannissa. Konserni ty6llistdd noin 4900 henkildd ja sen pééa-

tuotteet ovat sinkki ja kupari. Muita tarkeita tuotteita ovat lyijy, kulta ja hopea.

Boliden Harjavallalla on kaksi toimipaikkaa kupari- ja nikkelisulatot, seka rikkihap-
potehtaat Harjavallassa ja kuparielektrolyysi Porissa. Paatuotteet ovat kuparikatodi,
kulta ja hopea. Liséksi yhtio valmistaa sivutuotteena rikkihappoa. Harjavallassa sula-
tetaan myos nikkelirikasteita tollaus periaatteella. Boliden Harjavalta tydllistaa noin
400 henkil6d, vuonna 2014 sen liikevaihto oli 199,3 milj. euroa ja tuotannon arvo 1052
milj. euroa. Boliden Harjavallalla on monia yhteistyokumppaneita, joiden kanssa se

toimii verkostoituneessa yhteistyossa. /1 /

Tuotannot vuonna 2014: /1 /

Sulatetut materiaalit, Harjavalta

o kuparirikasteet 551 248 t
o nikkelirikasteet 239 147 t
o kierratysraaka-aineet 20 954 t

Tuotanto, Harjavalta

e primadrikupari 143 765t
e rikkihappo 657 820 t
e nestemaéinen rikkidioksidi 36 772 t

Tuotanto, Pori

e Kkatodikupari 130 008 t
e Kkulta 4322 kg
e hopea 142 360 kg



3 KUPARIN VALMISTUS

Harjavallassa kaytetaan liekkisulatusmenetelmaa kuparirikasteiden sulatukseen. Liek-
kisulatus on Harjavallan tehtailla vuosina 1945 - 1949 valisend aikana kehitetty kupa-
rin ja nikkelin sulatusmenetelma. Liekkisulatus perustuu sulfidisen rikasteen hapetus-
reaktiossa syntyvan lampdenergian hyvaksikayttoon sulatuksessa. Liekkisulatusuuni
tarvitsee siksi vain vahan ulkoista energiaa, Harjavallassa ulkoinen energia saadaan

Oljysta.
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Kuva 1 Kuparituotannon prosessikaavio /1/



Harjavallassa kaytetyn kuparirikasteen Boliden ostaa eripuolilta maailmaa olevilta
kaivosyhtioitd ja Boliden Harjavalta sulattaa rikasteet ja jalostaa kuparin kuparikato-
deiksi. Rikaste tuodaan laivoilla Mantyluodon satamaan, josta se taas kuljetaan junilla
Harjavaltaan. Harjavallassa rikaste puretaan junista rikastevarastoon. Sy6ttoseosresep-
tin perusteella rikasteet ajetaan petauslaitokselle ja sieltd rikaste siirretddn hihnakuljet-
timilla kuivaamoon. Kuivattu rikaste on valmis sulatettavaksi, joten se siirretddn

pneumaattisilla kuljettimilla siiloihin odottamaan annostelua liekkusulatusuuniin.

Kuivatun rikasteen lisasi ilmardnnin kautta rikastepolttimeen syotetddn my6és murska
ja tyossani tarkemmin késiteltavat polyt. Liekkisulatusuuniin syotetadn myos rikasteen
mukana happirikastettua ilmaa ja tarpeen vaatiessa 6ljya lammon lisadmiseksi. Ensin
uunissa rikastepoltin johtaa syottoseoksen ja prosessikaasun oikeassa suhteessa reak-
tiokuiluun ja jakaa sen myos tasaisesti koko kuiluun. Talla hetkella kdytdssa olevan
rikastepolttimen maksimi syottoseos syotté on 130t/h. Reaktiokuilussa syottoseos ha-
pettuu ja sulaa. Kiintoaineen putoamisaika reaktiokuilussa on 1-3 sekuntia. Putoami-
sen aikana syottoseos lampenee, reagoi ja paéosin sulaa ennen alauunissa olevaan su-

laan sekoittumista.

Syotto- X
S8 Lentopaol
lIma ja
happi
Happo-
tehdas

Kuona Kivi

Kuva 2 Kupariliekkisulatuslinjan virtauskaavio /2/



Alauunin pohjalle muodostuu sulaa kahteen kerrokseen tiheyserosta johtuen. Alem-
maksi laskeutuu kuparikivi, jonka kupari pitoisuus on n.66 % ja ylemmaksi jaa kupa-
rikuona. Kuparikuonan laskurei’istd kuona lasketaan patoihin ja padat kuljetetaan
jadhtymaan patakentélle. Jaahtynyt kuona vied&dan kuonarikastamolle murskattavaksi
ja jauhettavaksi. Rikastamolla otetaan kuonassa olevat jalometallit talteen ja kuonassa

oleva kupari palautetaan kiertoon.

Kuparikivi taas siirretddn uunista konverttereihin. Harjavallan kuparisulatolla on kay-
tossa Peirce-Smith-konvertointimenetelmd. PS-konvertointi on panosprosessi, jossa
hapetetaan kuparikivi raakakupariksi. Konverttereissa kuparikivesta poistetaan siina
olevat epédpuhtaudet puhaltamalla sulan sekaan happirikastettua ilmaa ja lisaéamalla
hiekkaa. Sulan pinnalle muodostuu epépuhtaudet sisaltava kuona, joka poistetaan kon-
vertterista. Konvertterissa on kaksi puhallus vaihetta; kuona- ja rikkaaksipuhallus.

Konvertoinnilla kuparipitoisuus saadaan jo tasolle 98 %.

Konvertoinnin jalkeen kupari siirretddn anodiuuniin, jossa jaljelle jaanyt rikki poiste-
taan hapettamalla. Sen jalkeen kupari pelkistetd&n propaanilla, jonka jalkeen kupari
pitoisuus on tasolla 99 %. Lopuksi kupari valetaan anodilevyiksi valimossa ja jaahdyt-

tdmisen jalkeen levyt lahetetdédn junalla Porin elektrolyysiin./4/



4 POLYKIERTO

Polykierto kasittaa kaikki kuparisulatolla syntyvat pélyt, joita ei johdeta savupiippuun
ja ne myos pyritd&n ottamaan mahdollisimman hyvin talteen, koska ne siséltavat pal-
jon arvometalleja. Myds ymparistOluvat asettavat rajat, joiden sisalla polypéaastéjen on
pysyttava. Suurin osa prosessissa syntyvista polyistd johdetaan automaattisesti polysii-
loon ja sieltd takaisin prosessikiertoon. Takaisin kiertoon johdetun pélyn kuparipitoi-

suus on tasolla n.21 %.

Osa sulaton pdlysta on hyvin hienoa hdyryista kondensoitunutta ja osa mekaanista po-
lya koostuen pienista partikkeleista, jotka seuraavat kaasuja suoraan esimerkiksi nou-
sukuilun kautta kattilaan. Muodostuvan polyn maara on riippuvainen rikasteiden koos-
tumuksesta, partikkelijakaumasta, suspension muodostumisesta, uunien rakenteesta,

kaasun virtauskuviosta seké polttimista ja kaasutilavuuksista. /3/

4.1 Liekkisulatuksessa muodostuva poly

Liekkisulatuksen haittapuoli on juuri pélynmuodostuminen, joka on jopa tasolla 5- 10
% syotteestd, eli mita korkeampi syotto sitd enemmaén syntyy polya. Kuparilinjan liek-
kisulatusuunissa polya muodostuu 6-10 tonnia tunnissa syotosté ja kaasumaarésta riip-
puen. Poly siséltdd kuparisulfidia ja muita sulfideja johtuen alauunin alhaisesta happi-
pitoisuudesta. Poly hapetetaan alauunissa seka nousukuilussa oksideiksi ennen niiden
kulkeutumista kattilaan ja sen sateilyverholle. Liekkisulatusuunista poistuva prosessi-
kaasu johdetaan lammontalteenottokattilan ja séhkosuodattimen kautta rikkihappoteh-
taille.

Padkaasuvirta kulkeutuu kattilan 1api melko nopeasti, mutta osa kaasusta kulkee pyor-
teend alasuppilon kautta, jossa lampdtila on selvasti matalampi. Kaasun lampdétila las-
kee n.1320 °C:sta n. 380 °C:een ennen siirtymistaan sdéhkdsuodattimeen. Kaasun vii-
pymaéaika kattilassa vaikuttaa merkittavéasti kemiallisten reaktioiden etenemiseen. Toi-
vottuna reaktiona kattilassa tapahtuu pdlyjen hallittu sulfatointi ja ei toivottuna reak-

tiona pesuhapon muodostuminen./4/



Poly sulfatoituu seuraavan reaktion mukaisesti kattilassa: /4 /
MeO(s) + SO2 (g) + %2 O2 (g) = MeSOa(s) (1)

Samalla kaasun jaahtyessa pyrkii myos rikkidioksidi hapettumaan, kilpailevalla reak-
tiolla, rikkitrioksidiksi seuraavasti:
SO2(g) +¥202(9) = SOs (9) )

Kattila toimii my6s laskeutuskammiona eli pélynerottimena. Kun kaasun nopeus hi-
dastuu, polyyn vaikuttava kaasun virtauksen aiheuttama siirtovoima tulee pienem-
maéksi kuin painovoima ja p6ly laskeutuu. Kattilasta kaasu johdetaan ns. hanhenkaulan

kautta sdhkdsuodattimen yldosaan.

Sahkdsuodattimessa polypitoinen kaasu ionisoidaan, jolloin poly hiukkaset saavat séh-
kovarauksen. Varautuneet hiukkaset johdetaan kokoojalevyjen valiin, joilla on vastak-
kainen varaus kuin pélyhiukkasilla. Koska erimerkkiset varaukset vetévét toisiaan
puoleensa, poly kiinnittyy kokoojalevyihin. Levyiltd hiukkaset ravistellaan pohjasup-
piloihin./3/
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Kuva 3 Séhkdsuodatin /3/



Noin puolet kaasussa olevasta polysta laskeutuu kattilassa ja loput séhkdsuodatti-
messa. Tydssa mitattiin molempien pélyjen massavirtaa ja otettiin naytteita analysoi-

tavaksi.

4.2 Konvertoinnissa muodostuva poly

Konvertoinnissa syntyvat prosessikaasut johdetaan yhteisputkeen ja edelleen lammon-
talteenottokattilaan, sahkosuodattimeen ja happotehtaalle. Jokaisella konvertterilla on
oma laskeutumiskammionsa, joihin laskeutuu konvertoinnissa syntyvasta polysta ras-
kain osa. 1- ja 2-konvertterilla, seké 3- ja 4-konvertterilla on yhteiset kaasuputken al-
kuhaarat ja niiden lopussa bunkkeri laskeutumiskammiot, joihin laskeutuu seuraavaksi
raskain osa poOlystad. Bunkkerien jalkeen kaasuputkien haarat yhdistyvat yhdeksi kaa-
suputkeksi ennen konvertterin kattilaa. Pieni osa polysta laskeutuu kattilassa ja loput
polystd paatyy sahkosuodattimelle. Laskeutumiskammioiden poly tyhjennetédén noin
kerran kahdessa viikossa rikastehalliin ja kattilassa laskeutuva poly otetaan talteen séi-
[i66n, joka tyhjennet&dé&n noin kerran vuorokaudessa rikastehalliin.

Konvertterin séhkdsuodattimelle tuleva pély siséltdéd runsaasti arseenia ja on huomat-
tavasti kevyempéaa kuin laskeutumiskammioihin ja kattilaan laskeutuva pély, joten se
saadaan pneumaattisella kuljettimella siirrettyéd polysiiloon ja sieltd takaisin liekkisula-
tusprosessiin. Molemmat konvertterin lammdontalteenottokattila ja konvertterin sahko-
suodatin toimivat samalla periaatteella kuin liekkisulatuksesta syntyvien kaasujen pro-
sessointiin kaytetyt. Tydssa mitattiin myds konvertteripdlyjen massavirtaa ja otettiin

naytteitd analysoitavaksi. /3/

4.3 Muut polyt

Konvertterihallin katossa olevilta neljalta poistoaukolta, konvertterien ylapuolella ole-
vista imuyksikoistd, anodiuunien jalkipolttimista ja liekkisulatusuunien ohitusputkilta
tulevat kaasut puhdistetaan kolmikammioisessa pussisuotimessa (KLS). KLS-
suodattimen pélysiilo on jaettua kahtia, joista toinen puoli vie polyn takaisin suodatti-
melle ja toinen puoli vie pélyn polysiiloon ja sen kautta takaisin liekkisulatuksen pro-

sessikiertoon.



Kaikkien uunien laskurei’iltd, kupariliekkisulatusuunin kuonatunneleista, patamon-
tuista, sahkouunin syotteiden kuivauksesta ja sahkéuunin kaasuputkelta kerataan kaa-
sut yhteen putkistoon ja johdetaan kolmikammioiseen ventilaatiosuodattimeen. Ven-
tilaatiosuodattimella polyt otetaan talteen omaan siiloon, josta poly siirretadn autoilla
Boliden Kokkolan tehtaalle.

Molemmat KLS-suodatin sekéa ventilaatio suodatin ovat letkusuodattimia. Molempien
suodattimien kaasulinjoihin syotetdén kalkkia rikkidioksidin sitomiseksi ja polynero-
tuksen tehokkuuden parantamiseksi. Letkusuodattimessa polypitoinenkaasu johdetaan
kangaspéaallysteisten ritilaletkujen lapi. Pdlynerotus kaasusta tapahtuu suodatinkan-
kaan avulla eli poly takertuu kiinni kankaaseen kaasun jatkaessa kankaan l&pi. Kun
polya on kertynyt kankaan pinnoille tarpeeksi, imuvaihe keskeytyy paine-eron joh-
dosta ja poly poistetaan suodatinkankaan pinnoilta paineilman ja ravistuksen avulla,

josta se kerataan talteen. /3/
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Kuva 4 Letkusuodattimen toiminta / 3/

Tydssa mitattiin myds molempien KLS-suodattimen seka ventilaatiosuodattimen po-

lyjen massavirtaa ja otettiin naytteitd analysointia varten.



5 KOKEELLINEN OSIO

5.1 Naytteenottopaikat ja -tavat

Néytteenotto toteutettiin yksi kohde kerrallaan niin, ettd jokaisesta kohteesta saatiin
edustavat ja vertailukelpoiset ndytteet. Kaikki ndytteenotot pyrittiin toteuttamaan niin,
ettd prosessiolosuhteet olivat mahdollisimman normaalilla tasolla. Naytteiden ottami-
sen lisdksi selvitettiin polyn massavirta ndytteiden oton ajalta. Naytetté pyrittiin saa-
maan vahintaan puoli litraa kerralla ja ne otettiin kuvassa 5 esiintyvan purkin kaltaisiin
néyteastioihin.

Kuva 5 Tyo6ssa kaikki naytteet otettiin kuvassa esitettyihin nayteastioihin.

5.1.1 Naytteenotto konvertterin sdéhkdsuotimen polystéa

Ensimmaisend otettiin nédytteet konvertterien sahkdsuotimen polystad. Polynéytteita
otettiin kahtena eri paivand. Molempina paivind néytteita otettiin noin tunnin vélein
kahdeksan tunnin ajan. Paivien vélill& oli noin kuukausi, jolla varmistettiin ettd pro-
sessiolosuhteet eivét olleet taysin yhtenevia.
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Kuva 6 Naytteenottopaikka on merkitty mustalla ympyrélla. /5/
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Néaytteiden ottaminen konvertterin sahkdsuodinpdlysta toteutettiin pitkavartisella kau-
halla siilon alareunassa olevasta imuriautoa varten tehdysta reidsta. Kokeissa kéaytetty
kauha oli samanlainen, joka on tarkoitettu anodikuparin naytteenottoon. Koska mitta-
simme samalla polyn massavirtaa, olivat sulkusyottimet ja paine-ilma poissa paalta
naytteenoton ajan, joten poly kertyi siiloon eiké pneumaattiset kuljettimet vieneet p6-
lya automaattisesti kuparipdlysiiloon kuten normaalitilanteessa. Testasimme naytteen-
ottoa myos sulkusyottimien ja paineilman ollessa péalld, jolloin ndytteenotto onnistui
samalla tavalla. Jatkossa ndytteitd otettaessa siis voidaan antaa sulkusyottimien ja pai-
neilman olla paalla, jos massavirtaa ei haluta selvittaa. Jos polyn saaminen kauhaan ei
kyseisella tavalla onnistu, voidaan reién ylapuolella oleva luukku avata ja ottaa ndyte
siilon siséltd. Ennen luukun avaamista on katkaistava typen syott6 manuaalisesti siilon

takana olevasta venttiilista.

Massavirran selvitimme pyytdmalla valvomoa sulkemaan sulkusyottimet, jolloin po-
lya alkoi kertymadan siiloon. Ennen kokeen aloitusta imuriauto ké&vi imemaéssé siilon
tyhjaksi. Annoimme polyn kertya siiloon ndytteiden oton ajan eli noin kahdeksan tun-
tia. Kokeen loppuessa imuriauto, jonka tyhjapaino oli tiedossa, imi polyn siilosta ja
kavi punnitsemassa imuriauton tehtaan autovaa’alla. Painosta vihennettiin auton tyh-

japaino, josta saatiin kertyneen polyn paino kokeen ajalta.



5.1.2 Naytteenotto liekkisulatuksessa syntyvisté polyista

Toisena ndytteenottokohteena olivat liekkisulatuksessa syntyvat pélyt eli liekkisula-
tusuunin kattilan poly ja sdéhkosuodattimen pély. Naytteenotto suoritettiin kahtena eri

péivana niin, ettd kattilan seka sdhkdsuodattimen polysta otettiin kumpanakin paivana

naytteitd noin viiden tunnin ajalta.

" [1.40.20 & Hp ‘@ v To) @ =
» N e 2 oy
= | L 4
: A R
Autocheck 191 ¢ Kattilakuljeti i 203 ¢SS ketjukuljeti
_ESTO | Ohitus PO po|
Polylinja 2 39 %A = \42 S
-~ W %) w i
W ;O ; PO K Ketjukulj.  SS Ketjukulj. %A
D 2 35 %A
N V- 7
K Poikittaiskuljetin S e e S RO
21,29% PO i
53 %A ” th =
32 %A 100 % Ohitus

20,9 %

Téry ON ’ @ @ ai PO . K Poik.kulj.  SS Poik kuljetin %A
35 %A 35%a | 35%a — ﬁ
21,0 % \r A - i
Gkrs,ket]ukuljetm Vinoketjuk : sty

~ iristys 0

7 C 1h ' | ' \ i

1 D @
32

Al

Polysiilo Vinokulj. 6 krs kuljetin %A

.
38 %
Tyl 4+ 0
g LAY KIFISty E
2% -
83t A| L 47,3 nmayn H D —
49,0
100 % th \ o r

Kuva 8 Ympyroitynd molemmat ohituspytyt joihin poly otettiin talteen pélyn ollessa
ohituksella. Vasemmanpuoleisena on ympyréitynd myds ndytteenottopaikka yhdisty-
neille kattilan ja séhkdsuodattimen polylle. /5/
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Kuva 9 Sahkésuodattimen pdlyn néytteenotto



Kattilan polysta ja sahkosuodattimen polysta otettiin ndytteet sekéd mitattiin massavirta
samalla tavalla. Kokeen alussa asetettiin tyhja ohituspytty paikalleen ja pyydettiin val-
vomosta mitattava poly ohitukselle, jolloin p6ly alkoi kertymaan pyttyyn. Sailion tayt-
tyessa valvomo pysaytti polyn kuljettimet lyhyeksi ajaksi, jolloin polytrukki vaihtoi
tayden pytyn tilalle tyhjan. Taydestd pytysté otettiin ndyte kauhalla, jonka jalkeen po-
Iytrukki punnitsi sailion ja kévi tyhjentdmassa sen valmiiksi seuraavaa séilion vaihtoa
varten. Polytrukin punnitsemista taysien pyttyjen painosta vahennettiin tyhjapainot,
joista saatiin kertyneen p6lyn paino. Sailion tayttymisaika vaihteli valilla 30 - 70 mi-
nuuttia polysta ja prosessista riippuen. Viiden tunnin aikana p6lysta otettiin noin kuusi

naytettd, jonka jalkeen aloitettiin koe toisella polyll& noin viideksi tunniksi.

Kokeen kesto oli rajallinen, koska ohituksella oleva p6ly ei mennyt kuparipdlysiiloon
ja polysiilon pinta alkoi laskea. Sulatusprosessi tarvitsee maaratyn polysyoton lampo-
tilanhallintaan, jos p6lysiilon pinta on liian alhaalla, joudutaan p6ly- ja rikaste sy6ttoa
laskemaan. Néytteenotto ja pélyn ohitukselle ottaminen ei saa koskaan rajoittaa pro-
sessia, joten kokeen kesto oli sidoksissa prosessin hallintaan. Molemmista liekkisula-
tuksessa syntyvista polyista on myds mahdollisuus ottaa ndyte kuljettimilla olevista
aukoista niin, ettd polya ei tarvitse ohjata ohitukselle, mutta silloin ei ole mahdollisuus

suorittaa aivan yhtd edustavaa ndytteenottoa ja massavirtaa ei saada selvitettya.

5.1.3 Néytteenotto KLS-suodattimen polysta

Kolmantena kohteena oli KLS-suodatin eli konvertterialueen letkusuodatin. Edustava
naytteenotto KLS-suodattimelta osoittautui selvasti hankalimmaksi kaikista néytteen-
ottokohteista. Naytteitd otettiin kahtena eri paivana noin tunnin valein kahdeksan tun-

nin ajalta.
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Kuva 10 KLS-suodatin ja alhaalla ympyroitynd KLS-suodattimen polysiilo /5/
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Kuva 11 KLS-suodattimen polysiilo, ympyroityna siilosta lahtevat polyvirrat, joista

toinen menee kuparipdlysiiloon ja toinen takaisin vievaan kaasulinjaan. /5/
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Kuva 12 Naytteenotto KLS-suodattimelta

Ennen KLS-suodattimen polymittauksen aloittamista, suljettiin KLS-p6lysiilosta lah-
tevat polyvirrat, jolloin pdlya alkoi kertymé&éan siiloon. Toisella kertaa p6lysiilossa oli
polykasvettumia, jotka imuriauto imuroi ennen kokeen alkua. KLS-pdlysiilosta nayte
otettiin siilon ylapuolelta kauhalla kuten kuvassa 12. Siilo on jaettu alaosastaan véli-
laipiolla kahdeksi eri suppiloksi, jossa ndytteenottoluukusta kauempana olevalle puo-
lelle tulee poly, joka johdetaan takaisin suodattimelle ja l&hempéné olevan puolen poly
johdetaan kuparisiiloon ja sielté takaisin kiertoon. Naytettd otettaessa otimme siis joka

kerralla molemmilta puolilta ndytteen erikseen.



Edustavan ndytteen saaminen osoittautui kuitenkin erittdin hankalaksi, koska let-
kusuodattimen toimintaperiaate on kerata poly imupussien pinnalle ja kun paine-ero
kasvaa méaratyn suuruiseksi, suodatin ravistelee pusseista polyn irti. Kokeessa huo-
masimme, etté ravistelu tapahtui vain kerran kokeen aikana jolloin siiloon tuli kerralla
noin 90 % koko kokeen polystd. Kun naytteitd otetaan tunnin vélein, niin on selvéa,
ettd tdydellisen edustavaa ndytteenottoa on mahdotonta suorittaa. Massavirtaa mitta-
simme KLS-suodattimella imuriauton seké siilon oman vaa’an avulla. Molemmat an-
toivat lahes saman painon, joten jatkossa massavirran selvittdmiseen voidaan kayttaa

siilon omaa vaakaa.

5.1.4 Naytteenotto ventilaatiosuodattimen pélysta

Neljas naytteenottokohde oli ventilaatiosuodattimen poly. Ventilaatiosuodattimen po-

lysta otettiin ndytteitd myods kahtena eri paivana noin tunnin vélein kahdeksan tunnin

ajan.
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Kuva 13 Ympyrditynd on nédytteenottopaikka ventilaatiosuodattimen polylle. /5/



Kuva 14 Naytteenottoluukku ventilaatiosuodattimen polylle.

Ventilaatiopdlyn massavirran selvittdmiseksi kdytimme ventilaatiosuodattimen po-
lysiilon omaa vaakaa, joten alkuvalmisteluja ei tarvittu. Kokeen katsottiin alkaneen
kun ensimmainen nayte oli otettu. Nayte otettiin suoraan naytepurkkiin putoavasta vir-
rasta. Ventilaatiosuodatin on myos letkusuodatin, joten polya kertyi vélilla todella hi-
taasti purkkiin jolloin pyydettiin valvomolta pakkoravistus yhteen imukenttéén, joka

yleensa auttoi naytteen kertymisessa.

5.1.5 Naytteenotto konvertterin polyistd ennen séhkdsuodatinta

Viides néytteenotto suoritettiin konvertterin kattilan pélylle. Polyé kertyi hitaasti ja
pytty johon poly kertyi, tyhjennettiin vain kerran vuorokaudessa, joten koe oli helppo
toteuttaa toisen polynaytteenoton kanssa paéllekkéin. Kokeessa otettiin vain yksi ndyte

vuorokauden aikana.
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Kuva 15 Ympyroityné pytty johon konvertterikattilan poly otetaan talteen /5/

Ennen kokeen aloitusta polytrukki ké&vi tyhjentdméssa pytyn rikastehalliin ja punnitsi
pytyn tyhjépainon. Kokeen katsottiin alkaneen kun tyhja pytty oli takaisin paikallaan.
Polyn annettiin kertyd pyttyyn 24 tuntia, jonka jalkeen polytrukki tuli punnitsemaan
pytyn. Naytteenotto toteutettiin kuten liekkisulatuksessa syntyvien polyjen kohdalla
eli otettiin kauhalla pytysta kuten kuvassa 9. Massavirta saatiin vdhentamalla tdyden

pytyn painosta sen tyhjapaino.

Konvertterien omista laskeutumiskammioista otettiin vain kaksi néytettd ja kahdesta
bunkkerilaskeutumiskammiosta otettiin myds kaksi ndytettd. Naihin kammioihin ker-
tyneen poélyn méara saatiin niiden tyhjennyksen yhteydessa, jolloin rikastehalliin tyh-
jennetty poly punnittiin. Laskeutumiskammiot tyhjennet&dén noin kerran kahdessa vii-

kossa.
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Kuva 16 Ympyroityna konvertterin laskeutumiskammio /5/

Kuva 17 Kahden konvertterin laskeutumiskammion polyn tyhjennys- ja ndytteenotto

paikka.



Kuva 18 Konvertterien toisen bunkkerilaskeutumiskammion tyhjennys- ja naytteenot-

topaikka.

5.1.6 Naytteenotto kuparipdlysiilon polysta

Liséksi tydssa otettiin edelld mainittujen pélyjen lisaksi polynaytteitd kuparipolysii-
losta, johon siis yhdistyvét liekkisulatuksessa syntyvét polyt, konvertterin sdéhkdsuo-
datinpoly sekd puolet KLS-suodattimelle kertyvastd polystd. Néytteita otettiin kerran
paivéssé ja ndytteenotto tehtiin muiden ndytteenottojen kanssa paallekkain.
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Kuva 19 Ympyroitynd naytteenottopaikka kuparisiilon polysta /5/
s [
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Kuva 20 Luukku, josta suoritettiin kuparipolysiilon naytteenotto.

Ennen polysiilon ndytteenottoa pyydettiin valvomoa pysayttdmaan siilolta tuleva p6-
lykuljetin. Kun kuljetin oli pysahtynyt ja turvalukittu, otettiin ndyte luukusta suoraan
néaytepurkkiin.



5.2 Naytteiden analysointi

Kun kaikki naytteet oli otettu, toimitettiin ndytepurkit Boliden Harjavallan omaan la-
boratorioon analysoitavaksi. Ensin kaikki naytteet analysoitiin XRF-analysaattorilla.
XRF-analysaattoria varten nayte valmistetaan briketiksi jauhamalla ja lisdamaélla si-
dosaine. Menetelma& kutsutaan usein tehdasymparistossé rontgeniksi tai semiQ ni-
mellg, joka on XRF-analysaattorissa kaytetyn ohjelman nimi. Briketin valmistukseen
ei tarvita paljon naytettd, joten naytepurkkeihin jéi késittelematdnta naytetta, jota voi-

daan kayttaa ICP analyyseihin.

Osa naytteista myos liuotettiin kemiallisesti ja analysoitiin ICP-laitteella. ICP-analyysi
antaa tarkan ja oikean analyysin; vertaamalla XRF-analysaattorilla saatuja analyysitu-
loksia ICP:ll4 saatuihin, voidaan arvioida onko XRF-analysaattorin tarkkuus jatkossa
riittava polynaytteitd analysoitaessa. XRF-analyysi on huomattavasti nopeampi ja hel-
pompi tehdd, joten jatkossa néytteiden analysointi olisi helpompi toteuttaa, jos se voi-

daan tehda vain XRF-analysaattorilla.

5.3 Tulokset

Yksi tydn tarkoitus oli selvittdd jokaisen polyn massavirta erikseen. Seuraavassa tau-
lukossa on esitetty tyon aikana mitatut massavirrat ja niiden perusteella lasketut tila-
vuusvirrat. Massavirrat laskettiin kokeen aikana kertyneen polyn massa jaettuna ko-
keen kestolla. Tilavuusvirrat taas laskettiin jakamalla massavirrat pélyjen ominaispai-

noilla. Ominaispainot mééritettiin punnitsemalla pdlyt analyysivaa’alla litraa kohti.



Taulukko 1 Pélyjen massa- ja tilavuusvirrat.

Poly ja pvm. massavirta kg/h | massavirta t/vrk | tilavuusvirta m%h
konv. ss 26.1 147,1 3,5 0,38
konv. ss 9.2 177,1 4,3 0,46
LSU:n kattila 27.1 2760,2 66,2 1,72
LSU:n kattila 10.2 3150,0 75,6 1,97
LSU:nss 27.1 3714,8 89,2 3,87
LSU:n ss 10.2 4208,8 101,0 4,38
KLS 10.3 1229 2,9 0,18
KLS 17.3 178,9 4,3 0,26
konv. kattila 2.2 29,2 0,7 0,01
konv. kattila 3.2 27,1 0,6 0,01
Ventilaatio 29.1 157,3 3,8 0,30
Ventilaatio 11.2 112,5 2,7 0,22
polysiilon syottd 27.1 5020,0 120,5 5,25
polysiilon sy6tto 10.2 5750,0 138,0 6,01

Liséksi konvertterien omiin laskeutumiskammioihin ja bunkkereihin syntyy noin 5,5 -

6 tonnia polya paivassa normaalisydttotasolla.

Taulukosta 1 voidaan nahdé, ettd kuparipolysiiloon menevien pdlyjen yhteenlaskettu
massavirta olisi suurempi kuin polysiilon syotto kyseisend pdivand, joka johtuu siitd,
ettd polysiilon syottéa hieman rajoitettiin kokeen ajaksi, jotta poly ei lopu siilosta kes-
ken. Selvasti myos huomataan liekkisulatuksesta tulevien pélyjen muodostavan suu-

rimman osan kuparip6lysiilon kautta takaisin prosessiin kierratettavasta polysta.



Néaytteet analysoitiin XRF-analysaattorilla seka osa naytteista valittiin analysoitavaksi
myos ICP-analysaattorilla. ICP-analyysi antaa analyysitulokset kalkille eli kalsiumok-
sidille, alumiinioksidille, kaliumoksidille ja piidioksidille, jotta edellisida analyysitu-
loksia voitiin verrata XRF-analysaattorilla saatuihin analyysituloksiin, piti laskea puh-
taiden alkuaineiden pitoisuudet oksideista. Liitteessd 17 - 19 on oksidien pitoisuudet,
mutta taulukoihin 2-8 on laskettu kalsiumin, alumiinin, kaliumin ja piin omat pitoisuus
prosentit. Pitoisuudet laskettiin alkuaineen moolimassa jaettuna sen oksidin moolimas-
salla ja kerrottiin alkuperdisella oksidin pitoisuus prosentilla. Laskuissa huomioitiin
luonnollisesti alkuaineen atomi maaraa oksidi molekyylissa. Seuraavissa taulukoissa
on rontgenilla ja ICP:ll& saatu saman ndytteen analyysitulos esitetty vierekkéin eli

XRF-analysaattorilla saatu analyysi on semi ja ICP:ll& saatu on kemi.

Taulukko 2 CuLSU sahkosuodattimen polyn koostumuksia ja analyysimenetelmien

vertailu.
27.1.2015 27.1.2015 10.2.2015 10.2.2015
klo.10:12 klo.12:32 klo.10:18 klo.12:34
% semi2 | kemi2 | semi4 | kemi4 |semi7 |kemi7 |semi8 | kemi8
Cu 30,53 | 20,34 | 30,60 | 20,36 | 31,42 | 20,43 | 29,95 | 20,34
Fe 16,83 | 14,34 | 16,52 | 1490 | 19,52 | 16,44 | 18,55 | 16,37
S 13,25 9,67 13,48 | 10,75 | 13,58 | 10,53 | 12,94 | 10,21
As 6,99 5,26 5,88 4,27 5,10 3,69 4,81 3,57
Si 4,63 1,74 4,58 1,75 6,02 2,21 5,96 2,24
Zn 3,95 3,28 4,56 3,77 3,51 2,69 4,34 3,57
Bi 1,50 0,99 0,70 0,86 0,50 1,39 0,89
Cd 1,02 0,78 0,63 0,51 0,68 0,52 0,85 0,66
K 0,83 0,75 0,75 0,72 0,71 0,75 0,81 0,81
Ca 0,37 0,30 0,30 0,27 0,26 0,23 0,32 0,28
Al 0,29 0,48 0,33 0,48 0,31 0,49 0,33
Sn 0,25 0,21 0,30 0,21 0,25 0,19 0,36 0,13
Ni 0,24 0,13 0,20 0,13 0,18 0,11 0,17 0,11
Co 0,07 0,05 0,07 0,05 0,05 0,04 0,05 0,04
Ag 0,04 0,03 0,04 0,06 0,04 0,06 0,04




Taulukko 3 CuLSU Kkattilan p6ly koostumuksia ja analyysimenetelmien vertailu.

27.1.2015 27.1.2015 10.2.2015 10.2.2015

klo.14:20 klo.16:57 klo.14:08 klo.16:20
% semi kemi semi kemi semi kemi semi kemi

15 15 17 17 23 23 24 24
Cu 3295 | 22,40 | 3347 | 2192 | 31,15 | 20,94 | 31,74 | 20,32
Fe 2246 | 2190 | 22,92 | 21,42 | 23,77 | 2194 | 2481 | 21,31
S 12,62 7,66 11,80 6,44 12,15 8,7 13,44 9,61
Si 5,53 2,22 5,58 2,17 7,07 2,65 5,99 2,64
Zn 4,02 3,38 4,01 3,39 4,07 3,39 4,37 3,57
As 3,43 2,59 3,72 2,79 2,49 1,79 2,41 1,78
Bi 0,64 0,43 0,55 0,39 0,64 0,45 0,68 0,47
K 0,67 0,58 0,70 0,61 0,68 | 0,061 | 0,74 0,61
Cd 0,38 0,29 0,32 0,26 0,45 0,34 0,49 0,35
Al 0,41 0,36 0,42 0,36 0,47 0,35 0,45 0,35
Ca 0,37 0,31 0,33 0,29 0,38 0,36 0,38 0,31
Sn 0,29 0,19 0,23 0,19 0,25 0,2 0,29 0,22
Ni 0,22 0,17 0,23 0,17 0,17 0,13 0,17 0,13
Co 0,08 0,06 0,10 0,07 0,07 0,05 0,07 0,05
Ag 0,03 0,03 0,05 0,03 0,04 0,02 0,05 0,03
Pb 2,29 2,39 2,59 2,78 2,68

Taulukoissa 2 ja 3 on esitetty liekkisulatuksessa syntyvien pélyjen koostumus analy-
soituna XRF- ja ICP-analysaattoreilla. Voidaan huomata XRF:Il& saatujen pitoisuuk-
sien olevan korkeammat kuin ICP:ll& saadut, alkuaineesta riippumatta. Huomattavin
ero analyysimenetelmien valilld on kuparin pitoisuuksissa, jossa XRF-analyysi antaa
systemaattisesti ldhes 10 % liian korkean pitoisuuden. P6lyn koostumuksesta huoma-
taan, ettd kuparia ja rautaa polyssa on lahes saman verran ja yhdessé niitd on polyssé
yli 40 %.

Liitteisséd 20 - 23 on esitetty prosessi syottdjen massavirrat 27.1.2015 ja 10.2.2015,

jolloin taulukoissa 2 ja 3 analysoidut naytteet on otettu. Niistd voidaan huomata rikaste



sy6ton olleen 90 — 100 tonnia tunnissa ja polyn syotté on pysynyt valillad 5 — 10 tonnia
tunnissa. Molemmat sy6ttétasot ovat normaali tasolla, joten otettujen naytteiden ana-
lyysit voidaan todeta vastaavan normaaleja prosessiolosuhteita. Péivien 27.1 ja 10.2
syottotasojen ainoat mainittavat erot ovat, ettd 10.2 rikaste syottd on ollut hieman kor-
keampi ja silloin on myos syo6tetty elektroniikka romua prosessiin, jonka syottétaso on

kuitenkin luokkaa 400 kiloa tunnissa eli erittain pieni osa kokosyotosta.

Taulukko 4 Konvertterin sahkosuodattimen poly koostumuksia ja analyysimenetel-

mien vertailu.
26.2015 26.1.2015 9.2.2015 9.2.2015
klo.09:30 klo.14:40 klo.09:15 klo.14:50
% semi kemi semi kemi semi kemi semi kemi
27 27 32 32 41 41 45 45
Cu 21,85 | 28,87 | 34,82 | 33,90 | 11,61 | 18,63 | 14,85 | 17,74
Pb 15,74 | 12,94 | 15,89 | 12,56 19,82 18,34
Bi 12,08 6,77 9,43 5,88 5,45 7,31 5,68
S 12,06 | 11,66 | 13,07 | 16,21 | 10,65 | 17,16 | 11,65 | 17,37
Zn 9,26 5,97 6,89 4,99 5,83 6,24 7,05 6,58
As 7,30 3,78 4,41 2,59 8,29 6,05 6,98 4,68
Cd 3,05 1,99 1,28 0,93 1,78 2,48 2,03 2,29
Sn 0,97 0,40 0,65 0,33 0,87 0,50 0,92 0,58
Si 0,83 0,41 0,98 0,46 0,66 0,15 0,50 0,23
K 0,38 0,27 0,32 0,20 0,33 0,40 0,46 0,37
Fe 0,45 0,43 0,50 0,43 0,28 0,45 0,28 0,33
Ni 0,15 0,18 0,21 0,18 0,08 0,11 0,10 0,11
Al 0,15 0,12 0,15 0,08 0,10 0,32 0,08 0,06
Ca 0,06 0,05 0,06 0,03 0,11 0,03 0,02 0,02
Ag 0,06 0,06 0,10 0,08 0,03 0,07 0,07 0,07




Taulukossa 4 on n&htavissa, ettd konvertterin sahkdsuodattimen polyssé kuparipitoi-
suus vaihtelee naytteenotto hetkien vélillg, joka johtuu konvertterien rikkaaksi- ja kuo-
napuhallus hetkistd. Kuparipitoisuuden heitellessa se vaikuttaa my6és muihin alkuai-
nepitoisuuksiin. Polyn koostumuksesta huomataan sen siséltavan kuparin liséksi pal-
jon: lyijya, vismuttia, rikkid, sinkkia ja arseenia. Arseeni pitoisuus polyssa on huomat-
tavan korkea verrattaessa muihin pélyihin. Verrattaessa analyysimenetelmia voidaan
huomata XRF:n antavan edelleen suurimmalle osalle alkuaineista korkeampia pitoi-

suuksia, mutta suurimpien pitoisuuksien alkuaineissa on jonkin verran heittelya.

Taulukko 5 Kuparipélysiilon poly koostumuksia ja analyysimenetelmien vertailu.

10.2.2015 klo.8:25 4.2.2015 klo.12:10 | 26.1.2015 klo.09:50
% semi 56 | kemi56 |semi57 | kemi57 |semi58 | kemi58
Cu 32,19 20,88 30,98 19,91 29,47 19,67
Fe 20,62 19,39 18,27 16,93 18,94 15,89
S 13,23 16,84 13,86 16,67 13,58 17,81
As 3,30 2,49 4,52 3,88 5,28 3,68
Si 6,43 2,62 4,68 1,82 4,41 1,66
Zn 3,61 3,08 4,17 3,68 4,36 3,48
Bi 0,82 0,54 1,44 0,83 1,66 0,99
Cd 0,61 0,45 1,25 0,76 1,34 1,09
Al 0,48 0,40 0,42 0,45 0,42 0,62
Ni 0,17 0,11 0,11 0,07 0,12 0,08
Ca 0,45 0,31 0,42 0,36 1,14 0,76
K 0,71 0,65 0,69 0,60 0,93 0,72
Sn 0,24 0,19 0,25 0,17 0,37 0,25
Co 0,07 0,05 0,05 0,04 0,05 0,03
Ag 0,04 0,04 0,06 0,06 0,03 0,03

Kuparipolysiilon pdlyanalyyseista taulukossa 5 voidaan huomata alkuainepitoisuuk-
sien olevan lahella liekkisulatuksessa syntyvien polyjen pitoisuuksia, joka on luonnol-

lista, koska suurin osa polysiilon polysta tulee liekkisulatuksesta. Pélyn koostumuk-



sesta huomataan yli puolet olevan kuparia, rautaa ja rikkid. Analyysimenetelmien vé-
lilla jatkuu sama trendi eli XRF-analyysi antaa korkeampia pitoisuuksia kuin ICP-

analyysi.

Taulukko 6 Konvertterin kattilan poly koostumuksia ja analyysimenetelmien vertailu.

10.2.2015 klo.08:00 | 4.2.2015 klo.10:51
% semi 54 | kemi54 | semi55 | kemi55
Cu 69,61 68,79 7,7 71,74
S 13,41 21,84 13,36 20,49
Si 2,94 0,07 2,72 0,38
Pb 4,17 2,69 1,34 1,10
Zn 1,62 0,96 0,63 0,39
Bi 1,45 0,70 0,57 0,31
Fe 0,81 0,67 0,55 0,48
As 1,37 0,53 0,89 0,40
Al 0,28 0,08 0,23 0,39
Ni 0,47 0,44 0,48 0,40
Cd 0,51 0,34 0,19 0,15
Ca 0,70 0,09 0,13 0,02
K 0,15 0,09 0,04
Sn 0,23 0,08 0,07 0,04
Ag 0,07 0,08 0,13
Co 0,01 0,01 0,01 0,01

Konvertterin kattilan polyanalyyseistd huomataan, ettd XRF- analyysilla saadut pitoi-
suudet ovat taas korkeammat kuin ICP:11a saadut. P6lyn koostumuksesta n.70 % on
kuparia, josta voidaan paatella polyn olevan myos erittdin painavaa. Vaikka konvert-
terin laskeutumiskammioista ja bunkkereista ei olekaan tydssa analyysejé, voidaan nii-
den my0s péatella sisaltdvan suurimmaksi osaksi kuparia, koska ne ovat vielé kattilan

polyakin painavampia.



Taulukko 7 Ventilaatiosuodattimen poly koostumuksia ja analyysimenetelmien ver-

tailu.
29.1.2015 klo.13:55 | 11.2.2015 klo.13:50
% semi 37 | kemi 37 |semi51 |kemi51
Ca 25,77 19,30 28,54 2,99
Si 14,98 6,15 9,09 3,81
Fe 11,09 8,65 10,92 8,76
Zn 5,56 4,08 6,90 4,98
Pb 4,63 4,28 2,29
S 4,04 3,68 4,30 4,37
As 4,27 3,08 2,93 2,09
Cu 2,20 1,79 2,01 1,29
Mg 2,97 0,88 2,15
Ni 1,19 0,86 1,39 1,10
K 1,24 1,07 1,01 0,91
Bi 1,04 0,71 0,93 0,63
Cd 1,10 0,69 0,96 0,65
Al 0,91 0,73 0,81 0,76
Sn 0,17 0,08 0,24 0,10
Co 0,12 0,08 0,14 0,10

Taulukossa 7 on esitetty ventilaatiosuodattimelta otettujen ndytteiden analyyseja. Ven-
tilaatiosuodattimen p6lyssa huomataan kuparipitoisuuden olevan erittdin alhainen ver-
rattaessa muihin polyihin. Kalsiumin korkea pitoisuus selittyy kalkin syotélla kaasu-
linjaan ennen suodatinta, jotta suodattimen pdlysuodatus toimisi paremmin. Liséksi
polyssé on paljon: piit4, rautaa, sinkkia ja lyijya. P6lyn koostumus sopii hyvin Boliden
Kokkolan prosessiin, joten se kuljetetaan autoilla Kokkolan tehtaalle. Pitoisuuksissa

XRF- antaa korkeampia arvoja.



Taulukko 8 KLS:n p6ly koostumuksia ja analyysimenetelmien vertailu.

10.3.2015 klo.10:20 | 10.3.2015 kl0.10:20
% semi 52 | kemi52 |semi53 | kemi53
Ca 54,53 36,77 49,63 34,29
S 5,80 5,82 7,60 7,68
Cu 6,46 0,05 5,14 4,27
As 3,01 1,69 2,55 1,59
Zn 0,74 0,44 1,60 1,09
Pb 1,16 0,59 1,39
Al 0,07 0,02 0,10 0,07
Si 0,36 0,00 0,44 0,21
K 0,11 0,09 0,13 0,10
Fe 0,52 0,31 0,67 0,41
Ni 0,10 0,04 0,14 0,07
Cd 0,12 0,05 0,34 0,20
Sn 0,06 0,02 0,17 0,06
Bi 0,34 0,18 0,70 0,41

Taulukossa 8 on sama néytteenotto hetki molemmilla naytteilld, koska ndyte on otettu
KLS:n siilon molemmilta puolilta eli polysiiloon menevéltd puolelta ja takaisin kaa-
sulinjaan johdettavan polyn puolelta. N&dyte numero 53 on takaisin kaasulinjaan joh-
dettavan polyn ndyte ja numero 52 pdlysiiloon johdettavan pélyn nayte. Kalsiumin
korkea pitoisuus johtuu samasta syysta kuin ventilaatiosuodattimen polyssakin eli kaa-

sulinjaan syotettavasta lisakalkista.

Seuraavissa taulukoissa on XRF-analysaattorilla saatujen analyysitulosten keskiarvot
ja vaihteluvali paivittain. Vaihteluvélilla tarkoitetaan tdssa tapauksessa suurimman ja
pienimmaén pitoisuuden erotusta. Ndista arvoista voidaan arvioida XRF-analyysin tois-

tettavuutta ja prosessioloissa tapahtuvia poikkeamia.



Taulukko 9 CuLSU s&hkosuodattimen poly.

% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
27.1.2015 27.1.2015 10.2.2015 10.2.2015
Cu 30,73 0,58 30,99 1,85
Fe 17,07 1,04 18,95 1,05
S 13,38 0,68 13,56 1,16
As 6,50 1,76 531 0,87
Si 4,65 0,28 5,65 0,91
Zn 4,19 1,31 3,60 1,15
Bi 1,39 0,30 1,10 0,52
Cd 0,90 0,54 0,81 0,30
Na 1,10 0,19 0,95 0,31
Sn 0,28 0,06 0,30 0,11
Ni 0,20 0,07 0,17 0,03
Sh 0,15 0,05 0,15 0,04
Ag 0,04 0,01 0,06 0,02
Taulukko 10 CuLSU Kkattilan poly.
% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
27.1.2015 27.1.2015 10.2.2015 10.2.2015
Cu 33,25 0,95 31,27 0,97
Fe 22,80 0,75 23,84 1,57
S 12,10 1,26 12,66 1,28
Si 5,50 0,40 6,68 1,09
Zn 3,99 0,25 4,11 0,37
As 3,52 0,35 2,44 0,37
Na 1,03 0,12 0,97 0,14
Bi 0,62 0,18 0,65 0,14
Cd 0,38 0,12 0,44 0,13
Sn 0,24 0,09 0,26 0,07
Ni 0,22 0,04 0,17 0,02
Sh 0,13 0,03 0,16 0,04
Ag 0,04 0,02 0,04 0,02




Taulukosta 9 ja 10 huomataan vaihteluvélin olevan todella pieni jokaisella alkuai-
neella, joten voidaan todeta XRF-analyysin toistettavuuden olevan korkealla tasolla ja
prosessi olosuhteiden voidaan pééatelld pysyneen normaali tasolla ndytteenottokoetta

tehtéessa.

Taulukko 11 Konvertterin sahkdsuodattimen poly.

% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
26.1.2015 26.1.2015 9.2.2015 9.2.2015
Cu 22,93 37,92 13,24 28,56
Pb 15,14 5,78 13,99 0,00
Bi 10,97 4,50 6,06 7,07
S 12,43 1,56 10,15 7,59
Zn 8,61 5,13 6,63 1,71
As 5,81 3,69 6,96 5,84
Cd 2,93 3,22 1,89 1,71
Na 2,65 0,35 2,21 1,01
Sn 0,88 0,63 0,86 0,96
Ni 0,15 0,22 0,29 1,22
Ag 0,06 0,09 0,04 0,06
Cl 0,01 0,00 0,27 1,28
Sh 0,11 0,00 0,13 0,05

Taulukossa 11 olevat korkeat vaihteluvali arvot johtuvat konvertterien puhallus vai-
heista, joka vaikuttaa kuparin pitoisuuteen polyssa huomattavasti ja se aiheuttaa myos
muiden alkuainepitoisuuksien heittelyd. VVoidaan todeta vaihteluvalin korkeiden arvo-
jen johtuvan siis prosessista, ei analyysimenetelmésta. Lyijyn vaihteluvélin puuttumi-
nen johtuu siitd, ettd 9.2.2015 otettujen ndytteiden analyyseissa oli analysoitu vain yh-

den naytteen lyijy pitoisuus.



Taulukko 12 Ventilaatiosuodattimen poly.

% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
29.1.2015 29.1.2015 11.2.2015 11.2.2015
Ca 27,16 4,88 29,51 59,92
Si 13,98 6,57 3,30 8,71
Fe 10,15 1,99 3,91 10,70
Zn 5,35 1,09 4,97 7,16
Pb 4,30 0,68 0,00
S 3,99 0,92 6,59 7,29
As 4,08 0,67 3,82 6,36
Cu 2,13 0,45 5,52 8,66
Na 1,53 0,41 1,35 2,10
Mg 1,36 0,70 1,19 2,22
Cl 1,22 0,10 0,48 1,41
Ni 1,14 0,41 0,52 1,32
Bi 0,98 0,11 2,82 7,20
Cd 0,99 0,17 1,57 1,24
Sn 0,15 0,04 0,43 0,78
Sb 0,08 0,00 0,00
Ag 0,00 0,04 0,00

Taulukoista 12 - 14 olevien korkeiden vaihteluvélien voidaan olettaa johtuvan venti-
laatiosuodattimen ja KLS-suodattimen kaasulinjaan sy6tettavan kalkin jaksottaisesta
syottamisestd, miké aiheuttaa kalsiumin pitoisuuksissa suuria heittelyita. Pieni vaihte-
luvéli 17.3 otetuissa naytteissd voidaan olettaa johtuvan siitd, ettd kaikki ndytteet on
otettu kalkin sy6tto hetkelld. Tutkittaessa XRF-analyysin toistettavuutta voidaan juuri
17.3 otettujen naytteiden perusteella sanoa analyysimenetelman toistettavuuden ole-
van tassakin tapauksessa korkeaa tasoa. Kuten taulukossa 11 XRF-analysaattori ei ole
analysoinut kaikkien naytteiden lyijypitoisuuksia, joten sen keskiarvo ja vaihteluvéli

puuttuvat joltain paivilta.



Taulukko 13 KLS-suodatin, kuparipdlysiiloon.

% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
10.3.2015 10.3.2015 17.3.2015 17.3.2015
Ca 40,49 28,23 49,21 2,76
S 4,60 1,87 7,43 0,27
Cu 4,92 7,07 6,04 2,08
As 3,85 2,39 3,48 2,09
Zn 3,61 5,85 1,40 0,22
Pb 2,36 2,96 0,00
Ni 0,63 1,30 0,10 0,08
Cd 0,51 0,82 0,28 0,09
Sn 0,13 0,20 0,10 0,07
Sb 0,03 0,02 0,06 0,00
Bi 0,65 0,57 0,56 0,06
Cl 0,69 1,42 0,15 0,02
Ag 0,02 0,01 0,02 0,01
Taulukko 14 KLS-suodatin, takaisin kaasulinjaan.
% keskiarvo vaihteluvali keskiarvo vaihteluvali
10.3.2015 10.3.2015 17.3.2015 17.3.2015
Ca 44,35 38,49 50,93 0,65
S 5,89 3,77 7,53 0,51
Cu 3,70 2,85 4,44 0,65
As 2,56 3,51 2,21 0,18
Zn 2,91 7,37 1,45 0,21
Pb 0,00 0,00
Ni 0,45 1,47 0,12 0,05
Cd 0,47 0,85 0,33 0,05
Sn 0,16 0,21 0,12 0,02
Sh 0,04 0,02 0,04 0,00
Bi 0,63 0,80 0,56 0,09
Cl 0,42 1,28 0,13 0,03
Ag 0,00 0,00




Seuraavissa kuvaajissa on esitetty polyjen alkuainepitoisuusvaihtelua eri pdivina sa-
massa kohteessa.

Cu-polysiilon polyn rontgenilla maaritetyt
alkuainepitoisuusvaihtelut vuorokausien vililla
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Kuvaaja 1 Kuparip6lysiilon alkuainepitoisuudet.

Konvertterin kattilan polyn rontgenilla
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Kuvaaja 2 Konvertterin Kkattilan alkuainepitoisuudet.



Kattila + sahkosuodattimen polyn rontgenilla
maaritetyt alkuaine pitoisuus vaihtelut

vuorokausien valilla
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Kuvaaja 3 Kattilan + sahkdsuodattimen alkuainepitoisuudet.

5.4 Tulosten arviointi ja johtop&atokset

Ty0Oss& saadut massa- ja tilavuusvirrat ovat suuntaa antavia ja joidenkin pélyjen vir-
taukset voivat vaihdella suuresti. Virtaukset ovat luonnollisesti sidoksissa prosessiin
syOtettdvan rikasteen ja polyn méardén. Ventilaation ja KLS:n pélyjen massavirran
maéaritykseen vaikutti huomattavasti my6s suodattimen tyyppi, joka aiheutti sen, etta

polyn virtaus siiloon ei millaan tavalla ollut tasaista.

Verrattaessa rontgenilld ja ICP:11a saatuja analyysituloksia huomataan, ettd joissakin
alkuainepitoisuuksissa on suuria eroja analyysimenetelmien valilla. ICP-analyysi an-
taa oikean ja tarkan tuloksen, joten sen perusteella voidaan nahda voiko pelkalla XRF-
analysaattorilla jatkossa analysoida kaikki polyndytteet. Kun jatkossa polynaytteita
otetaan ja analysoidaan, ei ole tarkedd saada monen desimaalin tarkkuudella oikeaa
alkuaine pitoisuutta vaan suuntaa antavasti saada oikeat tulokset. Kun katsotaan tyéssa
saatuja analyysituloksia, voidaan sanoa, etté yleisesti alhaisissa pitoisuuksissa olevat
alkuaineet eli alle 2 % pitoisuuksissa olevat antavat samaa tasoa olevan tuloksen mo-

lemmilla analyysimenetelmélld. Jatkossa voidaan polynaytteet analysoida XRF-



analysaattorilla, jos halutaan saada suuripiirteinen analyysi siitd mité poly sisélta, tar-
kan analyysituloksen saamiseksi tarvitaan kuitenkin tarkempi menetelmé kuten ICP-
analyysi. Téssé tyossa saatuja analyysitulosten vertailua eri menetelmien valilla voi-
daan jatkossa kayttaa referenssing, kun arvioidaan XRF:ll& saatuja analyysien oikeel-

lisuutta.

Kun tarkastellaan pelkastdan XRF-analyysillad saatuja analyysituloksia, huomataan
ettd analyysimenetelmaén toistettavuuden tarkkuus on erittain korkea ja siitd voidaan
paatella muutaman korkean vaihteluvaliarvon taulukoissa 9-14 johtuvan prosessiolo-
suhteiden muutoksesta. Taulukosta 11 huomataan kuparipitoisuudessa iso muutos,
joka johtuu konvertterin rikkaaksipuhalluksesta, jolloin kuparipitoisuus nousee pie-
nelld viiveelld aina konvertterin sdhkdsuodattimen polyssé. Ventilaatio- ja KLS-
suodattimen polyissa huomataan taas iso kalkkipitoisuudenvaihtelu, joka johtuu siité,
ettd kalkkisyotto ei ole jatkuvaa. KLS-suodattimelle kalkkia sy6tetddn 12 minuuttia ja
16 minuuttia taukoa, kun taas ventilaatiolle syotetddn kalkkia 8 minuuttia ja 20 mi-

nuuttia taukoa.

Kuvaajia tarkastellessa huomataan kaikkien pélyjen alkuainepitoisuuksien olevan sa-
malla tasolla vuorokausien valillg, josta voidaan paételld pienten poikkeamien johtu-
van prosessiolosuhteiden ja syottoseosreseptin muutoksista. Analyysitulosten perus-
teella ndhd&én polyjen sisaltavan huomattavasti arvometalleja, joten on erittain tarkeda
pitadé polyntalteenotto korkealla tasolla. Kun lasketaan taulukossa 1 olevan polysiilon
syoton ja taulukossa 5 olevien polysiilon kuparipitoisuuksien perusteella, miten paljon
kuparia polysiilon kautta prosessiin syotetddn, saadaan keskiarvoksi n.26 tonnia vuo-

rokaudessa ja n.9500 tonnia vuodessa, jos prosessi jatkuisi keskeytymattomana.
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