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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyén toimeksiantaja on Keliber Oy, joka on Keski-Pohjanmaalla
toimiva suomalainen kaivosyhti6. Opinnaytetydn tarkoituksena on poistaa vaahdot-
tamalla turmaliini litiumpitoisesta spodumeenipegmatiittimalmista. Turmaliini on har-
memineraali litiumkarbonaatin tuotannossa, silla Keliber Oy:n tavoitteena on tuottaa

erittdin puhdasta litiumkarbonaattia.

Teoriaosassa kerrotaan Keliber Oy:sta ja sen toiminnasta, vaahdotuksen kemiasta
ja hieman turmaliinimineraaleista. Turmaliinista ja sen vaahdotuksesta oli saatavilla
hyvin rajallinen maara tietoa, silla turmaliini ei ole yleisempid vaahdotettavia mine-
raaleja. Tata vahaista tietoa turmaliinista pyrittiin laajentamaan silikaattimineraalien
vaahdotuskemialla, silla turmaliini kuuluu silikaattimineraaleihin. Teoriaosan tieto-
pohjana kaytetddn Keliberin omia www-sivuja ja alan kirjallisuutta, joista suuri osa

on englanniksi.

Kokeellinen osa sisaltda vaahdotuskokeita ja niiden tulosten kasittelyn. Vaahdotus-
kokeiden tavoitteena on l6ytaa oikea kokoojakemikaali, kemikaaliannostus ja pH-
arvo, jotta turmaliinin ja littumin saannit vaahdotuksessa olisivat mahdollisimman
korkeat. Lisdksi osalle esivaahdotetuista rikasteista suoritetaan viela kertausvaah-
dotus, jotta nahd&an, paranevatko turmaliinin ja litiumin saannit. Vaahdotuskokeet
suoritetaan niin, ettd muuttujia pyritdan pitamaan kerralla vain yksi. Turmaliini halu-
taan vaahdottaa pois spodumeenimalmista, joten se siirtyy rikasteeseen ja arvokas

littum j&& niin sanottuun jatteeseen.

Opinnaytetyon tuloksia kaytetaan hyvaksi Keliber Oy:n tutkimuksessa ja kehityk-
sessd, silla GTK Mintec kayttad vaahdotuskokeiden tuloksia pohjana omille vaah-

dotuskokeilleen, jotka se suorittaa Keliberille.



2 KELIBER OY

Keliber Oy on Keski-Pohjanmaalla litiumkaivostoimintaa harjoittava suomalainen
kaivosyhtiod. Keliber Oy:n omistaa 75 prosenttisesti suomalaiset sijoitusyhtiot ja yk-
sityishenkilot sek& 25 prosenttisesti norjalainen kaivosyhtio Nordic Mining ASA. Ke-
liber Oy:lla on useita valtauksia litiumpitoisiin spodumeenipegmatiittiesiintymiin
Keski-Pohjanmaan alueella. Lisaksi yhtiolla on kaivoslupa Kaustisen Lantassa si-

jaitsevaan litiumesiintyma&n, minne on suunniteltu avolouhos (KUVIO 1). Yhtion tu-

leva p&atuote on litiumkarbonaatti. (Keliber Oy 2013d.)

KUVIO 1. Lantan avolouhos (Keliber 2013)

Lantan spodumeenipegmatiitti esiintyma koostuu kahdesta paajuonesta, jotka on
todettu 47 kairatun reian avulla (KUVIO 2). Kairausnaytteiden perusteella on teetetty



mineraalivarantoarvio ja kaivossuunnitelma GTK:lla vuonna 2005. Liséksi Outotec
Oy on tehnyt uusien tutkimusten perusteella mineraali- ja malmivarantoarvion
vuonna 2011 (KUVIO 3). (Keliber Oy 2013c.)

Rz,

KUVIO 2. Lantan esiintyma ylhaalta (Keliber 2013)

Lantta Mineral Resource Lantta Ore Reserve
@ 0,5 % LizO cut-off @ 0,5 % Liz0 cut-off

Resource Class Tonnage Liz0%  Reserve Class Tonnage Li;O%
Measured 433 000 1,12 Proven Reserve 472000 0,98
Indicated BBE 000 1,06 Probable Reserve 513000 0,97

Measured + Indicated 1301000 1,08 Total Ore Reserve 985000 0,97

KUVIO 3. Lantan mineraalivarannot ja malmivarat (Keliber 2013)



Paatuotteena Keliber Oy:n tuotantoprosessissa syntyy high-purity litiumkarbonaat-
tia, joka soveltuu erittain hyvin akku- ja patteriteollisuuden raaka-aineeksi. Vuo-
dessa litiumkarbonaattia tuotettaisiin 6 000 tonnia. Muita yhtion tuottamia tuotteita
ovat kolumbiitti, kvartsimaasalpa ja tavallinen murske. Kolumbiitti sisaltaé tantaalia
ja niobia. Kvartsimaasalpaa voidaan kayttaa tayteaineena ja siitd voidaan jatkoja-
lostaa kvartsia ja maasalpaa. Kvartsia voidaan kayttaa esimerkiksi lasin ja optisten
kuitujen valmistuksessa, ja maasalpaa keramiikkateollisuudessa. Murske saadaan
louhittavasta sivukivesta ja sita myydaan lahialueelle tavallisena murskeena eri tar-
koituksiin. (Keliber Oy 2013b.)

Keliber Oy:n tuotantoprosessi on kehitetty niin, ettd se edustaa parasta kaytetta-
vissa olevaa tekniikkaa eli BAT-tekniikkaa. Louhittava malmi on ominaisuuksiltaan
ymparistoystavallinen, silla se ei sisélla raskasmetalleja tai happamuutta aiheuttavia
sulfideja. Tuotantoprosessin paavaiheet ovat louhinta rgjayttamalla, murskaus
leuka- ja kartiomurskaimella, jauhatus tankomyllylla, vaahdotus, kiderakenteen
muutos lammon avulla seka liuotus ja kiteytys. (Keliber Oy 2013a, 2013b; Sirén
2015.)

Vaahdotusprosessi koostuu esivaahdotuksesta ja varsinaisesta spodumeenin
vaahdotuksesta. Esivaahdotukseen tulee malmin ja sivukiven harmemineraalien,
kuten turmaliinin, vaahdotus, mikali niiden vaahdotuskokeet antavat viitteita siita,

etta niiden poistaminen on mahdollista vaahdottamalla. (Sirén 2016.)



3 TURMALIINI

Turmaliini kuuluu silikaattimineraaleihin, tarkemmin syklosilikaatteihin. Se ei ole yk-
sittainen mineraali, vaan useiden samankaltaisten mineraalien ryhmé. Tunnetuim-
mat turmaliinimineraalit ovat elbaiitti, draviitti ja schorl. Turmaliinimineraaleista ylei-
sin on schorl, joka tunnetaan my6s nimelld musta turmaliini, johtuen sen mustasta
varista. Elbaiitti on turmaliinimineraaleista tunnetuin, johtuen sen lapinakyvyydesta
ja varikkyydesta. Elbaiitti onkin suosittu korukivi, kuten muutkin turmaliinimineraalit.
Elbaiittia ja schorlia tavataan usein graniittipegmatiiteissa. (Friedman & Minerals.net
2016a.)

Elbaiitin, draviitin ja schorlin  yksinkertainen kemiallinen kaava on
(Na,Ca)(Mg,Li,Al,Fe?*)3Als(BO3)3SisO13(OH)s. Kaavasta nahdaan, etta turmaliinimi-
neraalit siséltavat useita metalleja, kuten alumiinia, booria ja litiumia. Turmaliinimi-
neraalien kristallirakenne on heksagonaalinen eli kuusikulmainen. Turmaliinimine-
raalien kovuus vaihtelee 7-7,5 valilla Mohsin asteikolla ja tiheys vaihtelee valilla
2,9-3,3 kg/dm3. (Friedman & Minerals.net 2016a.)

Mustan turmaliinin eli schorlin kemiallinen kaava on NaFe?*3Als(BO3)3SisO18(OH)a.
Ulkonadltdan schorl on erittain kiiltava ja se on muodostaa kauniita kristalleja. Ver-
rattuna muihin turmaliinimineraaleihin schorl on [&pindkymaton ja lapikuultamaton.
(Friedman & Minerals.net 2016b.)



4 VAAHDOTUS

Vaahdotus on yleisin ja monipuolisin mineraalien rikastusmenetelma. Se on selek-
tiivinen menetelma, ja se soveltuu hyvin kdyhien malmien rikastukseen. Vaahdotus
perustuu mineraalien erilaisiin pintaominaisuuksiin ja mineraalien tarttumiseen ilma-
kupliin. Vaahdotettava mineraali tarttuu ilmakuplaan ja nousee sen mukana lietteen
pintaan, josta se kuoritaan talteen. Vaahdotettavan malmin raekoon tulee olla riitta-
van pieni, alle 0,3 mm, jotta ne pysyvat kiinni ilmakuplassa. Mineraalit, joita ei haluta
nostaa vaahtoon, jaavét lietteeseen. Yleensa vaahtoon nouseva mineraali on arvo-
kas ja lietteeseen jaava arvoton, mutta tassa on myos poikkeuksia. (Salminen &
Pihkala 1980, 79-82; Wills & Napier-Munn 2006, 267— 268.)

4.1 Vaahdotuksen reagenssit

Partikkelien kiinnittymista ilmakuplaan saadetdédn kemikaalien avulla. Naita kemi-
kaaleja ovat saanndstely-, kokooja- ja vaahdotekemikaalit. Sddnndstelykemikaalei-
hin kuuluvat painajat, aktivoijat ja pH-séatgjat. Kemikaaleja annostellaan noin 100—
1000 grammaa kiintoainetonnia kohden. Painajakemikaali estaa kokoojakemikaalin
tarttumisen ei-haluttuun pintaan, jolloin mineraali ei tartu ilmakuplaan. Aktivoijat aut-
tavat kokoojakemikaalin tarttumista haluttuun mineraalipintaan. Vaahdotettavan liet-
teen pH:n saato toimii painajien ja aktivoijien tapaan. Yleisia pH-saatajia ovat kalk-
kimaito ja rikkihappo. (Rahikka 2014, 7-11; Salminen & Pihkala 1980, 79-82.)

Kokooijien tehtava on muuttaa haluttujen mineraalipartikkelin pintaominaisuudet sel-
laisiksi, etta ne tarttuvat ilmakuplan pintaan. Kokooja muuttaa mineraalin epaorgaa-
nisen, hydrofiilisen ja polaarisen pinnan orgaaniseksi, hydrofobiseksi ja polaaritto-
maksi. Kokoojissa on polaarinen ja polaariton paa. Polaarinen paa tarttuu mineraa-

lin polaariseen pintaan. Kokoojan polaariton paa tekee mineraalin polaarittomaksi



ja hydrofobiseksi (KUVIO 4). Kokoojia on anionisia ja kationisia, riippuen siitd, mika
varaus mineraalipinnalla on. Anioninen kokooja on tarkoitettu kationisille mineraa-
leille ja kationinen kokooja anionisille mineraaleille. (Rahikka 2014, 7-11; Rankin
2011, 143; Salminen & Pihkala 1980, 79-82.)

Polaariton paa
% (% % Polaarinen paa

Mineraali

7777

KUVIO 4. Kokoojan kiinnittyminen mineraalin pintaan (Mukaillen Rahikka 2014, 7-
17)

bbb
717

Silikaattien vaahdotuksessa kaytettavat kokoojat ovat kationisia, koska silikaattimi-
neraalien pinnat ovat anionisia. Vetta hylkiva pintaominaisuus kationisessa kokoo-
jassa saadaan aikaan kationilla, jossa polaarinen ryhma koostuu viidenarvoisesta
typesta, amiinista. Amiinien kiinnittyminen mineraalin pintaan tapahtuu padasiassa
sahkdstaattisella vetovoimalla kokoojan polaarisen paan ja mineraalin sdhkoisen
pinnan valilla. Tasta heikosta voimasta johtuen kationiset kokoojat ovat kokoomis-
voimaltaan melko heikkoja. Kationiset kokoojat ovat hyvin herkkia valiaineen pH:lle.
Ne ovat aktiivisimpia hieman happamissa olosuhteissa, mutta lilan alkalinen tai ha-

pan valiaine estaa kokoojan toiminnan. (Wills & Napier-Munn 2006, 270-276.)



Vaahdotuksessa ilmakuplien tulee olla stabiileja, jotta ne eivat puhkea valittbmasti,
kun ne nousevat lietteen pintaan. Toisaalta ilmakuplien tulee olla niin hauraita, etta
ne puhkeavat niiden jouduttua rikasteranniin. limakuplien stabiilius saadaan aikaan
vaahdotteen avulla. Vaahdotteen vaikutuksesta nesteen pintajannitys pienenee, jol-
loin muodostuu pienempia ilmakuplia, ja nestekalvot muuttuvat elastisiksi. (Rahikka
2014, 7-12; Rankin 2011, 143; Salminen & Pihkala 1980, 81.)

4.2 Vaahdotuslaitteisto

Vaahdotuslaitteistoon kuuluu valmennussailid, kemikaaliannostelu, vaahdotus-
kenno, sekoittaja ja ilmansyottd. Valmennussailiossa lietteeseen lisatdan vaahdo-
tuskemikaalit kemikaaliannostelulaitteiston avulla. Valmennuksesta liete pumpa-
taan vaahdotuskennoon (KUVIO 5). Kennon tehtava on sekoittaa lietetta, lisata liet-
teeseen ilmaa ja jakaa rikaste ja jate erilleen. Nykyisin vaahdotuskennojen koko
vaihtelee muutamasta kuutiometristd aina 350 kuutiometriin. Sekoittaja sekoittaa
lietetta, jotta kemikaalit ja mineraalit pysyvat liikkeessa ja nain kohtaavat toisensa.
llImansy6ton avulla lietteeseen saadaan muodostettua ilmakuplia, jotka kuljettavat
mineraalit ulos vaahdotuskennosta. (Rahikka 2014, 22-32; Salminen & Pihkala
1980, 82-85.)
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KUVIO 5. Periaatekuva vaahdotuskennon toiminnasta (Mukaillen Rahikka 2014, 45)

Vaahdotus on jatkuva prosessi, eli siihen syotetaan ja siitd poistuu jatkuvasti mate-
riaalia. Vaahdotus koostuu yleensa useista eri vaiheista, jotka muodostavat vaah-
dotuspiirin (KUVIO 6). Esivaahdotuksessa syotteesté erotellaan rikaste ja jate erilli-
siin virtoihin. Jatevirtaan jaa kuitenkin vield arvokasta mineraalia, joten jate ri-
pevaahdotetaan. Ripevaahdotuksesta tuleva rikaste palautetaan syotevirtaan. Esi-
vaahdotuksesta saatu rikaste vaahdotetaan useita kertoja siihen jddneen jatemate-
riaalin poissaamiseksi. Tata kutsutaan kertaukseksi. Kertauksesta saatava jate pa-
lautetaan esivaahdotuksen syotevirtaan. Ripevaahdotuksen ja kertausten avulla ri-

kastuksen saanti saadaan huomattavasti korkeammaksi kuin ilman edella mainittuja

vaiheita. (Rahikka 2014, 32; Rankin 2011, 143.)

Jate
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KUVIO 6. Vaahdotusrikastuslaitoksen virtauskaavio. (Mukaillen Rahikka 2014, 32)
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5 KOKEELLINEN OSA

Kokeellinen osa koostui vaahdotuskokeista ja niiden valmistelevista toista. Koemal-
mina kaytettiin Keliber Oy:n Lantéan esiintyman malmia. Valmisteleviin téihin kuului
malmin murskaus leukamurskaimella, jauhatus kuulamyllylla ja seulonta
taryseulalla. Kaikki edella mainitut valmistelevat ty6t suoritettiin Centria-ammattikor-
keakoululla laboratoriomittakaavan valineilla. Seulotun malmin partikkelikoko oli 100
%:a alle 106 mikrometria. Jokaisesta vaahdotettavasta naytteesta otettiin noin 1
gramman nayte partikkelikokoanalyysia (LIITE 2) varten, jotta saatiin vaahdotetta-
van malmin raekokojakauma. Liséaksi jauhettu malmi kaksioitiin viisi kertaa, jotta

saadaan sopiva maara edustavia naytteita.

Varsinaiset vaahdotuskokeet suoritettiin Denverin laboratoriomittakaavan vaahdo-
tuslaitteistolla (KUVA 1) Keski-Pohjanmaan koulutusyhtyman tiloissa Kokkolassa.
Taman vaahdotuskennon toimintaperiaate on vastaava kuin teollisen mittakaavan
kennoissa. Ainoa merkittdva ero on valmennussailié puuttuminen, silla laborato-
riokennossa valmennus ja vaahdotus suoritetaan samassa astiassa. Vaahdotetta-

vat naytteet olivat noin 750 gramman kokoisia.

KUVA 1. Denver vaahdotuslaitteisto
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5.1 Lahtotiedot

Kokeellisen osuuden lahtotietoina kaytettiin Jarmo Jurvelinin opinnaytetydn turma-
liinin vaahdotuskokeiden tuloksia (KUVIO 7, TAULUKKO 1). Kaikki nama kokeet on
suoritettu pH:ssa 7. Nama kokeet suoritettiin samalla vaahdotuslaitteistolla ja sa-
malla malmilla kuin tAm&n opinnaytetyon kokeet.

Saannit

10l

Al A2 A3 Bl1 B2 B3 C1 C2 C3 D1 D2 D3 F1 F2 F3
® Litium (%) ™ Boori (%)
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KUVIO 7. Turmaliinin vaahdotuskokeiden saannit
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TAULUKKO 1. Naytetunnukset, kemikaalit ja nilden mé&éarat

Kemikaali Maara [g/t] Tunnus
1000 Al
Lupromin FP 308C 500 A2
2000 A3
1000 Bl
Oleiinihappo 500 B2
2000 B3
1000 C1
Natriumoleaatti 500 Cc2
2000 C3
1000 D1
Natriumoleaatti + vesilasi 500 D2
2000 D3

Kuviosta 7 nahdaan, etta kokeet A3, C1, C3 ja D1 antavat parhaat saannit boorille
ja litiumille. Naiden esitietojen perusteella valmisteltiin tahan opinnaytetydhon tutki-
mussuunnitelma (TAULUKKO 2). A3:n tulosten perusteella paatettiin, etta Lupromin
FP 308C:lla suoritetaan esivaahdotus pH:ssa 7 kemikaalimaaralla 3000 grammaa
kiintoainetonnia kohden. C1:n ja C3 tulosten perusteella paatettiin, ettéa natriumole-
aatilla suoritetaan esivaahdotus ja kertausvaahdotukset. Esivaahdotukset suorite-
taan kemikaalimaarilla 1000 g/t kiintoainetta ja 2000 g/t kiintoainetta ja kummallakin
maaralla suoritetaan vaahdotukset eri pH-arvoissa. Vaahdotuksissa, joissa kaytet-
tiin kokoojakemikaalia 1000 g/t kiintoainetta, kaytetaan pH-arvoja 5,6,7 seka 9 ja
vaahdotuksissa, joissa kemikaalia kaytetaan 2000 g/t kiintoainetta, pH-arvoja 6,7
sekad 9. Lisaksi kokeen D1 perusteella paatettiin suorittaa vaahdotuskokeita nat-
riumoleaatin ja vesilasiliuoksen yhdistelmalla. Annostuksena paéatettiin kayttaa 1000
grammaa natriumoleaattia 200 vesilasiliuosta kiintoainetonnia kohden ja pH-arvoina
5,7 ja 8.



TAULUKKO 2. Tutkimussuunnitelma
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An- _ Kertaus-
Koetun- ) _ Esivaah-
Koe Kemikaali nostus pH vaahdo-
nus dotus
[g/t ka] tus
1 Bl Natriumoleaatti 1000 7 X X
2 B2 Natriumoleaatti 1000 6 X X
3 B3 Natriumoleaatti 1000 9 X X
4 B4 Natriumoleaatti 2000 7 X X
5 B5 Natriumoleaatti 2000 6 X X
6 B6 Natriumoleaatti 2000 8 X X
7 B7 Natriumoleaatti 1000 5 X X
Natriumoleaatti + | 1000+
8 C1 o 7 X X
vesilasi 200
Natriumoleaatti + | 1000+
9 C2 o 5 X
vesilasi 200
Natriumoleaatti + | 1000+
10 C3 o 8 X
vesilasi 200
Lupromin FP 3000
11 D1 7 X
308C

5.2 Vaahdotuskokeiden suoritus

Jokainen vaahdotus pyrittiin suorittamaan samalla tavalla, mutta aina tama ei ole

mabhdollista, silla eri kemikaalit kayttaytyvat eri tavalla. Esimerkiksi pH:n saato oli

vaikeaa, kun lietteen pH yritettiin saada alhaiseksi. Valmennusaika oli vahintdan 10

minuuttia, silla joissakin tapauksissa pH:n sdadon vaikeus pitkitti valmennusaikaa.
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Kokeiden suoritukseen kaytossa oli kaksi vaahdotuskennoa, kahden litran ja yhden
litran vaahdotuskennot. Kahden litran kennossa suoritetiin 750 gramman néaytteiden
esivaahdotus ja kertausvaahdotukset suoritettiin yhden litran kennossa. Esi- ja ker-

tausvaahdotukset suoritettiin samalla vaahdotuskoneella.

Vaahdotus aloitettiin lisaamalla vaahdotuskennoon 2 litraa vesijohtovetta, jonka jal-
keen vaahdotuskoneen sekoittaja laskettiin veteen ja laitettiin pyorimaan. Taman
jalkeen vaahdotettava malmi liséttiin kennoon ja sen annettiin sekoittua siella het-
ken. Malmin sekoittumisen jalkeen aloitettiin lietteen pH:n saatd. Saatokemikaaleina
kaytetiin kyllaista kalkkimaitoa ja yksi molaarista rikkihappoa. Valmennusajan mit-
taus aloitettiin hetkestd, jolloin pH:n s&ato aloitettiin. Kun pH oli saatu l&helle halut-
tua arvoa, lisattiin kokoojakemikaali lietteeseen. Vasta taman jalkeen pH saadettiin
tarkkaan arvoon. Tama johtui siita, ettd kokoojakemikaalit nostivat lietteen pH:ta.
Vaahdotekemikaali lisattiin noin kaksi minuuttia ennen vaahdotuksen aloittamista.

Vaahdotekemikaalina oli Aerofloat 211 ja sitd annosteltiin kaksi tippaa.

Valmennuksen jalkeen aloitettiin lietteen vaahdottaminen. Vaahdotusaika oli nelja
minuuttia, mutta useissa tapauksissa liete ei vaahdonnut niin kauan. Vaahdon ke-
raaminen pyrittiin tekemaan joka kerta samalla tavalla. Kaikki esivaahdotuksessa
vaahdonnut liete kerrattiin pienemmassé kennossa. Kerrattavan lietteen pH saadet-
tiin samaan arvoon, mika se oli ollut esivaahdotuksessa. Kokoojaa lisattiin 1/5 osa
siitd maarasta, joka oli kaytetty esivaahdotuksessa. Vaahdotekemikaalia liséttiin

kertaukseen yksi tippa.

Kaikki vaahdotuksessa syntyneet lietteet suodatettiin ja kuivattiin. Kuivat sakat pun-
nittiin ja niista jokaisesta otettiin noin vilden gramman nayte. Esirikastuksen rikas-
teesta otettiin ndyte suoraan vaahdosta, joten se ei valttamatta ole edustava nayte.
Naytteet analysoitiin ICP-OES-menetelmalla. Naytteista maaritettiin boori ja litium.
Boorianalyysi kuvaa turmaliinin maaraa naytteissa ja turmaliini voidaan myos ha-

vaita tummana mineraalina. (Siren 2016).
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5.3 Kokeet ja havainnot

Tassa osassa kerrotaan havaintoja kokeiden suorituksesta ja esitetaan kuvia vaah-
dotustapahtumista. Osaan kokeista suoritettiin pelkké esivaahdotus ja osaan seka
esi- ettd kertausvaahdotukset. Kaikkiin kokeisiin ei suoritettu kertausvaahdotusta,
koska joko vaahdotettavaa lietetta ei tullut esivaahdotuksessa riittéavasti tai se ei
kuulunut tutkimussuunnitelmaan. Tutkimussuunnitelmaa muutettiin kokeen B6 koh-
dalla, kun kokeessa B3 huomattiin, ettd vaahtoamista ei tapahdu korkeassa pH:ssa.
Koe C3 jatettiin pois kokonaan pois havainnoista sillg, siina kokeessa ei tapahtunut
riittdvasti vaahtoamista. Yhteenveto toteutuneista vaahdotuksista ja niiden ajoar-
voista nahdaan taulukosta 3. Niiden vaahdotusten, joiden kohdalla ei ole kertaus-

vaahdotuksen pH arvoa, ei suoritettu kertausvaahdotusta.

TAULUKKO 3. Toteutuneet vaahdotukset ja niiden ajoarvot

Annostus H Annostus
Koe- . . esivaahdo- P kertaus- | pH kertaus-
Kemikaali(t) esivaahdo-
tunnus tus 1S vaahdotus | vaahdotus
[g/t ka] [g/t ka]

B1 Natriumoleaatti 1000 7,03 200 6,94
B2 Natriumoleaatti 1000 6,05 200 6,05
B3 Natriumoleaatti 1000 8,97

B4 Natriumoleaatti 2000 7,07 400 7,08
B5 Natriumoleaatti 2000 6,00 400 6,04
B6 Natriumoleaatti 2000 8,00

B7 Natriumoleaatti 1000 5,00 200 4 95

Natriumoleaatti
C1 o 1000 + 200 | 7,05/7,00 200 + 40 7,02
+ vesilasi
Natriumoleaatti
C2 o 1000 + 200 5,05
+ vesilasi
Lupromin FP
D1 3000 6,98
308C
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5.3.1 Natriumoleaatti pH 7, kokeet B1 ja B4

Kokeessa B1 natriumoleaattia annosteltiin 1000 grammaa kiintoainetonnia kohden
ja kokeessa B4 2000 grammaa kiintoainetonnia kohden. Samalla pH-arvolla suori-
tetut vaahdotukset eivét eronneet silminnéhden juurikaan toisistaan. Kummassakin
vaahdotuksessa oli seka esi- etta kertausvaahdotukset. Esivaahdotuksissa vaahdot
olivat tummia ja lietteet vaahtosivat hyvin noin kaksi minuuttia, jonka jalkeen vaahto
vaaleni ja loppui kolmen minuutin kohdalla. Rikaste oli tummempaa kuin jate. Ker-

tausvaahdotuksessa (KUVA 2) vaahto oli hyvin samanlaista kuin esivaahdotuk-

sessa.

KUVA 2. B1 kertausvaahdotus
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5.3.2 Natriumoleaatti pH 5 ja 6, kokeet B2, B5 ja B7

Kokeessa B2 (KUVA 3) pH asetettiin arvoon 6 ja kokoojaa annosteltiin 1000 gram-
maa kiintoainetonnia kohden. Kokeessa B5 pH oli myds 6 ja kokoojaa annosteltiin
2000 grammaa kiintoainetonnia kohden. Koe B7 suoritettiin pH:ssa 5, jotta néhtéi-

siin, miten matala pH vaikuttaa vaahdotuksen saantiin.

KUVA 3. B2 esivaahdotus

5.3.3 Natriumoleaatti pH 8 ja 9, kokeet B3 ja B6

Koe B3 suoritettiin pH:ssa 9 ja annostuksella 1000 g/t ka. Korkeassa pH:ssa liete
vaahtosi vain minuutin ajan ja rikastetta tuli hyvin vahan. Tasta johtuen sille ei suo-
ritettu kertausvaahdotusta. Kokeeseen B6 (KUVA 4) pH-arvoa laskettiin arvoon 8,
mutta tdma ei parantanut merkittavasti vaahtoamista, joten sillekaan ei suoritettu

kertausvaahdotusta. Edes vaahdotteen lisdys ei auttanut vaahdon vahyyteen.
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KUVA 4. B6 esivaahdotus

5.3.3 Natriumoleaatti + vesilasi pH 7, koe C1

Kokeeseen C1 suoritettiin kaksi esivaahdotusta, koska yhdesta esivaahdotuksesta
ei saatu riittdvasti rikastetta kertauksen suorittamiseksi. Naihin esivaahdotuksiin
kaytettiin 1000 grammaa natriumoleaattia kiintoainetonnia kohden ja 200 grammaa
vesilasiliuosta kiintoainetonnia kohden. Vesilasiliuos liséttiin noin minuutin kokoojan
lisayksen jalkeen. Vaahto oli aikaisempiin vaahtoihin verrattuna nahkamaista
(KUVA 5). Kertausvaahdotus ei juurikaan poikennut aikaisemmista kertausvaahdo-
tuksista. Suodatusta vesilasiliuoksen lisdys vaikeutti huomattavasti, koska vesilasi-
liuoksen reagoidessa hapon kanssa muodostui todennakdisesti geelimaista piihap-
poa.
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KUVA 5. C1 esivaahdotus ja nahkamainen vaahto

5.3.4 Natriumoleaatti + vesilasi pH 5, koe C2

Kokeessa C2 (KUVA 6) liete vaahtosi runsaasti ja siina oli tumma vari. Kertausvaah-

dotusta ei suoritettu, silla se ei kuulunut tutkimussuunnitelmaan.

KUVA 6. C2 esivaahdotus
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5.3.5 Lupromin FP 308C pH 7, koe D1
Kokeessa D1 kokoojaa annosteltiin 3000 grammaa kiintoainetonnia kohden. Liete

vaahtosi erittdin runsaasti, joten vaahtoa oli vaikea hallita. Aluksi vaahdon vétri oli

tumma, mutta pian se vaaleni, ja lopulta se ei sisdltanyt lainkaan malmia (KUVA 7).

KUVA 7. D1 esivaahdotus
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6 TULOKSET

Analyysituloksista (LITE 3) laskettiin saannit boorille ja litiumille. Esivaahdotuksien
saannit ndhdaan kuviosta 8 ja taulukosta 4. Ne on laskettu niin, etta boorin saanti
on laskettu rikasteeseen ja litiumin saanti jatteeseen. Kuvaajasta nahdaan selvasti,
ettd kokeissa B3 ja B6 boorin saanti on ollut selvasti huonompi kuin muissa ko-
keissa. Taméa johtuu todennakoisesti kokeiden korkeasta pH-arvosta. Toisaalta
naissa kokeissa litiumin saanti oli melko hyva. Boorin huono saanti ja litumin hyva
saanti selittyy silla, ettd naissa kokeissa vaahtoaminen oli heikkoa, jolloin lahes

kaikki mineraalit jaivat jatteeseen.

Kokeissa B1, B2, B4, B5 ja D1 boorin saannit olivat todella hyvat, mutta vastaavasti
litiumin saannit olivat huonot. Huono litiumin saanti johtui siita, ettd osa litiummine-
raaleista vaahdottui turmaliinin mukana rikasteeseen. Naissa kokeissa pH ei ai-
kaansaanut riittavaa selektiivisyytta turmaliinille.

Kokeissa B7 ja C1 seka boorin etta litiumin saannot olivat hyvida. Kokeessa B7 al-
hainen pH aikaansai selektiivisen vaahdotuksen, jolloin turmaliini nousi vaahtoon ja
litium jai lietteeseen. Kokeessa C1 vesilasiliuoksen lisays toimi painajana, mutta
luultavasti neutraalin pH:n takia osa litummineraaleista nousi vaahdon mukana ri-
kasteeseen. Kokeen B7 olosuhteet antoivat taman koesarjan parhaat tulokset. Siina
kaytettiin natriumoleaattia annostuksella 1000 grammaa kemikaalia kiintoainetonnia

kohden ja pH-arvoa 5.



100,00

90,00

80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 C1 Cc2 D1

B Boori M Litium

Saanti %

KUVIO 8. Esivaahdotuksien saannit

TAULUKKO 4. Saantiprosentit boorille ja litiumille

Koetunnus | Boori [%] | Litium [%]
B1 100 36,4
B2 98,6 34,6
B3 27,1 66,7
B4 94,4 22,5
B5 92,8 36,3
B6 54,0 84,8
B7 89,5 86,7
C1 89,5 61,2
Cc2 87,0 -

D1 97,1 42,8
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Kokonaissaannit esi- ja kertausvaahdotuksen jalkeen nakyvat kuviosta 9. Kokonais-
saannit saatiin laskettua vain neljalle vaahdotukselle, ja nekin vain boorin osalta.
Kuvaajasta nahdaan, etta koko vaahdotustapahtuman saanti on huomattavasti al-
haisempi verrattuna pelkkaan esivaahdotukseen. Tama osoittaa sen, etta kertaus-
vaahdotusten vaikutuksesta koko vaahdotustapahtuman saanti laskee huomatta-

vasti.

Kaikkia kokonaissaanteja ei pystytty laskemaan, koska naytteiden pitoisuuden olivat
niin lahella toisiaan. Naita saanteja yritettiin laskea myos sakkojen massojen ja pi-

toisuuksien avulla, mutta naistakaéan tuloksista ei tullut jarkevia.

100,00

90,00

80,00
70,00
60,00
Saanti % 50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00 B1 B2 B4 B5
M Boori 62,51 54,04 75,43 62,24

KUVIO 9. Kokonaissaannit esi- ja kertausvaahdotuksen jalkeen
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7 YHTEENVETO

Saatuja tuloksia arvioitaessa huomioitiin boorin, eli turmaliinin ja litiumin saannit
vaahdotuskokeissa. Vaikka taméan opinnaytetydn paatarkoitus oli turmaliinin vaah-
dotus, ei sen saantia voida yksinomaan kayttaa tulosten arviointiin. Tulosten arvi-
oinnissa piti ottaa huomioon myds litiumin hyva saanti, silla tavoitteena oli, etta ar-
vokasta litiumia ei saanut menné paljon rikasteeseen turmaliinin mukana. Vaikka
osassa kokeista paastiin lahes 100 prosentin boorin saanteihin, niin tallgin litiumin
saanti jai melko alhaiseksi, noin 35—-45 prosenttiin. Osassa kokeista puolestaan li-

tiumin saanti oli korkea, mutta boorin saanti jai huonoksi.

Otettaessa huomioon hyva boorin saanti rikasteeseen ja litiumin saanti jatteeseen,
paadyttiin siihen, etta esivaahdotuksesta kokeessa B7 saadut tulokset antavat seka
boorille etta litiumille parhaat saannit. Boorille kyseinen koe antoi lahes 90 prosentin
saannin ja litiumille 88 prosentin saannin. Tassé opinnaytetydssa tehtyjen kokeiden
perusteella parhaat olosuhteet turmaliinin vaahdotukselle ovat pH 5 ja 1000 gram-
maa natriumoleaattia kiintoaine tonnia kohden. Kirjallisuuden mukaan liian hapan
liete estda kationisten kokoojien toiminnan, joten pH:ssa 5 ollaan luultavasti lietteen
pH:n alarajoilla.

Kertausvaahdotuksilla ei saatu parannettua boorin saantia verrattuna esivaahdotuk-
seen. Boorin kokonaissaannit esi- ja kertausvaahdotusten jalkeen jaivat 50-75
%:iin, kun esivaahdotuksissa vastaavien esivaahdotusten saannit olivat yli 90 %:a.
Tama johtui luultavasti esivaahdotuksen hyvasta saannista, jolloin kerrattavaan liet-
teeseen ei jaanyt riittavasti jaitemineraaleja. TAma johti taas siihen, ettd vaahdotuk-
sen edetesséd vaahdotettavan lietteen lietepitoisuus laski niin alhaiseksi, etta vaah-
dotus ei enda onnistunut. Kertausvaahdotus luultavasti onnistuisi jatkuvatoimisella

vaahdotuksella, silla siin& vaahdotettavaa materiaalia tulee koko ajan lisaa.
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Tassa opinnaytetydssa saadut tulokset ovat suuntaa-antavia, koska laboratoriomit-
takaavan laitteet ja olosuhteet poikkeavat teollisuusmittakaavan laitteista ja proses-

seista. Tuloksia voidaan kuitenkin kayttaa pohjana jatkotutkimuksiin.
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LITE 1

Tutkimussuunnitelma

Turmaliinin vaahdotus

Tutkimuksen tarkoituksena on l6ytdéd spodumeenipegmatiitissa olevan turmaliinin
vaahdotukselle kokoojakemikaali, kemikaaliannostus, oikea pH-arvo ja tutkia ker-

tausvaahdotuksen vaikutusta vaahdotuksen saantiin.

Parhaiten esivaahdotuskokeissa toimineelle kemikaalille suoritetaan yksi tai kaksi
kertausvaahdotusta eri pH-arvoissa, esimerkiksi 6 ja 9, silla esivaahdotuskokeet
suoritettiin pH:ssa 7 ja kirjallisuuden mukaan silikaateille tarkoitetut kokoojakemi-
kaalit hajoavat lilan happamissa olosuhteissa. Lisaksi kemikaaliannostuksia tarken-
netaan esivaahdotuskokeiden annostuksista. Esivaahdotuskokeet tehtiin annostuk-
silla 500, 1000 ja 2000 g/tonni kiintoainetta. Eli annostus, jolla on esivaahdotuk-
sessa saatu parhaat tulokset, sdadetaan mahdollisimman pieneksi kulujen vahen-
tamiseksi, mutta riittavaksi, jotta saanti on riittdva. Tavoitteena on pitdd vain yksi

muuttuja vaahdotuskertaa kohden.

Mikali muilla kemikaaleilla saadaan viitteitd turmaliinin vaahdotuksen onnistumi-

sesta, suoritetaan naille kemikaaleille kokeet eri pH-arvoissa.

. . Esi- Kertaus-
Koe |Koetunnus | Kemikaali pH vaahdotus | vaahdotus
1 Bl Natriumoleaatti 7 X X
2 B2 Natriumoleaatti 6 X X
3 B3 Natriumoleaatti 9 X X
4 B4 Natriumoleaatti 7 X X
5 B5 Natriumoleaatti 6 X X
6 B6 Natriumoleaatti 9 X X
7 B7 Natriumoleaatti 5 X X
8 c1 Natrlum(_)lea_attl 7 « «
+ vesilasi
9 Co Natrlum(_)lea_attl 5 «
+ vesilasi
10 c3 Natrlum(_)lea_attl 8 «
+ vesilasi
Lupromin FP
11 D1 308C 7 X
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+ MENETELMAKOODIN EDESSA, KUULUVAT AKKREDITOINNIN PHRIIN.

721 Natriumperoksidi-sulate, 0.2 g alindyte
721P Monialkuaineméaritys ICP-OES-tekniikalla
901 Tilauksen Kirjaus ja kasittelymaksu

903 Laboratoriojatteen havitysmaksu



Laboratorion | Tilaajan B Li
naytetunnus naytetunnus % %

721P | 721P
L16024146 B1 sydte 0,293 | 0,190
L16024146U B1 sydte 0,291 | 0,186
L16024147 B1 jate 0,020 | 0,120
116024148 B1 rikaste nayte 0,259 | 0,278
116024149 B1 Kkertaus jate 0,124 | 0,185
L16024150 B1 kertaus rikaste 0,763 | 0,282
116024151 B2 sydte 0,279 | 0,190
116024152 B2 jate 0,046 | 0,137
L16024153 B2 rikaste nayte 0,301 | 0,239
L16024154 B2 kertaus jate 0,119 | 0,185
L16024155 B2 kertaus rikaste 0,671 | 0,268
L16024156 B3 syote 0,332 | 0,193
L16024157 B3 jate 0,262 | 0,199
L16024158 B3 rikaste 1,180 | 0,182
116024159 B4 sydte 0,316 | 0,195
116024160 B4 jate 0,041| 0,079
L16024161 B4 rikaste nayte 0,527 | 0,339
L16024162 B4 kertaus jate 0,079 | 0,141
L16024163 B4 kertaus rikaste 0,686 | 0,356
L16024164 B5 syote 0,303 | 0,196
L16024165 B5 jate 0,042 | 0,127
L16024166 B5 rikaste nayte 0,580 | 0,283
L16024166U B5 rikaste nayte 0,598 | 0,285
L16024167 B5 kertaus jate 0,109 | 0,163
L16024168 B5 kertaus rikaste 0,780 | 0,305
116024169 B6 syote 0,287 | 0,196
L16024170 B6 jate 0,154 | 0,194
116024171 B6 rikaste 1,080 | 0,208
116024172 B7 sydte 0,299 | 0,192
116024173 B7 jate 0,042 | 0,188
L16024174 B7 rikaste nayte 1,040 | 0,223
L16024175 B7 kertaus jate 0,359 | 0,207
L16024176 B7 kertaus rikaste 1,010 | 0,211
116024177 C1 syéte 0,310 | 0,190
116024178 C1 jate 0,045 | 0,158
116024179 C1 kertaus jéte 0,398 | 0,280
L16024180 C1 kertaus rikaste 1,350 | 0,279
116024181 C2 sydbte 0,326 | 0,185
116024182 C2 jéte 0,060 | 0,185
116024183 C2 rikaste 0,957 | 0,191
116024184 D1 syéte 0,306 | 0,189
116024185 D1 jate 0,015| 0,139
116024186 D1 rikaste 0,715 | 0,256
L16024186U D1 rikaste 0,730 | 0,261
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Laadunvalvonta- B Li
naytteen % %
tunnus 721P 721P
QCAMIS0355 <0.005 0,732
QCAMIS0355 <0.005 0,751
QCAMIS0355 <0.005 0,733
QCGBMS304-6 <0.005 | 0,00285
QCGBMS304-6 <0.005 0,0022
QCGBMS304-6 <0.005 | 0,00274
QCSOKEA <0.005 <0.001
QCSOKEA <0.005 <0.001
QCSOKEA <0.005 <0.001
QCSOKEA <0.005 <0.001
QCSOKEA <0.005 <0.001
QCSOKEA <0.005 | 0,00105
QCUB-N 0,0145 0,0026
QCUB-N 0,0154 0,0035
QCUBB-N 0,0153 | 0,00365
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