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Metallisuolojen panosajoinen bioliuotus ja erottelu ioninvaihtimilla

Opinnaytetydssa esitetdan panostoiminen katalyyttijatteen puhdistus ja metallien erotuksen seka
talteenottoprosessin  pystytys Harjavallan suurteollisuuspuistoon. Prosessi muutetaan
laboratoriomittakaavasta suurempaan mittakaavaan. Prosessin koon muutos on n. 250-kertainen
reaktoritilavuudesta laskettuna.

Téassa opinnaytetytssa esitellaan bioliuotus- ja ioninvaihtomenetelmien historiaa ja periaatteita.
Niiden liséksi perehdytadan myos vika- ja vaikutusanalyysin seka poikkeamatarkastelun
periaatteisiin, tarkastelun luomiseen seka putkisto- ja instrumentointikaavioiden ja prosessia
kuvaavien piirustusten luomiseen poikkeamatarkastelua varten. Opinndytetydssa esitelladn
standardi SFS-4286, joka koskee Pl-kaavioiden merkintdtapoja ja piirrosmerkkien merkitysta
sekd SFS-IEC-60300-3-9, joka maarittaa vika- ja vaikutusanalyysin seka poikkeamatarkastelun
avainsanat ja tarkastelun periaatteen.
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ERECTION OF PROCESS PILOT

Batch mode bioleaching and separation of metal salts with ion exchange

This thesis describes the erection of a batch process for waste catalyst cleansing and metal
separation and recovery in Harjavalta Industrial park. The process is scaled up from laboratory
scale. The increase in process size is approximately 250-fold when comparing reactor volumes.

In this thesis, the history and principles of bioleaching and ion exchange methods are discussed,
as are the principles and process of creating Failure Mode And Effects Analysis and Hazard And
Operability Study. in addition the creation of Piping & Instrument diagrams and the blueprints on
process. Furthermore, the standard SFS-4286 which concerns Piping & Instrument Diagrams,
and the standard SFS-IEC-60300-3-9, which defines the principle and key words of Failure Mode
And Effects Analysis and Hazard And Operability Study, are discussed.
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KAYTETYT LYHENTEET JA SANASTO

Panosajo

HAZOP

HDS-katalyytti
Solmu

Prosessisolmu

Globaali solmu

VVA
Ferro
Ferri

PLS

Prosessin ajomuoto, jossa prosessissa valmistuva tuotetta

valmistetaan yksi era kerrallaan

Hazard and Operability Study, poikkeamien syiden ja seu-

rausten tutkimiseen perustuva riskianalyysimenetelméa
Hydrodesulfidisointi-katalyytti, rikinpoistokatalyytti
Mahdollisia poikkeamia tms. ongelmakohtia tuottava kohde

Osaprosessiin vaikuttava poikkeama tms. ongelmakohta. Pro-

sessisolmu ei vaikuta ko. osaprosessin ulkopuolelle

Prosessin osatekijoiden ulkopuolinen poikkeama tms. ongel-
makohta, joka voi vaikuttaa mihin kokonaisprosessin kohtaan
tahansa

Vika- ja vaikutusanalyysi
Fe?*-ioni
Fe**-ioni

Pregnant Leaching Solution, hapan, metallipitoinen vesiliuos.

Kasaliuotuksen alite.



1 JOHDANTO

Opinnaytetyon aiheena oli luoda toimiva pilottikoon prosessi Crisolteq Oy:lle Harjavallan
suurteollisuuspuistoon. Pilottiprosessi oli metallierotusprosessi kierratetysta petroke-
mian kayttamasta HDS-katalyytistd (hydrodesulfidization, rikinpoisto) bioliuotuksen
avulla. Kaytetty katalyytti voidaan elvyttda ja kayttda uudestaan rikin poistoon joitakin
kertoja, jonka jalkeen katalyytti havitetdan jatteend. Katalyytti sisaltéa mm. alumiinia, nik-
kelid ja molybdeenia, jotka on tarkoitus pyrkia prosessissa erottamaan mahdollisimman
tehokkaasti erilaisia yksikkoprosesseja hyodyntamalla. Katalyytti on alumiinioksidia, jo-

hon on kiinnittyneind metalleja, joiden kanssa katalysoivat aineet reagoivat. (1)

Pilottiprosessi on olemassa laboratoriomittakaavassa Turun AMK:lla ja Raisiossa Crisol-
teqin laboratoriossa. Ylosskaalaus perustui naiden laboratoriomittakaavan prosessien
testattuihin optimointituloksiin ja malleihin. Laboratorioprosessin reaktoreiden tilavuus oli
noin 3*1000 ml, ja pilottiprosessin reaktorin tilavuus oli 690 litraa.

Prosessin suunnitteluun ja kuvantamiseen kaytettiin AutoCad 2014 -ohjelmaa, joka on
markkinoilla tunnettu suunnittelu- ja kuvantamisohjelma. Prosessin putkisto- ja instru-

mentointikaavioiden suunnittelu tehtiin SFS 4286 -standardin pohjalta.

HDS-katalyyttia kaytetdan, kunnes sen kapasiteetti sitoa rikkia on taysi. Taméan jalkeen
kaytetty katalyytti korvataan uudella, koska katalyytin elvyttdminen ei enda onnistu. El-
vyttdminen on tavallisesti mahdollista vain muutamia kertoja. (2) Maailmanlaajuisesti
kaytettya HDS-katalyytti& poistuu kierrosta 150-170 tuhatta tonnia vuosittain. (3)

Petrokemian kayttamat katalyytit sisdltavat monia metalleja, mm. molybdeenia, rikkia,
rautaa, alumiinia, kobolttia ja nikkelia, jotka luokitellaan haitalliseksi jatteeksi niiden si-
saltimien metallien vuoksi (2) (4). Metallit voivat lajityksen jalkeen liueta kasittelematto-
masta katalyytista maaperaan, josta ne kulkeutuvat vesistoihin ja pohjavesiin seka edel-

leen juomaveden jakelun kautta ihmisten ja tuotantoeldinten elimistéihin. (3) (5)

Kaytosta poistettu katalyytti on mahdollista puhdistaa siind olevista metalleista, josta

seuraavia hyotyja ovat:

1. Katalyytin ldjitthminen kayton loputtua ei sisalla endd ymparistoriskia. TAma

myds laskee katalyytin elinkaaren loppuosan kustannusarviota.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Kari Boelius



2. Katalyytin sisaltamat metallit (mm. alumiini, nikkeli, molybdeeni) saadaan kierra-
tettyd muuta kayttotarkoitusta varten.

Yllaesitetyt huomiot ovat linjassa Crisolteq Oy:n kiertotaloutta koskevien arvojen kanssa.
Erotusmenetelmina pilottiprosessissa kaytetdan bioliuotusta yhdistettynéd ioninvaihtoon
ja saadun liuoksen haihduttamista pystykolonnissa metallipitoisen liuoksen rikastusvai-
heessa. Edella mainitut menetelmat oli todettu toimiviksi tahan tydhon liittyen laborato-
riomittakaavassa, mutta suurempaan kokoluokkaan siirryttdessa oli prosessin optimointi

varauduttava tekemaan uudelleen.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Kari Boelius
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2 POIKKEAMATARKASTELU

2.1 Poikkeamatarkastelun historia ja tavoite

Poikkeamatarkastelu (HAZOP) on vika- ja vaikutusanalyysin (VVA) alalaji, joka on kehit-
tynyt 1960-ja 1970-luvulla Imperial Chemical Industries -yrityksen (ICI) "kriittisen tarkas-
telun tekniikka” -menetelmén seurauksena erityisesti kemianteollisuuden tarpeita silmal-
lapitaen. (6) (7)

Poikkeamasuunnitelma on yksi tapa noudattaa tyésuojelulain kehotusta huolehtia tyon
turvallisuudesta. Ty6turvallisuuslaki (738/2002, 88) sanoo: "Lainsaadanndssa tyonanta-
jaa vaaditaan selvittdmaan tyon ja toiminnan luonne huomioon ottaen riittavan jarjestel-
mallisesti tydsta ja tydolosuhteista aiheutuvat haitat ja vaaratekijat. Tyoturvallisuuslain
mukaan tydnantajan on kaytettava ulkopuolisia asiantuntijoita, mikali tydnantajalla ei ole
riittavaa asiantuntemusta riskinarvioinnin toteutukseen.” (8) (9). Lain velvoittamana py-
rittiin tunnistamaan mahdolliset ty6turvallisuutta uhkaavat ty6tilanteet ennakolta ja tehtiin
tydn vaarojen arvioinnin selvitys ja arviointi, vika- ja vaikutusanalyysi (VVA) ja erityisesti

tassa tapauksessa kayttoon sopiva poikkeamatarkastelu (HAZOP).

Poikkeamatarkastelun tavoite on tuottaa prosessin mahdollisimman taydellinen kuvaus
ja kuvauksen suunnitteluperuste. Kuvausta tarkasteltaessa pyritdan kohta kohdalta ede-
ten tarkastelemaan ja tunnistamaan jokainen vaihe, tapahtuma tai osa, joista suunnitte-
luperusteen poikkeama voisi syntyd, ja arvioimaan minkalaisiin seurauksiin nama poik-
keamat voivat johtaa esim. toimintaongelmien tai tuotanto-/henkildvaarojen suhteen.
Poikkeamien maarittamiseksi kaytetaan erilaisia avainsanoja (10), joiden avulla voidaan

lapikdyda todennakdisimmat poikkeamat kasiteltavassa prosessin vaiheessa.

2.2 Vika- ja vaikutusanalyysi

Vika- ja vaikutusanalyysi (engl. FMEA, suom. VVA) on toimintavarmuuden analysointiin
tarkoitettu menetelma, jonka pyrkimys on tunnistaa prosessin kaikki mahdolliset vikaan-

tumistavat. Menetelma on kehitetty 1940-luvulla Yhdysvaltojen asevoimien parissa. (11)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Kari Boelius
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2.3 Poikkeamatarkastelun avainsanoja

Poikkeamatarkastelussa prosessi pilkotaan pienempiin osiin ja naiden osien sisalla kai-
killa osilla tulisi olla yhteinen nimittava tekija, ts. niiden pitda kuulua saman yksikk&pro-
sessin piiriin (12). Naita osia arvioidaan sijoittamalla prosessin toimintaan liittyviin suu-
reisiin taulukossa 2 olevia avainsanoja ja tarkastelemalla nain syntyvien olosuhteiden
todenné&kadisia syita ja seurauksia (10) (13) (12). Esimerkiksi, jos valitaan tarkasteltavaksi
suureeksi paine ja laitetaan suureen eteen avainsana “ei”, saadaan “ei painetta”. Seu-
raavaksi mietitdén, miten paineen puuttuminen vaikuttaa prosessiin, aiheuttaako pai-
neen puuttuminen riskia tuotannolle tai tyontekijéille, ja mista tilanne voi johtua. Ky-
seessa olevalle poikkeamalle mietitaan vaihtoehtoisia toimintatapoja, jotta saadaan pois-
tettua tai vahennettyd poikkeaman mahdollisia vaikutuksia prosessiin sekd nimetaan

poikkeamille vastuuhenkilot. Poikkeamatarkastelusta on esimerkkikaavio liitteissa.

Taulukko 1 Poikkeamatarkasteluissa kaytettaviad avainsanoja, jotka kuvaavat prosessin
poikkeamia (10) (12) (13).

Termi Maaritelma

Ei tai ei mitdan Ei edes osaa toivotusta tuloksesta saavuteta

Enemman Maarallinen lisays

Vahemman Maéarallinen vaheneminen

Liséksi/seka etta Laadullinen lisays

Osittain Laadullinen vaheneminen

Péainvastoin Vastakkainen toiminta

Muu kuin Edes osaa tarkoituksesta ei saavuteta, tapahtuu jotain aivan
muuta

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Kari Boelius



12

2.4 Riskianalyysiprosessi

Riskianalyysiprosessissa pyritaan maarittamaan tarkasteltava kohde ja luomaan toimin-

Alku

-~

Rajauksen mgérittely

° Kuvaa kohde

Maarittele jarjestelma
Maarittele olosuhteet
Esita olettamukset
Yksiloi aialyysipéétékset

Dokumentointi
e  Riskianalyysin
suunnitelma

Vaarojen tunnistaminen ja
alustava seurausten arviointi
e  Tunnista vaarat

e  Analysoi seuraukset

-~

Tarvitaanko
riskin
suuruuden
arviointi?

KYLLA
Riskin suuruuden arviointi

e  Analysoi taajuudet
e  Analysoi seuraukset
e  Laske riskit

PN

L[ Analyysin todentaminen \ Analyysin
¥ paivitys

Dokumentointi
e  Riskianalyysiraportti

|
LOPPU

| N
>

Kuva 1 Riskianalyysiprosessin suunnitelma ja prosessin kulku (12) (13)

tasuunnitelma tyon varalle. Dokumentointi maaritetaan ennalta. Riskianalyysi on jatkuva
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ja siihen palataan aina prosessin muuttuessa. Riskianalyysiprosessin valmistuminen

etenee kuvan 1 mukaisesti.

Tehdyista riskianalyysistéa ja poikkeamatarkastelusta jaavat dokumentit yrityksen sisalla

kaytettavaksi ja arkistoitavaksi.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Kari Boelius
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2.5 Poikkeamasuunnitelmaa varten laaditut piirustukset ja Pl-kaaviot

Pl-kaavio on lyhenne sanoista Putkisto- ja Instrumentointikaavio. Kaavio kuvaa proses-
sissa kulkevia putkistoja ja linjastoja, osoittaa prosessissa kaytetyt aineet, ndyttaa inst-
rumentointilaitteiden sijainnit ja toiminta-alueen seka nimeaa yksilollisesti kunkin instru-

mentointi- ja prosessilaitteen.

Pl-kaaviotyyppi on melko joustava piirrosmerkintatapa. Tiettyjen instrumenttien nimeé-
minen ja merkitseminen voi olla kankeaa ja kuormittavaa. Pl-kaaviossa voidaan kirjaimin
merkitd instrumentin tarkastelema suure. Suureen lisdksi voidaan ilmoittaa, onko ky-
seessa esim. sdatdinstrumentti, yla- tai alarajan tarkkailu halytyksella tai ilman, piirturi tai

mittari ja, onko kyseisen instrumentin osoitin tai saatopiste ohjaamossa.

Pl-kaavioiden piirrosmerkkien ja instrumentointimerkintGjen tulisi olla standardoituja.
Standardoinnin etuna on piirrosten ja merkintdjen yksiselitteinen ymmarrettavyys jopa
pitkienkin aikojen jalkeen ilman, ettd alkuperdinen piirtdja on selittAmassa piirrosten si-
saltdd. Standardit sisaltavat piirrosmerkit yleisimmille prosessilaitetyypeille, joiden mer-
kitysta voidaan tarkentaa yhdistamalla piirrosmerkit selittavilla kirjainmerkinnagilla. Tietyn
osaprosessin laitteet myds merkitd&dn numerotunnuksilla yhteisen osaprosessin alle.

Kaytetty standardi pitéda ilmoittaa Pl-kaavion yhteydessa.

2.6 Noudatetut standardit

Poikkeamatarkastelu luotiin SFS-IEC-60300-3-9-standardin mukaan ja Pl-kaaviot laadit-

tiin noudattaen SFS 4286-standardin mukaisia piirrosmerkintoja.

2.6.1 Standardi SFS 4286

Standardi sisaltda teollisuudessa kaytettyjen laitteiden ja instrumenttien piirrosmerkit
seka merkintatunnukset. Piirrosmerkkien standardien noudattaminen on merkittavaa,
jotta Pl-kaaviot ovat ymmarrettavassa muodossa huolimatta piirustusten tulkitsijan taus-
tasta tai ajan kulumisesta, silla piirrosmerkkien merkitykset ovat jaljitettavissa, vaikka

standardia paivitettaisiin. (14)
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2.6.2 Standardi SFS-IEC 60300-3-9

Standardissa SFS-IEC 60300-3-9 maéritetaan yleiset vaatimukset tuotannossa tapahtu-
vien riskien arvioimiseksi vakavuuden ja esiintyvyyden perusteella seka naiden riskien
hallinnaksi ja riskistd aiheutuvien seurausten minimoimiseksi. Lisdksi annetaan ohjeet

poikkeamatarkastelumenetelman laatimiseksi. (13)
Ty6turvallisuus siséltaa seuraavat asiat:

e tyohon kuuluvien riskien ja vaaratilanteiden tunnistamisen ennalta

e vaaran ja riskin vakavuuden ja yleisyyden arvioinnin

¢ vaaratilanteita aiheuttavien tekijoiden poiston tai korvaamisen vaarattomammilla
menetelmilla

o ellei naita tekijoité voida korvata muilla menetelmilld, niin ty6turvallisuus edellyt-
tda naiden vaarallisten tilanteiden huomioimisen ja tilanteisiin varautumisen, jotta
niista ei koituisi merkittdvaa vaaraa tyontekijdille tai tuotannolle, joko kaytettyjen

menetelmien tai suojavalineiden avulla

2.7 Riskin vakavuus, esiintyvyys ja kokonaisriski

Riskin vakavuus arvioidaan riskin mahdollisten seurausten perusteella. Riski jaetaan va-
kavuuden perusteella neljaén luokkaan. Luokat ovat katastrofaalinen, suuronnettomuus,
vakava ja pieni. Katastrofaalinen luokka pitaa sisallaan laitoksen taydellisen tuhoutumi-
sen, jarjestelman tuhoutumisen tai useita kuolleita. Suuronnettomuudessa laitokselle
koituu vakavia vahinkoja tai useita kuolemantapauksia. Vakavissa onnettomuuksissa
seurauksina on vakava vamma, tyoperainen sairaus tai laitokselle tai jarjestelmalle koi-
tuvia merkittavia vaurioita. Pienissa onnettomuuksissa seurauksina voi olla pieni vamma,

lieva tyOperainen sairaus tai jarjestelmalle koituva pieni vaurio.

Tassa annetut riskin vakavuuden maaritelméat voivat vaihdella laitoksen olosuhteiden ja
tarpeen mukaan (13). Normaalissa HAZOP-menettelyssa ei tormatéa yllamainitun kaltai-
siin riskeihin, vaan vaarat ovat enemman pienid vikoja tuotannossa. HAZOP-poikkeama-
tarkastelussa tunnistetaan ja arvioidaan kohteen riskin vakavuus ja toistuvuus seka esi-
tetdan keinoja riskin poistamiseen tai minimoimiseen. Kohteen riski arvioidaan taulukon
3, tydsuojeluhallinnon mallin mukaisesti (15), riskin vakavuuden ja esiintymistiheyden

perusteella, jonka jalkeen paatetaan tarvittava toimenpide.
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Riskin esiintyvyydella tarkoitetaan nimetyn riskitapahtuman arvioitua esiintymistaajuutta,

tapausta vuotta kohti. Korkea tapahtumataajuus on lievempien riskien tapauksessa ei-

toivottavaa ja vakavampien riskin seurausten tapauksessa sietamatonta.

Taulukko 2 Poikkeamatarkastelun riskin taajuuden maaritysmatriisi (13)

Tapahtumistaajuus Arvioitu taajuus (vuodessa)
Hyvin todennakoéinen >1

Todennakdinen 1-107

Satunnainen 107t-1072

Véahainen 102-10*
Epéatodennakdinen 104-10°

Hyvin epatodennakdinen <10t

Riskin korkeus saadaan arvioimalla riskin esiintymistaajuutta riskin vakavuuden suhteen:

Taulukko 3 Riskin kokonaisvakavuuden arviointimatriisi (13)

Riskin vakavuus

Tapahtumistaajuus | Katastrofaalinen | Suuronnettomuus | Vakava Pieni

Hyvin todennakdi- | korkea Korkea korkea keskinkertainen
nen

Todennakoéinen korkea Korkea keskinkertainen | matala
Satunnainen korkea korkea matala matala
Véahéainen korkea korkea matala matala
Epéatodennakdinen | korkea keskinkertainen matala vahapatdinen

Hyvin epatodenné-

kdinen

keskinkertainen

keskinkertainen

vahapatdinen

vahapatdinen
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3 BIOLIUOTUS

3.1 Historia ja esittely

Bioliuotus on menetelma, jossa metalleja erotellaan bakteerien avulla joko malmista tai
muusta kasiteltdvasta aineksesta. Malmeissa metallit esiintyvat tavallisesti sulfideina,
jotka eivét liukene veteen. Bakteerien avulla namé metalliyhdisteet voidaan muuttaa ve-
siliukoisten sulfaattiyhdisteiden muotoon. Bioliuotuksessa kaytettavia bakteereja esiintyy
luonnollisesti maa-aineksessa, jolloin menetelmé&é voidaan pitd& metallien luonnollisen
elinkaaren kierron nopeuttamisena. Tarkoituksellisessa bioliuotuksessa olosuhteita voi-
daan manipuloida bakteerien toiminnan optimoimiseksi seka valvoa ja yllapitaa naita olo-

suhteita.

Bioliuotus on menetelméana melko vanha. Roomalainen Gaius Plinius Secundus on Kku-
vannut kuparin liuotusmenetelmaa (23-79 JAA) (16), jonka voidaan katsoa kuvaavan
bioliuotusta. Saksalainen fyysikko ja mineralogi Georgius Agricola kuvasi vuonna 1556
julkaistussa kirjassaan de re metallica kuparin kerddmismenetelmaa, joka perustui ku-
paripitoisen malmin bioliuottamiseen. Kirjan puupiirroksessa (kuvassa 2) naytetaan mi-

ten liuotinaine siirretdén kasin kaivoksesta auringonvaloon haihdutettavaksi.

————\
J
ey

3 D:rStol/m/l D:rBamchB 5 DerSamm:lbtlmlrtrC
Kuva 2 de re metallican puupiirros, jossa kuparirikas bioliuotin (PLS, pregnant leaching
solution) kannetaan haihdutusaltaaseen. (16)
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Vaikka bioliuotusmenetelmalla on pitk& historia, ja vaikka pelkistyneiden sulfidiyhdistei-
den hapettumisen rikkihapon muodostuksen yhteyden oli toteennayttanyt Sergei
Winogdarsky jo 1880-luvulla, ei metallisulfidien hapettumista kuvailtu ennen vuotta 1922,
jolloin W. Rudolfs ja A. Helbronner esittelivat menetelman. He havaitsivat, etta sinkkisul-
fidi muuttui sinkkisulfaatiksi mikrobiologisesti. Tulosten perusteella sinkkipitoisen malmin
jalostus biologisella menetelmalla todistettiin mahdolliseksi.

A.R. Colmer ja M.E. Hinkle 16ysivét Thiobacillus ferrooxidans -bakteerin 1947, ja ensim-
mainen patentti menetelmaan liittyen myonnettiin 1958 Stuart Zimmerleylle, Dean Wil-
sonille ja John Praterille. He selvittivat patentissaan rautasulfiitteja energiansaantiin kayt-
tavien bakteerien reaktiokierron. (17)

Menetelm&n molekyylitason tuntemuksen selvittyd menetelm&a on voitu suunnitella kau-
palliseen kayttoon tehokkaammin. Bioliuotus voidaan suorittaa joko In situ, reaktorissa
tapahtuvana liuotuksena tai naiden kahden menetelméan valimuotona ns. kasaliuotuk-
sena. Metallisulfidien bioliuotus voi tapahtua useilla erilaisilla mikro-organismeilla (18).
Kaksi yleisintd kaytettavaa bakteeria bioliuotuksessa ovat rautaa hapettavan Acidit-
hiobacillus ferrooxidans- ja rikkid hapettavan Acidithiobacillus thiooxidans -bakteerien
kaytto bioliuotuksen yhteydessa. Bakteerien reaktiokierto rautasulfaattia hyddyntaen voi
tapahtua joko tiosulfaattisena tai polysulfidisena reaktiokiertona, kuten kuvassa 3 on ha-
vainnollistettu. Kuvassa MS tarkoittaa metallisulfideita, M?* tarkoittaa metallikationeita,
Af tarkoittaa Acidithiobacillus ferrooxidans -bakteereja ja At tarkoittaa Acidithiobacillus

thiooxidans -bakteereja.

Tiosulfaattisessa reaktiokierrossa ferri-ionit (Fe**-ionit) reagoivat metallisulfidien kanssa
pelkistyen ferro-ioneiksi (Fe?*-ioneiksi), jotka reagoivat Acidithious ferrooxidans -baktee-
rin kanssa hapen lasnéollessa, jolloin ferroionit hapettuvat jélleen ferri-ioneiksi. Metalli-
sulfidit luovuttavat metallikationeita ja vesiliukoista tiosulfaattia. Ferroioneja hapettavat
A.ferrooxidans- tai A.thiooxidans -bakteerit katalysoivat tiosulfaatin reaktiota, jolloin re-
aktion valituotteina saadaan alkuainerikkia ja sulfidiyhdisteitd. Uudelleen A.ferrooxidans-
tai A.thiooxidans -bakteerin ja hapen katalysoimasta reaktiosta saadaan reaktiotuotteiksi

sulfaattia.

Polysulfidisessa reaktiokierrossa reaktiokierron alku on vastaava kuin tiosulfaattisessa
reaktiokierrossa, mutta metallisulfidit luovuttavat metallikationien lisaksi vetysulfidia ja

divetysulfidia. Uudelleen A.ferrooxidans- tai A.thiooxidans -bakteerin katalysoimana rea-
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goiduttuaan valituotteina saadaan erilaisia divetysulfayhdisteitd ja alkuainerikkia. Reak-
tion toistuttua reaktiotuotteena on sulfaattia ja vetykationeja, jotka voidaan palauttaa al-

kuperaiseen metalli-ionien reaktioon.

A B
Fe” Fe* H
MS MS
Af Lf | O: Af Lf | O
Fez' Fez_
v Av4
M+S0, M S0,
(Af, At) |Fe”, 0, (Af, At) |Fe™,0.
v v
8,0,.8: HS,,
(Af, At) |Fe”, 0, (Af, At) |Fe",0:
v \v4
ot

Kuva 3 Bioliuotuksen mekanismeja. A on tiosulfaattisen bioliuotuksen mekanismi ja B on

polysulfidisen bioliuotuksen mekanismi (18)

3.2 Bioliuotuksen periaatteet

Bioliuotuksen biokemia on viela melko uusi tieteenala, jonka kaikkia periaatteita ei viela
tunneta. Bioliuotuksessa bakteerien avulla metallien erotus tapahtuu kolmen eri reak-
tiotien avulla, asidolyysilla, kompleksolyysilla ja pelkistamalla. Mikro-organismit mobili-
soivat metalleja joko muodostamalla orgaanisia tai epaorgaanisia happoja, hapetus- ja
pelkistysreaktioilla ja kompleksisten valittajaaineiden avulla (16).
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Bioliuotus voidaan jakaa kolmeen eri alatyyppiin; In situ -liuotukseen, kasaliuotukseen ja
reaktoriliuotukseen. Jokaisella alatyypilla on omat ominaispiirteensa.

e Matalat kustannukset o Korkeat kustannukset
e Huono hallittavuus <In citi Lacalinatiic rnallfnri> e Hyva hallittavuus
e Pitka liuotusaika o lyhyt liuotusaika
e Suuret tilavuudet e Pienet tilavuudet

Reaktori- ja In situ -liuotus ovat menetelmén ehdottomia aaripéita. Kasaliuotusmene-
telmé& on naiden kahden valinen kompromissi. Ylla olevassa piirroksessa on eritelty joi-

takin menetelmien hyvia ja huonoja puolia. (19)

3.2.1 In situ -liuotus

In situ -liuotuksessa happo, vesi ja bakteerikanta seka mahdollisesti lisattéava rautasul-
faatti lasketaan suoraan kaivokseen, josta malmia keratéaan. Bakteerikannan annetaan
reagoida metallien erottamiseksi ja vesiliuos pumpataan kaivoksesta ulos liuoksen jat-
kokasittelyad ja metallien erottelua varten. Olosuhteiden valvominen ja yllapito on vaikeaa
tassa ymparistdssa, jolloin prosessia ei voida optimoida kovin tarkasti. Liuotin voi muo-
dostaa ns. hapanta kaivosvalumaa (AMD, Acid Mine Drainage), jota pidetdaan yhtena
vakavimmista kaivosten ymparistbongelmista. Hapan kaivosvaluma, ja kaivostoiminnan
sivutuotteena syntyvien sulfidien reagoiminen hapen kanssa muodostaen rikkihappoa,
saattaa aiheuttaa pohjavesien likaantumista, maaperén saastumista ja pintavesien laa-
dun heikkenemista (19) (20). In situ -liuotuksessa pystytaan kasittelemaan suuria maaria

materiaalia, eikéa se vaadi paljonkaan paaomaa.

3.2.2 Reaktoriliuotus

Reaktoriliuotuksessa kaytettava metallipitoinen aines sailétaan reaktoriin, jonne lisataan
kaytettava bakteerikanta ja vetta. Taméan jalkeen sdadetddn pH ja lampdtila bakteerin
toiminnan kannalta otolliseksi ja yllapidetaan naitd olosuhteita. Olosuhteista valvotaan
ennen kaikkea lampdétilaa, koska se muuttuu nopeimmin ympaériston vaikutuksesta. Pro-

sessi on otollisten olosuhteiden yllapidon vuoksi nopeampi kuin in situ -liuotuksessa.
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3.2.3 Kasaliuotus

Kasaliuotus on In situ -liuotuksen ja reaktoriliuotuksen valimuoto ja sen ominaispiirteetkin
ovat ndiden kahden menetelmén kompromissi. Se ei ole yhtd nopea menetelma kuin
reaktoriliuotus, eika yhté vaikeasti hallittava kuin In situ -liuotus. Sama patee myds kus-
tannuksiin ja kasiteltaviin ainemaéariin. Menetelméssa kaytettava mineraalipitoinen aines
hienonnetaan karkeasti murskaamalla, jonka jalkeen murske pinotaan kasoiksi. Kasat
kastellaan bakteeripitoisella vesi-rikkinappoliuoksella (21). Kasat pitd& olla jarjestetty

niin, etta materiaalin ilmastaminen onnistuu tarvittaessa, koska bakteeri vaatii happea.

Kun bakteeripitoinen liuotin valuu kasan lapi, bakteerit erottavat kasiteltavasta ainek-
sesta metalleja liuottimeen. Liuotin laskeutuu kasan pohjalle, josta se keratéan talteen.
Kuten In situ -liuotuksessa, kasaliuotuksessakin on vaarana happaman kaivosvaluman
(AMD) paaseminen ymparistodn, mutta tilanne on helpommin hallittavissa kuin In situ -
liuotuksessa.

3.2.4 Suora ja epasuora liuotus

Liuotus voidaan suorittaa myds suoran tai epasuoran reaktiotien menetelmalla ja suoran
kontaktin menetelmalla. Teoria naistd on kiistanalainen ja maaritelmat epatarkkoja,
mutta kasitys reaktioteiden toiminnasta tarkentunee tulevaisuudessa. (22) Kuvassa 4
esitellaan kolme erilaista bioliuotuksen reaktiotieta. Kohta A on epasuora reaktiotie,
jossa liuoksessa vapaana olevat bakteerit hapettavat ferroioneja liuoksessa ferri-io-
neiksi, jotka siten liuottavat mineraaleja. Kohta B on epasuora kiinnittyva reaktiotie, jossa
mineraalin pintaan Kiinnittyneet bakteerit hapettavat ferroioneja ferri-ioneiksi bakteeriker-
roksen ja eksopolymeerisen materiaalikerroksen sisélla, jossa ferri-ionit liuottavat mine-
raaliin. Kohta C on suoran kontaktin reaktiotie, jossa mineraaliin kiinnittyneet bakteerit
hapettavat mineraalin suoraan biologisilla tavoilla. Bakteerilla ei ole tarvetta ferro- tai

ferri-ioneille reaktiossa (23).

Méaéaritelman mukaisesti suorassa mekanismissa metallin sulfidiin kiinnittynyt solu hapet-
taa mineraalin entsyymisysteemisté reaktiotietd hapen avulla sulfaateiksi ja metallikatio-

neiksi. Molekyylin rikkiosa hapettuu biologisesti ilman havaittuja valivaiheita. (22) (23)
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Kaava 1 Suoran reaktiotien reaktiokaava (22)

FeS, + 3,50, + H,0 - Fe?* + 2H* + 2503~

2Fe?t + 0,50, + 2H' > 2Fe3* + H,0

Fe(lll)
i

A = bakteeri
B

L
Fe) © ¢

Kuva 4 Thiobacillus ferrooxidans -bakteerin 3 erilaista kayttaytymismallia sulfidimineraa-
lien kanssa.

Vastavuoroisesti epasuorassa mekanismissa ferri(Felll)-ionien hapettumisreaktiot liuot-
tavat metallisulfidit. Liséksi ferro(Fell)ionit ja alkuainerikki (Ss) muodostuvat reaktioiden
yhteydessa. Syntyneet yhdisteet hapettuvat biologista reaktiotieta ferri-ioneiksi ja sulfaa-
tiksi. Tdma mekanismi ei edellyta solujen kiinnittymista sulfidimineraaliin, vaan solut voi-
vat olla sulfideista erillaén. (22) (23) (24)

Kaava 2 Epéasuoran reaktiotien reaktiokaava (22)

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 16H* + 2502~
MS + 2Fe3t - M?* 4+ S0 4 2Fe?*

S° + 1,50, + H,0 > 2H* + SO2~
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4 IONINVAIHTO

4.1 Historia ja esittely

loninvaihto on huomattavan vanha tekniikka. Vanhimmat ioninvaihdoksi tulkitut viittauk-
set [0ytyvat jo 2. Mooseksen kirjasta (15, 22-25), jossa Mooses heitti oksan lahteeseen,
jolloin lahteen kitkeran juomakelvoton vesi muuttui juotavaksi. Myds Aristoteles (kirjoit-
tajasta/-jista on epavarmuutta ja spekulaatioita) kuvasi kirjassaan Ongelmat, ioninvaih-
toon perustuvan vedenpuhdistustekniikan, jolla merivedesta voitiin puhdistaa suolaa (25)
(26).

Ensimmainen kayttokelpoinen ioninvaihtoa koskeva patentti kuuluu R. Gansille, joka pa-
tentoi Saksassa vuonna 1906 menetelman, joka kayttad luonnon zeoliittia veden puhdis-
tamisessa ja pehmentamisessa (patentin numero 174097, 1906) (26).

loninvaihtotekniikassa tapahtui lapimurto 1930-luvulla, jolloin kehitettiin ensimmaiset or-
gaaniset ioninvaihtohartsit kondensoimalla fenolia ja sen johdannaisia formaldehydill&.
N&in saadut hartsit olivat ylivertaisia edeltgjiinsa verrattuna (25). Téméan keksinndn seu-
rauksena ioninvaihtohartsien kaytt6 ja kehitys kiihtyi suuresti. loninvaihtoon perustuvia
analyysimenetelmia kaytettiin menestyksekkaasti jopa Manhattan-projektissa ydinreak-
torin fissiotuotteiden analysoinnissa plutoniumin valmistuksessa (25). Nykyaan kaytetyt

hartsit ovat usein divinyylibentseenilla késiteltyja polystyreeneja.

Tassa opinnaytetydssa ioninvaihtomenetelmaé kaytettiin metallien talteenottamiseksi

bioliuotusliuoksesta seka bioliuottimen puhdistuksessa.

loninvaihto tarkoittaa menetelmaa, jossa kaksi eri ainetta vaihtavat ioneja. Menetelma
on kaytdssa monissa erotusta vaativissa tekniikoissa, kuten erilaisissa analyysimenetel-
missa (esim. kromatografiassa), seka aineen puhdistus- ja talteenottotekniikoissa. Puh-
distus- ja talteenottomenetelmisséa ioninvaihdossa on kaksi faasia, joista toinen on liik-
kuva faasi, josta ainetta tyypillisesti erotetaan ja toinen stationdarifaasi eli paikallaan py-
syva faasi, johon aine kiinnittyy. Stationdarifaasi on tavallisesti kiintoainehartsia (kuva 6)

ja liikkuvana faasina on neste.

Hartsin raekoko on tavallisesti 0,5-1 mm, mutta raekoon maaritykseen kaytetddn myos

rakeen lapaisevyytté seulapohjasta. Seulapohjan koko eli mesh-arvo maaritetdan reikien
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lukumaarana neliGtuumaa kohden. Hartsin lapaisevyys esitetaan esim. 20-50 mesh. Tal-
I6in hartsi lapaisee seulapohjan, jossa on 20 reikda nelidtuuman alueella, mutta ei enaa
seulapohjaa, jossa on 50 reikda neliGtuuman alueella. Seulapohjan reidn koko on hal-
kaisijaltaan milleissé ilmaistuna 0,85-0,3 mm. (26) (27)

Liikkuva faasi kulkee stationaarifaasin lapi ja liikkuvan faasin ionit tarttuvat hartsin pin-
taan (kuva 7). Kun hartsi on kyllainen, eli taynna kiinnittyneita ioneja, se huuhdellaan, eli
eluoidaan, joko happamalla tai emaksisella liuoksella, jolloin hartsiin kiinnittyneet ionit
irtoavat. Hartsin vari ja tilavuus saattavat muuttua, kun ionit kiinnittyvat siihen. On ole-
tettu, ettd ioninvaihtotapahtuma on mahdollinen hartsin helmessé, johtuen pienesta ul-
kopinta-alasta ja suuresta kapasitanssista, 2-10 mekv/g (26).

Kuva 5 ldhikuva ioninvaihtohartsista

Kuva 6 Mikroskoopin kuva ioninvaihtohartsihelmen pinnalle tarttuneista ioneista. (28)
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loninvaihtohartsit ovat tavallisesti perusrungoltaan divinyylibentseeni-polystyreeneja, joi-
hin on kiinnittynyt erilaisia funktionaalisia rynmi&. Eri hartseilla on taten eri atomeja koh-
taan eri vahvuisia vetovoimia. Naiden vetovoimien avulla voidaan tehda selektiivisia va-

lintoja puhdistettavan liuoksen suhteen.

Taulukko 4 Muutamia erilaisia ioninvaihtohartsien aktiivisia ryhmié jaoteltuna varauksen
ja vahvuuden mukaan (26)

kationinvaihtajat Anioninvaihtajat
Vahvoja -SOzH* -N*(CHs)3, CI
-COOH* -N*-(CHaz), CH,OH, CI
-CH2SOsH* -N*RzH, CI
-OH* -N*RH, CI
-S'H* -N*Hs, CI
Heikkoja -HPO,H*

Eri kationien selektiivisyys, eli vetovoiman maara on erilaisia metalliatomeja kohtaan eri-
lainen. Alla on esitetty yleinen kationin selektiivisyys eri aineita kohtaan méaéaritettyna ve-
tovoiman maaréana suurempi kuin -periaatteella toista ainetta kohtaan (29):

Pu*t > La3t > Ce3t > Pr3*t > Eudt > v3t > §¢3*t > A3t » Ba?t > Pbh?t > Sr2t
> Ca?t > Ni?t > Cd?* > Cu®t > Co?* > Zn?*t > Mg?* > U0t > Tit
> Agt > Rb* > K* > NH} > Na* > H* > Li*

Erilaisten hartsien affiniteettia voidaan kuvata seuraavanlaisella kaavalla, jossa R* on

ioninvaihtohartsi ja M1 ja M2 ovat eri metallianioneja (29)
Kaava 3 hartsien affiniteetti
RtM1~ + M2~ =2 R*M2™ + M1~

Hartsin affiniteettiin vaikuttavat ionien varaus, ionin koko ja ioninvaihtohartsin huokoi-

SUus.
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4.2 loninvaihdon periaatteet

loninvaihtohartsi aktivoidaan hapolla, jolloin hartsi luovuttaa elektronin hapolle, ja n&in
ollen hartsin varaus muuttuu. Aine, josta ioneita erotellaan, johdetaan varautuneen hart-
sin 1&pi, jolloin aineen ioni tarttuu hartsin pintaan. loninvaihtohartsin ei tulisi paasta kui-
vumaan kolonnissa kéyttn aikana. loninvaihto jaetaan tavoiteltavien ionien perusteella
kationin- ja anioninvaihtimiin (kuva 6). loninvaihtohartsin varauksen avulla voidaan eri-
tell&, mitd ioneja erotetaan liikkuvasta faasista. Kationeja vaihdettaessa hartsi on nega-
tiivisesti varautunut ja vetdd puoleensa positiivisesti varautuneita atomeja. Anioneja
vaihdettaessa hartsi on positiivisesti varautunut ja vetdd puoleensa negatiivisesti varau-

tuneita atomeja.

Ion Exchange Process

] Cah
3.3’" H foun' p Na*
NaCl Anion n txchonages Aluun ”)()
Rosin Rosin

> @

Kuva 7 Kationin- ja anioninvaihdon periaatteet (30)

\OH'

Hartsin valikoivuuteen ioneja kohtaan vaikuttaa liséksi ionin koko ja ioninvaihtohartsin
hiukkasten huokoisuus. Hartsin yksittéiset helmet nayttavat paljaalla silmalla sileilta,
mutta voivat olla todellisuudessa hyvinkin huokoisia (kuva 7). Huokoisuus on sidoksissa
hiukkasten kykyyn yllapitadd kosteutta ja solmia kovalenttisia ristisidoksia, kuten taulu-

kossa 5 on esitetty.
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Kuva 8 makrohuokoinen ioninvaihtohartsi (31)

Taulukko 5 hartsin ristisidoskyvyn, huokoisuuden ja kosteuskapasiteetin suhteita (26)

Ristisidosten maara Huokoisuus Kosteuskapasiteetti %
2X Korkea 85-95
4X Suhteellisen korkea 58-65
8X Keskihuokoinen 44-48
12X Suhteellisen matala 40-44
16X Matala 37-41

Aluksi ioninvaihtohartsi aktivoidaan joko hapolla tai eméksellda, jolloin hartsin varaus
muuttuu negatiiviseksi tai positiiviseksi. Liuos, josta atomeja erotetaan, saatetaan kos-
ketuksiin hartsin kanssa, jolloin hartsin varauksen vastakkaiset atomit tarttuvat hartsin
pintaan. Kiinnittyneet atomit irrotetaan hartsista, joko hapolla tai eméaksella. Taméan jal-
keen hartsi regeneroidaan jalleen aktiiviseksi kayttdmalla samaa liuosta, jolla se aktivoi-
tiin. Kuvan 9 kohdassa 1 esitetaén alkutilanne, jossa varautunut stationaarifaasin lapi
ajetaan eroteltava liuos. Kohdassa 2 valikoitu osa kiinnittyneista atomeista eluoidaan
hartsista. Kohdassa 3 eluoidaan toiset atomit. Kohdassa 4 hartsi regeneroidaan
happamalla tai eméksiselld liuoksella. Kohdassa 5 hartsi on regeneroituneena. (32)
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Kuva 9 ioninvaihtimen periaate havainnollistettuna. (32)
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5 TEHDASSUUNNITTELU

5.1 Autocad-suunnitteluohjelma

Pilotin piirustukset piirrettiin Autocad-suunnitteluohjelmalla. Apuna kéaytettiin jo olemas-
saolevia piirustuksia, joiden avulla mallinnettiin reaktoriséilididen koko ja asema, kun
otettiin huomioon kaytetty mittakaava kuvissa. Osa kuvatuista kohteista on mallinnettu
fyysisesti mittaamalla, ja piirtAmalla mittausten perusteella kuva tietokoneella, silla kai-
kista kohteista ei ollut saatavilla ilmoitettuja mittoja. Taméan liséksi mallinnettiin kaytettava
putkilinjasto pilottiin seka tarkistettiin piirustuksissa kaytetyt mitat.

Olemassaolevat piirustukset, joiden mittakaava oli 25:1, skannattiin JPEG -muotoon ja
liitettiin piirustusten pohjaksi instert raster image -toiminnon avulla. Kuvien mittakaava
suurennettiin alkuperaisesta kaksinkertaiseksi tarkemman piirtojaljen aikaansaamiseksi,
jolloin piirustusten mittakaavaksi tuli 12,5:1. Mittakaava muutettiin lopuksi vastaamaan
alkuperaisten piirustusten mittakaavaa 25:1.
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6 TYON SUORITUS

6.1 Prosessin kulku

Tulevan pilotin toiminta ja vaaditut osaprosessit méariteltiin ennen pilotin pystytysta pro-
sessin vaiheiden mukaisesti. Prosessi alkaa reaktorissa tapahtuvasta bioliuotuksesta
joko Acidithiobacillus thiooxidans- tai Acidithiobacillus ferrooxidans -bakteereilla, jolloin
kaytetty katalyytti laitetaan reaktoriin bakteeriliuoksen kanssa. Liuokseen lisatdéédn myos
Fe?*-atomeja, jotka "ruokkivat” bakteerikantaa. Bakteeri hapettaa Fe?":n Fe® :ksi, joka
pelkistaa muita metalleja, palaten itse Fe?*-muotoon. Liuos ajetaan lammonvaihtimen
lapi, joka l[ammittaa liuoksen noin 30°C:een. Taman jalkeen liuos ajetaan ioninvaihdin-
kolonnien lapi, jossa liuoksesta erotetaan alumiinia, nikkeli&d ja molybdeenid, ja palaute-
taan takaisin reaktoriin. Kiertoa jatketaan, kunnes ioninvaihtohartsi on kyllainen, eli se
on sitonut itseensd maksimimaaran ioneja. Hartsi on kyllainen noin kahden viikon ionin-

vaihdon jalkeen.

Seuraavaksi ioninvaihtimet eluoidaan sopivalla eluaatilla ja pestaan vedella. Saadut alu-
miini- ja nikkelipitoiset liuokset siirretd&n kontteihin toimitusta varten, ja molybdeeniliuos
siirretaan kiteytyskolonniin veden poistoa varten. Kaytetty katalyytti on puhdas metal-
leista ja voidaan l§jittda ilman ymparistdvaaraa. loninvaihtohartsi elvytetdan eluoinnin

jalkeen.

Kiteytyskolonnissa molybdeeniliuos lammitetddn yli 100°C:een, jolloin vesi poistuu kie-
humalla liuoksesta. Vesihdyry nousee pystyjaahdyttimeen, jossa se tiivistyy ja laskeutuu
keréilyastiaan, josta se voidaan laskea suoraan viemadriin tai tarvittaessa analysoida.
N&in molybdeeniliuos saadaan konsentroitua haluttuun pitoisuuteen, tasséa tapauksessa

taysin vedettomaksi molybdeenisuolaksi.

6.2 Pilotin pystytys

Pilotin pystytyksessa kaytettiin laboratoriossa testatun prosessin mallia, johon tehtiin
muutoksia tarpeen mukaan, kuten lisattiin toinen ioninvaihtokolonni alkuperaiseen mal-
liin. Pilotin bioliuotusosa koostuu bioreaktorista, lAmmdonvaihtimesta ja kahdesta ionin-

vaihtimesta, joiden sisalla on kahta erilaista hartsia. Naiden liséksi pilotin toisessa
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osassa on kiteytysreaktori sekd pystyjaéhdytin saadun metalliliuoksen vesifaasin haih-
duttamiseksi.

Ensiksi tehdashallista mitattiin pilotin vaatima tila. Maaritelty lattiapinta-ala hiottiin ja
maalattiin vesiliukoisella betonimaalilla. Pilotille varatun ja valmistellun tilan ymparille ra-
kennettiin metallinen valumareunus, jotta mahdollisen prosessin vikaantumisen tai lin-
jastovuodon sattuessa prosessiliuosten valuminen saadaan rajattua ennaltamaaréatylle
alueelle. Metallisen valumareunuksen ja betonilattian saumakohdat tiivistettiin saumaus-
massalla. Koska kaytettavassa alueessa ei ole yhteyttd tehdasalueen viemariverkkoon,
niin valuma-alueen alimpaan nurkkaan porattiin valumakaivo, jonne asennettiin manu-
aalitoiminen uppopumppu, joka on yhteydessa tehdasalueen viemariverkkoon. Nain val-
tettiin viemarointitdiden aiheuttama hairio ja mahdolliset tuotantokeskeytykset alueella.

Bioreaktori, lammonvaihdin ja ioninvaihtokolonnit asetettiin paikalleen haarukkakuor-
maajien ja vastapainotrukin avulla. Laitteita varten ei tarvinnut rakentaa erityisia telineita.

Laitteet jatettiin kuvassa 11 mukaisesti trukkilavojen paélle halliin.

Kuva 10 bioliuotusreaktori, ulkohalkaisija 100 cm, tilavuus 0,69 m3

Kuva 11 ioninvaihtimet ja lAmmadnvaihdin, ioninvaihtimien korkeus 170 cm
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Haihdutinreaktorin ja pystyjaahdyttimen kayttéa varten piti asentaa kavelyteline. Teline
on 100 cm korkea ja 3100 cm pitk&a. Kévelytelineen paalla on kavelyritila.

Kuva 12 3d-piirros kavelytelineesta haihdutinreaktorin ja pystyjadhdyttimen kayttéa var-
ten. Telineen korkeus 100 cm ja pituus 310 cm

Kavelytelineen jalustat pakotettiin oikeille paikoilleen taivuttamalla kuormaliinojen avulla
telinettd, koska teline oli kaytetty ja joko vanhan prosessin purkutdiden tai kuljetuksen
jaljilta vaantynyt. Taman jalkeen teline ankkuroitiin betonilattiaan kiila-ankkureilla, joita
varten betonilattiaan porattiin reiat. Reaktorit ja pystyjaahdytin asetettiin kavelytelineen
ylatason korkeudelle, jotta reaktorien pohjassa sijaitsevat tyhjennysventtiilit ovat parem-
malla kayttokorkeudella. TAman takia reaktoreita ja pystyjadhdytinta varten rakennettiin

lisdksi omat telineensa, jotka tuettiin kavelytelineeseen hitsaamalla.
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Bioliuotuksen desinfiointimahdollisuutta ei tarvinnut ottaa huomioon prosessin ja tilan
suunnittelussa, koska prosessiliuoksen pH-arvo on niin alhainen, etté ei-toivotut mikrobit

eivat pysty elaméaan liuoksessa.

Tyo6n toimeksiantajan toiveesta valmistuvasta pilottiprojektista laadittiin piirustukset ja PI-
kaaviot kaikista prosessin osaprosesseista. Piirustukset ja Pl-kaaviot ovat liiteosiossa.
Piirustusten laatimisessa tehdastiloissa tapahtuva mittaaminen oli merkittédvéassa roo-
lissa, jotta mallinnettavat laitteet saatiin piirrettya oikean kokoisina. Mittavalineind kaytet-
tiin Stanleyn 5 metrin ja Lufkin 3 metrin mittarullia. Vanhojen prosessilaitteiden piirustus-
ten tutkiminen oli téarkeda, koska osa prosessilaitteistosta saatiin kopioitua valmiista pii-
rustuksista. Olemassaolevat piirustukset k&annettiin skannerin avulla tietokoneella kay-
tettdvadn JPEG-muotoon. Skannatuista kuvista saatiin mitattua Autocad-ohjelman
avulla piirustuksissa kuvattuja objekteja suurella tarkkuudella, ja siten voitiin mitatéida
piirustusten kappaleiden manuaalisesta mittauksesta inhimillinen virhetekija seké mitta-
valineistéa johtuva mittavirhe. Nain saatiin mitattua kohteina olevien komponenttien koko
ja asemointi tehdashallissa. Kalustollisten puutteiden vuoksi ei ollut mahdollista kayttaa
tietokonetta ja Autocad-ohjelmaa kohteen valittomassa laheisyydessa, vaan mitat jou-
duttiin yloéskirjaamaan ja valokuvaamaan seka luonnostelemaan kohteet paperille ja piir-
tamaan ne Autocad-ohjelmalla vasta myohemmin. Pl-kaavioita varten tutustuttiin SFS
4286 -standardiin ja sen piirrosmerkkeihin, seka piirrettiin standardoidut Pl-kaaviot pro-

sessin osaprosesseista. Katso liiteosion kuvat 14 ja 15.

6.3 HAZOP-tarkastelu

HAZOP-suunnitelma laadittiin yhteispalaverissa monialaisena tydéryhmanéa, jossa maari-
tettiin tydskentelymetodit. Naiden sovittujen metodien mukaisesti jatkettiin tyéntekoa it-
sendisena tyoskentelynd. HAZOP-suunnitelman laadinnassa noudatettiin SFS-IEC-
60300-3-9 -standardia. Poikkeamatarkastelun avulla pyrittiin tunnistamaan prosessin
suunnittelussa huomiotta jddneet mahdolliset riskitekijat ja ongelmakohdat. Naihin koh-
teisiin pyrittiin [6ytamaan vaihtoehtoisia toimintatapoja tai varautumiskeinoja riskien ja
ongelmien tunnistamiseksi seka riskin seurausten vakavuuden minimoimiseksi. Tavoit-
teena oli myos |0ytda sopiva tapa toimia poikkeamatilanteessa. Poikkeamatarkastelun
luomisessa kaytettiin apuna prosessin piirustuksia seka Pl-kaavioita. Poikkeamatarkas-

telu toi esille joitakin mahdollisia solmukohtia, joihin tehtiin ehdotelmia poikkeamamah-
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dollisuuden pienentamiseksi tai mitatdimiseksi. Joissakin kohteissa poikkeaman mah-
dollisuus oli niin pieni ja seuraukset niin vahaiset, etta korjaaviin toimenpiteisiin ei ryh-
dytty. Mahdolliset seuraukset eivat sisaltdneet henkildvaaroja aiheuttavia hairi6ita, ei-

vatka vakavia hairioita tai vikaantumisia prosessilaitteistolle.

Prosessissa kaytettavat A. ferrooxidans- ja A. thiooxidans -bakteerien reaktiot ovat hie-
man eksotermisia, mutta eivat tyoturvallisuuden kannalta merkittavia, eik& prosessissa
kaytetd paloarkoja tai rajahdysvaarallisia reagensseja. Tislauskolonnissa kaytettava
lammitin on hoyrykayttdinen, joten kovat paineiskut hoyryventtiilin liian voimakkaalla
avauksella saattavat vahingoittaa prosessilaitteistoa. Ainoat mahdolliset vaaratekijat pro-
sessissa ovatkin kuuma vesi, hoyry ja happamat tai emaksiset reagenssit. Inhimillisesta
tekijasta johtuvia mahdollisia vaaroja koitetaan ehkaista tyontekijoiden koulutuksella ja
perehdytyksella. Liite-osiossa on esimerkki poikkeamatarkastelun lomakkeesta.

Poikkeamatarkastelusuunnitelman riskit on luokiteltu ottaen huomioon riskin esiintymis-
taajuus ja riskin vakavuus. Pilottiin ei kuulu rdjahdysvaarallisia osaprosesseja tai kovia
paineita, mika laskee riskin vakavuuden tasoa. Nopeassa tarkastelussa yleisin riski on

tuotannon viivastyminen, joka lasketaan minimalistisen pieneksi riskiksi luokaltaan.

HAZOP-tarkastelua laadittaessa on téarke&déd jakaa kokonaisprosessi sopivankokoisiin
osiin, jolloin havaittuihin riskeihin ja poikkeamiin on helpompi puuttua. Osaprosesseja

olivat bioliuotus, ioninvaihto ja haihdutus.

Osaprosesseja tarkasteltiin Pl-kaavioista ja piirustuksista, jotka oli laadittu pystytetyn pi-
lottiprosessin perusteella. Osaprosesseista tarkasteltiin avainkohdat, jotka kaytiin yksi-

tyiskohtaisesti pienissad osissa lapi, ja arvioitiin kaikki mahdolliset poikkeamat kayttaen
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Kuva 14 prosessin bioliuotus- ja ioninvaihto-osat
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Pilottiprosessissa oli paatetty jaotella poikkeamasuunnitelma pilotin osaprosessien mu-
kaan. Kuva 14 osoittaa osaprosessit A: bioliuotus ja B: ioninvaihto, joihin viitataan osa-
prosessien kuvauksessa. Kuva 15 nayttaa osaprosessin C: kiteytys.

A: Bioliuotus

Bioliuotus kattaa bioliuotusprosessin reaktorissa, ja liuoksen lammityksen lamminve-
sivaarajalla lammitetyssa lammonvaihtimessa ennen ioninvaihtokolonneja. Bioliuotus-

osaan kuuluu myds pH:n mittaus ja saato.

B: loninvaihto

pystyjaahdytin |

lammitin

1l
1

Kuva 15 Prosessin kiteytysosa

loninvaihdossa metalleja sisaltava liuos ajetaan ioninvaihtimen lapi. loninvaihdin on tay-
tetty tarkoitukseen sopivalla ioninvaihtohartsilla, jonka pintaan spesifisti tietyt metalli-ionit
tarttuvat. Metalli-ionit saadaan erotettua hartsista eluoimalla, eli huuhtelemalla hapolla
tai emakselld niin, ettd hartsin pH-arvo muuttuu haluttuun suuntaan. Talléin tarttuneet
ionit irtoavat hartsista, ja metalli-ionit virtaavat kolonnista pois. Seuraava askel on huuh-
della hartsia vedella, kunnes hartsi on pH-arvoltaan neutraali ja voidaan elvyttaa. lonin-
vaihto-osa kattaa liuoksen kulun ioninvaihtimien lapi, takaisinpumppauksen bioliuotusre-
aktoriin seka liuosten siirron kontteihin. Metallit saadaan eluoitua kukin erikseen ionin-

vaihtimista.

C: Kiteytys
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Kiteytys kattaa molybdeeniliuoksen kuumentamisen tislauskolonnissa ja haihdutetun ve-
den havittamisen kaatamalla se viemariin. Kiintea molybdeenisuola, josta vesi havitettiin,

kerataan reaktorin pohjaluukun kautta talteen.
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7/ LOPUKSI

Pilottiprojekti saatiin pystytetyksi suunnitelman mukaisesti Harjavallan suurteollisuus-
puistoon. Projektin aikataulu venyi n. 4 kuukautta. Poikkeamatarkastelu tehtiin proses-
sista, mahdolliset vaaratekijat tunnistettiin ja laadittin toimenpide-ehdotukset poik-
keamatilanteiden ehkéaisemiseksi ja poikkeamatilanteissa toimimiseksi. Pystytetty pilotti-
laitteisto soveltuu aiotusti metallipitoisen katalyyttijatteen puhdistamiseen ja metallien
erottamiseen prosessiliuoksesta. Pilotin ymparistosta saatiin muokattua pilotin tarpeille
ja mahdollisille vikaantumisille sopiva ja turvallinen ympéristd. Saatiin varmistettua truk-
kilikenteen esteettn kulku prosessin luokse. Prosessista saatiin tehtya Pl-kaaviot ja pii-

rustukset.

Paattotyon aikana pilotin prosessiparametrien ja prosessin ajo-olosuhteiden uudel-
leenoptimointia ei ehditty tehda aikataulun venymisesté johtuen.

Huomionarvoista on, ettéa projektin aikataulu venyi moninkertaiseksi alkuperdiseen suun-
nitelmaan nahden. Tama johtuu eri toimintojen hajauttamisesta useille tekijdille, jolloin
ty6t valmistuivat hajanaisella tahdilla Tama asia pitdd huomioida tulevien projektien koh-
dalla, eli aikataulun valvonta pitdé& suorittaa jarjestelméallisemmin. Aikataulun venymista
lukuunottamatta, pilotin pystytyksessa ei kohdattu ongelmia, joita ei olisi saatu ratkais-

tua.
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Kuva 18 Liite prosessinkuvaus sivusta

Kokonaisprosessin piirustus edesta
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Kokonaisprosessin piirustus ylhaalta
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Kuva 20 Liite prosessin kuvaus ylhaalta

Poikkeamatarkastelun esimerkkitaulukko
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Taulukko 6 Liite poikkeamatarkastelun esimerkkitaulukko
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Poikkeama

Mahdolliset syyt

Seuraukset

Riski

Varautuminen ja

havaitseminen

Toimenpide-ehdotukset

Vastuu-
henkild

Vaihe: Tyhjionpumppaaminen R-100:aan

Tyhjiota ei synny.

Pumppu ei paalla tai

Tuotantoviivastymi-

Pumppu kaynnistetaan

Tarkastettava pumpun, lin-

peasti.

paineiskun myota.

rikki. nen. sekéa venttiilit suljetaan. jaston seka venttiilien tila.
Venttiileja auki.
Linjat jaatynyt.

Tyhji6é syntyy liian no- Linjasto  heikkenee

Tyhjié vuotaa.

Venttiileja auki.

Linjastossa vuoto.

Tuotantoviivastymi-

nen.

Venttiilit suljettava ennen
tyhjiopumppausta. Linjasto

tarkastettava.

Kts. ylempaa
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