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THVISTELMA

Tyossé tutkittiin nikkelirikasteen ikdantymista, koska rikasteen ominaisuuksien on huo-
mattu muuttuvan varastoinnissa. Oletetaan, etté rikaste menettad osan lampdoarvostaan,
kun sulfidit muuttuvat sulfaateiksi ja rikaste kokkaroituu ajan kuluessa. Tyon tavoitteena
oli tutkia, pitaako tama olettamus paikkansa. Lisaksi pyrittiin selvittdmaan reaktiomeka-
nismeja mm. sitd, miten nopeasti ja pitkélle reaktio tapahtuu.

Ty0Ossé otettiin varastokasoista mineraalindytteitd, joiden ei pitdisi vield juurikaan olla
hapettuneita. Naytteita otettiin kahden viikon vélein kolmesta eri rikasteesta. Naytteista
kaksi oli nikkelirikastetta ja yksi kuparirikaste, joka toimi samalla vertailundytteena.

Kaikista naytteistd méaaritettiin laboratoriossa raekoko, lampoarvo ja kokonaisrikki/ sul-
faatti -suhde. Pommikalorimetrikokeissa naytteet syttyivat huonosti tai eivat ollenkaan,
joten lampodarvo saatiin méaritettya vain yhdesta naytteesta. Tuloksien mukaan jokainen
rikastendyte oli kokkaroitunut, mutta kuparirikasteen raekoko oli tullut osittain pienem-
maéksi varastoinnin aikana. Nikkelirikasteen raekoko oli kasvanut huomattavasti yli 0,25
mm kokoiseksi. Kokonaisrikki/sulfaatti madrityksessa huomattiin hyvin, kuinka jokai-
nen rikaste oli hapettunut ja sulfidit olivat muuttunut sulfaateiksi.

Insindorityd tuotti arvokasta tietoa mineraalindytteiden kayttaytymisesta lyhyen varas-
toinnin aikana. Vield tulisi selvittdd, miten rikaste kayttaytyisi varastossa, jossa ilmasto
on erilainen kuin tdssé tutkimuksessa, siis todellisissa varastointiolosuhteissa. Tulosten
mukaan on selvéd, ettd mineraalirikaste menettdd osan lampgdarvostaan varastoinnin ai-
kana.

Rikki, Nikkeli, Rikasteet, Partikkeli, Sulfaatit, Spontaani palaminen
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ABSTRACT

The purpose of this Thesis was to study aging of nickel concentrate. This was done,
because it is assumed that part of the heat value of the mineral concentrate is lost during
storaging because of turn of sulphides into sulphates. It is also expected that mineral
becomes harder during time. This study was made in order to confirm above mentioned
assumptions and notices and further on to study more precisely the mechanisms of the

aging.

The samples that have not yet been oxidized too much were taken from the storage. Test
samples were separated at regular intervals and thus make the differences visible in the
tests. Samples were collected after every two weeks from three different concentrates.
Two nickel concentrates and one copper concentrate, thus serving as a reference.

The following measurements were made for the test samples: grain size, calorific heat
value and total sulfur / sulfate assay. It was noticed that difficulties occurred in ignition
of the samples. Only one heat value could be measured. From the results, it was noted
that each of the rich teas had noticeable clumping, but the particle size of the copper
concentrate had become partially smaller during the study time period. The grain size of
the nickel concentrate had grown to well over 0.25 mm. The total sulfur / sulfate assay
noted well, how each concentrate had been oxidized and the sulfides had been converted
to sulfates.

The study succeeded well with the results obtained. It remains to be seen, how the con-
centrate would behave in a warehouse with a different climate than the one in the study.

Sulfur, Nickel, Concentrates, Particles, Sulphates, Spontaneous Combustion
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1 JOHDANTO

Tutkimus tehtiin Boliden Harjavallan toimeksiannosta. Tyon tarkoitus oli tutkia nik-
kelirikasteen ikd&ntymista. Ik&dantymista tutkittiin kolmella analyysimenetelmalla
pommikalorimetri, raekoko ja kokonaisrikki/sulfaatti- suhde. Pommikalorimetria
kaytetdan mittaamaan lampoarvoa. Raekokoanalyysi mittaa rikasteen kokoa. Koko-
naisrikki/sulfaattimittaus kertoo rikasteessa olevan sulfidin ja sulfaatin mééaran.

Boliden Harjavallan hypoteesi rikasteen ik&antymisesta on, etta nikkelirikasteen sul-
fidit hapettuvat sulfaateiksi. Liséksi rikaste agglomeroituu eli rikasteen partikkelit
kasvavat ja menettavat ominaispinta-alaansa. Kun sulfidit hapettuvat sulfaateiksi me-
nettdvat ne osan lampoarvostaan.

Tyon alussa kerrotaan hieman nikkelirikasteen matkasta kaivokselta aina liekkisula-
tusuuniin. Prosessista liekkisulatusuunin jalkeen ei kerrota, koska liekkisulatusuunin
jalkeen lampoarvo ei vaikuta jatkoprosesseihin. Rikasteen matkaa on myds kuvattu
hieman rikasteen alkupaasta, jotta saadaan kasitys misté lahtien rikaste alkaa pasuttu-
maan. Lisdksi on otettu ndkdkulma, kuinka kauan eri puolilta maailmaa rikasteen
matka kestaa.

Teoria kasittdd hieman spontaania palamista eli pasuttumista, sekd mitka asiat vaikut-
tavat spontaaniin palamiseen. Teoriassa on kayty lapi myds hieman spontaanin pala-
misen ennakointia, koska pasuttuminen on todellinen ongelma metalliteollisuudessa.

Ty0Ossé kaydaan myos lapi mittausmenetelmid ja laitteita, joilla analyysit on tehty.
Lopussa on esitetty tydssa saadut tulokset seka pohdittu tulosten merkitysta.



2 BOLIDEN HARJAVALTA

Boliden on ruotsalainen korkean teknologian metalliyhtio, jolla on viisi kaivosta ja
viisi sulattoa. Boliden Harjavalta eli Boha on yksi ndisté sulatoista. Boha jalostaa me-
talleja liekkisulatusmenetelmalld. Sulatto on perustettu vuonna 1936 Imatralla ja se
siirrettiin vuonna 1944 Harjavaltaan ja toiminta alkoi 1945. Sulatto siirtyi osaksi Bo-
lidenia vuonna 2004. Bohalla tydskenteli noin 530 henkil6& vuonna 2018. Boha tuottaa
paatuotteinaan kuparia, nikkelig, kultaa ja hopeaa seka sivutuotteena rikkihappoa. Lii-
kevoitto vuonna 2018 oli noin 100 miljoonaa euroa. (Boliden 2020.) Taulukossa 1 on

esitetty Boliden Harjavallan tuotantolukemat vuonna 2018.

Taulukko 1. Boliden Harjavallan tuotteet vuonna 2018 (Boliden 2020)

Rikkihappo 671 000 tonnia
Kupari 139 000 tonnia
Nikkeli 31 000 tonnia
Kulta 3000 kiloa
Hopea 73 000 kiloa




3 KAIVOKSELTA TEHTAALLE

Kaivokselta tehtaalle on kappale, jossa kerrotaan rikasteen matka kaivokselta tehtaalle
varastointiin. Matka on tarkeé rikasteen kannalta, koska rikasteen hapettuminen alkaa

jo kaivokselta.

3.1 Malmista rikasteeksi

Rikastus on prosessi, jossa erotetaan malmista mahdollisimman edullisesti ja taydelli-
sesti arvomineraalit arvottomista mineraaleista sek& arvomineraalit toisistaan. Arvok-
kaita mineraalituotteita kutsutaan rikasteiksi ja arvottomia tuotteita sivukiveksi. Tuo-
tetta, joka ei ole tarpeeksi rikasta eik& liian koyhaa kutsutaan vélituotteeksi. Vélituote
palautetaan takaisin kiertoon, jolloin siitd saadaan arvomineraalit talteen. (Hukki 1964,
305.; Crundwell, Moats, Ramachandran, Robinson, Davenport 2011. 159-170.)

Malmi saadaan kalliosta irti joko poraamalla tai rajayttaméalla. T&allin saadaan lohka-
reita, jotka kuljetetaan murskaukseen. Murskauksessa on kolme vaihetta karkeamurs-
kaus, hienomurskaus ja jauhatus. Jauhatuksen jalkeen raekoko on noin 0,2 mm:n luok-
kaa. Kun malmi on tarpeeksi pienta, siita aletaan erottomaan arvokkaita ja tarpeellisia
mineraaleja. (Lehtonen & Lehtonen, n.d. 241-242.; Crundwell, ym. 2011. 159-170.)
Kuvassa 1 esitetty pendaliitin optimaalinen parttikelinkoko. Tallgin menetetéan flo-
taatiossa vahiten pendaliittia kun jauhotettu rikasteen partikkelikoko on optimaalista.
(Crundwell, ym. n.d. 164)



D
o

40

N
o
T

% of all pentlandite found in pyrrhotite tailings

15-24 25-34 35-44 45-54 55-64
Particle size, um

A
-
N

Kuva 1. Pendaliitin menetys flotaatiossa (Crundwell, 2011. n.d. 164)

Sulfidisille mineraaleille rikastamiseen kéytetdan yleisesti flotaatiota eli vaahdotusta.
Malmiin lisatédan kemikaalia, joka tarttuu arvokkaaseen malmiin. Tamé malmi syote-
taan sailioon. Sailiossé on sekoitin, joka puhaltaa ilmaa. Arvokkaat malmirakeet kiin-
nittyvat ilmakupliin ja nousevat pintaan. Pinnalta keratdan talteen arvokas malmi, jota
kutsutaan rikasteeksi. Rikaste kuivataan suodattimella kuivaksi. Taman jalkeen rikaste
viedddn odottamaan kuljetusta varastoon. Jo varastoinnin aikana rikaste alkaa hapet-
tua. (Lehtonen & Lehtonen, n.d. 242-243.; Crundwell, ym. 2011. 159-170.) Taulukosta
2 ndhdaan lista mineraaleista, joita sulfidiset nikkelimalmit sisaltavat. Siina tarkedim-
pid nikkelirikasteyhdisteitd, joita sulfidinen nikkelimalmi siséltdd. Taulukossa on
my06s muutamia erittdin harvinaisia yhdisteitd, joita ei valttdmattd rikasteesta 10ydy

aina.



Taulukko 2. Nikkelimalmin mineraali pitoisuudet 24.2.2020 (Warner, Diaz, Dalvi,
Mackey, Tarasov & Jones 2007. 148)

TABLE 13.1 Minerals Found in Nickel Sulfide Ores*

Mineral name Chemical formula Mickel content, %
Peentlandite: iy 5Feg 55, 342
Mallerite Mi5 4.7
Heazlewoodile MiSa 733
Porlydbyrmte Mi3S, 57.9
Violarite MigFeS, 309
Stepenile (Can, Mily5a 289
Hetcherite MiaCuS, 75.9
MNiceedite MiAs L]
Maucherite Miq1Asg 51.9
Rammelshergite MiAs, 15.4
Bredthauptite MiSh 325
Annabergite MizAsz(g -8l 10O 9.4
Pyrrhatile (N1, Fel:Sy 1-%
Chalcopyrite Cules;

Magnetite Feg 0y

Cubanite CulFe,S,

Chiroamite (M Fe)CraCly

Cialena Ph&

Sphalente £ns

Bewnite CusFeS,

Mackinawile (Fez, M1, oS

Valleriite Cugbey Sy

3.2 Rikasteen kuljetus

Padasiassa rikasteet kuljetetaan Harjavallan sulatolle, joko meri- tai rautatiekuljetuk-
silla. Kuitenkin pieni osa rikasteista kuljetetaan kuorma-autoilla. Kuorma-autokulje-
tuksia kaytetdan polyévien rikasteiden kuljetukseen. Rikaste ei kulje konteissa eika
missaan muissa kuljetusastioissa. Rikastetta siirrettdessa se kuormataan suoraan toi-
seen Kkuljetusvélineeseen tai vélivarastoon. Merikuljetuksin rikaste tulee Porin sata-
maan Mantyluotoon, jossa se puretaan rikastevarastoon. Rikastevarastosta rikaste siir-

retddn junaan ja juna matkaa Harjavaltaan. (Oksman 2013, 8-9.)



Laivalla tuodaan pitkien matkojen paastakin rikastetta Porin satamaan. Laiva kulkee
Portugalista Poriin laivan nopeudesta riippuen 4 ...8 péivassa. Laivamatkaan Chilesta
Poriin aikaa kuluisi vastaavasti 12 ...33 péivaa. Juna kulkee Porin satamasta Harjaval-
taan 5 pdivana viikossa ei viikonloppuna. Junamatka Sodankylé-Harjavalta kest&a
noin 10-15 h. (Oksman 2013, 8-9.; VR 2020.; ports 2020.; metric-conversion 2020.)

Taman tyon kannalta on tarkeda tietdd rikasteiden kuljetusaika, koska sen oletetaan
alentavan mineraalin lampodarvoa. Matka-aikojen huomioiminen on erittéin tarkeéa,
koska metalliteollisuudessa kuljetetaan rikasteita ympari maailmaa. My6s matka-ajat
kuluttavat rikasteen lampoarvoa, koska rikasteita ei pystyta estaméan olemasta koske-

tuksista hapen kanssa.

3.3 Rikasteen varastointi

Kun rikasteet saapuvat Harjavaltaan, niista otetaan ndytteet. Naytteista maaritetaan ri-
kasteen siséltdmat arvometallit ja epdpuhtaudet seké lasketaan lampdarvo, jolla voi-
daan arvioida rikasteen polttoarvoa. Eri rikastelaadut varastoidaan omiin kasoihin.
Nikkeli- ja kuparirikasteille on omat varastonsa. Nikkelirikaste sijoitetaan kasoihin,
joista se siirrettddn paivasiiloihin. Nikkelill4 ei ole petauslaitosta toisin kuin kupariri-
kasteella. Petauksen tarkoitus on sekoittaa eri rikasteet ja sakat keskenaan. Talldin saa-
daan tasaisempi syottdseos, joka voidaan ajaa paivasiiloihin ja sitd kautta kupariuu-
niin. Nikkelirikaste annostellaan kerroksittain péivasiiloihin ja ne sekoittuvat keske-
nadn hihnakuljettimilla ja my6hemmin kuivauksessa. (Tammela, henkilokohtainen tie-

donanto 31.1.2020.; Tammela, 2019.; Bolideni Harjavalta ymparistdlupa 2020.)

Eri rikastelaatuja, joita tulee kaikkialta maailmasta, sekoitetaan keskendan. Tall6in
niistd saadaan optimaalinen rikasteseos liekkisulatusuunin kannalta. Rikasteseos val-
mistetaan suunnitellun reseptin mukaisesti, jolloin se sisaltdd sopivassa suhteessa ar-
vometalleja ja epdpuhtauksia sekd omaa sopivan polttoarvon. Tall6in varmistetaan uu-
nissa tapahtuva reaktio olevan halutunlainen. Rikasteresepti oikea suunnittelu on ta-
man takia tarked osa prosessia. (Tammela, henkilékohtainen tiedonanto 31.1.2020.;
Tammela, 2019.; Bolideni Harjavalta ymparistélupa 2020.)



Nikkelirikasteella on seitseman paivésiiloa, joista kaksi on hiekkasiiloja. Lopuissa sii-
loissa on rikasteseoksia. Nikkelirikasteen kosteus vaihtelee 5-10 % valilla. Nikkeliri-
kasteen syottdseos sisaltad keskiméarin 10 % nikkelid, 25 % rikkid, 3 % kuparia, 20
% piidioksidia ja 5 % magnesiumoksidia. (Boliden Harjavalta ymparistdlupa 2014,
46.)

Kuparirikasteella on kahdeksan paivésiiloa, joista kolme on puhtaille rikasteille, kolme
rikasteseoksille ja kaksi hiekalle. Tyypillisesti kuparirikasten kosteus on noin 8 %. Sii-
loista annostellaan puhtaita rikasteita, rikasteseosta ja hiekkaa, jotta saadaan aikaan
haluttu syo6ttoseos. Keskimadréinen syottoseos sisaltdd 25 % kuparia, 27 % rikkia, 23
% rautaa ja 15 % piidioksidia. (Boliden Harjavalta ympéristolupa 2014, 42.)



4 NIKKELIRIKASTEEN SULATUS

4.1 Rikasteen kuivaus

Rikasteen tyypillinen kosteus on noin 5% ja 15% vélill4. Rikastetta kuivataan, koska
kosteus aiheuttaa rikasteen pinnalle suojaavan hoyrykerroksen. Hoyrykerros hidastaa
prosessia liekkisulatusuuneissa ja liséksi kosteuden poistattaminen uunissa on ener-
giaa kuluttavaa. (Pihkala & Salminen 1982, 237-238)

Rikasteen kuivaus tapahtuu lammoén avulla rumpukuivaimissa. Bolidenilla on kaksi
erilaista kuivainta. Rumpukuivaimella kuivataan nikkelirikastetta ja hoyrykuivaimella
kuivataan kuparirikastetta. Rumpukuivauksessa kéytetdén polttoaineena raskasta polt-
todljya. Rummuissa kéaytetaédn typped, joka estda pasuttumisen ja vahentaa rikkidiok-
sidin muodostumista. Kuivatun rikasteen kosteus on alle 1 %. Rikasteiden kuivauksen
jalkeen niiden lampdtila on noin 150 °C. Seké nikkeli- ettd kuparirikasteiden kuivauk-
sessa rikastetta paatyy kaasujen mukana pélyna. Kaasujen mukana meneva rikaste ote-
taan talteen suodattimesta ja palautetaan takaisin kiertoon. Kuivatuksen jalkeen rikas-
teet siirretddn pneumaattisesti vélivarastosiiloihin. (Tammela 2019.; Boliden ymparis-
t6lupapaitds 10.12.2014, 41.; Hukki, 590-593)

4.2 Rikasteen sulatus

Vélivarastosiiloista rikasteet siirtyvat annostelusiiloon ja sielta syottéruuvin kautta il-
marénnilta rikastepolttimelle, joka on esitettynd kuvassa 1. Rikastepoltin sekoittaa
prosessi-ilman ja rikasteen. Seoksen péatyessa uuniin, syttyy se palamaan uunin kor-
keasta lampotilasta johtuen ja rikaste partikkelit alkavat sulaa. Rikastepartikkelien
matka rikastepolttimelta sulaan kestad noin 2-3 sekuntia. Siiné ajassa rikasteen rauta
jarikki reagoivat, jolloin syntyy riittdvan korkea lampaétila rikasteen palamiseen ja sula

miseen (Tammela, henkildkohtainen tiedonanto 31.1.2020.)

Rikastepolttimeen kuvassa 1 taytyy puhaltaa oikea maara happirikastettua ilmaa. Hap-
pirikastuksen tarve vaihtelee kuitenkin syottoseoksen mukaan. Liian matala happiri-

kastus johtaa liekkisulatusuunin jaahtymiseen ja liian korkea vastaavasti lampétilan



nousuun. Liiallinen hapettuminen lisé& myds arvometallien hapettumista ja padtymisté

kuonaan. (Tammela, henkilokohtainen tiedonanto 31.1.2020.)

oxygen and
air —;
dry concentrate, flux,
/ dust and recycles
oxygen/air i oxygen/air
—

concentrate, flux,
dust and recycles

) k oxygen/air
central jet distributor _ 77\ _ central jet distributor
oxygen + air = s | " oxygen and air
gas/solid
dispersion

Kuva 1. Rikastepoltin (Crundwell, Moats, Ramachandran, Robinson, Davenport n.d.
226)

Rikastepolttimelle saadaan tasainen sy6ttd ilmarénnin avulla. Rikastepolttimen tehté-
vana on levittaa rikasteen joukkoon happirikastettua ilmaa seké puhaltaa rikaste tasai-
sesti ympari reaktiokuilua. Kun rikaste paasee levidamaan niin silloin silla on isoin
mahdollinen pinta-ala palaa. Rikastepolttimesta tuleva rikaste reagoi eksotermisesti.
(Crundwell, ym. 2011, 215-231)

Alla olevissa reaktioyhtaltissa 1-6 on esitetty reaktiokuilussa tapahtuvia reaktioita.
Ensimmaiset 1-3 rektiota tapahtuvat kuparin sulatuksessa uunissa ja nikkeli uunissa
reaktiot 4-6. (Tammela henkil6kohtainen tiedonanto 31.1.2020; Pihkala & Salminen
1982, 236-239; Crundwell, ym. 2011, 215-231.)



2 CuFeS,(s) +40,(g) » Cu,S(H) +2FeO(l) +3S50,(9) @

2Fe0(l) + SiO,(l) = Fe,Si04(9) @)
FeS(l) + Cu,0(1) > FeO(l) + Cu,S(D) )
NiysFeysSs(s) + 5,75 0,(g) »130°C @

Pendaliitti rikasteessa + happi—
4,5NiS(l) + 4,5Fe0(l) + 3,5 S0,(g)
kivessa+ kuonassa+ ulostulokaasuissa N, kanssa
AHmM,R=-1200 kJ/mol Ni,sFe,sSg

FegS,(s) + 130,(g) -3¢ ®)
pyrrohiittia rikasteessa+happi
8FeO(l) +950,(g)
silikaattia kivessa+ ulostulokaasuissa N, kanssa
AHm,R=-2500 kJ/mol

6 FeO(l) + 0,(g) — 2Fe;0,(1) (6)
Rautaoksidi+ happi— Magnetiitti

Kuvassa 2 on esitetty liekkisulatusuuni, joka koostuu rikastepolttimesta (concentrate
burner), reaktiokuilusta (reaction shaft), alauunista (settler), nousukuilusta (uptake
shaft) seka laskurei’idstd, joista toisesta lasketaan kuonaa (slag) ja toisesta korkea me-
tallipitoista kived (matte). Reiat suljetaan savella ja avataan rauta-ilma-peitsilla. Nik-
keliliekkisulatusuunissa sula on noin 1400 °C kupariuunissa vastaava lampétila on
1300 °C.
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Kuva 2. Liekkisulatusuuni (Crundwell, ym. 2011. 215)

Kun rikasteet ovat sulassa muodossa alauunissa, niiden reaktiot ovat endotermisia eli
sula sitoo energiaa. Nikkeliuunissa nikkelirikasteen syttymislampdtila on korkeampi

kuin kuparirikasteen. (Tammela, henkil6kohtainen tiedonanto 31.1.2020.)

Kun rikaste palaa ja sulaa reaktiokuilussa se laskeutuu sulaan. Sulassa hapettuneet yh-
disteet nousevat pinnalle ja sulfidiset yhdisteet laskeutuvat pohjalle. Prosessi ei ole
taydellinen, vaan kuonan joukkoon j&a kived pisaroina seké osa arvometalleista mene-
tetddn niiden hapettuessa reaktioiden 7 ja 8 mukaisesti. (Tammela, henkilokohtainen
tiedonanto 31.1.2020.)

2 NiS + 3 0,(g) = 2Ni0 + 2 50,(g) (7)
2 Cu,S +30,(g9) = 2 Cuy0 + 2 50,(9) (8)



5 TEORIA

5.1 Pasuttaminen ja pasuttuminen

Pasuttamisella tarkoitetaan metallurgiassa normaalisti jonkin metallisulfidin hapettu-
mista vastaavaksi metallin oksidiksi. Muutama hyva esimerkki reaktioista reaktioyh-
taloista alla esitettynd 9-10 (Tikkanen 1991, 123-126.)

Cu,S(s, 1) + 2Cu,0(s, 1) » 6Cu(s, 1) +S0,(9) 9)
NiS(s,l) + 2NiO(s,l) = 3Ni(s, 1) + S0,(9) (10)

Pasuttuminen tarkoittaa rikin palamista rikkidioksidiksi. Pasuttuminen on spontaani
reaktio, jota on vaikea estaa. Pasuttumista tapahtuu rikastekasoissa, kun ne ovat sai-

10ss& halleissa. (Harjavalta Copper Oy:n ympéristélupa 2004. 46)

Pasuttumisen tapahtuessa rikaste alkaa kamittumaan, eli sen partikkelikoko alkaa kas-
vamaan. Tahan johtavia tekijoitd ovat pendaliitin ja magneettikiisun pasuttuessa syn-
tyvét sulfaatit. Seka niiden muodostamat kidevedelliset yhdisteet, jotka *’liimaavat”’
muita partikkeleita yhteen muodostaen ensin agglomeraatteja partikkelitasolla ja véhi-
tellen kasaantuvat yha isommiksi kappaleiksi. Vain pieni osa sulfideista pasuttuu sul-
faateiksi. (Kravtsov 2017, 14.)



Kuvasta 3 nahdaan keskelld olevan pendaliittia, reunoilla on pasuttunutta pendaliittia
ja nurkassa nédhdaan, kuinka sulfidi on pasuttunut sulfaatiksi asti. (Kravtsov 2017)
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Kuva 3. Nikkelirikasteen (pendaliitti) rae (Kravtsov 2017)

Kuvasta 4 nahdaan milla tavalla sulfidit ovat pasuttunut ja sulfaatit toimivat néin si-

dosaineina. Tdma aiheuttaa partikkelikoon kasvun. (Kravtsov 2017)
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Kuva 4. Nikkelirikastetta (Kravtsov 2017)



5.2 Spontaani palaminen

Sulfidiset rikasteet ovat pélymaéisid materiaaleja, joissa on korkea rikkipitoisuus ja
suuri pinta-ala. Taten niiden reaktiivisuus hapen kanssa lisdantyy huomattavasti. Va-
rastoidessa rikastetta rikaste alkaa reagoida hapen kanssa ja tuottamaan lamp6a ka-
soilla. Kun rikaste reagoi hapen kanssa tarpeeksi tuottaen lampoa sen kyky reagoida
nopeutuu ja rikaste syttyy itsestaan palamaan. Kun rikaste on syttynyt palamaan voi
pahimmassa tapauksessa tulla erittain hankala tulipalo. Téllaista paloa on vaikea saada
sammumaan, koska rikastetta on yleensa satoja tuhansia tonneja. Palo aiheuttaa talou-
dellisia menetyksid, ympaéristo- ja turvallisuusongelmia, jotka johtuvat padasiassa pa-
lamisen seurauksena syntyvista palokaasuista. Monet eri tekijat vaikuttavat spontaa-
niin palamiseen sulfidisissa rikasteissa, kuten kemiallinen koostumus, ympariston
lampotila, hiukkaskokojakauma (pinta-ala), mineraali-huokosrakenne, kosteuspitoi-
suus, sailytyskoko, hapen osapaine, happi diffuusio-olosuhteet varastoinnin kautta ja
bakteerit. (Li, Wu & Yang 2010, 131-132.; Yang, Wu, Cui & Lu 2010, 395.)

Matalissa lampétiloissa tapahtuva sulfidin hapettuminen on monimutkaista. Palami-
nen tapahtuu kolmella eri tavalla. Ensimmaéinen on fyysinen absorptio, jolloin happi
kulkeutuu mineraalipartikkeleiden pinnoille. Toisena kemikaalinen absorptio, mikéa on
rajoittunut yksikerroksisiin molekyyleihin huokosten pinnoilla johtaen kompleksisten
happimineraalien ja hapettuneiden mineraalien muodostukseen. Kolmantena hapetus,
jossa mineraalit ja happi reagoivat keskendan lampoa vapauttaen tuottaen kaasuja ja
tuottaen Kiinteitd hapettuneita tuoteta. Ympariston lampétiloissa pyriitti pystyy reagoi-
maan veden ja hapen kanssa ymparistossa. Paareaktiot 13-15 on esitetty alla. (Li, Wu
& Yang 2010, 132.)

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2FeS0, + 2H,S0, (13)
AHm,R=-2558,1 kJ/mol

4FeS, + 150, + 14H,0 — 4Fe(OH); + 8H,S0, (14)
AHm,R=-5092,0 kJ/mol

4FeS, + 150, + 8H,0 — 2Fe,05 + 8H,S0, (15)
AHm,R= -5740,5 kd/mol



5.3 Spontaanin palamisen ennakointi

Spontaania palamista pystytdaan ennakoimaan erilaisilla testeilld, jotka kuitenkin ovat
monimutkaisia ja kalliita. Tallaisia analyysejé ovat geologiset tutkimukset, mineralo-
giset ja kemialliset analyysit, fysikaaliset parametriset testit, painonnousu, vesiliukois-
ten rautaionien, sulfaatti-ionien, pH-arvon, hapen imeytysnopeuden, Kiihtyvén it-
selammityksen Kriittiset lampotilat, syttymispiste testit seka erindkdiset valvontatoi-
menpiteen. (Wu & Li, 2013)

Reaktiot 13-15 ovat pyriitin hapettumisreaktioita ja reaktiot 16-18 ovat rikkirikkaan
pyriitin hapettumisreaktioita (Wu & Li, 2013)

2Fe;Sg + 310, + 2H,0 - 14FeS0, + 2H,S0, (16)
AHm,R=-12590,0 kJ/mol

2FeS + 8H,0 + 40, - FeSO0,,H,0 + FeSO0,, 7H, (17)
AHm,R= -1771,3kJ/mol

12FeS0, + 6H,0 + 30, — 4Fe,(S0,); + 4Fe(OH); (18)
AHm,R=-762,5kJ/mol

Kuten reaktioista 13-18 nahdaan, kaasumaista rikkidioksidia ei vapaudu, joten sulfidi-
malmien paino kasvaa naiden reaktioiden edetessa. Rikkidioksidia ei vapaudu yleensa,
kun lampétila on alle 40 °C. On yksinkertaisempaa ja halvempaa testata painoa sulfi-
disissa rikasteissa, jolloin saadaan tietdd, kuinka paljon happea on sitoutunut rikastee-
seen. (Wu & Li, 2013) Kuvista 5 ja 6 ndhdaan milla tavalla hapen imeytyminen vai-

kuttaa rikasteen painonnousuun.
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Kuva 5. Hapen absorptio mineraalin painon noustessa hapetuksessa (Wu & Li, 2013)
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Kuva 6. Hapen absorptio mineraalin painon noustessa hapetuksessa (Wu & Li, 2013)

Kuten kuvista 5 ja 6 ndhd&an, on hapen absorptio suoraan verrannollinen mineraalin-

painon nousuun. Kuvissa esiettdan kahden kuparikaivoksen rikasteen hapettumista

monilla naytteilla. (Wu & Li, 2013)



5.4 Termodynaamikka

5.4.1 Peruskasitteita

Kun poltetaan polttoainetta, on tdma reaktio kemiallinen. Talldin polttoaineeseen yh-
tyy happen ja samalla vapautuu reaktiosta sen ominainen energia. Reaktio, josta va-
pautuu lampoa, kutsutaan eksotermiseksi reaktio, joka sitoo lampdd, kutsutaan endo-
termiseksi. Reaktio, joka tapahtuu vakiotilavuudessa ja vakiopaineessa maéritellaan
erikseen reaktiolamp0 tapahtuvalle reaktiolle. Termodynamiikan kaavoista tulee va-
pautuvalle ldammolle kaava 19. (Fagerholm 1986, 232.)

AH = AU + A(PV) = AU + VAP + PAV (19)

Jos kaavassa (19) paine ja tilavuus ovat vakioita on entalpiaero sama kuin sisdenergian
ero. Kaavassa 19 AH= Entalpian muutos, AU= Sisdenergian muutos, A(PV)= Paineen
ja tilavuuden muutos, VAP= Tilavuus kertaa paineen muutos ja PAV= Paine kertaa

tilavuuden muutos.

Yleensé tulevat useasti kysymykseen reaktiot, jotka tapahtuvat vakiopaineessa. Tal-
I6in reaktiolampd on entalpiaero. Reaktiolampd vakiopaineessa mika tarkoittaa reak-
tioentalpiaa, jolloin lasketaan reaktiotuotteiden yhteenlaskettujen entalpioiden ja lah-

toaineiden yhteenlasketut entalpioiden erotus. (Fagerholm 1986, 232.)

Kemiallisissa reaktioissa sdilyvat alkuaineen maarat muuttumattomina. Reaktiolam-
polaskentaan siséltyvat kunkin alkuaineen ja yhdisteen mooliset entalpiat tulee maa-

rittdé reaktiolampatilassa. (Ekman et al,1977)

Kun materiaali palaa, muodostuu savukaasuja, jonka koostumus saadaan selville reak-
tioyht&lostd. Td&ma osoittaa tasapainotilan ennen reaktiota seka sen jalkeen. Palamis-
prosessissa lahtdaineiden kokonaismassat ovat yhtd suuret kuin reaktioituotteiden

massat. Mutta lahtGaineiden ja reaktiotuotteiden kemialliset kaavat eroavat. Alkuai-



neiden atomien kokonaisméaérat pysyvét vakiona, mutta eri yhdisteisiin atomit asettu-
vat eri tavalla talla tavalla reaktiotuotteilla on erilaiset ominaisuudet. (Fagerholm
1986, 233.)

Lasketaan esimerkki reaktioldammosté standardiolosuhteissa, eli lampétilassa 25 °C ja

paineessa 1 atm kuparisulfidin hapettumiselle varastokasassa. Yhdisteiden standardi-

muodostumisentalpiat on merkitty kaavan alle (Ekman et al,1977)

NiS(s) + 3/2 02(g) = NiO(s) + SO2(qg) (20)
AH{/kJ/mol -82 0 -240 -396

AHmpr = (1x (-396) +1x(-240) -3/2x0 -1x(-82)) kJ/mol = -554 kJ/mol

Laskettuna yhté nikkelisulfiditonnia kohden, olisi reaktiolamp0 peréti
-6.1 GJ/t.

Y114 olevassa kaavassa 20 on laskettu kuinka paljon rikastekasassa oleva nikkelisulfidi

palaessa menettéa energiaa.



6 KOKEELLINEN OSA

Kokeellinen osassa tullaan esittdmaan rikasteiden néytteiden kasittelyé ja niiden ana-
lysointia.

6.1 Opinndytetyon kokeellinen osa

Madritykset tehtiin kolmesta eri rikasteesta: kahdesta nikkelirikasteesta, jotka ovat N1
ja N2 sekd yhdesta kuparirikasteesta, C. Kuparirikaste toimii vertailukohteena.

6.1.1 Kerays

Kuvassa 7 keratdan rikastetta kasoista, jotka aukaistiin kauhakoneella. Rikastetta otet-
tiin kauhakoneella, koska saadaan rikastetta, joka on pohjalla ja tadten véhemmaén pa-

suttunut.

Kuva 7. Méntyluodon nikkelirikastevarasto (Tammela 2020)



Kuvassa 8 kauhakoneen kauhasta otettaan rikastetta lapiolla noin 50 litran muovisaa-
viin. Nayteita otettiin kolmesta eri rikastekasasta C, N2 ja N1. N2 ja N1 ovat nikkeli-
rikasteita ja C on kuparirikastetta. Rikasteet haettiin Mantyluodosta ja tuotiin Boliden

Harjavallan naytteenvalmistusosaston tiloihin.

Kuva 8. Méntyluodon nikkelirikastevarasto (Tammela 2020)

6.1.2 Sailytys

Kuvassa 9 kolme erilld4&dn olevaa muovisaaviin sdilytettiin ndytteenottolaboratoriossa,
jossa ne laitettiin katonrajaan olevalle parvelle huoneen lampdétilaan. Tiloissa ei kéy-
tetty vettd, joka olisi saattanut joutua rikasteeseen eikd huone vaikuttanut kostealta

vaan ennemmin kuivalta.
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Kuva 9. Rikasteiden sailytys laboratoriossa tutkimuksen aikana (Tammela 2020)

6.1.3 Suojaus kontaminaatioilta

Ampareiden pailld on muovinen kansi, joka estaa pélyjen paasyn rikasteeseen. Muo-
vikansi on erotettu saavista muutamalla puun palalla, joiden tehtéva on pitdéd ilman
kulkeutuminen rikasteeseen. Kannen ja saavin vélisen raon avulla ilmaa paasi rikas-
teeseen vain ylhaalta péin, jolloin vain rikasteen paéllisosa reagoi ilman kanssa. Puun-
palaset olivat noin 5 cm korkeita. Muovisaaviin sisaan oli laitettu musta roskapussi,

jossa rikaste oli.



6.1.4 Néaytteenotto

Kuvassa 10 nahdaan néytteiden ottotapaa. Naytteitd otettiin rautaisella ndytteenotto-

putkella, jossa oli reika pohjassa ja hahlo sivulla.

Kuva 10. Tutkimuksessa kaytetty ndytteenottotapa (Tammela 2020)

Kuvassa 11 Nahdaan poranterd, jota kdytettiin rikasteen ollessa liian kovaa otettavaksi

néytteenottoputkella.



Kuva 11. Poranterd, jolla ndytetta otettiin (Tammela 2020)

Jokaisesta rikasteesta otettiin kolme ndytettd. Ensimmaiset naytteet otettiin 3.1.2020.
Kahden viikon jéalkeen otettiin seuraavat naytteet 20.1.2020 ja viimeiset 3.2.2020.
Néytteitd otetaan rautaisella putkella, joka tungetaan ampareiden pohjalle. Yhta nayt-
teistd jouduttiin ottamaan porakoneen teralld, koska rikaste oli muuttunut niin kovaksi,
ettei ndytteenottoputki ei uponnut rikasteeseen. Rikastetta saadaan seka pohjalta etta
paélta ndiden apuvalineiden avulla, jolloin ndyte edustaa paremmin koko rikaste-eraa.
Putkeen jaa rikastetta, joka otetaan ja lasketaan muovin péélle. Kuvassa 12 rikastekasa

muovin paalla on lusikka, jolla rikastetta sekoitetiin.



Kuva 12. Rikasteen sekoitusvaihe (Tammela 2020)

Taman jalkeen rikaste sekoitetaan, jotta paéltd saatu nayte ja pohjalta tuleva nayte se-
koittuu keskendan. Sekoituksen jalkeen rikaste jaetaan kolmeen muoviseen ndytepus-
siin. Yksi ndyte jokaisesta rikasteesta lahetettiin Outotecille sulfidi- ja sulfaattimaari-
tykseen. Yhdet ndytteet Samkissa tehtéavalle pommikalorimetri tutkimukseen. Viimei-

sille néytteille tehtiin Bolidenin omassa laboratoriossa raekokomaaritykset.

6.2 Rikasteiden analyysit

Rikasteista tehtiin kolme erilaista maaritysta, jotka kukin tukevat ty6ta ja auttavat sel-
vittdmaan mité rikastekasoissa tapahtuu. Pommikalorimetrilla voidaan méaarittaa nayt-
teiden lampoarvot. Kokonaisrikki/sulfaatti analyysi kertoo kemiallisesti, kuinka paljon
rikista on reagoinut hapen kanssa ja muuttunut sulfaateiksi. Bolidenin raekoko mééri-

tys kertoo pasuttumisesta johtuvasta partikkelikoon muutoksesta.



6.2.1 Pommikalorimetri

Pommikalorimetri mittaa lampoarvoa, mika taas kertoo aineen taydellisesti palami-
sessa vapautuvan lampdenergian. LA&mpdarvo ilmoitetaan yleensa megajouleina polt-
toainekiloa kohti MJ/kg. Kaasuilla tulos ilmoitetaan megajouleina kuutiometrié kohti.

Kuvassa 13 on pommikalorimetri, jolla voidaan mitata polttoarvoa.

Raise Swivel to right

Kuva 13. Pommikalorimetri (IKA www-sivut 2020)
Kuvassa 14 esitelty pommi seké eri osat, jotka siihen kuuluu tiivisterengas (union nut),
happiventtiili (oxygen valve), kansi (cover), upokas (crucible), séhkdnjohdin (electric

ignition contact), sytytinvaijeri (ingnition wire) ja upokkaan pidike (crucible holder).
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Kuva 14. Pommi (IKA www-sivut 2020)



Pommin upokkaaseen mitataan poltettavaa ainetta. Pommi laitetaan pommikalorimet-
rin sisdlle, jossa se syttyy palamaan. Pommin sisalla ndyte palaa ja tuottaa lamp6a sen
ymparilld olevaan veteen. Pommikalorimetri mittaa 15 min ajan lammaon nousua. Té-

man jalkeen se ilmoittaa aineen polttoarvon. Pommi paineistaa 30 bar.

6.2.2 Kokonaisrikki/ Sulfaatti maaritys

Sulfidin (S) tutkimiseen kaytettiin Eltran S/C-analysaattoria. Eltran S/C-analysaatto-
rissa on kaksi erilaista uunia induktio- ja vastusuunit. Nayte levitetddn upokkaaseen.
Taman jalkeen lisatdan kiihdyttimet, joita ovat rauta ja volframi. Upokas tyonnetéén
uuniin. Tyypillinen analyysi aika on noin 60- 180 sekuntia materiaalista riippumatta.
Kone mittaa korkeimmat ja alhaisimmat arvot syntyvista hiili- ja rikkipitoisuuksista.
Kone mittaa kokonaisrikin oli rikki sulfidessa tai sulfaatisessa muodossa. (Eltra www-
sivut 2020)

Sulfaatin SO4 tutkimiseen kdytettiin ionikromatografiaa. lonikromatografissa tutkitta-
vat yhdisteet kulkevat kahdessa eri faasissa eri nopeuksilla. Télla tavalla saadaan nayte
jaettua eri komponenteiksi. Tdman jalkeen ainepitoisuudet on helppo maarittaéd. (Jaa-
rinen & Niiranen 2005, 140-158.)

6.2.3 Boliden raekoko méaaritys

Raekoko méaéritettiin Bolidenin laboratoriossa kuivaseulonta laitteella. Kuivaseulonta
on laite, jossa kéytetaan tiettyd méara seuloja. Naytteet kuivataan ennen seulaa. Seulat
asetetaan koneeseen karkein seula ylimpaan ja hienoin alimmaksi ja alimman seulan
alla on viela pohja. Tyossé kaytettaan 0,25, 0,18, 0,125, 0,071 mm kokoisia seuloja.
Kuivaseula kertoo néytteen partikkeli jakauman. (Hukki 1964, 39-40.)



7 TULOKSET

Tuloksissa esitetaan tutkimuksista saadut tulokset, joita on vertailtu.

7.1 Pommikalorimetri

Pommikalori tuloksia saatiin kahdesta naytteestd. Ensimmainen testimittaus tehtiin
12.12.2019. Tallgin naytteena oli N1, joka oli kerétty rikastehallista 3.12.2019.N1 -
néytettd mitattiin upokkaaseen 1,9270 g. Tulokseksi saatiin 2983 J/g. Néaytteesta oli
palanut 0,0125g pois. Toinen néyte oli C (3.1.2020), josta saatiin tulos 4701J/g. Tal-

I6in néytettd oli 1,9979¢. Nayte tehtiin 9.1. Tamaé tulos oli kuitenkin epaluotettavampi.

7.2 Rikasteiden kosteus

Kuvasta 15 selvida tutkimuksessa kaytettyjen rikasteiden kosteus. Huomataan rikas-
teiden tasaantuvan noin 5 %:iin. N1 ja C rikasteiden kosteus ovat olleet alussa noin 10

% luokkaa. Niiden kosteus on tippunut jyrkasti verrattuna N2 kosteuteen.

Rikasteiden kosteuden muutos

12,0

10,0
X 80
2
3 60
b7
S 40

2,0

0,0

N2 N1 C

Rikasteet

H3.1.2020 m20.1.2020 3.2.2020

Kuva 15. Rikasteiden kosteus



7.3 Kokonaisrikki/Sulfaatti tulokset

Kuvassa 16 on esitelty kokonaisrikki ja sulfaatin tulokset.

SULFIDIEN HAPETTUMINEN SULFAATEIKSI

mS% WSO.-2%
1,34
1,49 1,44 2,31
3,35
3,98
34,6
23,6 20,6 33,8
22,6
22,3
N2 N2 N2 N1 C C

3.1.202020.1.20203.2.2020 /13.1.202020.1.20203.2.2020 3.1.202020.1.20203.2.2020

N1 N1 C

Kuva 16. Kokonaisrikki/SO4

N2, N1ja C tuloksista huomataan, ettad ensimmaisten kahden viikon aikana sulfaattien
maara on kasvanut tuplaksi. Taman jalkeen rikasteiden sulfaattipitoisuudet ovat nous-
seet vain joitain kymmenyksid. Huomataan myds, ettd kaikkien sulfaattipitoisuudet
kasvavat, mutta sulfaattien muodostuminen on huomattavaa N2:n rikasteella. N2:n ja
C:n tuloksista huomataan ensimmaisen kahden viikon aikana, etté rikasteet ovat me-
netténeet rikkid, jonka jalkeen rikin pitoisuus on pysynyt samana. N2 ja C vertaillessa
huomataan, kuinka C:11a on 10 % enemman rikkid, mutta silti se on vahemman pasut-

tunut verratessa N2:ta.

7.4 Raekoko

Raekoko tuloksista ndhd&én prosenttiosuudet siitd, kuinka paljon kullekin seulalle on
jaanyt rikastetta. Kuivaseula-analyysin néytteet kuivattiin ennen kuivaseulan teke-
mistd. Raekoko kuvia vertailtiin d80 mukaan. d80 arvo on raekoko, jota pienempéé 80

% ndytteen partikkeleista on. Kuvassa 17 on kuivaseulan tulokset N1 ndytteesté.



Kuivaseula N1
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Kuva 17.N1 raekokoanalyysi.

N1 partikkelijakaumasta d80 huomataan ensimmaisiltd kahdelta ndytteet saavuttavat
rajan 0,071 mm kohdassa. Uusin raekoko analyysi 3.2 saavuttaa d80 rajan vasta noin
0,125 mm seulan kohdalla. d90 arvon 3.1 saavuttaa noin 0,110 mm kohdassa 20.1
nayte saavuttaa tdmén vasta noin 0,180 mm seka 3.2 saavuttaa taman valilla 0,180-
0,250 mm kohdalla. Kuvasta huomaan miten 3.2 saavuttaa 0,071 mm kohdan d75,
kun taas 3.1 ja 20.1 saavuttavat melkein tdssa vaiheessa d85. Kuvassa 18 on N2 kui-

vaseulan tulokset.

Kuivaseula N2
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Kuva 18. N2- raekokoanalyysi



N2:n kuivaseula tuloksista huomataan 0,071 mm kohdalla jokaisella ndytteelld on jo
syntynyt eroja huomattavasti. d50 3.1 ja 20.1 ndytteet saavuttavat noin 0,035 mm kun
taas 3.2 ndyte saavuttaa tdman vasta 0,071 mm. 0,071 ja 0,180 mm vaélilla naytteet
ovat kasvaneet tasaisesti ilman isompia muutoksia. d75 néyteiden arvo on 3.1 noin

0,185 mm, 20.1 noin 200 mm ja 3.2 noin 210 mm. Kuvassa 19 kuivaseula C tulokset.
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Kuva 19. C- raekoko analyysi

C- tuloksista huomataan d70 kohdalla 3.1 partikkelikoko on noin 0,05 mm, ndytteen
20.1 koko on 0,06 mm kun taas nédytteen 3.2 koko on noin 0,068 mm. d85 kohdassa
nayte 3.1 koko on noin 0,071 mm, 20.1 koko on noin 0,185 mm ja 3.2 koko on noin

0,190 mm. Huomataan kuinka paljon pienempaa 3.1 on ollut verrattuna 3.2.

7.5 Virhelédhteita

Raekokoanalyysien virhettd saattaa aiheuttaa naytteiden sailytys avonaisessa tilassa.
Ensimmaéinen nayte lahetettiin 3.1 ja testi tehtiin 7.1.2020. Toinen ndyte 20.1 ja testi
tehtiin 29.1.2020. Kolmas 3.2 ja testi tehtiin 24.2.2020. Naytteet ovat olleet tdmén ajan
séilossa poydalla huoneenlammossd, jolloin pasuttumisreaktio ei ole pyséhtynyt.
Naytteenottopussi on saattanut eristdd hapen naytteista. Jotta naytteet ovat mahdolli-

simman luotettavia, olisi ne hyva pakastaa.



Ajankohtina 3.1, 20.1 ja 3.2 otettujen naytteiden kokonaisrikki/sulfaattipitoisuudet
saatiin 26.2.2020. Naytteita sailottiin poydalla huoneenlammadsséa néytteenottopus-
seissa, jossa ne eivat joudu kosketuksiin hapen kanssa. Néytteenottopussit eivat kui-
tenkaan olleet vakuumipusseja, joten happi on voinut jossain méérin tunkeutua nayt-

teisiin.



8 TULOSTEN TARKASTELU

8.1 Pommikalorimetri

Pommikalorimetrilla tehtiin analyysej, joista suurin osa epéonnistui. Testien epaon-
nistuminen johtui siitd, kun rikaste ei syttynyt palamaan. Analyysista saatiin vain kaksi
tulosta kahdelle eri naytteelle. Koska saadut tulokset olivat eri ndytteille, ei polttoarvon
muutosta ajan kuluessa pystytty madrittdmaan. Analyyseja ei ehditty tehdd enempaé
ajan puutteen vuoksi. Pommikalorimetrianalyysi ei ole rikasteen polttoarvon méaaritta-
miseen paras mahdollinen analyysi. Pommi polttaa rikasteen pidemmalle happiylimaa-
réan vuoksi, mité ei tapahdu liekkisulatusuunissa. Mikéli pommikalorimetri testit tul-
laan tekemdén joskus uudestaan, niin analyyseja tehdessa on suositeltavaa kayttaa

pientd maaraa oljya, jotta rikaste syttyy palamaan.

8.2 Kokonaisrikki/ sulfaatti

Kokonaisrikki/ sulfaatti maarityksessa mitattiin naytteiden kokonaisrikin maéraé. Ko-
konaisrikki pitaa sisallaan seké sulfidit ettd sulfaatit. Liséksi analyysissa mitattiin sul-
faatin maara erikseen. Kun verrataan N2:td ja C:td huomataan, ettd C:11a on vahemman
sulfaatteja kuin N2:11& vaikka C:114 on suurempi kokonaisrikki maaré. Uskoisin tdmén
johtuvan siitd, ettd kuparirikaste eli C patinoituu ja luo taten itselleen suojaavan kuo-

ren, jolloin pasutus ei ole yhtd voimakasta kuin nikkelirikasteilla.

N2:n kokonaisrikki méé&ra alussa on 23,6 % ja N1:n 20,5 %. Rikasteiden vanhetessa
molempien ndytteiden sulfaattipitoisuudet kasvavat. Kun vertaillaan nikkelinaytteita
N1:td ja N2:td huomataan, ettd N2:11a on suurempi kokonaisrikki alussa ja se on myds
pasuttunut enemman kuin N1:td. Tuloksesta voidaan pééatella rikin alkumaarélla ole-
van suuri vaikutus nikkelirikasteissa sen pasuttumiseen eli mitd enemman ndytteessa

on rikki& aluksi sitd enemman se pasuttuu.

Kokonaisrikin madran ei pitdisi muuttua ollenkaan paitsi, jos rikki palaa rikkidioksi-

diksi, jolloin rikkia vapautuu kaasuna. Tuloksista huomataan, ettd kaikilla naytteilla



kokonaisrikin méé&ra pienenee hieman eli on syntynyt rikkidioksidia kaavan 20 mukai-
sesti. N2:n néaytteessa on muodostunut eniten rikkidioksidia noin 1,3 prosenttiyksik-

koa.

Bolidenin hypoteesi oli, ettd sulfidit pasuttuvat sulfaateiksi. Tuloksista n&hd&an, etté
sulfaattipitoisuus nousee ajan myota kaikilla naytteilla. Taten Bolidenin hypoteesi voi-
daan todistaa oikeaksi. Sulfaattien muodostuminen ennen liekkisulatusta heikentaa

prosessia, koska hapettumisen tulisi tapahtua vasta uunissa.

8.3 Raekoko

Analyysien tuloksista huomataan, ettd jokaisen ndytteen partikkelikoko on kasvanut.

N2:n partikkelikoko on kasvanut eniten. Edellisessé kappaleessa todettiin, ettd N2:lle
muodostui myos eniten sulfaatteja. Huomataan sulfaattipitoisuuden ja partikkelikoon
kasvun valilla olevan yhteys. Mita enemman sulfaatteja sen enemmaén partikkeleita,
jotka sitovat partikkeleita toisiinsa kuten teoriaosiossa kohdassa 5.1 selitettiin. Taté
selittdd kuvat 3 ja 4, joista nahdaan kuinka sulfaatit sitovat partikkeleita ja taten par-

tikkelikoko kasvaa. Lisaksi partikkelit hapettuvat ympérilta luoden tarttumapintaa.

Tulosten mukaan kuparirikaste on herkempi partikkelikoon kasvuun kuin nikkelirikas-
teet. Kuitenkin myds nikkelirikasteiden partikkelikoko kasvaa, mika johtaa liekkisula-
tusuunissa siihen, ettd partikkelit tarvitsevat enemmén energiaa sulaakseen ja palaak-

seen.

8.4 Jatkotutkimukset

Jatkossa rikasteen ik&antymista tutkittaessa voitaisiin selvittdd, kuinka paljon rikaste
hapettuu rikastekasojen eri syvyyksistd. Taman avulla pystyttaisiin selvittamadn,
kuinka syvalla pasuttumista tapahtuu. T&ssé tutkimuksessa otettiin ndyte noin 50 cm
korkeasta muovisaavista, mutta todellisuudessa rikastekasat ovat metrien korkuisia ku-

ten kuvasta 8 voidaan péétella.



Voitaisiin my0s tutkia lisad sulfaattien ja partikkelikoon kasvun vélista yhteytta eli
sitd, kasvavatko ne samassa suhteessa. Tutkimustuloksia voitaisiin esittdd samanlai-
silla kuvioilla kuin kuvat 5 ja 6. Lisaksi voitaisiin vertailla miten eri alkuaineet vaikut-

tavat rikasteiden pasuttumiseen ja partikkelikoon kasvuun.

8.5 Tapoja, joilla ikadntynytta rikastetta voisi polttaa paremmin

Rikaste hapettuu hallissa ja sen estamiseksi taytyisi 16ytyé jokin keino. Alla on esitetty

muutamia ideoita, miten hapettumista voitaisiin estaa.

Rikastekasojen péalle voitaisiin laittaa isot muovit, kun tiedetaan rikasteen olevan pit-
kaan koskemattomana. Kaytdnnossa idea on huono toteuttaa, koska muoveja on han-
kala saada suurien rikastekasojen paalle tiiviisti. Teoriassa jos idea pystyttéisiin toteut-
tamaan, saataisiin tyhjiotd vastaava tila, jolla rikaste ei p&asisi reagoimaan hapen
kanssa.

Ikéantyneeseen rikasteeseen voitaisiin myos lisata jotain alkuainetta esimerkiksi rik-
kid, joka nostattaisi polttoarvoa. Huonoa téssé ideassa on se, etté tarvitsisi rakentaa
rikkisailio, josta rikkié pystyttaisiin lissdméaan rikkié rikasteen joukkoon. Rikin lisaa-
mista varten pitéisi laskea eri rikasteresepteille, kuinka paljon sitd tarvitaan tonnia koh-
den, jotta saadaan haluttu vaikutus. Optimaalisessa tilanteessa tdméa toimisi mutkatto-
masti, jolloin saataisiin helposti lisattya rikkié rikasteen joukkoon nostattamaan polt-
toarvoa seké taten vahennettyé 6ljyn tarvetta.

Voitaisiin my6s kokeilla typen kéyttoa rikastekasoissa, jolloin happi ei paéasisi reagoi-
maan rikasteen kanssa. Epakohtana olisi vaarallisuus, jolloin rikastekasojen l&helle ei
saisi menna, koska typpi syrjayttada hapen aiheuttaen taten tukehtumisvaaran. Toteut-
taminen olisi erittdin hankalaa typen vaarallisuuden takia seka typpi nousi ilmaan ja
olisi taten hyoddyton. Optimaalisessa tilanteessa typpi estaisi hapen reagoimisen, mutta

ongelma olisi mill& tavalla sen saisi pysymaan rikasteessa.



9 YHTEENVETO

Tyon tavoitteena oli todistaa, ettd Bolidenin esittdmat hypoteesit pitdvat paikkansa.
Hypoteesit olivat, ettd rikasteen ikadntyessa sulfidit muuttuvat sulfaateiksi seka rikas-
teen partikkelikoko kasvaa sen vanhetessa. Tarkeimmat tydssa olevat tutkimustulokset
olivat kokonaisrikki/sulfaatti ja raekoko analyysit. Néist4 tuloksista pystytdan huo-
maamaan, miten rikaste ikaantyessaan kayttaytyy. Taten ndiden tuloksista pystytdan
tekemaan péaatoksiad milla tavalla rikastetta pitaisi tutkia tulevaisuudessa. Seké saatiin
tietoa, onko télla tavalla rikasteen tutkiminen hyddyllista. Analyysit olivat tyon kan-
nalta kannattavia kuten huomattiin tuloksista. Teoriassa todettiin, ett4 pasuttuminen on
liekkisulatusuunin kannalta huonoa. Sekd myds oli laskettu, kuinka paljon teoriassa
rikasteesta havidd energiaa sen hapettuessa. Tulokset kertovat myds milla tavalla

ikaantynyt rikastetta pitdé ottaa huomioon liekkisulatusuunissa.
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