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Boliden Kokkola Oy:n sinkkitehtaalla kéytetdin koboltin poistoon jatkuvatoimista
prosessia, joka saa syottoliuoksen kuparinpoistoprosessista. Syottoliuoksessa taytyy olla
tietty madard kuparia, joka reagoi syottoliuokseen lisdtyn arseenin kanssa. Prosessiin
syotetddn sinkkipulveria epdpuhtauksien saostamiseksi. Koboltin ja nikkelin saostamiseksi
lisdtddn arseenia. Prosessin sdddossa kdytetddn arseenikerrointa eli arseenin mééran saatoa
suhteessa kuparin miéréén ja potentiaalia.

Tyon tarkoituksena oli selvittdd, mitkd tekijat vaikuttavat poistoprosessissa syntyvin
sakan raeckokoon ja miten ne vaikuttavat sakan kemialliseen koostumukseen. Ty0Ossd
muutettiin ensin arseeniméédrdd ja sitten potentiaalia ja tuloksista voitiin todeta, ettd
potentiaalin muutos ei vaikuttanut rackokoon. Arseenin maidrdn muutos vaikutti, mutta
tyOssé el pystytty osoittamaan, oliko raekokoon muita vaikuttavia seikkoja.

Néytteenotto oli vaikeaa, koska sakka oli nopeasti laskeutuvaa, kuumaa ja sakkaa oli
vdhdan. Tyon aloittamisessa vaikein asia olikin nidytteenottomenetelmén kehittdminen.
Siitd saatiinkin lopulta yksinkertainen, nopea ja sellainen, jolla voidaan ottaa niytteet
jokaisesta koboltinpoiston reaktorista.
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Boliden Kokkola plant uses a continuous cobalt removing process. The feed solution of the
process comes from the copper removing process. The feed solution must contain a
specific amount of copper that reacts with arsenic added into the feed solution. Zinc powder
is added into the process in order to precipitate impurities. Arsenic is added into the
process to precipitate cobalt and nickel. Process control is done with potential and the
arsenic coefficient, in other words, the amount of arsenic is adjusted according to the
amount of copper.

The purpose of this thesis was to find out which factors had influence on the granular size
and chemical constitution of precipitation formed in the removing process. In this study, the
amount of arsenic was changed first, and after that potential changes were done.

The results showed that changes of potential did not have significant influence on the
granular size of precipitation. The changes of the amount of arsenic influenced on the
granular size of precipitation, but it could not be found out if there were other factors
affecting.

Sampling was difficult because precipitation was settling quickly, it was hot and there was
quite a little precipitation. At the beginning of the study, the most difficult thing was to
develop a sampling method. The result was a simple and fast sampling method that may be
used in every sampling point in cobalt removing reactors.
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1 JOHDANTO

1.1 Tyon taustaa

Boliden Kokkola Oy:n sinkkitehtaalla on aina silloin tilloin tapahtunut koboltinpoistopro-
sessissa sakan hdvidmistd. Sakkaa tarvitaan tehokkaan koboltinpoiston ylldpitdmiseksi.
Toisinaan syyt sakan hévidmiseen ovat loytyneet helposti. Syy on saattanut olla ajo-
ongelma neutraaliliuotuksessa tai raakaliuosséilididen tdytossd. Silloin on tiedetty etuké-
teen, ettd se ndkyy myohemmin myds koboltinpoistossa, mutta joskus varmaa syytd asiaan
ei ole 10ydetty. Pahimmillaan sakan vdheneminen aiheuttaa epdpuhtauksien saostamisen
heikentymisté, koska prosessi ei toimi riittdvdan hyvin. Ongelmana on vihdinen tutkimus-
tieto kyseisestd prosessista, silld koboltinpoistoa on ajettu kokemusperéisen tiedon perus-
teella pienid testejd ja kokeita tehden. Prosessia tdssd muodossa ei ole muualla kidytossa.
Kaytdnnossd oleva tutkittu tieto 10ytyy tehtaan omista koboltinpoistajalle tehdyistd ajo-
ohjeista, yhdestd Oulun yliopistoon tehdystd raportista (Nési & Sorsa 2002) ja tehtaalla
toissd olevan diplomi-insindorin (Talonen 2001) tekeméistéd koosteesta, kun prosessia muu-

tettiin panostoimisesta jatkuvatoimiseksi.

1.2 Tyon tarkoitus

Paatarkoituksena oli selvittdd, mitkéd tekijat vaikuttavat koboltinpoistoprosessissa sakan
rackokoon. Raekoko taas vaikuttaa koboltinpoistoprosessin lopussa suodattimille poistuvan
sakan méadrddn ja on merkittdva tekija koboltin saostamisessa reaktiopinta-alan kautta. Pro-
sessin ongelmana on ollut sakan mééran vdheneminen joskus siten, ettd syy tiedetddn etu-
kéteen aikaisempien prosessivaiheiden ongelmien vuoksi, ja joskus siten, ettd tdyttd var-
muutta syystd ei ole saatu. Jos nyt 16ydettéisiin keino, jolla voitaisiin vaikuttaa merkitta-
visti syntyvédn sakan raekokoon, pystyttidisiin jatkossa korjaamaan tilanne nopeammin.
Toisena tarkoituksena oli kehittdd ndytteenottomenetelmd, jolla voidaan saada edustavia
ndytteitd turvallisesti koboltinpoistoreaktoreista. Liuoksessa oleva sakka laskeutuu erittdin
nopeasti, liuoksen ldmpdatila on yli 70 astetta, ja liuos on happoa. Néisté syistd ndytteenotto

on hankala toteuttaa edustavasti ja turvallisesti.



2 BOLIDEN KOKKOLA OY

2.1 Yleistia

Boliden Kokkola Oy kuuluu ruotsalaiseen New Boliden —konserniin, ja tehdas on perustet-
tu 1969. Bolidenilld on kaivostoimintaa ja sulattoja Irlannissa, Norjassa ja Ruotsissa. Boli-
denin padkonttori sijaitsee Tukholmassa. Sinkkitehtaat sijaitseva Norjan Oddassa ja Suo-
men Kokkolassa. Kokkolan tehdas kuuluu maailman suurimpiin sinkkitehtaisiin ja on Eu-
roopan toiseksi ja maailman neljanneksi suurin. Tuotantomddrd on nykyédan yli 300 000
tuhatta tonnia/v. Tehtaan péddtuotteet ovat puhdas sinkki ja sen seokset. Asiakkaille sinkki
toimitetaan 25 kilon sinkkiharkkoina ja sinkkijumboina, joita tuotetaan sekd 1400 ettd 2000
kilon painoisina. Valettu sinkki on erittdin puhdasta, puhtausaste on 99,995 %. Uusimpana
tuotteena on tutkittu nikkelilld seostettua sinkkid. Yleisin seosaine on alumiini. Tehdas
tyollistdd vajaa 600 henkilod. Toiminnot on sertifioitu ISO 9001:2000 —
laadunhallintajérjestelmén, ISO 14001 —ympdéristdjarjestelmén ja OHSAS 18001 -

tyoterveys ja tyoturvallisuusjohtamisjérjestelmédn mukaisesti. (Prosessikuvaus 2009.)

2.2 Sinkin tuotantoprosessi

Sinkin tuotanto alkaa jo rikasteostojen suunnitteluvaiheessa. Kokkolan tehtaan prosessit
pystyvit kiayttdiméaan hyvinkin paljon epdpuhtauksia siséltavié rikasteita. Prosessi on myds
suunniteltu siten, ettd rikasteissa, joista tehdédén siithen sopivia rikasteseoksia, on myds ol-
tava yhteen laskettuna sopiva mddrd epdpuhtauksia. Pddosa rikasteista tulee Bolidenin
omista sinkkikaivoksista Irlannista ja Ruotsista. Loput ostetaan tarpeen mukaan muualta,
kuten esimerkiksi Pohjois-Amerikasta ja Perusta. Lisdksi omat ongelmansa aiheuttavat
kaksi erillistd liuotusprosessia, pasutteen liuotus ja erillinen sinkkirikasteen suoraliuotus.

(Prosessiohjeet.) Kuviossa 1 on kuvattu koko sinkintuotantoprosessi.
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KUVIO 1. Sinkin tuotantoprosessi (Prosessikuvaus 2009.)

Kuviossa on kuvattu Kokkolan sinkkitehtaan sinkinvalmistusprosessi, joka késittdd viisi
selkedsti erilaista prosessia. Prosessin aikana sinkkirikaste pasutetaan, saatu pasute liuote-
taan rikkihappoon, liuos puhdistetaan, elektrolyysissd pelkistetddan puhdas sinkki sinkkisul-

faattiliuoksesta , valimossa se sulatetaan ja valetaan asiakkaalle menevé sinkki. (Prosessi-

kuvaus 2009.)

2.3 Rikaste

Rikaste sisdltdd sinkkid n. 50-55 %. Rikin (S) osuus on rikasteesta on n. 30-35 % ja rau-
dan osuus n. 10-15 %. Liséksi prosessiin rikasteen mukana tulee mm. kuparia, kobolttia,
kadmiumia, elohopeaa, hopeaa ja silikaatteja. Niistéd sinkki saadaan talteen elektrolyysissa.
Rikki poistuu pasutuksen jédlkeen pasutuskaasujen mukana rikkidioksidina Kemiran rikki-
dioksiditehtaalle. Kupari, koboltti, nikkeli ja kadmium saadaan prosessista jitesakkana.
Puhdistamolla poistetaan my6s loppuosa rikistd ja rauta. Seleeni ja elohopea alkuaineina.

(Prosessiohjeet.)

2.4 Pasutus

Kuviossa 2 esitetdén pasuton prosessikaavio yksinkertaistettuna. Kuviossa nékyy pasutus-

prosessi pédpiirteittiin.
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KUVIO 2. Pasutusprosessi (Prosessikuvaus 2009.)

Sinkkirikaste syotetddn n. 950-asteiseen leijupetiuuniin. Sielld ennen kaikkea rikasteessa
oleva sinkkisulfidi (ZnS) muuttuu happoliukoiseksi sinkkioksidiksi (ZnO). Pasutuksessa
syntynyt kaasu kulkeutuu kattilaan, jossa se jadhtyy n. 350-asteiseksi. Kattilassa on hoyry-
putkisto jolla kaasussa oleva lampé otetaan talteen. Saatu 1dmpé6 johdetaan Fortumin voi-
malaitokselle. Pasutuksessa syntyvi rikkidioksidikaasu johdetaan Kemiralle, jossa siitd
valmistetaan rikkihappoa. Kaasu siséltdd myos elohopeaa, joka poistetaan elohopean pois-
toon tarkoitetuissa torneissa ja jalostetaan myyntituotteeksi. Uunista saatavan pasutteen

sinkkipitoisuus on n. 60 %. (Prosessikuvaus 2009.)

2.5 Liuotus

Seuraavalla sivulla olevassa kuviossa (kuvio 3) on kuvattu sinkkitehtaan liuotus- ja puhdis-
tusprosessi padpiirteittdin. Kuviosta nékee etenkin sen, mitd kustakin vaiheesta saadaan

ulos.
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KUVIO 3. Liuotus- ja puhdistusprosessi (Prosessikuvaus 2009.)

Liuotuksessa on kaksi eri tapaa: pasutteen liuotus, jossa pasute liuotetaan elektrolyysistd
saatavaan paluuhappoliuokseen, seké rikasteen liuotus, jossa sinkkirikaste liuotetaan suo-
raan pasutteen liuotuksen kolmannesta vaiheesta (konversiosta) saatavaan liuokseen. Pa-
luuhappoliuos on liuosta, josta elektrolyysissd on sdhkon avulla osa liuoksen siséltdmista
sinkistd saostettu pois. Saadusta liuoksesta poistetaan rauta ja rikki, jotka liped- ja sulfiitti-
késittelyn jdlkeen pumpataan varastoaltaalle. Sen jilkeen liuos pumpataan takaisin pasut-

teen liuotukseen ja sieltd liuospuhdistukseen. (Prosessiohjeet.)

2.5.1 Pasutteen liuotus

Pasutteen liuotuksessa on 3 vaihetta, neutraaliliuotus 1, 2 ja 3. Pasute liuotetaan neutraali-
livotus ykkosesséd elektrolyysistd saatavaan paluuhappoon. Reaktoreita on viisi. Yleensd
kahteen ensimmadiseen syotetdén pasutetta ja reaktoreiden pH ohjaa pasutteen syottod. Li-
saksi ykkosreaktoriin tulee liuosta, josta on erotettu rikki ja jarosiitti eli rauta. Reaktoreihin
2, 3 ja 4 syodtetddn my0Os happea raudan kurissa pitimiseksi. Reaktoreita lammitetdén hoy-
ryllé riittdvén ldmpdotilan ylldpitdmiseksi, joka on n. 80—90 astetta. Viimeisestd reaktorista
liuvos menee sakeuttimiin. Sakeuttimista ylite eli raakaliuos, menee liuospuhdistukseen.
Sakeuttimen alite, jossa on liukenematonta sinkkid, pumpataan neutraaliliuotus kakkoseen.
Sielld nykyddn pidetdadn ylld sopivia olosuhteita, 1&hinnd pH:ta paluuhapon sy6tolld ja 1am-
potilaa, konversiota varten. Konversiolla tarkoitetaan pasutteen liuotuksen kolmatta vaihet-

ta.



Pasutuksessa tapahtuu seuraava reaktio:

Zn0O + H,SO4 —> ZnSO,4 + H,O

Konversiossa on kahdeksan reaktoria, joista ensimmadiseen tulee neutraaliliuos kakkosesta
livos. Olosuhteita kovennetaan, jotta saadaan loputkin sinkistd liukenemaan. Happopitoi-
suutta lisdtddn syottdimélla vahvaa rikkihappoa ja ns. jatehappoa ensimmdiiseen reaktoriin.
Lisdksi syotetddn paluuhappoa. Hoyrylld nostetaan vield reaktoreiden lampétiloja n. 100

asteeseen. Tadltd liuos pumpataan suoraliuotukseen. (Prosessiohjeet.)

2.5.2 Suoraliuotus

Suoraliuotuksessa on alussa kaksi perdkkdisté rikasteenliettoreaktoria. Ensimmaiseen tulee
konversiosta liete ja lisdksi paluuhappoa. Rikaste sydtetdédn myos ensimméiseen reaktoriin.
Rikasteseoksen tulee olla sellainen, jossa on hyvin vihin elohopeaa, koska elohopeaa pois-
tetaan vain pasutuksen jilkeen rikkihappotehtaalle menevéstd SO,-kaasusta. Nykyédéan pys-
tytddn syottamidn yli 30 t/h rikastetta hallitusti, mutta syottévauhtia voidaan muuttaa hel-

posti olosuhteiden mukaan. (Prosessiohjeet.)

Nyt liuos pumpataan varsinaisiin suoraliuotusreaktoreihin, jotka ovat n. 30 m korkeita ja
joiden tilavuus 900 m’. Reaktoreita on 10 kpl. Liuotusreaktoreissa tapahtuvan reaktion
oleelliset tekijdt ovat hydrostaattinen paine n. 3 bar, lampdétila n. 100 astetta, paluuhapolla
saddeltivd happopitoisuus ja hapella saddeltivit rautapitoisuudet (Fe® ja Fe®). Rautapitoi-
suuksien méarilld on olennaista merkitystd koboltinpoistoon, silld rauta2hydroksidin pééas-
tessd sinne aitheutuu sakan katoamista. Tétd voidaan estdd sekd pasutteen liuotuksessa etté
suoraliuotuksessa. Seuraava kaava kertoo, millainen reaktio reaktoreissa tapahtuu. (Proses-

siohjeet.)

Suoraliuotuksen kemiaa:

2ZnS + 2H,S0O4 + Oy —> 2ZnS04 + 2S + 2H,0

Liuotusreaktoreista liuos johdetaan vaahdotukseen, jossa poistetaan syntyvi, kuten edelld

esitetystd kemiallisesta kaavasta ndkyy, rikki (S) liuoksesta. Vaahdotuksessa on kaksi



vaahdotuslinjaa ja molemmissa kolme vaahdotuskennoa. Vaahdotus perustuu mineraalien
fysikaalisiin ominaisuuksiin ja pinta-aktiivisuuteen. Vaahdotuskennossa olevan sekoittajan
akselin 14pi pumpataan ilmaa, ja rikki nousee kuplien mukana pintaan, josta se valuu rin-
neihin ja sieltd putkistoja pitkin sakeuttimelle. Rikki suodatetaan painesuodattimilla ja joh-

detaan jarosiitin sulfidointilinjalle ja sieltd varastoaltaille. (Prosessiohjeet.)

Vaahdotuksesta rikkivapaa liuos johdetaan jarosiittisakeuttimille, joissa jarosiitti laskeutuu
pohjalle ja sieltd alitteena pumpataan nauhasuotimille. Jarosiitti suodatetaan ja sulfidoidaan
sellaiseen muotoon, joka ei liukene, jonka jidlkeen se pumpataan varastoaltaalle yhdessa

rikin kanssa. (Prosessiohjeet.)

2.6 Liuospuhdistus

Liuospuhdistuksessa liuoksesta poistetaan kolmivaiheisesti ensin kupari, sitten koboltti ja
nikkeli sekd viimeisend kadmium. Poisto perustuu pitkalti sinkkipulverin sy6ttoon liuok-
seen niin kuparin kuin koboltin ja nikkelin poistossakin, jolloin sinkkid jalommat metallit
saostuvat ja ne voidaan poistaa suodattamalla liuoksesta. Saatu kuparisakka ldhetetddn
Harjavallan kuparisulatolle. Osa kuparisakasta jétetdén liuokseen koboltin ja nikkelin pois-
toprosessia varten seké siksi, ettd kadmium ei saostuisi vield, ja osa liuoksesta kierrdtetdan
kloridinpoiston kautta. Koboltin ja nikkelin poistossa reagenssind kéytetddn arseenitrioksi-
dia sinkkipulverin liséksi. Lopuksi kadmiumin poisto tapahtuu leijupetireaktoreissa sinkki-
pulverin avulla. Taméan jdlkeen puhdistettu sinkkisulfaattiliuos pumpataan elektrolyysiin.
Koboltinpoistosta kerrotaan tarkemmin luvussa 3. Kadmium poistetaan leijureaktoreissa

joissa on sinkkipulveria. Pulveri liukenee liuokseen, ja kadmium saostuu. (Prosessiohjeet.)

2.7 Elektrolyysi

Elektrolyysissd metallinen sinkki saostuu alumiinilevyjen eli niin sanottujen katodien pin-
nalle sdhkovirran avulla sinkkisulfaattiliuoksesta. Sinkkilevyjen annetaan kasvaa katodien
pinnalla noin 36 tuntia. Tdméan jélkeen katodit poistetaan liuoksesta ja tilalle vaihdetaan
uudet katodit. Sinkkilevyt irrotetaan katodien pinnalta automaattisten irrotuskoneiden avul-

la. Elektrolyyttiliuoskierto alkaa kylmésailioistd, joista se pumpataan n. 37-asteisena elekt-



rolyysialtaisiin, joissa se sdhkovirran vaikutuksesta ldmpenee, ja liuoksesta siirtyy sdhko-

virran vaikutuksesta n. 8 grammaa/liuoslitra katodien pinnalle. Liuos kiertdd jatkuvasti ja

menee seuraavaksi kuumasiiliihin joista se pumpataan jadhdytystorneille jadhdytettdviaksi

ja sieltd edelleen kylmasailioihin. Puhdistamo ottaa kéytettyd liuosta paluuhappona takaisin

ja elektrolyysi tdydentdd omaa liuostaan puhdistamolta saatavalla rikkaammalla liuoksella.

Irrotuskoneilla katodilevyistd irrotetut sinkkilevyt joko varastoidaan vilivarastoon tai syo-

tetddn suoraan valimon uuniin. Véilivarasto pyritdén yleensd pitdméén mahdollisimman

pienend. Seuraavasta kaavasta nikee, mitd reaktioita elektrolyysissé tapahtuu. (Prosessioh-

jeet.)
Elektrolyysin kemiaa:

Zn," +2¢ ->Zn

SO, + Hy0 —> H,SO, + % 0, + 2¢°

2.8 Valimo

Kuviossa 4 on kuvattu, kuinka elektrolyysistd saadut sinkkilevyt pudotetaan valimon uu-

niin ja sieltd tarvittaessa seosuuniin. Kuviosta nikyy myos suunnilleen, millaisia valetut

jumbot ovat muodoltaan.

Pasutus

¢ b il
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L -
Elektrolyysi
Metallinen
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99,995 %
SHG-sinkkig Seossinkkia
125 000 t/vuosi 150 000 t/vuosi

KUVIO 4 Valimon prosessi (Prosessikuvaus.)

-

Sinkkiharkot ja
T — sinkkiseokset
279000 t/a

Valimossa on kaksi sulatusuunia. Toista kdytetdédn uuden jumbovalukoneen sulatusuunina

ja toista vanhemman késinvalulinjan ja harkkovalukoneen sulatusuunina. Toistaiseksi uu-




della jumbovalukoneella ei valeta kuin seosjumboja. Molemmilla linjoilla on mahdollista
sekoittaa sulan sinkin sekaan erillisessd seostusuunissa alumiinia granuleina asiakkaan
haluama miéra. Harkkovalussa valetaan vain puhdasta sinkkid. Harkkojen paino on 25 kg
ja valettujen jumbojen paino n. 1400 ja 2000 kg. Valun jidlkeen niiden annetaan hetki jadh-
tyd, jonka jédlkeen ne kuljetetaan satamaan punnittavaksi ja harkkoniput sidotaan. Hark-
koniput ja jumbot my6s merkitddn siten, ettd ne voidaan jdljittd4 tehtaalle takaisin aina
valupdivédd ja valurdnnid myoten. Jopa valukellonaika voidaan madrittdd n. 15-30 min.
tarkkuudella. Téstd saattaa olla hyotyd, jos tulee asiakkaalta reklamaatio kyseisestd tuot-
teesta. Silloin voidaan alkaa selvittdd mahdollisia syitd virheeseen esimerkiksi prosessista.

Kuljetukset asiakkaille tapahtuvat joko laivoilla ulkomaille (n. 85 %) tai rekoilla kotimaa-

han. (Prosessiohjeet.)



10

3 KOBOLTIN POISTO

Koboltinpoiston syottéliuos tulee kuparinpoistosta jossa kuparin saostamiseen kaytettdvan
sinkkipulverin syo6tolld sdddetddn sitd, kuinka paljon liuoksessa olevasta kuparista jaa liu-
okseen ja kuinka paljon sitd saostetaan pois. Koboltinpoistoa varten liuokseen tulisi jadada
n. 200400 mg kuparia/litra. Koboltinpoistoon voidaan ajaa liuosta myds suoraan kuparin-

poiston ohi (raakaliuos). (Prosessiohjeet.)

3.1 Koboltinpoiston periaate

Koboltinpoistossa epdpuhtaudet saostetaan sinkkipulveria kayttden. Kun syotetddn sinkki-
pulveria liuokseen, niin sinkkid jalommat metallit saostuvat. Liséksi saostamisessa kdyte-
tddn apuna arseenia, joka saostuu koboltti- ja nikkeliarsenidina. Arseenia syotetddn hiukan
enemmin kuin koboltin ja nikkelin saostaminen edellyttdisi. Ylimé4rdinen arseeni saostuu
kuparin kanssa kupariarsenidina. Vanhaa sakkaa kierrdtetddn viimeisestd reaktorista takai-
sin ensimmadiseen, jolla nopeutetaan saostumisreaktiota. Sinkkipulverin syotté kuluttaa

happoa, jonka vuoksi prosessiin tdytyy syottdd myos paluuhappoa. (Talonen 2001.)

3.2 Koboltinpoisto reaktiot

Koboltinpoistossa liuoksesta poistetaan myos loppu kupari, nikkeli, germanium, antimoni
ja arseeni. Koboltti, kupari, nikkeli, germanium ja antimoni huonontavat elektrolyysilld
virtahyotysuhdetta, lisdksi kupari nidkyy valetussa sinkissé epdpuhtautena ja arseeni aiheut-
taa kadmiumin takaisin liukenemista sen poistovaiheessa ja liuokseen jadvd kadmiumpi-

toisuus kasvaa. (Talonen 2001;Epédpuhtauksien vaikutus prosessiin.)

Kupari saostuu sinkkipulverin avulla joko metallisena kuparina tai kupariarsenidina

(CusAs):

Cu*" +Zn > Cu+zn*"

(liuoksen kupari + sinkkipulveri = metallinen + liuennut sinkki)
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3Cu*" + As® +4,5Zn > CusAs + 4,5Zn*"

(liuoksen kupari + arseeni + sinkkipulveri = kupariarsenidi + liuennut sinkki

Koboltti ja nikkeli voivat saostua kahdella tavalla:
1. Ne saavat tarvitsemansa arseenin suoraan liuoksesta.

2. Ne saavat arseenin aiemmin saostuneesta kupariarsenidista.

Co*" + As*" +2,5Zn > CoAs +2,5Zn*"

(koboltti + arseeni + sinkkipulveri = kobolttiarsenidi + liuennut sinkki)

Co*" + CusAs + Zn > CoAs + 3Cu + Zn*"
(koboltti + kupariarsenidi + sinkkipulveri = kobolttiarsenidi + metallinen kupari + liuen-

nut sinkki)

Nikkeli saostuu samalla tavalla kuin koboltti.

Germaniumin ja antimonin saostumisreaktioita ei tunneta.

Liséksi sinkkipulverin liukenemisen yhteydessd syntyy myos vetyd seké arseenivetyd. Nii-
den reaktioiden seurauksena liuoksen BT nousee, ja se aiheuttaa sinkkipulverin pinnalle
eméksisen saostuman, esimerkiksi sinkkihydroksia, joka aiheuttaa sinkkipulverin liukene-

misen loppumisen. My6s kobolttisakka saattaa peittyd samalla tavalla. (Talonen 2001.)

Myos paluuhappoa syotetddn koboltinpoistoon, koska sinkkipulverin syottd kuluttaa liuok-
sen happopitoisuutta. Paluuhapon syoton ylimddrd nopeuttaa sinkkipulverin liukenemista
ja siten lisdé sinkkipulverin kulutusta. Paluuhapon liiallinen lisdys taas aiheuttaa BT:n nou-
sun, ja se voi aiheuttaa saostumisreaktion pysédhtymisen. BT vastaa pH-arvoa prosessin
seurannassa, mutta antaa tissd prosessin osassa tarkemman tiedon prosessin tilasta. Myds
sinkkipulverin sy6ton alimidrd saattaa aiheuttaa BT:n nousun ja pysédyttdd saostumisreak-

tion. Lisdksi sinkkipulverin litka syotto lisdé arseenivedyn syntya. (Talonen 2001.)
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4 NAYTTEENOTTO

Seuraavissa kappaleissa kidydddn ldpi ndytteenottosuunnitelma, niytteenotto- ja ndytteenot-

tomenetelma.

4.1 Niytteenottosuunnitelma

Alun perin ldhdettiin liikkeelle siten, ettd ensin suunnitellaan néytteenottomenetelma.
Suunnitelmaan sisdltyi ajatus, ettd ndyte otetaan Coprl:n ja Copr2:n vélisen putken puoli-
vélistd. Tietoja kerdtddn Prosconilta eli tehtaan prosessinohjausjérjestelmédstd tulevaa pro-
sessin tilan tarkistusta varten. Néytteitd ryhdytddan ottamaan yksi muuttuja kerrallaan ede-
ten ndytteenotossa saatujen tulosten perusteella. Ensin kéytettiin muuttujana arseeniker-
rointa eli arseenitrioksidin suhteellista méddrdd. Muuttujien arvoina kéytettiin 40 % ja 60 %.
Seuraavana muuttujana potentiaalia, eli hapetus-pelkistyspotentiaalia. Muuttujien arvoina

kaytettiin —510 mV, —495 mV ja -530 mV.

4.2 Niytteenotto

Valvontapéitteeltd (Proscon) keréttiin tarvittavat seurantatiedot prosessista. Koboltinpois-
taja kirjasi muistiin ndytteenottohetkelld seuraavat tiedot (kuvio 5):
Coprl: potentiaali (mV), sinkkipulverisyottd (kg/h), lampétila (C°), syotteen
kuparipitoisuus (mg/1).
Arseenisyottd (g/m?), kerroin (%) ja arseenipaukun vikevyys (g/1)
Suodattimien ajonopeus (m’/h)

Kellonaika

Niiden tietojen avulla voitiin varmistaa olosuhteiden pysyminen mahdollisimman tasaise-
na. Liséksi kyettiin havaitsemaan, jos tuloksissa olisi ollut yllattavid poikkeamia sekd mistd
ne mahdollisesti olisivat voineet syntyd. Kellonajan avulla olisi voitu tarvittaessa tarkistaa

my06s muita prosessitietoja jéilkikédteen tehdastietojirjestelmasta.
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KUVIO 5. Koboltinpoistoprosessi (Prosessinohjausjarjestelma.)

4.3 Niytteenottomenetelmi

Otettiin ndyte, suodatettiin se osaston laboratoriossa ja ldhetettiin liuos (250 ml), josta teh-
tiin kemiallinen analyysi, ja saatu sakka (vdh. 20 g) tehtaan laboratorioon. Sielld sakalle
tehtiin rackokomittaus ultralla ja ilman, sekd kemiallinen analyysi. Lisdksi laboratorioon

lahetettiin koboltinpoistoon sydtettavastd liuoksesta nayte (250 ml).

Ensimmaiseksi yritettiin ottaa ndyte reaktoreiden Coprl ja Copr2 (kuvio 5) vilisestd véli-
putkesta putken alla olevasta 60 mm:n tyhjennysyhteestd siten, ettd vedettiin letku yhteesté
lattiatasolle ja avustaja aukaisi tyhjennysyhteesséd olevan kédsiventtiilin, jolloin liuos péési
vapaasti virtaamaan alhaalla olevaan saaviin. Virtaava neste sekoitti saavissa olevaa liuosta
riittdvasti, eikd sakka padssyt laskeutumaan. Saavista otettiin ndyte 2 litran kannulla ja
suodatettiin biihner-suppiloa kdyttden. Kahden litran liuosmééréan paidyttiin koesuodatuk-
sien avulla, koska laboratorio tarvitsi vdhintddn 20 g sakkaa rackokoanalyysia varten.
Néytteenoton ongelmaksi muodostuivat reilut roiskeet, koska virtaukset olivat isoja ja astia

avoin. Suodatuksessa havaittiin ongelmaksi liuoksen kiteytyminen, kun 1dmpdétila alenee
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vdhinkin alkuperdisestd, ja siten suodatus meni lihes mahdottomaksi. Sakan véhéisyyden
vuoksi livosta jouduttiin suodattamaan 2 litraa. Sopivaa liuoksen ldmmitysjarjestelméai ei
ollut saatavissa, mutta liuosta koitettiin 1ammitt4é lasiastiassa keittolevylld, ja seurauksena
oli sakan virin muuttuminen tummemmaksi, jolloin todettiin, ettd lopputulos ei tule ole-
maan edustava. Kdytettdvissd olevilla lammitysjérjestelmillé ei saatu riittdvin tasaista lam-

potilaa, vaan se nousi vililla liian isoksi, ja siitd seurasi sakan tummuminen.

Seuraavaksi suunniteltiin, ettd imettéisiin letkupumpulla Coprl:n kautta véliputkesta, sen
puolivilistd, ndyte. Nédytteenottoa varten testattiin useamman eri pumpun tuottoméaérid en-
nen, kuin 16ydettiin riittdvan tehokas pumppu. Tétd kautta kokeilemalla erilaisia pumppuja
paddyttiin suosittelemaan tdhédn ndytteenottomenetelméin pumpun tuottovilida 250-800 1/h.
Tuota suuremmalla tuotolla alkaa virtauksesta olla vaikea saada turvallisesti otettua ndytet-
td. Sopiva olisi n. 250—400 1/h. Imettdessd ndytettd liuos kiehui syntyvin alipaineen vuoksi

eikd liuos tullut tasaisesti atheuttaen luokittumista ndytteenotossa.

Edellisen ongelman vélttdmiseksi yrittiin seuraavaksi tyontdéd niytteenotin Copr2:n puolel-
ta véliputkeen ja ottaa ndyte myoétivirtauksesta, mutta reaktorista ei saatu tyonnettyd néyt-
teenotinta putkeen, koska véliputki tyontyi n. 80 cm reaktorin sisélle eiké reaktorissa ollut

aukkoa, josta olisi saanut niytteenottimen tyonnettyd viliputkeen.

Seuraavassa kuviossa (kuvio 6a) on lopullinen niytteenottolaitteisto kuvattuna todellisella

nédytteenottopaikalla. Pumpun takana nikyva reaktori on Coprl.
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KUVIO 6a. Lopullinen niytteenottojirjestelma

Lopullisessa versiossa tyonnettiin ndytteenotin vain n. /2 m Coprl:n puolelta véliputkeen,
jolloin imukorkeus oli pienempi, ja sijoitettiin pumppu ndytteenottimen pditd vield n. 1 m
alemmaksi (kuviot 6a ja 6b). Nyt kokeiltiin muutaman kerran erilaisia ndytteenottimen
korkeuksia, joilla saatiin edustava ndyte ja paadyttiin n. %2 m korkeuteen. Télld menetel-
malld (kuvio 6a ja b) nédyte olisi voitu ottaa jokaisesta viidestd reaktorista, ja laitteiston
kasaamiseen olisi mennyt n. ’2—1 h. Tdssd vaiheessa prosessin sakkaméddrd oli myds lisdédn-
tynyt siten, ettd ndytettd tarvitsi suodattaa vain 1 litra riittdvén sakkamédrin saamiseksi.
Kyseinen liuosmédrd pystyttiin suodattamaan, ennen kuin liuos alkoi kiteytyd. Sakkamaa-
ran tarpeen médritteli laboratoriossa oleva analysaattori. Analysaattori tarvitsee vahintddn

20 g sakkaa pystydkseen tekemédin analyysin.
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Kuvio 6b kuvaa Coprl:n rakennetta néytteenottokohdalta. Reaktorissa on liséksi sekoitin ja

néytteenottokohdassa olevalla tulpalla kiinnitysteline. Kuva ei ole mittakaavassa.
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Kuvio 6b. Néytteenottolaitteisto Copr 1:een sijoitettuna
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5 TULOKSIA

5.1 Laboratorion analyysimenetelmiit

Liuosndytteistd Mg, Al, Si, Ca, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ja Cd analysointia varten suodattama-
tonta ndytettéd késiteltiin typpihapolla ja vetyperoksidilla, jonka jdlkeen laimennetusta néyt-
teestd analysoitiin kyseiset komponentit ICP- AES:11d (induktiivisesti kytketty plasma-
atomiemissiospektrometri). Liukoinen Cu analysoitiin suodatetusta ja laimennetusta nayt-
teestd ICP-AES:1ld. Ge, As ja Sb analysoitiin hydridinmuodostusmenetelmilld ICP-
AES:114. ClI analysoitiin saostamalla kloridi AgNOs:1la ja analysoimalla saostuma XRF-

spektrometrilld(rontgenfluoresenssi).

Sakkandytteistd Al, Si, S, Ca, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, As, Cd, Sb, Pb ja Mn analysointia varten
kuivatusta ja jauhetusta néytteestd puristettiin briketti, joka analysoitiin XRF-

spektrometrilld.

Raekoko analysoitiin laserdiffraktioon perustuvalla Malvern Mastersizer-2000 raekoko-

analysaattorilla. Laitteella voidaan mitata partikkelikokoa 0,02—2000 mikronia.

Toimintaperiaate:

Muutamia kymmenid milligrammoja ndytettd syotetddn dispergointiyksikkoon, jossa on
50—-120 ml mittaukseen soveltuvaa nestettd. Dispergointiyksikdssd on sekoitin ja pumppu,
joiden avulla ndyte saadaan levidmidn tasaisesti nesteeseen ja kiertdmddn optiseen yksi-
koon eli kahden lahekkédin olevan linssin vélistd. Tarvittaessa toisiinsa tarttuneet partikkelit
voidaan dispergointiyksikossi erottaa toisistaan ultraddnen avulla.
Kiertdessddn optisessa yksikossd partikkelit kulkevat lasersidteen ohi. Partikkeleihin osunut
valo siroaa eri suuntiin partikkelin koon mukaan. Sironnut valo mitataan eri kohtiin sijoite-
tuilla fotodetektoreilla. Diffraktiokuvion perusteella saadaan selville ndytteen partikkeliko-

kojakauma (Rimpioja 24.9.2009,henkil6kohtainen tiedonanto.)
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5.2 Saadut tulokset

Téssé késiteltiin rackokojakaumat ilman ultradénelld tehtyd yhteen liittyneiden partikkelei-
den hajotusta. Liitteend ovat samat tulokset ultradédnelld késiteltyiné (liitteet 3—7). Lisdksi

kemialliset analyysit ovat liitteissd 1 ja 2.

Raekokojakaumat

Seuraavissa kuvioissa (kuviot 7-11) on tulokset rackokoanalyyseista eri prosessiarvoilla.
Kuvioissa olevat d () tarkoittavat suluissa olevan mukaista prosenttiméérad, 0,1 vastaa 10
prosenttia ja luku perésséd kertoo raepartikkelin koon mikrometreind. Kuviossa olevat kéy-
rat havainnollistavat jakaumaa siitd kuinka monta prosenttia sakassa olevista raepartikke-
leista on mitdkin kokoa. Kuvion oikeanpuoleisella akselilla on sakkamééraprosentti, ala-

akselilla on raekoko mikrometreind, ja vasen akseli kuvaa raekoon prosentuaalista madraa.



19

M
E
w

Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Meoasurement date and time : 18. maaliskuuta
2008 9:55:41

Sample Name : CoPR1-sakka 1. 180309 klo09:27 ilman ultraa

Source type : Co sakka

d (0.1) : 6.753 d (0.2) : 9.250 d (0.5) : 15.464 d (0.8) : 24.523

Particle Size Distribution 10
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- CoPR1-sakka 1. 180309 klo09:27 ilman ultraa, 18. maaliskuuta 2009 9:55:41

KUVIO 7. Raekokojakauma, kun prosessi toimii normaalisti.

Kuvio 7 kuvaa sakkandytteen rackokojakaumaa, kun prosessi toimii normaalisti ja jakauma
on testattu ilman ultraa. Niytesarjan muuttujana on potentiaali. Koehetkelld potentiaali oli
—510 mV. Merkintd d (0,1) : 6.753 tarkoittaa, ettd 10 % niytteessd olevista partikkeleista

on kokoa 6,753 pum tai pienempéa.
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Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Measurement date and time : 18. maaliskuuta
2003 11:56:50

Sample Name : CoPR1-sakka 2. 180309 klo11:15 ilman ultraa

Source type : Co sakka

d(0.1):5.908 d(0.2):8.394 d (0.5) : 14.375 d(0.8) : 22.974
Particle Size Distribution 110
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I CoPR1-sakka 2. 180302 Klo11:15 ilman ultraa, 18. maaliskuuta 2009 11:56:50

KUVIO 8. Raekokojakauma, kun potentiaalia nostettu alkuperiisesta.

Kuvio 8 kuvaa partikkelikokojakaumaa ilman ultraa ja potentiaali muutettuna arvoon —495

mV.
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Measurement date and time : 18. maaliskuuta

, 2009 13:11:54
Laboratorio

BOLIDEN KOKKOLA OY

Sample Name : CoPR1-sakka 3. 180309 klo12:35 ilman ultraa

Source type : Co sakka

21

d(0.1):6.138  d(0.2):8.527 d (0.5) : 14.357 d (0.8) : 22.699
Particle Size Distribution 110
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L CoPR1-sakka 3. 180309 klo12:35 ilman ultraa, 18. maaliskuuta 2009 13:11:54

KUVIO 9. Raekokojakauma, kun potentiaalia laskettu alkuperéisesta.

Kuvio 9 kuvaa raekokojakaumaa ilman ultraa ja potentiaali on arvossa —530 mV.
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Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Maoasuramoant date and time - 12, hodmikuua
2005 8:57:32

Sample Name : CoPR1-sakka 2. 120209 08:05 ilman u.

Source type : Co sakka

d(0.1):5045 d(0.2):8.368 d (0.5) : 19.386 d(0.8) : 36.582
Particle Size Distribution -
8
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—CoPR1-sakka 2. 120203 08705 iiman w, 12. helmikuuta 2009 8:57:32

KUVIO 10. Raekokojakauma, kun prosessi toimii normaalisti.

Kuvio 10 kuvaa rackokojakaumaa ilman ultraa, kun muuttujana on arseenikerroin. Tilanne

on normaali, ja kertoimena on 40 %.
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‘BOLIDEN
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Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Moasurament date and timo © 12, halmikuuta
2009 10:52:30

Sample Name : CoPR1-sakka 2. 120209 10:15 ilman ultraa

Source type : Co sakka

d(0.1) : 4.183 d (0.2) : 6.854 d (0.5) : 16.878 d (0.8) : 33.305
v Particle Size Distribution " . 110
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CoPRt-sakka 2. 1202059 1015 #man uliraz, 12. helmikuuia 2009 1952:30

KUVIO 11. Raekokojakauma, kun arseenikerrointa nostettiin.

Kuvio 11 kuvaa partikkelikokojakaumaa ilman ultraa, kun muuttujana on arseenikerroin,

joka asetettiin arvoon 60 %.

Kuvioihin merkittyjen rackokojen ja kuvioissa olevien kédyrien mukaan raekokoihin ei pys-
ty vaikuttamaan potentiaalia muuttamalla, mutta suhteellisella arseeniméérdn muutoksella

kylld. Nama tulokset nikyvit selkedsti taulukoista 1 ja 2.



TAULUKKO 1. Raekoot kun muuttujana oli potentiaali

partikkelin koko / mikro-
metrid

potentiaali / mV d (0,1)|d (0,2)|d (0,5)|d (0,8)
-495( 590 84| 144 23,0
5100 6,8 93 155 245
-530( 6,1 8,5 14,4 22,7

TAULUKKO 2. Raekoot kun muuttujana arseenikerroin

partikkelin koko / mikro-
metria

arseenikerroin /%  |d (0,1)|d (0,2)|d (0,5)|d (0,8)
40, 50 84 194 366
60 42/ 69 169 334

Kemiallisten analyysien tulokset ndkyvit liitteissd 1 ja 2.

24
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6 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksen (Suorsa & Nisi 2002, 5) mukaan etenkin arseenin lisdys nopeuttaa saostu-
misreaktiota huomattavasti. Tdssd kokeessa saatiin vastaavasti tulokseksi, ettd rackokoko
saatiin arseenin suhteellisen madrén 40 %:sta 60 %:iin lisdykselld pieneneméén n. 13 %
raeméadrilld d (0,5) (kuviot 10 ja 11). Téamai tarkoittaa merkittdvad rackoon muutosta, mut-
ta tdma tutkimus ei vield kerro selkedsti siitd, mitd muita muutokseen vaikuttavia seikkoja
on olemassa. Tdssd kokeessa ei saatu potentiaalin muutoksella aikaan merkittdvid rackoon

muutoksia (kuvio 7, 8 ja 9). Tarkempi analysointi edellyttéisi uusia koesarjoja.

Kemiallisia muutoksia katsottaessa kiinnitettiin huomiota etenkin antimonin (Sb) ja ger-
maniumin (Ge) pitoisuuksien muutoksiin. Germanium ja antimoni aiheuttavat elektrolyy-
sissd sinkin takaisinliukenemista alentaen virtahyotysuhdetta. Namaé tulokset olivat kiin-
nostavia, koska niiden saostumisreaktioita ei tarkasti tunneta. Niissd ei tapahtunut merkit-

tdvid muutoksia.

Tuloksilla saatiin kuitenkin varmuus siitd, ettd alkuperidisen suunnitelman mukaista jatku-
vatoimista partikkelikokoanalysaattoria (Mettler Toledo, Lasentec) ei kannata hankkia
vield ndiden tulosten perusteella. Hankinta edellyttéisi tarkempaa tutkimista rackokoon

vaikuttavista tekijoista.

Tutkimuksessa ongelmana oli ndytteiden ottoon kuluva aika, yhteensd n. 4-5 h, jona aika-
na prosessin pitiminen tdysin samassa tilassa oli vaikeaa. Lisdksi olisi tdytynyt padstd mit-
taamaan sakan raekokoja silld tavalla, ettd prosessiin tehdyn muutoksen jilkeen olisi voitu
odottaa niin kauan ennen néytteenottoa, ettd muutoksen aiheuttama reaktio olisi ndkynyt
kierrédtettavissd sakassa. Nyt odotettiin vain sen aikaa, n. 1 h, ettd muutos oli ehtinyt vai-

kuttaa ensimmadiseen koboltinpoistoreaktoriin.

Koetta voisi jatkaa tekemaéllad tarkempi analyysi syottoliuoksesta vaikka kaasukromatogra-
filla, jolla pystyisi ndkemadn mahdollisten hiilivetyjen médran sekd muiden vield tuntemat-
tomien aineiden méadrét. Hiilivetyjd pdédsee liuoksien joukkoon esimerkiksi sakeuttimien

harakoneikkojen 6ljyvuodoista.
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LIITE 1. Kemiallinen analyysi, muuttujana potentiaali

Co-poiston sakanmuod. selv.koe Muuttujana potentiaali 1. -510 mV Néytteenoton 9:27
2.-495 mV kellonajat 11:15
Nayte/koe 18.3.2009 3.-530 mV 12:35
Fe Co Ni Cu Ge As Sb Mg Al Si Cl Ca Cd  [Culiuk
mg/| mg/l mg/| mg/l mg/| mg/l mg/l gll mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mg/l
CoPR-sy6ttol. 1 16 14 13 304 0,21 98 0,15 14,8 11 52 145 456 316 279
CoPR-sy6ttol.2 15 14 12 346 0,21 82 0,16 14,7 9 52 144 456 315 316
CoPR-sy6ttl.3 15 14 12 344 0,20 81 0,16 14,6 8 51 139 452 312 311
Fe Co Ni Cu Ge As Sb Zn punnittu om. paino
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l g/l g/l
COPR koen.1. 17 2,9 2,5 0,20 0,06 0,36 0,06 145 1418
COPR koen.2. 18 58 3,5 0,23 0,07 0,35 0,06 150 1429
COPR koen.3. 16 1,9 2,0 0,14 0,04 0,25 0,07 148 1417
Keskirae-| Co Ni Cu Ge As Sb Zn Al Si Ca Pb Cd Mn S
koko
um % % % % % % % % % % % % % %
Co-poisto sakan muod. koe 1 15,5 2,6 34 49 0,009 13,4 0,022 7,2 1,1 0,08 <0,01 1,7 0,19 0,15 3,2
Co-poisto sakan muod. koe 2 14,4 2,5 3,4 49 0,009 13,6 0,021 7,1 1,1 0,08 <0,01 1,7 0,19 0,15 3,5
Co-poisto sakan muod. koe 3 14,4 2,8 3,5 52 0,010 14,2 0,021 5,9 1,1 0,08 <0,01 1,8 0,20 0,08 3,0
Prosconilta keratyt Copr kup. pit. sup. ajonop. As-syottd Copr1 pot. Copr1 pulv.sy6t. Copr1 lampot.
seurantatulokset mg/l m’h g/m3 mV kg/h °C
269 380 86 511 178 74
194 386 73 495 164 74
264 390 81 530 184 74




LIITE 2. Kemiallinen analyysi, muuttujana arseenikerroin

Co-poiston sakanmuod. selv.koe Muuttujana arseenikerroin 1.40% Naytteenoton 8:05
2.60% kellonajat 10:15
3.60% 11:20
Nayte/koe 12.2.2009 4.40% 12:45
Fe Co Ni Cu Ge As Sb Mg Al Si Cl Ca Cd  [Cu liuk
mg/| mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l mg/| g/l mg/| mg/l mg/| mg/l mg/| mg/l
CoPR-sy6ttol. 1 6,9 18 20 496 0,16 122 0,13 14,6 8 62 167 460 251 442
CoPR-sy6ttol.2 7,3 18 20 519 0,16 160 0,12 14,6 9,2 63 173 455 251 465
CoPR-sy6tt6l.3 7,4 18 20 509 0,17 151 0,12 14,4 8,7 64 168 456 250 467
CoPR-sy6ttol.4 7,6 18 20 517 0,16 127 0,12 14,4 10 63 127 454 249 471
Fe Co Ni Cu Ge As Sb Zn punnittu om. paino
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l g/l gll
COPR koen.1 6,6 2,2 3,2 1,1 0,02 1,1 0,06 149 1402
COPR koen.2 7 2,1 3,3 0,96 0,02 1,2 0,07 153 1409
COPR koen.3. 74 2 32 13 0,02 14 0,07 151 1394
COPR koen 4. 74 2,2 3,5 2,1 0,02 1,4 0,07 155 1396
Keskirae-|  Co Ni Cu Ge As Sb Zn Al Si Ca Pb Cd Mn S
koko
um % % % % % % % % % % % % % %
Co-poiston sakanmuod.koe 1 19,4 2,8 3 53 0,003 13,8 0,026 53 0,73 0,12 <0,01 1,8 0,49 0,06 15
Co-poiston sakanmuod.koe 2 16,9 2,9 3 54 0,002 14,8 0,026 4.4 0,78 0,12 <0,01 1,9 0,48 0,03 0,89
Co-poiston sakanmuod.koe 3 19 2,7 3,1 53 0,002 14,6 0,025 52 0,71 0,1 <0,01 1,8 0,46 0,08 1,8
Co-poiston sakanmuod.koe 4 18,6 2,9 2,9 55 0,003 14,9 0,026 4,3 0,72 0,1 <0,01 1,7 0,48 0,04 1,1
Prosconilta keratyt Copr kup. pit. sup. ajonop. As-syottd Copr1 pot. Copr1 pulv.sy6t. Copr1 [ampot.
seurantatulokset mg/l m’h g/m3 mV kg/h °C
402 351 110 495 310 73
394 343 142 515 311 73
398 344 141 520 302 73
403 360 108 508 321 73




LIITE 3. Raekokojakauma ultralla, potentiaali —510 mV

‘BOLIDEN

Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Measurement date and time : 18, maaliskuuta
2009 10:14:53

Sample Name : CoPR1-sakka 1. 180309 klo09:27 ultralla

Source type : Co sakka

d(0.1):4.050 d(0.2):6.558 d (0.5) 1 12.278 d (0.8) : 20.219

Particle Size Distribution 110
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LIITE 4. Raekokojakauma ultralla, potentiaali —495 mV

Moasurement date and ime : 18, maaliskuuta
) 2009 12:06:13
Laboratorio

BOLIDEN KOKKOLA QY

Sample Name : CoPR1-sakka 2. 180309 klo11:15 ultralla

Source type : Co sakka

d{0.1) : 4.237 d (0.2) : 6.660 d (0.5) : 12.263 d (0.8) : 20.094

Particle Size Distribution 110
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LIITE 5. Raekokojakauma ultralla, potentiaali —530 mV

M
E
W

Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Moasurement date and fime : 18. maaliskuuta
2009 13:23:52

Sample Name : CoPR1-sakka 3. 180309 klo12:35 ultralla

Source type : Co sakka

d (0.1) : 4.072 d (0.2) : 6.574 d (0.5) : 12.286 d (0.8) : 20.262
Particle Size Distribution 110
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—CoPRi1-sakka 3. 180309 klo12:35 ultralla. 15. maaliskuuta 2009 13:23:52




LIITE 6. Raekokojakauma ultralla, arseenikerroin 40 %

‘BOLIDEN
E
[, |

Laboratorio
BOLIDEN KOKKOLA OY

Maasurement date and time ; 12, halmikuuta
2005 9:19:48

Sample Name ;: CoPR1-sakka 1. 120209 08:05 ultralla

Source type : Co sakka

d (0.1) : 3.034 d (0.2) : 4.788 d (0.5) : 12.221 d (0.8) : 26.175
" Particle Distribution -
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CoPR1-sakka 1. 120208 0805 ultralia. 12. heimikuuia 2009 9:19:48




LIITE 7. Raekokojakauma ultralla, arseenikerroin 60 %

Measurement date and time : 12, helmikuuta
. 2009 11:00:33
Laboratorio

BOLIDEN KOKKOLA QY

Sample Name : CoPR1-sakka 2. 120209 10:15 ultralla

Source type : Co sakka

d(0.1):3.030 d{0.2):4.766 d (0.5) : 11.985 d {0.8) : 25.663

Particle Size Distribution 110
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_CoPR1-sakka 2. 120209 10.15 uliralia, 12. heimikuuta 2009 11.0033




