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Tyon tulosten perusteella Hituran rikastushiekasta ei voida poistaa sulfideja tdssd tyossd kaytetyilla
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This thesis is a study about the possibility of removing sulphides from the tailings of Hitura and
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1. Johdanto

Kaivostoiminta on ollut pitkaan merkittavassa roolissa ihmiskunnan kehityksen
kannalta. Kuitenkin ajan saatossa on myos huomattu kaivosten huono puoli, eli
ymparistéa saastuttavat ja tuhoavat jatteet seka vedet. Taman jalkeen samalla,
kun on pyritty tehostamaan metallimineraalien talteenottoa, on myoOs pyritty
kehittamaan  parempia jatteen- ja  vedenkasittelymenetelmia.  Viime
vuosikymmenten aikana on kuitenkin huomattu, ettd rikastushiekan joukossa
olevat sulfidipitoiset mineraalit, yleensa pyriitti ja magneettikiisu, alkavat hapettua
ja muodostavat taten happamia valumavesia (acid mine drainage / AMD), mika
johtaa rikastushiekassa olevien raskasmetallijaamien liukenemisen jateveteen ja

sitd kautta raskasmetallien paasemisen luontoon (Wang 2007).

Vallitseva menetelma rikastushiekkojen sailytysmenetelmd on sijoittaa ne
jatealtaaseen veden alle, koska se on halvin tapa sijoittaa jatteet (Bois et al. 2004).
Tama menetelma vie kuitenkin paljon tilaa ja vaatii oikeanlaiset olosuhteet mm.
riittdvasti tilaa, maanpinnan muodot seka saaolosuhteet (Salmimies 2014, Bois et
al. 2004). Pitkdan vaahdotusta kaytettiin pelkastdaan arvokkaiden materiaalien
erottamiseen sivukivesta, minka jalkeen arvottomat mineraalit, eli rikastushiekka,

on johdettu jatealtaisiin.

Taman takia on tutkittu useita eri vaihtoehtoja, joilla happamien valumavesien
muodostumista voitaisiin hidastaa tai estaa. Tahan mennessa menetelmat ovat
muodostuneet |ahinna jatteistd suotautuneiden vesien neutraloinnista, esim.
kalkilla tai kalkkikivella, tai estamallda hapen paasy sulfideihin peittamalla
rikastushiekka veden alle (Bell 1989, Bois et al. 2004). Jotta voitaisiin parantaa
rikastushiekan ymparistokuormitusta, on viimeaikoina tutkittu mahdollisuutta
vaahdottaa sulfidirikas fraktio erikseen rikastushiekasta. Talléin happamia
valumavesia tuottava fraktio on saatu eroteltua muusta rikastushiekasta ja sita voi
kayttda esimerkiksi maanalaisen kaivoksen tayttdaineena tai vaihtoehtoisesti
sulfidirikkaan fraktion voi peittda sulfidikoyhalla fraktiolla, jolloin jatealtaan

neutraloimiskuluja voidaan pienentaa (Benzaazoua et al. 2000, Benzaazoua et al.



2003, Bois et al. 2004, Benzaazoua et al. 2004). Sen lisaksi, etta aikaisempien
tutkimuksien (Benzaazoua et al. 2000, Bois et al. 2004) mukaan sulfidirikkaan
fraktion erottaminen rikastushiekasta on fysiikan lakien mukaan mahdollista, se on
myos taloudellisesti varteen otettava vaihtoehto ja tietynlaisessa maastossa jopa
halvempi vaihtoehto kuin sijoittaa rikastushiekka patoaltaaseen. Lisaksi tietyissa
tilanteissa rikastushiekan desulfurointimenetelma voi auttaa kaivosluvan

saamisessa verrattuna patoallasmenetelmaan.

Nykyaan monissa moderneissa rikastamoissa onkin kaytdssd oma
vaahdotuspiirinsd sulfidirikkaan jatteen erottamiseen, mm. Aitik & Kevitsa.
Pyhasalmen kaivoksella on myds oma vaahdotuspiirinsa pyriitile mutta se johtuu
siitd, ettd Pyhasalmen kaivoksella pyriitti on mahdollista vaahdottaa riittavan
hyvalaatuiseksi  (Outokumpu Oy 1977), ettd sitda voidaan myyda

rautasulfidituotteena.

Taman diplomitydn tarkoituksena on tutkia ~mahdollisuuksia parantaa
rikastusprosessissa syntyvan rikastushiekan ymparistokuormitusta poistamalla
rikastushiekasta happamia valumavesia tuottavat rautasulfidit. Keskeisimmat
happamia valumavesia tuottavat rautasulfidit ovat pyriitti ja magneettikiisu
(Heikkinen 2009). Taman tyon kokeellisessa osuudessa tutkittin mahdollisuutta
erottaa kahden suomalaisen kaivoksen, Hituran ja Pyhasalmen, jo l3jitetysta

rikastushiekasta sulfidimineraalit omaan faasiinsa.

2 Katsaus kaivannaisteollisuuteen

2.1 Kaivannaisteollisuuden toimintaymparisto Suomessa

Metallimalmien kaivannaisteollisuus Suomessa on osa tarkeda metallinjalostusten
vientikoneistoa, jonka osuus Suomen kokonaisviennista oli n. 12 % vuoden 2014
tammikuusta kesakuuhun (Teknologiateollisuus Ry 2014). Taman lisaksi
kaivannaisteollisuuden piiriin kuuluu Kkivi- ja ruskohiilen kaivu, raakadljyn ja

maakaasun tuotanto, muu kaivostoiminta ja louhinta seka kaivostoimintaa



palveleva toiminta, joiden vientia ei lasketa mukaan metallinjalostuksen vientiin
(Rautaporras  2014). Tassa diplomitydssa kasitelladn  metallimalmien
kaivannaisteollisuutta, joten jalkimmaisina mainittuihin kaivannaisteollisuuden

osuuksiin ei kiinnitetd huomiota.

Vuonna 2011 Suomessa toimi 12 metallimalmikaivosta, joissa kasiteltin mm.
kromi-, nikkeli-, kupari-, sinkki-, koboltti-, kulta-, hopea- ja rikkikiisumalmia.
Suurimmat metallimalmikaivokset vuonna 2011 olivat Talvivaaran, Pyhasalmen,
Kemin ja Kittilan Suurkuusikon kaivokset, joissa kaikissa louhittiin yli 1 Mt malmia.
Naiden kaivosten lisaksi Hituran, Laivan ja Pahtavaaran kaivoksilla louhittiin n. 500

kt malmia (Kananoja et al. 2013).

Vuoden 2011 jalkeen tilanne on kuitenkin muuttunut verrattuna vuoteen 2015.
Talvivaaran kaivostoiminta on pysaytetty konkurssin takia. Lisaksi Hituran
kaivoksen toiminta on toistaiseksi lakkautettu nikkelin hinnan takia (Belvedere
Resources 2015). Samaan aikaan Kylylahdessa on avattu uusi kaivos, jossa

kasitellaan kupari-, koboltti-, nikkeli ja sinkkimalmia.

Rikastushiekka on suuri haaste metallimalmikaivoksissa myds Suomessa.
Vuosittain rikastushiekkaa tuotetaan Suomessa kymmenen miljoonaa tonnia ja
sitd vastaava lopputuotteiden valmistusmaara on 2,3 miljoonaa tonnia.
Rikastushiekalle on Idydetty muutamia kayttokohteita kuten kaivostayton
materiaalina tai rakennusmateriaalien lisaaineena. Muutamasta kayttOkohteesta
huolimatta rikastushiekkaa tuotetaan huomattavasti enemman kuin sita kaytetaan.
(Salmimies 2014)

2.2 Metallin rikastusprosessi

Metallimalmikaivosten toiminta perustuu malmiesiintymaan, jossa on riittdvan suuri
osuus arvokkaita mineraaleja, joiden erottaminen ja rikastaminen on taloudellisesti
kannattavaa. Ennen kaivoksen perustamista on tehtava perusteelliset laskelmat
tuotannon kustannuksista verrattuna tuottoihin. Kun taloudelliset seikat on

selvitetty, voidaan keskittyd suunnitellun prosessin eri yksikkoprosessien



suunnittelemiseen. Yleisesti kaivoksen yhteyteen rakennetaan myos rikastuslaitos

kulujen minimoimisen ja prosessin tuottojen optimoinnin takia.

Kaivokselta tulevan malmin kasittelyd kutsutaan mineraalien prosessoimiseksi.
Mineraalien prosessointi koostuu kahdesta perusoperaatiosta: mineraalien
vapauttamisesta ja rikastamisesta. Mineraalien vapauttamisella tarkoitetaan
murskaus- ja jauhatusprosessia, joissa murskaimien ja myllyjen avulla erotetaan
arvokkaat mineraalit rikastushiekasta omiksi pieniksi partikkeleikseen. Prosessin
tavoitteena on  muodostaa rikastusprosessin  sydte, joka  koostuu
puhtaaksijauhetuista mineraaleista. Haluttu tilanne on se, etta malmi ja sivuKkivi
ovat paaosin eri partikkeleissa kuitenkin siten, etta partikkelit eivat ole liilan pienia,
jolloin niiden rikastaminen on haastavaa. Tall6in rikastusprosessin avulla on
mahdollista erottaa halutut mineraalit omiksi fraktioikseen. Rikastusvaiheessa
erotetaan malmi rikastushiekasta eri yksikkOprosessien avulla esim. mineraalien
tiheyteen liittyvalla  erotusmenetelmalla, magneettisella erotuksella tai
vaahdottamalla.  Rikastamisen tavoitteena on saada malmirikasteelle
mahdollisimman suuri saanti parhaalla mahdollisella laadulla. (Wills et al. 2006,
Fuerstenau et al. 2007, Bulatovic 2007) Ongelmana on se, etta jopa ideaalisella,
taydellisella erotteluprosessilla, saanti-laatu -kuvaaja on aina kuvan 1 mukainen
(Finch et al. 1989).
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Kuva 1: Taydellisen erotusprosessin saanti-laatu -kuvaaja (Finch et al. 1989)

Kuten kuvasta huomataan, edes taydellisella erotusprosessilla ei ole mahdollista
saada kaikkea haluttua mineraalia 100 %:lla laadulla. Tama tarkoittaa sita, etta
erotusprosessi pitaa aina pyrkid optimoimaan tarvittavan laadun ja suurimman

mahdollisen saannin valilla.

Rikastusprosessin jalkeen metallimalmirikaste kuivataan, mikali se on tarpeellista
ja lahetetdaan sitten jatkojalostettavaksi. Arvoton rikastushiekka ohjataan
rikastuksen jalkeen jatealtaalle tai takaisin kaivokseen taytemateriaaliksi (Wills et
al. 2006).
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2.3 Kaivannaisteollisuuden lainsaadanto

Viela 1950-luvulla kaivostoiminnasta puuttui yleiset ymparistdvaatimukset, vaikka
samaan aikaan kaivostoiminta kehittyi nopeasti muilla osa-alueilla. Tall6in
rikastushiekan sijoituskohteet olivat yleensa luonnon jarvia tai laaksoja kaivoksen
laheisyydessa (Knapp 1989). Pitkaaikainen ajattelutapa liittyen rikastushiekan
sijoituskohteisiin tuli kunnolla esiin vasta 1970-luvulla (Knapp 1989, Bell 1989),
jolloin vyleisesti hyvaksyttiin idea erikseen insind0riperiaattein suunniteltavasta
jatealtaasta. 1980-luvulla kaivosteollisuuteen liittyvat ymparistdasiat nousivat
yleiseen tietoisuuteen ja se oli esilla niin politikassa kuin mediassakin. Taman
jalkeen alkoi ymparistolakien ja -asetusten kiristaminen, jotta kaivosteollisuuden

aiheuttamaa saastutusta saataisiin hillittya (Nancarrow et al. 1989).

Kaivoksen toiminnan reunaehdot Suomessa on maaritelty tarkkaan laissa ja useita
eri lakeja sovelletaan kaivostoimintaan. Tassa diplomitydssa kasitellaan
rikastushiekan ymparistbominaisuuksia, joten jokaista yksittaista lakia ja sen
merkitysta ei kayda lapi, vaan keskitytaan tarkemmin ymparistoon liittyvaan
lainsdadantdéon kaivosalueilla. (Kauppila et al. 2011) Kuvassa 2 on nahtavissa
keskeiset ymparistonsuojeluun liittyvat lait ja asetukset. Kaikkia kyseisia lakeja ja

asetuksia ei kuitenkaan kayda lapi vaan keskitytaan kaikkein olennaisimpiin.

-11-



Kaivoslak® 62172011 kaivasmineraalien etsintdan ja hyodyntamiseen

liittyvar saddokser
Ymparistdnsuajelulaki B&/2000 pllaantumisen estimisen ylaislaki
Ympéaristonsuojeluasetus 16%/2000
Laki ympdristtvaikutusten arvioinnista 486/ 1994 1 A-laki
Aserus ymparistovaikutusten arvioinnista 71372006
Lusnnonsuojelulaki 1096/1996 | aluelden kiytiodn valkurtavat suojelusiinnokser
Lusnnonsucjeluasetus 1601997 alueiden kaytroon vaikuttavar suojelusidnnokset
Vesilaki 5872011 vesistdon rakentaminen, veden ottaminen, raken-

tamisen vaikutukser pohjavesiin ja vesistéihin

Laki vesien hoidon ja merenhoidon jarjestimisests 1299/2004 | rakentamisen valkutukset vesistson

Patoturvallisuuslaki 494/2009 | vesl- fa jitepatoja koskevat vaatimukset

VA vesiymparistolle vaarallisista ja hairallisista 102272006 | paascor vesiin (sis. nikkelin ymparistalaatunorming
aineista, asetuksen muutos 20010 BEB/Z010

VA yhdyskuntajdtevesista BEB/2006 padscat vesiin (calousjitevedar)

WMA kivenlouhimoiden, muun kivenlouhinnan ja 800/2010 em. tolmintaa koskevat vaatimustasot keskelsten
kivenmurskaamojen ympiristonsuojelusta padstojen suhtean

VMNA imanlaadusta Firzo0 paasedt maan

VA [imassa olevasta arseenista, kadmiumista, elo- | 164/2007 paastot ilmaan
hopeasta, nikkelisti ja polysyklisistd aromaartisista
hiilivedyista

VMA polttoaineteholtaan alle 50 MYW:n energian 445/2010 energlantuotantoyksikon
wustantoyksikkdjen ympiristdnsusjeluvaatimubksista

WMA raskaan polttodljyn, kevyen polttodlyn ja 689/2006 piaastot imaan
meriliikenteessa kayrettivan kaasudljyn rikldi-

pitoisuudesta

YMp limantaadun ohjearvoista ja rikkilaskeuman 480/1996 padstor Hmaan
tavoitearvoista

VMA nestemiisten polttoaineiden jakeluasemien 44412010 jakeluasemia koskevat vaatimustasot keskeisten
ymparistonsuojeluvaatimulksista paastojen suhteen

VMp melutason ohjearvoista 93/1992 melupadstot

WMA maaperin pllaantuneisuuden ja puhdistus- 21412007 paastér maaperadn, kiviaineksen ja kalvannais-
tarpean arvioinnista jittean hyddyntiminen
Jarelaki 646/2011 jarteet

Jateazetus 1370/1993 | jarveet

VMA kalvannalsjdteelsta 37972008 | kalvannaisficteet

VA kalvannaisjatteista annetun asetuksen TI72009 kaivannaisjitteet (liicreer)
muuttamisesta

YMp oljyjatehuoliosta 10111997 jatteat

YMp rakennusjarteista 29571997 jatteet

VMp kaatopalkoista B&IN1997 jarteet

WMp ongelmajitreista annettavista dedoista seka 6591996 jarteat

ongelmajitteiden pakkaamisesta ja merkitsemnisesta

YMA yleisimpien jdreeiden ja ongelmajicteiden 112942001 | jiteeet

luettelosta

Aserus vaarallisten kemikaalien teollisesta 591999 kemikaalic

kasicrelystd ja varastoinnista

WINA rifiytys- ja louhintatyén wrvallisuudesta 64412011 rifihteer

Laki vaarallisten kemikaalien ja rajihteiden 390/2005 kemikaalit ja rdjihtest

kasittalyn turvallisuudesta

* Kaivoslakiin valmisteilla olevat asetukset: kaivosasetus, kaivosiuralisuusasetss ja azetus kaivosten nostolaitoksista.

Kuva 2: Keskeiset kaivoshankkeiden ymparistdonsuojeluun liittyvat lait ja asetukset
(Kauppila et al. 2011)
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Ymparistovaikutusten arviointi (YVA) on yksi keskeisimmista lainalaisista
toiminnoista, jonka jokaisen suunnitteilla olevan kaivoksen tulee suorittaa. YVA-
menettelylle on saadetty oma lakinsa (468/1994) ja asetuksensa (713/2006).
YVA:n tarkoitus on yksinkertaisesti tuottaa mahdollisimman paljon seka
mahdollisimman laajasti tietoa suunnitteilla olevasta kaivostoiminnasta ja silla
tuotetaan tietoa tulevan kaivoksen todennakodisestd ymparistokuormituksesta.
YVA-menettelylla tuotetaan samaan aikaan suuri osa esim. hankkeen
ymparistolupakasittelyssa tarvittavista tiedoista seka yleistd informaatiota
kaivoksen suunnitelmista vaikutusalueen asukkaille ja yleisesti kyseisesta
kaivoksesta kiinnostuneille henkildille. YVA suoritetaan kahdessa vaiheessa,
joissa hankkeesta vastaava, eli yleensa kaivosyhtio, kokoaa ensiksi YVA-
ohjelman, joka sisaltaa hankkeesta vastaavan suunnitelman ymparistovaikutusten
selvittdmisesta ja arviointimenettelyn toteuttamisesta. Lisaksi YVA-ohjelma pitaa
sisalladan esim. suunnitellun hankkeen, hankkeen aikataulun, hankkeen
edellyttamat luvat, erilaiset toteutusvaihtoehdot jne. Arviointiohjelmalle suoritetaan
palautuksen jalkeen viela kuulemis- ja lausuntokierrokset, joiden avulla pyritaan
optimoimaan YVA-menettelya. Lausuntojen jalkeen hankkeesta vastaava osapuoli
suorittaa kommentoidun YVA-ohjelman mukaiset selvitykset ja arvioinnit kaivoksen
vaikutuksista ja laatii taten YVA-selostuksen. Kyseinen menettely pitaa suorittaa
kaikile metallimalmien tai muiden kaivoskivennaisten kaivoksille, joissa
irrotettavan aineksen kokonaismaara on yli 550 000 tonnia vuodessa tai

vaihtoehtoisesti, mikali avolouhoksen pinta-ala on yli 25 hehtaaria.

Ymparistonsuojelulakia (527/2014) sovelletaan myds kaivostoimintaan, silla se voi
aiheuttaa ympariston pilaantumista jaltai siita syntyy jatetta.
Ymparistonsuojeluasetuksen (713/2014) mukaan ymparistdlupaa edellytetdan
kaikissa tilanteissa, mikali hankkeen toiminta perustuu kaivostoimintaan, malmin
tai mineraalien rikastamiseen tai mikali hankkeen alueelta 16ytyy kaivannaisjatteen
jatealue, toiminnan koosta riippumatta. Kuten aikaisemmin todettiin,
ymparistolupaa hakiessa osan selvityksista voi tehda YVA- menettelyn aikana.
Olennaisin osuus lupahakemuksessa on riittdvan tarkka arviointi hankkeen
suuruudesta, paastoista ja niiden vaikutuksista lahiymparistélle. Riittdvan tarkan

arvioinnin lisdksi ymparistéluvan mydntamisen edellytyksena on, ettei hankkeen
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toiminnasta aiheudu terveyshaittoja, muuta merkittavaa ympariston pilaantumista
tai sen vaaraa, maaperan tai pohjaveden pilaantumista, erityisten
luonnonolosuhteiden huonontumista tai kohtuutonta rasitusta naapureille. Lisaksi
ymparistoluvan yhteydessa annetaan asianmukaiset maaraykset hankkeen
lopettamisen jalkihoidosta esim. jatealueen sulkemisesta ja sen maisemoinnista.
Samaan aikaan hankkeesta vastaavalta yhtiolta peritaan riittdavan suuret vakuudet
jatehuollon varmistamiseksi seka kaivannaisjatteen jatealueen sulkemisen ja

jalkihoidon toteuttamiseksi.

Kaivannaisjateasetuksessa (190/2013) kaydaan lapi yksityiskohtaiset maaraykset
kaivannaisjatteiden kasittelya varten. Asetuksen alaisuuteen kuuluvat kaikki
kaivostoiminnassa muodostuvat maa- ja kiviainesjatteet rippumatta prosessoinnin
aikana materiaalissa tapahtuvista fysikaalisista tai kemiallisista muutoksista tai
materiaalin muuttumattomuudesta. Ottaen huomioon, ettd suomessa tuotetaan
jopa kymmenen miljoonaa tonnia rikastushiekkaa vuosittain, on kaivannaisjatetta
saateleva lainsaadanto erittain keskeisessa roolissa puhuttaessa
kaivannaisteollisuuteen liittyvasta lainsdadannosta. Mikali kaivoshanke muodostaa
jatetta, on sen lain mukaan muodostettava jatehuoltosuunnitelma, joka
mahdollisimman tehokkaasti ehkaisee kaivannaisjatteen muodostamista, vahentaa
sen haitallisuutta, edistdd jatteen hyotykayttéa ja turvallista kasittelya.
Suunnitelmassa on myos otettava huomioon esim. hankkeen alueen pohjavedet ja
jatealueen vaikutus pohjavesiin sekd muuhun ymparistdon. Suunnitelma on
toteutettava siten, etta edes pitkdan ajan kuluessa jatealue ei aiheuta
lahiympariston pilaantumista tai sen vaaraa. Kaivannaisjateasetuksen vaatima
suunnitelma on YVA-hakemuksen osakokonaisuus ja se pitda saada hyvaksytyksi

ennen ymparistoluvan saamista.

Lisaksi  kaivosten on noudatettava maaperan pilaantuneisuuden ja
puhdistustarpeen arviointi-asetuksen kynnys- ja ohjearvoja (Vna 214/2007), jotka
loytyvat taulukosta 1. Kyseistd taulukkoa kaytetddn maarittdmaan maaperan
pilaantuneisuutta sekd puhdistustarvetta. Kaivosalueilla maapera maaritetaan

pilaantuneeksi ja puhdistaminen tarpeelliseksi mikali yhden tai useamman
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haitallisen aineen pitoisuus ylittaa ylemman ohjearvon, koska kaivosalue lasketaan

maankaytoltdan epaherkaksi alueeksi. (Reinikainen 2007)

Taulukko 1. Maaperan pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arviointi-asetuksen
kynnys- ja ohjearvot (Vna 214/2007).

Luontainen Alempi Ylempi
Alkuaine Kynnysarvo
pitoisuus (ka) ohjearvo ohjearvo
(symboli) mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Antimoni
0,02 (0,01-0,2) 2 10 50
(Sb)
Arseeni (As) 1 (0,1-25) 5 50 100
Elohopea
0,005 (<0,005-0,05) 0,5 2 5
(Hg)
Kadmium
0,03 (0,01-0,15) 1 10 20
(Kd)

Koboltti (Co) 8 (1-30) 20 100 250
Kromi (Cr) 31 (6-170) 100 200 300
Kupari (Cu) 22 (5-110) 100 150 200

Lyijy (Pb) 5(0,1-5) 60 200 750
Nikkeli (Ni) 17 (3-100) 50 100 150
Sinkki (Zn) 31 (8-110) 200 250 400

Vanadiini (V) 38 (10-115) 100 150 250

2.4 Tulevaisuuden nakymat

Viime vuosikymmenten aikana metallimalmikaivoksilla ei nayttanyt olevan
tulevaisuutta Suomessa. Kuitenkin vuonna 2008 metallimalmien louhintamaara
lahti jyrkkdan kasvuun, jonka lisaksi viime vuosina Suomessa on avattu useita
uusia kaivoksia mm. Kevitsan ja Laivan kaivokset, jotka avattiin vuonna 2011 seka

Kylylahden kaivos, joka avattiin vuonna 2012 (New boliden 2015, Kananoja et al.
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2013). Vuonna 2013 Suomessa oli toiminnassa 12 metallimalmikaivosta
(Turvallisuus- ja kemikaalivirasto 2013). Uusien metallimalmikaivosten avaamisen
lisdksi Suomessa kartoitetaan mm. Taivaljarven Ag-Zn-Pb-Au-esiintyman,
Mustavaaran Fe-Ti-V-esiintyman, Kolarin Fe-Cu-Au-esiintyman ja Sakatin Ni-Cu-
PGE-esiintyman tilannetta ja mahdollisuutta perustaa kaivos naiden esiintymien
perusteella. Naistd kaivoshankkeista sulfidimalmeja I0ytyy kaikista paitsi
Mustavaaran esiintymassa. (Lahde, Kananoja et al. 2013, Northland Mines Oy
2013, Sotkamo Silver 2015, Mustavaaran Kaivos 2015, AngloAmerican 2015 ).
Kaivosprojektien omien internet-sivujen perusteella Taivaljarven kaivoksen
toiminta olisi maara aloittaa vuonna 2015, Mustajarven kaivoksen toiminta vuonna
2017, Hannukaisen kaivoksen vuonna 2017. Sakatin tilanne on hieman
monimutkaisempi, silla projekti on viela malminetsintavaiheessa ja mineralisaatio
on auki moneen suuntaan. Taten tarvitaan vield usean vuoden tutkimustyota
ennen kuin hankkeen lupahakemukset voidaan lahettdaa viranomaisille. Lisaksi
esiintyma sijaitsee Natura-alueella, mika hidastaa toimintaa huomattavasti
jokaisella tasolla. Ottaen huomioon kaikki ylld mainitut asiat voidaan puhua
teoreettisesta mahdollisuudesta kaivoksen toiminnan aloittamiselle 2030-
luvulla(Kuntonen 2014).

3. Sulfidipitoisten malmit, niiden ominaisuudet ja kasittely

Sulfidipitoisia mineraaleja on useita kymmenia ja Suomessa niistd yleisesti
louhittavat ja rikastettavat mineraalit ovat lyijjyhohde (PbS), kuparikiisu (CuFeS,),
sinkkivalke (ZnS) ja pentlandiitti ((Fe, Ni)oSsg). Lisaksi ndiden sulfidien yhteydessa
esiintyy yleensa pyriittia (FeSy) ja/tai magneettikisua (Fe(xS). Suomessa
sijaitsevien metallimalmirikastamoiden toimintaperiaatteet ovat pysyneet lahes
samana koko elinkaariensa aikana. Tassa diplomitydssa kasitelldaan
magneettikiisun ja pyriitin vaahdottamista, silla vain harvassa suomalaisessa

kaivoksessa on oma vaahdotuspiirinsa rautasulfideille (Outokumpu Oy 1977).
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3.1 Malmityypit ja niiden ominaisuudet

Tassa osiossa kasitellaan happamia valumavesia tuottavien mineraalien
ominaisuuksia ja kayttaytymistd vaahdotusprosessissa seka jatealtaassa
rikastushiekan seassa. Kasiteltavat mineraalit ovat pyriitti ja magneettikiisu johtuen
siita, etta tassa diplomitydssa kokeellisen osuuden naytteet ovat Pyhasalmen
kaivokselta, jossa rautasulfidi on suurimmaksi osaksi pyriittid, seka Hituran

kaivokselta, jossa rautasulfidi on suurimmaksi osaksi magneettikiisua.

3.1.1 Pyriitti

Yleensa vaahdotuksen aikana pyriitti on mineraali, jota ei haluta rikasteeseen
mukaan. Taman takia esim. kuparikiisua tai sinkkivalketta vaahdotettaessa pyriitti
pyritddn painamaan, jolloin on mahdollista saada hyvalaatuista kupari- tai
sinkkirikastetta. Esimerkiksi sinkkivalketta vaahdotettaessa kupari-ionien avulla
voidaan samanaikaisesti aktivoida sinkkivalketta ja painaa pyriittia. Tama johtuu
siita, ettd kupariaktivoitu sinkkivalke reagoi voimakkaammin xantaatin kanssa,
jolloin pyriitti ei ehdi reagoida xantaatin kanssa ja taten ainoastaan
sinkkivalkkeesta tulee hydrofobinen (Zhang et al. 1997). Lisaksi pH:n
kasvattaminen johtaa pyriitin  painumiseen, koska dixantogeeni on
paaksantaattiyhdiste pyriitin pinnalla ja sen stabiilisuus heikkenee kasvavassa
pH:ssa (Bulut et al. 2004).

Kuten hyvin tiedetdan, raudan kaupallinen arvo on pienempi kuin esimerkiksi
kuparin. Tasta johtuen rautapitoinen sulfidi johdetaan rikastuslaitoksessa usein
jatealtaalle (Wills et al. 2006). Jatealtaalla pyriitin hapettuminen on hidasta, mikali
se on koko ajan veden alla. Pyriitin hapettumisen kannalta kiivainta hapettumista
ja hapon muodostumista aiheuttaa pyriitin altistuminen vuorotellen kosteudelle ja
kuivuudelle. Juurikin kuivuminen kiihdyttaa pyriitin hapettumista, kun taas pitkat
kosteat ajanjaksot hidastavat hapettumisreaktiota. Lisaksi rikastushiekasta
muodostuvan kasan korkeus vaikuttaa pyriitin hapettumisen nopeuteen, mita

korkeampi kasa sita hitaampaa hapettuminen on. (Gracia et al. 2005)
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On olemassa useita hapettimia, jotka voivat ottaa elektroneja vastaan
rautasulfidimineraaleilta kuten NO*, Cl, ja H20,, mutta luonnossa tarkeimmat

hapettajat ovat O, seka Fe*, jotka reagoivat pyriitin kanssa seuraavalla tavalla:

FeS, + 3,50, + H,O = Fe?" + 2H" + SO,* (1)
FeS, + 14 Fe* + 8 H,O =15 Fe?* + 16 H* + 2 SO~ )

Kuten ylla olevista reaktiosta huomataan, tama hapetusreaktio ei oikeastaan
hapeta rautaa, silla se on kahden arvoisessa muodossa pyriitissa ja reaktion
jalkeen se on edelleen kahden arvoinen. Kaytanndssa pyriitin hapettumisreaktio ei

hapeta rautaa, vaan se hapettaa pyriitissa olevan rikin. (Rimstidt et al. 2003)

3.1.2 Magneettikiisu

Toinen ongelmallinen mineraali rikastushiekan seassa on magneettikiisu.
Magneettikiisulla on epastoikiometrinen koostumus, Fei4S, missd x vaihtelee
valila 0-0,125. Erityisen ongelmallisen  magneettikiisusta tekee sen
hapettumisnopeus, joka on 20-100 kertaa nopeampaa kuin pyriitilla (Belzile et al.
2004). Kuten pyriitilla kaksi merkittavintd hapetinta magneettikiisulle ovat O ja

Fe3*. Hapen ollessa ensisijainen hapetin reaktio etenee seuraavalla tavalla:
Fe1sS + (2-(1/2)x) O, + x Hy0 = (1-x) Fe®" + 2x H* + SO, (3)

Hapettumisreaktion  seurauksena rauta-ionit voivat saostua liuoksesta

rautahydroksidina, jos pH ei ole lilan alhainen. Talldin reaktiot etenevat yleensa

seuraavasti:
Fe® + % Oy + 2H" = Fe®" + %5 H,0 (4)
Fe®* + 3 H,0 = Fe(OH)s (s) + 3 H* (5)

Lisdksi Fe*"-ioni voi hapettaa lisdd magneettikiisua ja titen kasvattaa systeemin
happamuutta reaktion (6) mukaan:

Fei,S + (8-2x) FE® + 4 H,0 = (9-3x) Fe** + 8 H" + SO4* (6)
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Mikali reaktio (4) tapahtuu happamissa olosuhteissa, huomattava maara Fe>'-
ioneista jaa liuokseen ja jatkavat hapettumisreaktiota reaktion (6) mukaan. (Belzile
et al. 2004)

Verrattuna pyriittiin, joka on suhteellisen helposti vaahdotettavaa, magneettikiisun
vaahdottaminen on ongelmallisempaa, silla se on tunnustettu vaikeimmaksi
tehokkaasti vaahdotettavaksi mineraaliksi varsinkin hyvin pienind partikkeleina.
Taten magneettikiisua yleisesti nimitetaan hitaasti vaahdotettavaksi mineraaliksi
(Chang et al. 1954, Buswell et al. 2002).

3.2 Happamien valumavesien muodostuminen

Kaivosalalla vallitseva suuri ymparistbongelma on happamien valumavesien
muodostuminen, joka johtuu rikastushiekassa olevien sulfidien luonnollisesta
hapettumisesta. Tahan ilmioon kuuluu hapon muodostuminen, mika puolestaan
kasvattaa liuenneiden metallien maaraa kaivosvedessa (Bois et al. 2004). Yksi
ongelmallisista mineraaleista rikastushiekassa on pyriitti, joka hapettuu helposti ja
muodostaa hapettuessaan happamia valumavesia (Mermillod-Blondin et al. 2005).
Jokaisella kaivoksella on ainutlaatuiset geologiset ja ymparistolliset olosuhteet,
mika johtaa happamien valumavesien muodostumisen prosessin
monimutkaisuuteen (Heikkinen 2009). Vuonna 2006 voimaan tullut EU:n
jatedirektiivin  (2006/21/EC) mukaan kaivoksen jatteet pitdd karakterisoida
estadkseen tai vahentadkseen epasuotuisia vaikutuksia ymparistolle ja
maisemalle seka mille tahansa seurauksena olevalle riskille ihmisten terveydelle.

Happamien valumavesien (AMD) synty riippuu paljon happoa tuottavien ja
neutraloivien mineraalien tasapainosta jatealtaassa (Heikkinen 2009). Jo 1970-
luvulla  on ollut kaytdéssd maakerrostuman  happo-emas-tasapainon
laskentamenetelma, jonka avulla maaritettin  ilmakehalle  altistuneen
rautasulfidipitoisen maan hapontuottopotentiaali (AP) ja neutraloimispotentiaali
(NP) (Sobek et al. 1978). Kyseistd laskelmamenetelmaa on kehitetty vuosien
varrella ja nykyaan Euroopassa kaytetdan standardin EN 15875:2011 mukaista

happo-emas laskentamenetelmaa hapontuottopotentiaalin ja
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neutraloimispotentiaalin maarittelemiseen. Hapontuottopotentiaali voidaan arvioida
kemiallisen analyysin sulfidisen rikin maaran perusteella (Bois et al. 2004).
Vastaavasti neutraloimispotentiaali voidaan maarittaa laskemalla painotettu
neutralointipotentiaali jokaisesta rikastushiekassa olevasta mineraalityypista
(Heikkinen 2009) tai kokeellisesti tilavuustitrausta kayttamalla (Bois et al. 2004).
Laskettujen tai kokeellisesti maariteltyjen hapontuotto- ja neutraloimispotentiaalien
avulla voidaan maarittaa parametri, joka kertoo kyseisen systeemin Kkyvysta

muodostaa happamia valumavesia.

Parametri, jolla kuvataan systeemin haponmuodostamiskykya, on
neutraloimispotentiaalisuhde (NPR), joka nimensd mukaisesti voidaan maarittaa
laskennallisesti hapontuotto- ja neutraloimispotentiaalin suhteena (AP/NP). NPR-
arvon perusteella rikastushiekan hapontuottopotentiaali voidaan maarittaa

seuraavasti:

1) Jos NPR on yli 3; naytetta pidetaan ei happoa tuottavana.
2) Jos NPR on alle 1; naytetta pidetdaan happoa tuottavana.
3) Jos NPR on valilla 1 ja 3; nayte on epavarmalla alueella. (CEN/TR 16376)

3.3 Kasittelymenetelmat

Happoa muodostavien kaivosjatteiden kasittelya varten on tana paivana kaytossa
useita eri menetelmia. Osa niistd perustuu rikastushiekan peittamiseen siten, ettei
se paase reagoimaan ilman hapen kanssa. Tallaisia menetelmia ovat esimerkiksi
kapillaarisia  eristysominaisuuksia omaavat peitteet seka rikastushiekan
peittaminen vedellda. Ensimmaisessa esimerkissa peite koostuu kahdesta
karkeasta maakerroksesta ja niiden valissa olevasta hienosta kerroksesta, joka
keraa jaannosvetta itseensa ja taten estda ilman hapen seka rikastushiekan
valiset reaktiot. Toinen esimerkki perustuu yksinkertaisesti siihen, etta ollessaan
veden alla rikastushiekka ei reagoi kovinkaan nopeasti hapen kanssa. (Bois et al.
2004)
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Rikastushiekan hapettumisen estamisesta huolimatta rikastushiekka hapettuu
kuitenkin jonkin verran, jolloin on tarkeaa pyrkia pitamaan jatealueen pH
neutraalina. Taman takia rikastushiekkaa pitaa myos neutraloida emaksisilla
yhdisteilla. Viimeaikaisten tutkimusten (benzaazoua et al. 2000) mukaan
rikastushiekan neutraloimiskustannuksissa voidaan saastaa osittaisella tai

kokonaisvaltaisella sulfidien poistoon perustuvalla vaahdotusprosessilla.

Vaahdotus on yksi maailman vanhimmista ja yleisimmista rikastusprosesseista.
Tama johtuu siita, ettd vaahdotusprosessi on selektiivisyytensa takia yksi
monipuolisimmista rikastusmenetelmista. Vaahdotusprosessin toimintaperiaate on
yhdistelma kemiallisia, fysiokemiallisia seka fysikaalisia ilmidita, joiden toiminta
tapahtuu kaasun, kiintean ja nesteen kolmen faasin systeemissa. Prosessi
tapahtuu vaahdotuskennossa, jossa nestefaasi on vetta, mineraalit ovat kiintea
faasi ja ilma, joka puhalletaan koko systeemin lapi, on kaasufaasi. Menetelman
tarkoituksena on modifioida halututut hydrofiiliset mineraalit kemikaalien avulla
hydrofobisiksi, jolloin kyseisen mineraalin hydrofobiset osat kiinnittyvat ilmakuplan
rajapintaan ja nousevat ilmakuplan mukana vaahdoksi kennon pinnalle, josta
vaahto voidaan kerata talteen. (Wills et al. 2006, Fuerstenau et al. 2007, Bulatovic
2007)

Vaahdotus ei ole yksinkertainen prosessi, silla kennossa on samanaikaisesti
useita eri muuttujia, jotka pitaa pystya optimoimaan parhaan mahdollisen tuloksen
saamiseksi. Eri metallimineraalit kayttaytyvat prosessissa eri tavalla riippuen
lietteessa olevista muista mineraaleista esim. sinkkivalkkeen lasna ollessa pyriittia
on kaytanndssa mahdoton vaahdottaa pH:n ollessa yli 7 (Zhang et al 1997). Eli
sinkkivalke pitaa erottaa lietteesta ennen pyriittia, mikali tallaisesta lietteesta

halutaan erottaa pyriitti omaksi jakeekseen.

Sen lisaksi, etta pitdd ottaa huomioon eri mineraalien keskinaiset
vuorovaikutukset, pitda ottaa huomioon myods kaytettavat vaahdotuskemikaalit,
joita on useita erilaisia eri kayttotarkoituksiin. Vaahdotuskemikaalit voidaan jakaa
kolmeen paaryhmaan: kokoojat, vaahdotteet ja regulaattorit. Kokoojat ovat
orgaanisia yhdisteita, joiden tarkoitus on reagoida halutun mineraalin kanssa

muodostaen hydrofobisen kerroksen kyseisen mineraalin pinnalle. Vaahdotteiden
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tarkoitus on estaa kuplien yhdistymista ja yllapitaa vaahtoa kennon pinnalla, jolloin
vaahtoon nousseet mineraalit eivat painovoiman vaikutuksesta vajoa takaisin
lietteeseen. Regulaattorit ovat aineita, joilla luodaan halutut olosuhteet ja
mahdollistetaan tietyn mineraalin selektiivinen vaahdottaminen. Regulaattorit
voidaan jakaa kolmeen osa-alueeseen. Aktivaattori, jonka avulla aktivoidaan
halutun mineraalin pinta siten, ettd kokooja voi reagoida mineraalin kanssa.
Painaja, jonka avulla estetaan ei-halutun mineraalin reagoiminen kokoojan kanssa
ja pH regulaattori, jolla saadetaan pH:n arvo optimaaliseksi kyseiselle

vaahdotusprosessille.

Aikaisempien tutkimusten mukaan (Benzaazoua et al. 2000, Benzaazoua et al
2003, Bois et al. 2004) epaselektiivinen vaahdotus on parhaiten mukautuva tapa
poistaa rautasulfidit omaksi fraktiokseen rikastushiekasta. Epaselektiivisella
vaahdotuksella tarkoitetaan sita, etta kaytetaan kokoojaa, jossa on pitka
hiilivetyketju, jolloin kokoojan aiheuttama hydrofobisuus mineraalin pintaan
suurenee. Kuitenkin hiilivetyketjun ollessa liian pitka kokooja ei enaa liukene
veteen, mikd on haitallista kokoojan toiminnalle, silla sen pitdaa pystya
ionisoitumaan vedessa, jotta kemisorptio voi tapahtua mineraalin pinnalle (Wills et
al. 2006). Kyseinen menetelma toimii rautasulfidien poistamiseen hyvin, koska
vaahdotusprosessin lopussa muut arvokkaat mineraalit on jo poistettu, joten on
mahdollista kayttad voimakasta kokoojaa ja erottaa mahdollisimman suuri osa
jaljella olevista sulfideista rikastushiekasta (Benzaazoua et al. 2000, Bois et al.
2004, Kongolo et al. 2004). Joissakin tapauksissa, kuitenkin, pyriitin
vaahdottuvuus voi inhiboitua, mika voi johtua esim. mineraalipinnan
hapettumisesta luonnollisten syiden takia, syanidin liukenemisen takia tai lietteen

pH-arvon kasvamisesta yli kymmeneen (Benzaazoua et al. 2000).

3.4 Tyossa tutkitut rikastushiekat, niiden ominaisuudet ja niihin vaikuttavat
tekijat

Pyhasalmen kaivoksella tuotetaan kahta erilaista rikastushiekkaa, joista toisesta ei
ole poistettu lainkaan sulfideja (rikkirikas) ja toisesta on poistettu osa sulfideista
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(rikkikoyha). Tassa diplomitydssa pyritaan erottamaan kaikki mahdollinen pyriitti
Pyhasalmen kaivoksen rikkikdyhasta rikastushiekasta ja kaikki mahdollinen

magneettikiisu Hituran rikastushiekasta.

3.4.1 Hituran kaivos

Hituran kaivos sijaitsee Nivalassa, Lansi-Suomessa. Sen nikkeli-kupariesiintyma
havaittin ensimmaisen kerran jo 1950-luvulla mutta taloudellisesti kannattava
malmi loydettiin vasta vuonna 1961. Kaivostoiminta Hiturassa alkoi kuitenkin vasta
vuonna 1970. Nikkelin hinnan vaihtelevuudesta johtuen Hituran kaivos on ollut

useaan otteeseen pois toiminnasta vuosien varrella (Toropainen et al 2006).

Hituran malmin vaahdotus on haastavaa. Vaikeinta on vaahdottaa
serpentiinipohjaista malmia, joka muodostaa % kasiteltavasta malmista. Vaikeudet
johtuvat sulfidimineraalien hienojakoisuudesta sekad niiden sekaantuminen
silikaatteihin ja magnetiittiin. Lisaksi malmilla on taipumus flokkuloida
voimakkaasti, mika tekee erotusprosessista entistd hankalampaa. Edella mainitut
tekijat johtavat tavallista pidempiin vaahdotusaikoihin seka epasaannodlliseen

vaahdotuskemikaalien kulutukseen (Outokumpu Ou 1977).

Kaivoksen paasulfidimineraalit ovat magneettikiisu (FexS), kobolttipitoinen
pentlandiitti [(Fe,Ni)sSg] seka kuparikiisu (CuFeS), joiden lisaksi malmissa esiintyy
mackinawiittia [Fe,Cu)S-3(Mg,Al)(OH),], kubaniittia (CuFe,S3) ja sinkkivalketta
[(Zn,Fe)S]. Hituran rikastushiekan laskennallinen NPR-arvo on 0,18.
Rikastushiekka on kuitenkin luokiteltu "ei happoa tuottaviksi” ja "ei mahdollisesti
happamia valumavesia tuottaviksi” johtuen siind olevista silikaattipohjaisista
mineraaleista, jotka omaavat neutraloimiskapasiteettia varsinkin pidemmalla

aikavalilla mutta niita ei oteta huomioon NPR-laskuissa (Toropainen et al. 2006).

Hituran jatealtaalla muodostuvat valumavedet ovat harvinaisempaa neutraalia
valumavetta, joka nimensa mukaisesti sisaltdad korkeina pitoisuuksina esim.
sulfaatteja, nikkelid ja rautaa mutta valumaveden pH on neutraali. Oletus, etta

valumavedet ovat aina happamia, jolloin niitd voidaan seurata tarkkailemalla
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pH:ta, on harhaanjohtava, sillda Hituran valumavesien pH vastaa suomalaisen
luonnon veden pH:ta (Heikkinen 2009). Hituran kaivokselta tulleet aikaisemmat
ymparistopaastot ovat tapahtuneet valumavesia keraavien ojien alapuolelta, mika
viittaa liilan mataliin ojiin. Teoriassa vastaavia ongelmia ei pitaisi esiintya
tulevaisuuden kaivoksissa kiristyneiden lakivaatimusten perusteella (Heikkinen
2009).

Hituran rikastushiekka koostuu serpenttiinistd [(Mg,Fe)3Si,Os5(OH)4], Kloriitista
[(Mg,Fe)sAl(SizAl)O10(OH)g], tremoliitista [(Caz(MgFe)sSisO22(0OH),)] ja antofyllista
[(Mg,Fe)7SisO2(0OH),], joiden lisaksi rikastushiekassa on kalsiittia (CaCO3) ja

sulfidimineraaleja, jotka ovat paasaantodisesti magneettikiisua (Fe14S).

3.4.2 Pyhasalmen kaivos

Pyhasalmen kaivos sijaitsee Keski-Suomessa Pyhajarven kunnassa. Malmin
louhinta aloitettiin vuonna 1962 avolouhoksena, jota louhittiin vuoteen 1972 asti ja
vuonna 1976 kaivostoiminta siirrettin  maan alle, jossa se jatkuu edelleen

(Toropainen et al. 2006).

Verrattuna Hituran malmiin Pyhasalmen malmi on huomattavasti helpompaa
kasitella, silla malmin kidekoko on suhteellisen karkeaa ja taten puhtaaksijauhatus
on suotuisampaa. Vaahdotuksen aikana suurin ongelma on sinkkivalkkeen
aktivoituminen kuparipitoisten pinnoitteiden muodostumisen takia. Sinkkivalkkeen
ja pyriitin  painamiseen kaytetdaan sinkkisulfaattia seka natriumsyanidia
(Outokumpu Oy 1977).

Pyhasalmen esiintyman paamineraalit ovat pyriitti (FeS,), magneettikiisu (Fe1.S),
kuparikiisu (CuFeS;) ja sinkkivalke (Zn(Fe)S), joiden lisdksi esiintymasta 16ytyy
pienia maaria lyijjyhohdetta (PbS), arseenikiisua (FeAsS), markasiittia (FeS.),
magnetiittia  (Fe3O4), elektrumia  (Au,Ag), kultaa (Au), jordaniittia
(Pb14(As,Sb)6S23), seligmaniittia (PbCuAsS3), hessiittia (AgzTe), arseenia (As),
wehrliittia (BiTe) ja molybdeniittia (MoS;). Aikaisemman tutkimuksen (Toropainen

et al. 2006) mukaan Pyhasalmen rikastushiekan laskennallinen NPR-arvo on 0,17
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eli erittdin alhainen, mika tarkoittaa sita, etta rikastushiekka tuottaa happamia
valumavesia, jos se altistetaan hapettaville olosuhteille. Lisaksi arseeni, sinkki ja
kupari ylittavat pilaantuneen maaperan arviointiin tarkoitetun haitallisten aineiden
ylemman ohjearvon pitoisuuden lyijypitoisuuden samalla ylittdessa alemman

ohjearvon.

Rikastushiekka koostuu paaosin pyriitista (FeSy), baryytista (BaSO.),
plagioklaasista [(Na,Ca)Al(Al,Si)Si»0g], kvartsista (SiO;) seka sarvivalkkeesta
[(Ca,Na),.3(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)gO2(0OH,F),]. Alhainen NPR arvo johtuu herkasti
hapettuvien sulfidien, pyriitti ja magneettikiisu, korkeasta pitoisuudesta, kun
vastaavasti neutraloivia karbonaatteja ja silikaattimineraaleja on erittain vahan.

Kuvassa 3 on esitetty Pyhasalmen rikastuslaitoksen prosessikaavio.

Rikastamon prosessikaavio

Primaari-
jauhatus
| Rikastus-
Kupari Sinkki Rilkki hiekka
VAAHDOTUS VAAHDOTUS VAAHDOTUS

Sekundaari-
jauhatus

Tertiaari- I CERAMEI
jauhatus

=SUDDIN | I GER&MEG-?UDDINI | PAINESUODIN

A’

Rikkirikasteet

Sinkkirikaste

Kuparirikaste

Kuva 3: Pyhasalmen rikastamon prosessikaavio
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4. Kokeellisen tutkimuksen tavoitteet ja toteutus

4.1 Tavoitteet

Kokeellisen osuuden tavoitteena on kartoittaa mahdollisuuksia parantaa
sulfidipitoisten rikastushiekkojen ymparistbominaisuuksia suorittamalla
epaselektiivinen sulfidivaahdotus Pyhasalmen ja Hituran jo Ijitetyille
rikastushiekoille. Kokeellisen osuuden ensisijainen tavoite on selvittaa, onko
epaselektiivinen sulfidivaahdotus ylipaansa mahdollista kyseiselle rikastushiekalle
ja jos on, niin toissijaisena tavoitteena pyritdan optimoimaan vaahdotusparametrit
siten, ettd lopputuloksena saataisiin mahdollisimman suuri osa happamia
valumavesia tuottavista sulfideista erotettua rikastushiekasta samalla minimoiden

vaahdotuksesta aiheutuvat kemikaalipaastot.

4.2 Tutkittavat rikastushiekat

Tata diplomityota varten noudettin  Pyhasalmen kaivokselta vanhaa
rikastushiekkaa, jonka iaksi arvioitin 2-3 vuotta. Pyhasalmen kaivoksella
tuotetaan kahdenlaista rikastushiekkaa. Toinen on sulfidirikasta ja toinen
sulfidikoyhda. Tassa tydssa kaytetty rikastushiekka oli Pyhasalmen rikkikbyhaa
rikastushiekkaa. Pyhasalmen naytteen lisdksi Hituran Kkaivokselta tilattiin
rikastushiekkanayte. Koska Hituran kaivos ei ole ollut muutamaan vuoteen
toiminnassa, arvioitiin kyseisen rikastushiekan iaksi n. 3 vuotta. Hiturassa ei ole
erikseen sulfidirikasta ja sulfidikdyhaa rikastushiekkaa, joten tassa tydssa kaytetty

Hituran rikastushiekka oli tavallista Hituran rikastushiekkaa.

Jatealtaalta otettu rikastushiekka oli liian kosteaa, jotta sitd voitaisiin sellaisenaan
kayttaa vaahdotuskokeissa, koska talléin on mahdotonta maarittaa lietteen tarkkaa
kiintoainepitoisuutta. Taman takia rikastushiekkanaytteet piti ensimmaiseksi
kuivata, jotta vaahdotuskokeiden lietteisiin saataisiin luotettavat
kiintoainepitoisuudet. Kun riittdva maara edustavaa naytettd oli saatu erotettua

alkuperaisista naytteista, suoritettiin naytteiden kuivaaminen Kkylmakuivaimella
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taten minimoiden kuivauksen aikana tapahtuvaa hapettumista. Koska
vaahdotuskokeet suoritettin 1,5 | laboratoriovaahdotuskennossa, arvioitiin
yksittaisen naytteen kooksi n. 500 g. Kyseisen arvion perusteella seka
Pyhasalmen etta Hituran naytteet jaettiin edustaviin naytteisiin kayttamalla ensiksi
nelidintimenetelmaa, sitten rannijakomenetelmaa ja lopuksi kasijakomenetelmaa
siten, etta kunkin naytteen koko oli n. 500 g. Nain ollen kummastakin
rikastushiekasta saatiin useita kymmenia edustavia osanaytteita, joita kaytettiin

vaahdotuskokeiden kiintoaineena.
4.3 Tutkimusohjelma

Sen sijaan, ettd tutkittaisiin ainoastaan yhden kemikaalin vaikutusta kerrallaan
samalla saaden suhteellisen vaikeasti tulkittavia tuloksia, paadyttiin kayttamaan
faktorikoe-menetelmaa, jonka avulla voidaan tutkia usean eri vaahdotusparametrin
yhteisvaikutusta lopputulokseen. Kyseinen menetelma on kaytanndllinen, koska
vaahdotusprosessissa on lukuisia muuttuvia tekijoita, joiden yhteenlaskettu
vaikutus johtaa aina omanlaiseensa lopputulokseen, jota ei voi ennalta laskea tai
maarittaa (Wills et al. 2006, Bulatovic 2007).

Tyon kokeellinen osuus jakautui seuraaviin viiteen vaiheeseen:

1. Naytteiden hankkiminen ja valmisteleminen karakterisointia ja
vaahdotuskokeita varten

Naytteiden karakterisointi

Naytteiden esikasittely vaahdotuskokeiden optimointia varten
Vaahdotuskokeiden suorittaminen laboratoriomittakaavassa

o > 0N

Vaahdotuskokeiden tulosten analysointi

Esivaahdotuskokeissa havaittiin, ettd Hituran rikastushiekan vaahdottaminen ei
onnistunut halutulla tavalla ja ettda vaahtojakeiden seka niissa olevien sulfidien
maara oli erittain pieni. Tasta johtuen tehtiin paatos, jonka perusteella jatettiin
faktorikokeet tekemattd Hituran rikastushiekalle. Hituran rikastushiekan

karakterisointi, vaahdotuskokeiden esittely ja tulokset 16ytyvat liitteesta 1.
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Taulukossa 2 on esitetty tutkimussuunnitelma, johon on koottu taman diplomityon
keskeisimmat tehtavat ja tavoitteet. Tutkimussuunnitelma toteutettin tassa

laajuudessa Pyhasalmen rikastushiekkanaytteelle.
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Taulukko 2. Tutkimussuunnitelma

Tutkimus

Tavoitteet

Tehtavat

Naytteiden
hankkiminen ja

valmisteleminen

Hankkia kokeellisessa osuudessa
tutkittavat naytteet
Valmistella naytteet tilaan, jossa

niita voi tutkia luotettavasti

Naytteiden nouto ja tilaus
Naytteiden
kylmakuivaaminen
Naytteiden jakaminen

edustaviin nayteosiin

Naytteiden

karakterisointi

Kemiallinen koostumus
Partikkelikokojakauma
Zeta-potentiaali
Hapontuotto- ja
neutraloimispotentiaali
Liukoisuusominaisuudet
Passivoitumisen maara

rikastushiekassa

Rikastushiekan pinnan
visuaalinen tarkastelu
SEM-laitteistolla

ICP
kokonaispitoisuusanalyysi
Partikkelikokoanalyysi
Zeta-potentiaalin maaritys
1-vaiheinen liukoisuuskoe
EN 12457-2

Rikin ja sulfidisen rikin

maaritys
o ABA-Testi
Naytteiden e Paras esikasittelymenetelma e Keinohapetustesti
esikasittely ¢ Rikastuskemikaalien annostuksen | ¢ Koevaahdotussarja
oikea kokoluokka
Vaahdotuskokeiden | ¢ Selvittdd epaselektiivisen ¢ Vaahdotuskokeet

suorittaminen

vaahdotuksen tehokkuus kyseisen
rikastushiekan kanssa

Sulfidien erotus rikastushiekasta
Ymmartaa ja havainnoida
vaahdotuskokeissa kaytettyjen
parametrien yksittainen ja yhteinen
vaikutus vaahdotustehokkuuteen
Selvittda vaahdotuksen vaikutus
hapontuottopotentiaaliin
Havainnoida vaahdotuksella
tuotettujen jakeiden
ymparistbominaisuudet

Selvittda vaahdotuksesta

aiheutuvat kemikaalien ylijaamat

faktorikokeena
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4.4 Tutkimusmenetelmat

4.4.1 Naytteiden karakterisointi

Vaahdotuskokeita tehtaessa on tarkeaa tietada, minkalaisia ominaisuuksia
syotemateriaalilla on, jotta voidaan etukateen maaritellda optimaaliset
vaahdotusolosuhteet. Ominaisuuksien maarittamista varten suoritettiin useita
erilaisia naytteen karakterisointimittauksia. Naytteiden karakterisointimittaukset

suoritettiin syotteelle seka parhaan vaahdotustuloksen alitteelle ja vaahtojakeelle.

Kunkin syotteen zeta-potentiaali maaritettin  Malvern Zetasiser laitteistolla
tekemallda 1 % suspensiot, jonka jalkeen naytettd sekoitettin kayttamalla
sekoittajana pyorosekoitinta, silla nayte tarttui magneettisekoittimeen. Zeta-
potentiaali mitattiin neljan tunnin sekoittamisen jalkeen heti, ilman tasapainotusta
seka seuraavana aamuna naytteen laskeuduttua. Kukin mittaus suoritettiin

kolmeen kertaan tulosten tarkkuuden maarittamisen helpottamiseksi.

Partikkelikokojakauma maaritettin  Malvern Mastersizer 3000 laser diffraktio
analysaattorilla seka kuivana ettd markana ja kukin testi toistettiin kolme kertaa.
Tuloksissa tarkastellaan kuitenkin pelkastaan kuivien naytteiden

partikkelikokojakaumia.

Naytteiden hapontuottokykya tutkittiin maarittamalla niiden NNP ja NPR arvot
suorittamalla sulfidipitoisten kaivannaisjatteiden haponmuodostus- ja
neutraloimispotentiaalin  arviointiin  kehitetty standardoitu staattinen testi
EN15875:2011. Standardin mukaisessa testissa maaritetdan tutkittavan
materiaalin hapontuottopotentiaali AP laskennallisesti, tassa tapauksessa,
sulfidirikkipitoisuuden perusteella. Naytteen NP eli neutraloimispotentiaali
maaritettiin uuttamalla hienoksi jauhettua (<0,125 mm) naytettd 24 tuntia
suolahappoliuoksessa siten, ettd uuton lopussa seoksen pH on valilla 2,0-2,5.
Uuton jalkeen seos titrataan emaksella pH-arvoon 8,3 neutraloimispotentiaalia
kuvaavan haponkulutuksen selvittamiseksi. Jotta hapontuottopotentiaali voitiin
maarittaa ABA-testia kayttaen, piti maarittaa kunkin naytteen
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karbonaattihiilipitoisuus seuraavasti: Karbonaattihiilen pitoisuudet maaritettiin
naytteiden kokonaishilen ja muun kuin karbonaattihiilen erotuksena.
Kokonaishiilipitoisuus  maaritettin  polttamalla naytteet happivirrassa ja
maarittamalld poltossa syntyneen hiilidioksidin pitoisuus infrapuna-absorption
avulla. Muun kuin karbonaattihiilen pitoisuus maaritettiin liuottamalla naytteiden
sisaltamat karbonaatit suolahappoon ja maarittamalla jaljelle jaaneen hiilen

pitoisuus kuten edella.

Liuenneen orgaanisen hiilen seka haluttujen alkuaineiden maarat selvitettiin
yksivaiheisella liukoisuuskokeella, joka suoritettin standardin EN 12457-2
mukaisesti. Yksivaiheisessa liukoisuuskokeessa kiinteaa naytetta ravistetaan 24
tunnin ajan ionivaihdetussa vedessa siten, etta kaytettdvan vesimaaran suhde
kiintedn materiaalin maaraan on 10. Ravistelun jalkeen nayte suodatetaan ja
suodoksesta analysoidaan halutut parametrit. Liukoisuustestin suodoksista
analysoitin  plasma-massaspektrometrisesti  (ICP-MS) tai plasma-optinen
emissiospektrometrisesti (ICP-OES) seuraavat alkuaineet: Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Se, Si, Sr, Th,
Tl, U, V ja Zn. Suodoksista mitattiin myos kloridi-, fluoridi seka sulfaattipitoisuudet
ionikromatografisesti (IC). Liuenneen orgaanisen hiilen maarittamiseen kaytettiin
standardin SFS-EN 1484:1997 mukaista akkreditoitua menetelmaa.

Lisaksi kiinteastda syotteesta, parhaan vaahdotuskokeen vaahtojakeesta ja
alitteesta maaritettin  plasma-massaspektrometrisesti  (ICP-MS) seuraavat
alkuaineet: Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Se, Si, Sr, Th, Tl, U, V ja Zn.

Jotta voitiin olla varmoja tulosten oikeellisuudesta, maaritettiin analysoitavien
naytteiden kuiva-ainepitoisuus. Kuiva-ainepitoisuus selvitettiin yksinkertaisella
menetelmalla, jossa punnittiin astia erikseen seka astiaan n. 10 g naytetta. Sen
jalkeen astia laitettin n. 105 asteiseen uuniin 15-20 tunniksi ja seuraavana
aamuna poistettiin nayte uunista ja mitattiin astian seka naytteen yhteispaino.
Vertaamalla kuivattua yhteispainoa markaan yhteispainoon saatiin maaritettya

kyseisen naytteen kuiva-aine pitoisuus.
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4.4.2 Esikasittely

Ennen kuin varsinaiset vaahdotuskokeet voitiin aloittaa, taytyi selvittaa tutkittavien
rikastushiekkojen ominaisuuksia. Oletettavasti jonkin asteista hapettumista tai
rautasulfidien pinnan passivoitumista on tapahtunut, joten ennen itse
vaahdotuskokeita osalle naytteista suoritettiin esikasittely, jonka tarkoituksena on
puhdistaa mineraalien pinnat, jolloin niiden vaahdotettavuus oletettavasti paranee
(Aldrich et al. 1999, Benzaazoua et al. 2000).

Ensimmaisena ominaisuutena tutkittin Pyhasalmen rikastushiekan hapettumista
altistamalla sita kosteudelle kerran 24 tunnin aikana ja antaen sen kuivua
ilmapuhalluksen vaikutuksesta. Kyseinen keinohapetus suoritettiin pohjautuen
Garcian ja muiden (Garcia et al. 2005) tutkimukseen, jossa huomattiin, etta pyriitti
hapettuu voimakkaimmin, kun se altistetaan ensin vedelle, jonka jalkeen sen
annetaan kuivua ja altistetaan uudestaan vedelle. Kyseista keinohapetuskasittelya
jatkettiin viikon ajan, jonka jalkeen vertailtin keskenaan keinohapetettua,
kasittelematonta, ultradanikasiteltya seka valmennettua rikastushiekkanaytetta

kayttaen scanning electrode microscopy (SEM) laitteistoa.

4.4.3 Mekaaninen kasittely

Tassa tyossa suoritetut mekaanisen kasittelyn laboratoriokokeet perustuvat

faktorikoe -menetelmaan, joka on tarkemmin esitetty liitteessa 2.

Jotta voitiin minimoida tarvittavien faktorikokeiden maara, oli aluksi selvitettava
tehokkain esikasittelymenetelma ja samalla pyrkia maarittelemaan faktorikokeiden
nolla-, + ja — parametrit. Pohjautuen vastaavanlaisiin tutkimuksiin (Leppinen et al.
1995, Aldrich et al. 1999, Benzaazoua et al. 2000, Benzaazoua et al. 2003, Bois et
al. 2004, Hesketh et al. 2010) suoritettin koevaahdotussarja, jossa vertailtiin
samoja parametreja kayttden rikastusjakeen massa- ja sulfidisaantia kayttaen
valmennus- seka ultradaniesikasittelya ja esikasittelematonta rikastushiekkaa.
Testivaahdotusten suorittamisen ja analysoimisen jalkeen voitiin maaritella

Pyhasalmen rikastushiekalle seuraavanlainen faktorikoejarjestely:
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Taulukko 3. Pyhasalmen faktorikoejarjestely maaritettynd MODDE-ohjelmalla.

Koenumero | Koejarjestys | Vaahdotteen maara (g/t) | Kokoojan maara (g/t) Valmennus
1 1 12 30 ON
2 4 30 30 ON
3 9 12 100 ON
4 11 30 100 ON
5 8 12 30 OFF
6 7 30 30 OFF
7 10 12 100 OFF
8 3 30 100 OFF
9 2 21 65 ON
10 5 21 65 ON
11 6 21 65 ON

Itse vaahdotuskokeet suoritettiin Outotecin 1,5 | laboratoriovaahdotuskennolla ja

vetena kaytettiin ionivaihdettua vetta. Testivaahdotusten ja kirjallisuuden
(Leppinen et al. 1995, Aldrich et al. 1999, Benzaazoua et al. 2000, Benzaazoua et
al. 2003, Bois et al. 2004, Hesketh et al. 2010) perusteella maariteltiin

faktorikokeille kiinteat vaahdotusparametrit, jotka |0ytyvat taulukosta 4.

Taulukko 4. Vaahdotuskokeiden kiinteat parametrit

Parametri Arvo
Aktivaattori (CuSQy,) 200 g/t
liImavirta 4 1/min
Kierrosnopeus 1300 rpm
Kokonaisvaahdotusaika 30 min
Lietteen kiintoainepitoisuus 33 m-%
Kiintoaineen maara lietteessa 600 g
Veden maara lietteessa 1200 g
Lietteen kokonaistilavuus 1,51

esikasittelymenetelmana,

Vaahdotuskokeiden, joissa kaytettin valmennusta

valmennusparametrit 10ytyvat taulukosta 5.
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Taulukko 5. Valmennuksen kiinteat parametrit

Parametri Arvo
Kierrosnopeus 1300 rpm
Valmennusaika 10 min
Lietteen kiintoainepitoisuus 50 m-%
Kiintoaineen massa lietteessa 600 g
Veden maara lietteessa 600 g

Jos yksittaiseen faktorikokeeseen Kkuului valmennus, suoritettin se aina
ensimmaisena ennen kemikaalien lisaysta, siten, etta mitattiin valmennettavan
lietteen kiintoainepitoisuudeksi 50 % ja sen jalkeen valmennettiin kyseista lietetta
10 minuuttia vaahdotuskennossa ilman ilmapuhallusta kierrosnopeuden ollessa
1300 rpm. Itse vaahdotuskoe suoritettiin seuraavalla tavalla: ensin maaritettiin
vaahdotuksessa kaytettava liete (KAP = 33 %), joka mitattiin joko suoraan, mikali
kokeessa ei kaytetty valmennusta tai valmennuksessa kaytetyn lietteen
kiintoainepitoisuus laimennettiin 33 %:iin. Taman jalkeen lietteen annettiin vettya
ilman ilmapuhallusta viiden minuutin ajan vaahdotuskennossa roottorin
kierrosnopeuden ollessa 950 rpm. Viiden minuutin vettymisen jalkeen lisattiin
aktivaattori (CuSQ4) ja annettiin lietteen vettya kolmen minuutin ajan. Taman
jalkeen lisattiin kokooja (SIBX) ja annettiin lietteen vettya jalleen kolmen minuutin
ajan, jonka jalkeen lisattin vaahdote (NF350) ja annettiin vettya viela kolmen
minuutin  ajan. Viimeisen vettymisajan jalkeen aloitettiin itse vaahdotus.
Vaahdotuskokeen vaahtojakeet jaettiin kuuteen osaan: 0-3 min, 3-6 min, 6-10 min,
10-14 min, 14-20 min ja 20-30 min prosessin kinetiikan selvittamiseksi. Vaahdon
kaapimisessa pyrittiin siihen, etta jokaisen kaapimisen valissa oli riittavasti aikaa,
jotta prosessi sai luotua tuoretta vaahtoa kaavittavaksi. Taman takia kaapiminen
suoritettin  seuraavasti: ensimmaisen kymmenen minuutin aikana kaauvittiin
kymmenen kertaa 30 sekunnin valein, toisen kymmenen minuutin aikana kaavittiin
15 kertaa minuutin valein ja viimeisen kymmenen minuutin aikana kaavittiin 20
kertaa kahden minuutin valein. Kaapimisesta johtuen lietteen alkuperainen tilavuus
pieneni, joten lietteeseen lisattiin ionivaihdettua vetta kunnes lietteen tilavuus oli

jalleen n. 1,5 | aina jokaisen vaahtojakeen kaapimisen jalkeen ennen seuraavan
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aloittamista. Lisatyn veden maara kirjattiin ylos, jotta voitaisiin tarkkailla lisatyn

veden maaran eroja eri faktoriparametreilla.

Vaahdotuksen jalkeen alite ja vaahtojakeet suodatettiin alipainesuodatuksella 0,45
pm suodattimen lapi, jonka jalkeen pyrittin saamaan kaikki mahdollinen kiintoaine
jakeesta petrimaljaan huuhtelemalla suodatin ionivaihdetulla vedella. Taman
jalkeen jakeet kuivattiin lampokaapissa 40 ‘C lampétilassa taysin kuiviksi, jonka

jalkeen jakeet punnittiin ja lahetettiin sulfidianalyysiin.

Massajakeet ja sulfidianalyysien tulokset kirjattiin ylos Microsoft Excel -ohjelmaan,
jonka avulla maaritettiin kunkin mittauksen kumulatiivinen massasaanti seka
kumulatiivinen sulfidisaanti. Kyseiset arvot voitiin laskea yksinkertaisesti tietamalla
kunkin vaahtojakeen ja alitteen massaan lisaksi alitteen seka kunkin vaahtojakeen
sulfidipitoisuus. Sulfidi- ja massasaannin lisaksi olemassa olevilla tiedoilla voitiin
maarittdd kullekin vaahdotuskokeelle massakinetiikan ensimmaisen kertaluvun

vaahdotusvakio, joka voidaan maarittaa ratkaisemalla k yhtalosta (7).

R =1 — exp(—kt) (7)

missa

R = ajan hetkella t(x) kumulatiivisen vaahtojakeen saannin suhde kumulatiivisen
saannin maksimiarvoon

t = vaahdotusaika

k = ensimmaisen kertaluvun vaahdotusvakio.

Taulukko-ohjelmalla helpoin tapa ratkaista kyseinen vakio, on maarittaa jokaiselle
vaahtojakeelle kyseisen vaahtojakeen ajan hetkelld t(x) arvo In(1-R)*(-1), jonka
jalkeen lasketut In(1-R)*(-1) arvot piirretddn kuvaajaan omien jakeidensa
vaahdotusaikojen funktiona. Taten piirretty kuvaaja on lineaarinen ja ensimmaisen
kertaluvun vaahdotusvakio on Kkyseisen kuvaajan nollan kautta kulkevan

lineaarisen suuntaviivan maarittavan yhtalon y-arvo, eli suoran kulmakerroin.

Kun tiedetdan vaahdotuskokeen k-arvo, voidaan maarittda massasaannille
matemaattinen kineettinen malli ratkaisemalla jokaiselle vaahtojakeelle

laskennallinen R kaavasta (7) kayttaen k:n arvona yllamainitun kuvaajan y-arvoa.
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Teoreettinen kineettinen malli saadaan taman jalkeen kertomalla keskenaan
laskennallinen R-arvo seka vaahdotuskokeen kumulatiivisen massasaannin
maksimiarvo. Massasaannin ensimmaisen kertaluvun vaahdotusvakion lisaksi
voitiin maarittda sulfidisaannin ensimmaisen kertaluvun vaahdotusvakio niista
vaahdotuskokeista, joista maaritettiin sulfidipitoisuus useammasta vaahtojakeesta.
Jotta nama kaksi vaahdotusvakiota ei menisi sekaisin, kaytettin massasaannin
vaahdotusvakion tunnuksena merkintda kq ja sulfidisaannin vakion tunnuksena

merkintaa ks.

Sulfidianalyysien tulosten perusteella maaritettin paras vaahdotuskoe. Taman
jalkeen Pyhasalmen naytteen syotteelle seka parhaan vaahdotuskokeen alitteelle
ja vaahtojakeelle suoritettiin taydentavia analyyseja, jotka on esitetty kohdassa
441.

Vaahdotuksen lisaksi kahdessa kokeessa (Koenumerot 2 ja 4) suoritettiin
yljaamaxantaatti-mittaus, jonka tarkoituksena oli selvittaa ylijgamaxantaatin maara
lietteessa vaahdotuskokeen jalkeen. Samalla otettiin myds muutama nayte pian
xantaatin lisdamisen jalkeen selventdamaan xantaatin adsorptiokinetiikkaa.
Naytteet otettin 10 ml:n ruiskulla vaahdotuslietteesta, jonka jalkeen nayte
suodatettiin 0,45 pm suodattimen lapi ja vedessa olevan xantaatin maara

maaritettiin kayttden UV/Vis-spektrometriaa.

Ennen varsinaista ylijaamaxantaatin maarittamista piti suorittaa laitteen kalibrointi.
Kalibrointia varten valmistettiin nelja liuosta, joiden xantaattipitoisuus tiedettiin.

Kalibrointiliuosten xantaattipitoisuudet olivat:

e 1ppm
e Sppm
e 10 ppm
e 40 ppm

Kalibrointiliuosten valmistamisen jalkeen mitattiin UV/Vis spektroskoopilla kunkin
naytteen intensiteetti xantaatin ominaisella aallonpituusarvolla 301 nm (He et al.

2005). Kalibrointiliuosten tulosten perusteella voitiin maarittda Excel -taulukko-
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ohjelman avulla kalibraatiosuora siten, etta kutakin tiedettya pitoisuutta vastaavan

intensiteetin arvo kuvattiin kalibrointikuvaajaan pitoisuuden suhteen.

Kalibrointisuorasta tulee kutakuinkin suora ja sen suuntaviivan avulla voidaan
maarittaa tuntematon xantaattipitoisuus liuoksesta intensiteettiarvon perusteella.
Tarkeinta kalibrointisuoran maarityksessa on se, etta kalibroinnissa kaytetyt
pienimmat ja suurimmat arvot vastaavat tulevien ylijdadmaxantaattimittausten
pienimpia ja suurimpia arvoja. Taten tuntematonta xantaattipitoisuutta ei tarvitse

maarittaa ekstrapoloimalla.

Kalibroinnin jalkeen tarvittiin vield naytteenottosuunnitelma, jolla saataisiin selville
yljaamaxantaatin maara ja selvitettya hieman xantaatin adsorptiokinetiikkaa
kyseisessa vaahdotusprosessissa. Lopputuloksena ylijaamaxantaatin naytteet

otettiin seuraavanlaisessa jarjestyksessa:

e Nayte 1: Juuri ennen xantaatin lisaysta

o Nayte 2: 1 minuutti xantaatin lisdyksen jalkeen

o Nayte 3: 30 sekuntia ennen vaahdotuskokeen aloittamista, talloin xantaatti
on ollut kennossa 5,5 minuuttia.

e Nayte 4: Vaahdotuskokeen loputtua, jolloin nayte edustaa koko prosessin

yljaamaxantaatin maaraa. Talloin xantaatti on ollut kennossa 36 minuuttia.
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5. Tulokset

Koska Hituran  karakterisointi- ja  vaahdotuskoetulokset on  esitetty
kokonaisuudessaan liitteessa 1, tassa kappaleessa tarkastellaan pelkastaan

Pyhasalmen rikastushiekan karakterisointia ja vaahdotuskokeiden tuloksia.

5.1. Syotteen tekniset ominaisuudet

Zeta-potentiaalimittausten tulokset on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Zeta-potentiaalimittausten tulokset

Nayte Mittausten keskiarvo (mV) Keskihajonta
Pyhasalmi, ei tasapainotusta -6,26 0,14
Pyhasalmi, yon yli laskeutunut -6,23 0,30

Kuten taulukon tuloksista voi nahda, tulokset vaikuttavat luotettavilta johtuen

tulosten pienesta keskihajonnasta.

Syotteiden partikkelikokojakauma maaritettiin - graafisesti Microsoft Excel -
ohjelman avulla maarittaen normaalin partikkelikokojakauman seka kumulatiivisen
parikkelikokojakauman. Partikkelikokojakaumat on esitetty kuvissa 4 ja 5. Kuvasta

5 voi nahda, etta syodtteen d50 on n. 35 um ja d80 on n. 120 um.
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Kuva 4: Pyhasalmen syotteen partikkelikokojakauman normaalijakauma.
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Kuva 5: Pyhasalmen syotteen partikkelikokojakauman kumulatiivinen jakauma.
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Syotteen ymparistbominaisuuksiin vaikuttavia tulokset esitelladn kohdassa 5.4
yhdessa alitteen ja vaahtojakeen kanssa, koska on luonnollisempaa tulkita

kaikkien kolmen jakeen tuloksia samanaikaisesti.

Pyhasalmen naytteen syobtteen kuiva-ainepitoisuudeksi saatiin n. 99,2 %.

5.2 Naytteiden esikasittely

Naytteen pinnan hapettumisasteen karakterisointi pyrittiin maarittdmaan eri
naytteista otetuista useista SEM-kuvista. Kuvaan 6 on koottu jokaisesta eri
naytteesta yksi kuva edustamaan omaa luokkaansa: vanha, eli kasittelematon,
keinohapetettu, keinohapetettu, joka on kasitelty ultraaaniesikasittelymenetelmalla
seka keinohapetettu, joka on kasitelty valmentamalla (jarjestyksessa vasemmalta

oikealle ja ylhaalta alas).
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Kuva 6: SEM-kuva vanhasta, keinohapetetusta, ultradanikasitellysta ja

valmennetusta Pyhasalmen naytteesta.
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5.3 Faktori-vaahdotuskokeet

5.3.1 Massasaanti

Kaikkien vaahdotuskokeiden kumulatiiviset massasaannit seka kn-arvot on esitetty

taulukosta 7.

Taulukko 7. Faktori-vaahdotuskokeiden k-arvot.

Koe Kumulatiivinen massasaanti (%) Km
0-3min | 3-6 min }| 6-10 min | 10-14 min | 14-20 min § 20-30 min
1 11,90 15,86 18,24 19,16 19,89 20,50 0,1918
2 16,74 23,01 27,34 29,10 30,57 31,26 0,2541
3 29,46 39,09 44,21 46,21 47,69 49,15 0,1957
4 32,09 41,86 47,67 50,36 52,33 53,41 0,2055
5 11,47 15,39 17,29 18,25 19,08 19,75 0,1841
6 13,91 19,33 23,47 25,27 26,89 28,29 0,1594
7 20,02 29,33 35,78 38,55 40,83 42,70 0,165
8 24,28 33,05 39,45 43,07 45,89 47,51 0,1723
9 28,14 36,35 42,00 44,43 45,94 47,06 0,2011
10 29,74 38,53 43,74 45,89 47,33 48,45 0,1385
11 31,27 40,52 45,57 47,83 49,20 50,29 0,2096

Eri vaahtojakeiden massasaannin perusteella voitiin maarittaa kullekin kokeelle
ensimmaisen kertaluvun vaahdotusvakio. Taulukossa 8 on esitetty esimerkki siita,

miten kn-arvo maaritetdan kayttaen kaavaa (7).
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Taulukko 8. Esimerkki k-arvon maarittamisesta.

Aika M_Kumulatiivinen saanti (m-%) LN(21-R)*(-1)

0 0

3 32,09 % 0,92

6 41,86 % 1,53

10 47,67 % 2,23

14 50,36 % 2,86

20 52,33 % 3,90

30 53,41 %

Kuvassa 7 kuvataan miten taulukossa 7 maaritettyjen arvojen avulla saadaan kq,-

arvo laskettua.

km

7,00

6,00
__ 500
i
-

4,00
% * y = 0,2055x
o« R?=0,9524
o 300
= /
= 2,00 b

4 ¢ km
1,00 *
——Linear (km)
0,00 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Aika (min)

Kuva 7: km-arvon maarittaminen kuvaajan avulla.

Kuvan 7 kuvaajasta kyseisen vaahdotuskokeen kq,-arvoksi saadaan siis 0,2055.
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5.3.2 Sulfidien erotus

Massasaannin lisaksi

vaahdotuskokeissa

tutkittin  sulfidien saantia seka

alitteeseen jaljelle jaaneiden sulfidien pitoisuutta. Nama tulokset on esitetty

taulukossa 9.

Taulukko 9. Faktorikokeiden sulfidi-tulokset

Koenumero Sulfidien saanti (%) Sulfidien pitoisuus alitteessa (%)
1 22,07 22,2
2 48,12 19,6
3 72,06 10,4
4 91,59 4,79
5 20,05 22,5
6 26,2 22,4
7 54,99 13,5
8 67,64 9,56
9 67,42 11,2
10 72,12 9,68
11 71,85 10,3

Taulukossa 10 on esitetty koenumeroiden 2 ja 4 ks-arvot.

Taulukko 10. Vaahdotuskokeiden ks-arvot.

Koenumero Ks
2 0,2541
4 0,2686

5.3.3 Ylijaaméaxantaatti

Koenumeroiden 2 ja 4 ylijadmaxantaatin maaritysta varten tehty kalibraatiosuora

on esitetty kuvassa 8.
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Kuva 8: Ylijaamaxantaatin maaritykseen kaytetty kalibrointisuora

Kalibrointisuoran perusteella voitin maarittda yhtalo, jolla voidaan ratkaista
liuoksen xantaattipitoisuus tietamalla liuoksen intensiteetin. Tama yhtald on
kalibrointisuoran suuntaviivan yhtalo siten, etta siita ratkaistaan x:n arvo, kuten

kaavoissa (8) ja (9) on esitetty.

y = —0,0104x + 1,4125 (8)
_ y-1,4125
T -0,0104 9)
Missa

y = UV/Vis spektroskoopilla mitattu intensiteetin arvo

x = kalibrointisuoran avulla maaritetty liuoksen xantaattipitoisuus

Kayttaen ylld olevaa kaavaa ylijadmaxantaatin maarittamiseen, saatiin
koenumeroille 2 ja 4 maaritettya seuraavanlaiset ylijgamaxantaatin pitoisuudet
kohdassa 4.3.3 kerrotuille ajankohdille. Tulokset I0ytyvat taulukosta 11 ja 12.
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Taulukko 11. Kokeen numero 2 ylijgamaxantaatin maaritys.

Ylijaamaxantaattimittaus 21.11.2014, nayte = Koenumero 2

Nayte Intensiteetti | Maaritetty xantaattipitoisuus
Ennen xantaatin lisaysta 1,476 -6,11
1 min lisdyksen jalkeen 1,438 -2,45
5,5 min lisayksen jalkeen 1,416 -0,34
Vaahdotuskokeen loputtua 1,497 -8,13

Taulukko 12. Kokeen numero 4 ylijgamaxantaatin maaritys.

Ylijaamaxantaattimittaus 4.12.2014, nayte = Koenumero 4

Nayte Intensiteetti | Maaritetty xantaattipitoisuus
Ennen xantaatin lisaysta 1,406 0,63
1 min lisayksen jalkeen 1,375 3,61
5,5 min lisayksen jalkeen 1,239 16,68
Vaahdotuskokeen loputtua 1,39 2,16

5.4 Hapontuottopotentiaalit ja ymparistoominaisuudet

Vaahdotuskokeiden vaahtojakeen ja alitteen ymparistbominaisuuksia tutkittiin

suurimmaksi osaksi samoin menetelmin kuin syotteen karakterisointia. Tutkittavat

naytteet olivat parhaan sulfidisaannin saaneen faktorikokeen (Koe numero 4) alite

sekd vaahtojae. Syodtteen, alitteen seka vaahtojakeen NPR-arvot on esitetty

taulukossa 13.

Taulukko 13. Sydétteen, alitteen ja vaahtojakeen NPR-arvot.

Analysoitu jae

NPR-arvo (H*/kg)

Syote 0,07
Alite -0,0038
Vaahto 0,7722

NPR-arvojen tarkempi maaritys on esitetty Liitteessa 2.
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Taulukoissa 14 ja 15 on esitetty syotteen, alitteen ja vaahtojakeen yksivaiheisen
liukoisuuskokeen ICP-testien tulokset, maaritettyjen anionien tulokset,

alkuaineiden kokonaispitoisuuksien tulokset seka hiilimaaritysten tulokset.
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Taulukko 14. Syotteen, alitteen ja vaahtojakeen alkuaineiden kokonaispitoisuudet

seka hiilimaaritysten tulokset

Alkuaine Syote (mg/kq) Alite (mg/kg) Vaahto (mg/kq)
Ag 9,85 10,7 7,39
Al 2210 3000 2490
As 307 217 287
B <10 <10 <10
Ba 957 7790 3490
Be <1 <1 <1
Bi 23,5 141 8,12
Ca 22000 32200 25000
Cd 3,94 2,42 3,58
Co 53,2 19,1 43,6
Cr <100 101 <100
Cu 641 680 675
Fe 215000 87000 180000
K 2540 5000 3450
Li <20 <20 <20
Mg 5900 10700 7610
Mn 747 1460 1010
Mo 11,8 2,38 9,01
Na 3220 6930 4580
Ni 15,6 21,4 17,8
P 246 490 333
Pb 146 221 175
Rb 2,28 3,32 1,34
S 203000 67600 165000
Sb 3,49 4,3 3,85
Se 10,5 <5 8,83
Si 40800 95700 8180
Sr 67,8 196 113
Th <5 <5 <5
Ti 8,73 15,3 10,9
U 4,71 10,6 24
\ 31,1 61,7 42,3
Zn 1360 1070 1320
Hiilen maaritys Syote (%) Alite (%) Vaahto (%)
C 0,90 1,56 0,17
C ei karbonaatti <0,05 0,06 0,11
C karbonaatti 0,85 1,50 0,06
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Taulukko 15. Yksivaiheisen ravistelukokeen tulokset L/S suhteessa 10 syotteelle,
alitteelle seka vaahtojakeelle.

Alkuaine Syote (mg/kq) Alite (mg/kg) Vaahto (mg/kq)
Ag 0,0005 0,0002 <0,0001
Al 0,19 0,10 0,32
As 0,013 0,0076 0,033
B 0,57 0,48 0,55
Ba 0,22 0,18 0,34
Be <0,0005 <0,0005 <0,0005
Bi <0,01 <0,01 <0,01
Cd 0,026 0,033 0,15
Co 0,18 0,12 0,57
Cr 0,035 0,031 0,0086
Cu 0,040 0,087 0,28
Li 0,37 0,29 0,25
Mo 0,020 0,022 0,0054
Ni 0,50 0,32 1,10
P 0,35 0,34 0,31
Pb 0,0042 0,0011 0,0090
Rb 0,30 0,39 0,18
Sb <0,02 <0,02 <0,02
Se 0,021 0,011 0,021
Sr 3,31 2,63 2,65
Th <0,02 <0,02 <0,02
Ti 0,014 0,021 0,035
U 0,094 0,10 0,025
Vv 0,0009 0,0008 0,0009
Ca 6351,86 6411,89 4911,44
Fe 1,1 1,3 1,70
K 133,04 69,92 69,90
Mg 846,25 298,09 651,19
Mn 51,60 35,11 56,52
Na 38,81 11,90 32,71
S 6321,86 5571,64 5171,52
Si 59,81 60,02 101,03
Zn 15,60 8,60 66,22

Liuenneet anionit Syote (mg/kg) Alite (mg/kg) Vaahto (mg/kq)
Cl 24,01 <10 17,01
F 10,00 11,00 11,00
SO, 17005 15004,4 13003,8
DOC 28,01 27,01 50,01
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6. Tulosten tarkastelu

6.1 Syotteen tekniset ominaisuudet

Pyhasalmen syotteen, jossa on huomattava maara pyriittia, zeta-potentiaalin arvo
vastaa suhteellisen hyvin kirjallisuuslahteitd (Zhang et al. 1997, Fuerstenau et al.
2007). Vaahdotuskokeiden aikana Pyhasalmen naytteiden pH oli neutraalilla
alueella, jolloin pyriitin zeta-potentiaalin arvon pitaisi olla n. -10 mV. Ottaen
huomioon, etta Pyhasalmen rikastushiekka ei ole taysin pyriittia vaikuttaa mitatun

zeta-potentiaalin arvo seka luotettavalta etta oikeelliselta

Syotteen partikkelikokojakauma vastaa hyvin ns. vaahdotuksen keskikokoluokkaa
(Wills et al. 2006). Tuloksena tama oli odotettavissa, silla rikastushiekkanaytteet
ovat jo kerran kulkeneet teollisen rikastuslaitoksen lapi. Partikkelikoon ei pitaisi olla

este onnistuneelle vaahdotukselle.

Analyyseja, jotka suoritettin seka syotteelle ettd parhaan vaahdotuskokeen
vaahdolle ja alitteelle, on parempi tarkastella kokonaisuudessaan kohdassa 6.4.
Talldin voidaan samalla selvittaa, mihin jakeeseen kukin ymparistbominaisuuksien

kannalta mielenkiintoinen alkuaine on vaahdotuksen yhteydessa paatynyt.

6.2 Naytteiden esikasittely

Rikastushiekkanaytteen pinnan rakenteen visuaalinen karakterisointi ei tuottanut
selkeaa tulosta suuntaan tai toiseen. Kuten kuvasta 6 nakee, kaikki nelja erilaista

naytetta voisivat yhta hyvin olla samaa naytetta.
6.3 Faktori-vaahdotuskokeet

Pyhasalmen mittaustulokset vastasivat hyvin niille asetettuja odotuksia. Massa- ja
sulfidisaannin  oletettin  kasvavan kemikaaliannostuksien kasvaessa ja
valmennuksen ollessa mukana vaahdotuskokeen esikasittelyna.

Testivaahdotusten perusteella maaritetty faktorikoesarja ja sen parametrien
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maarittdminen onnistui erittdin hyvin. Taman seurauksena faktorikokeiden
tuloksista saatiin kattava tuloskokonaisuus, joiden tulokset olivat hyvin erilaisia

keskenaan.

6.3.1 Massasaanti

Jokaisessa vaahdotuskokeessa pystyttiin seuraamaan massasaannin kinetiikkaa
punnitsemalla kaikkien vaahtojakeiden painot erikseen ja tekemalla kuvaajan
kumulatiivisesta massasaannista ajan suhteen. Kuvassa 9 on esitetty kaikkien

valmennettujen naytteiden massasaantien tulokset.

Massasaannin kinetiikkaa
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Kuva 9: Massasaannin kinetiikkaa, valmennettujen vaahdotuskokeiden vertailu.

Kuvaajan vihrea suora kuvastaa keskiparametrimittausten keskiarvoa, johon on
lisatty virherajat kaikkien kolmen mittausten tulosten keskihajontana. Loput suorat
kuvastavat kaikkia mittauksia, joissa on kaytetty valmennusta
esikasittelymenetelmana. Punaiset suorat kuvastavat mittauksia, joissa kokoojan
pitoisuus on 30 g/t ja siniset suorat kuvastavat mittauksia, joissa kokoojan

pitoisuus on 100 g/t. Vaahdotteen maara on merkitty kuvaaijiin siten, etta kiinteissa
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suorissa vaahdotteen maara on 12 g/t ja katkoviivalla piirretyissa suorissa

vaahdotteen maara on 30 g/t.

Kuvassa 10 vertaillaan valmennettujen ja valmentamattomien vaahdotuskokeiden
massasaantia ja sen kinetiikkaa. Kuvan varikoodit ovat merkattu siten, etta
samanvariset viivat ovat samoilla parametreilla tehtyja mittauksia silla erolla, etta
valmennetut kokeet on merkitty kuvaajaan kiinteilla suorilla ja valmentamattomat

suorat katkoviivoilla.

Massasaannin kinetiikkaa
55%
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a 20% Faktorikoe 5
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Kuva 10: Massasaannin kinetiikkaa, valmennettujen (jatkuvat kuvaajat) ja
valmentamattomien (katkoviiva) vaahdotuskokeiden vertailu.

Massasaannin tulokset kayttaytyvat yksinkertaisen kaavan mukaan, jossa
isommalla kokoojamaaralla tehtyjen kokeiden massasaanti oli huomattavasti
isompi kuin pienilla kokoojamaarilla tehtyjen kokeiden. Lisaksi valmennuksella oli

positiivinen vaikutus massasaantiin.
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Massasaannin kinetiikkaa voidaan tarkastella kuvista 9 ja 10, joista huomataan,
etta suurin osa vaahtojakeesta vaahdottuu jo ensimmaisen viiden minuutin aikana.
Taman jalkeen vaahdon maara pienenee tasaisesti seuraavan n. kymmenen
minuutin ajan, jonka jalkeen viimeisen 15 minuutin aikana uuden vaahdon maara
on erittain vahaista verrattuna vaahtojakeen kokonaismaaraan. Vastaavanlaisiin
kineettisiin ominaisuuksiin on paatynyt tutkimuksissaan myds Benzaazoua ja muut

(Benzaazoua et al. 2000).

Kuitenkaan pelkan massasaannin perusteella vaahdotteen maaralla ei vaikuttanut
olevan suurta suhteellista merkitysta tuloksiin. Tama on nahtavissa kuvasta 9,
jossa muuten samojen parametrien omaavien mittausten massasaannit ovat

kutakuinkin kymmenen prosenttiyksikon sisalla toisistaan.

Suurin yksittainen merkitys massasaannin suuruudelle vaahtojakeessa on selvasti
kokoojan maara vaahdotuskokeessa. Lisaksi valmennuksella voitiin parantaa
massasaantia verrattuna samat parametrit omaavaan kokeeseen, jota ei

esikasitelty valmennuksella, kuten nahdaan kuvasta 10.

Kaikkien kolmen parametrin yhteisvaikutuksen tarkastelua varten kaytettiin
MODDE-ohjelman kuvaajaa, joka on esitetty kuvassa 11. MODDEn muodostamat
mallit Ioytyvat liitteestd 2. Kuvasta on havaittavissa, ettd faktorikoesarjan
parametreilla paras massasaanti saadaan, kun kaytetddn valmennusta
esikasittelymenetelmana kokoojan pitoisuuden ollessa 100 g/t ja vaahdotteen

pitoisuuden ollessa 30 g/t.
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4D Response Contour of Mass recovery [w-%] - Faktorikoe_Pyhé&salmen_ndyte (MLR) Mass recavery [w-%]
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Kuva 11: Vaahdotteen ja kokoojan maaran yhteisvaikutus massasaantiin

Kuvasta voidaan havaita, ettd kokoojan lisaamisella on huomattavasti suurempi
vaikutus massasaantiin kuin vaahdotteen lisdamisella. Tama johtuu siita, etta
vaahdotteet eivat ole pinta-aktiivisia kemikaaleja toisin kuin kokoojat.

Kullekin vaahdotuskokeelle maaritetty ky-arvo vastaa suhteellisen hyvin
todellisuutta. Taten voidaan olettaa, ettd faktori-vaahdotuskokeet noudattivat
vaahdotuksen kinetiikkkaa mallin mukaan. Tama on havainnollistettu kuvassa 12.
Oletettavasti todellisen ja laskennallisen mallin kinetiikkaerot vaahdotuksen
alkuvaiheessa johtuvat siita, ettd laskennallinen malli on yksinkertaistettu

matemaattinen menetelma, jolloin se ei taysin vastaa todellisuutta.
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Faktorikoe numero 4 massasaannin kinetiikka
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Kuva 12: Todellinen massasaanti & laskennallinen massasaanti

6.3.2 Sulfidien erotus

Massasaannin kinetiikan tutkimisen, kumulatiivisen sulfidisaannin seka alitteen
sulfidipitoisuuden lisaksi tutkittin kahden faktorikokeen sulfidisaannin kinetiikkaa
tekemalla sulfidien maaritysanalyysit erikseen vaahtojakeille 0-3, 3-6, 6-10 ja 10-
30. Kyseiset faktorikokeet olivat faktorikokeet koenumeroilla 2 ja 4. Nama
mittaukset valittiin sen perusteella, etta tuloksista voi tarkastella sulfidisaannin
kinetiikkaa muuten samoilla parametreilla paitsi, ettd kokoojan konsentraatio on
eri. Kuvassa 13 on nahtavissa sulfidisaannin kinetiikan ero kokoojan noustessa 30

ppm:sta 100 ppm:aan.
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Sulfidisaannin kinetiikkaa
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Kuva 13: Sulfidisaannin kinetiikan ero kokoojan pitoisuuden kasvaessa 30 ppm:sta
(koe 2) 100 ppm:aan (koe 4).

Sulfidisaantia tutkittaessa kavi ilmi, ettd niissa mittauksissa, jossa kaytettiin
suurempaa vaahdotteen pitoisuutta verrattuna muuten samoilla parametreilla

suoritettuun mittaukseen, oli huomattavasti parempi sulfidien saanti.

Hyvalla sulfidisaannilla on selked yhteys alitteeseen jaaneiden sulfidien
pitoisuuteen. Kuten taulukoista 8 ja 9 nahdaan, mittauksilla, joiden massasaanti on
n. 50 % ja sulfidisaanti n. 70 %, paastiin alitteen sulfidipitoisuudessa n. 10 %:iin.
Kuitenkin alitteen sulfidipitoisuuden kannalta parhaaseen tulokseen paastiin
kaytettdessa valmennusta esikasittelyna seka kemikaaliannostusten ollessa
faktoritkoejarjestelyssa  maaritetylla  maksimiarvolla.  Talldin  sulfidisaanti

vaahtojakeeseen oli yli 90 % ja alitteeseen jaavien sulfidien pitoisuus oli alle 5 %.

Kuvassa 14 on esitetty kaikkien kolmen muuttuvan parametrin yhteisvaikutusta

sulfidien saantiin..
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4D Response Contour of Sulphide recovery [w-%] - Faktorikoe Pyhdsalmen_n&yte (MLR)  Sulphide recovery [w-3]
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Kuva 14: Vaahdotteen ja kokoojan maaran yhteisvaikutus sulfidien saantiin

Kuvasta on selvasti havaittavissa, ettd vaahdotteen maarallda on huomattavasti
positiivisempi  vaikutus sulfidien saantin kuin massasaantiin.  Lisaksi
valmennuksen merkitys korostuu tarkasteltaessa sulfidien saantia. Tama johtunee
siita, ettd valmennuksen aikana partikkelien pinnat hankaavat tosiaan lietteessa,
mika johtaa pintojen puhdistumiseen. Pintojen puhdistumisen yhteydessa
pyriittipartikkelien aktiivinen pinta-ala kasvaa, jolloin suhteellisesti suurempi maara

sulfideja paattyy vaahdotuksen yhteydessa vaahtojakeeseen.

Samoin kuin massasaannin yhteydessa, myds sulfidisaannin ks-arvojen
perusteella maaritetty laskennallinen sulfidisaannin kinetiikka vastaa todellista
sulfidisaannin kinetiikkaa melko hyvin. Tdm& on havainnollistettu kuvassa 15.
Kuten massasaannin kinetiikan laskennallisen menetelman yhteydessa mydskaan
sulfidisaannin laskennallinen malli ei taysin vastaa todellista sulfidisaannin

kinetiikkaa.
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Faktorikoe numero 4 sulfidisaannin kinetiikka

100%

91,59%
90% 84,40%
80% W’
o 70%
X
¥ 60% 9
E 28/63% =@=>Sulfidien kumulatiivinen saanti
" 50%
7))
3 == Laskennallinen kumulatiivinen sulfidien saanti
s 40%
és 30%
20% -
10%
0% J 0,00% T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30

Aika (min)

Kuva 15: Todellinen sulfidien saanti & laskennallinen sulfidien saanti

Ottaen huomioon kuvan 1 havainnollistaman tosiasian saannin ja pitoisuuden
suhteesta erotteluprosesseissa, voidaan todeta, etta faktorikoe 4 on tuloksellisesti
onnistunut erittain hyvin paasemaan kyseisen kuvaajan oikeaa ylakulmaa kohden,
jossa saanti ja pitoisuus ovat mahdollisimman suuret. Toisaalta kyseisen kokeen
massajakauma vaahtojakeeseen ja alitteeseen on n. 50 % kumpaankin, joten on
mietittava, onko kannattavaa jakaa rikastushiekkaa kahteen kutakuinkin yhta

suureen osuuteen.

Vaikka kyseisen kokeen tulos on sulfidien poistamisen kannalta erittain hyva, ei
voida viela varmasti sanoa, kuinka hyva vaikutus huomattavalla sulfidien maaran
pienenemisella on kokeessa muodostuneen alitteen ymparistbominaisuuksiin.
Tama johtuu siita, ettad toinen suuri tekija alitteen hapontuottokyvyn suuruudessa
on sinne jaaneen karbonaattihilen maara, mika puolestaan maarittyy siita, etta
onko suurin osa karbonaattihiilesta jaanyt alitteeseen vai mennyt sulfidien mukana

vaahtojakeeseen. Ymparistoominaisuuksien tuloksia tarkastellaan tarkemmin

-58-



kohdassa 6.4. Benzaazoua ja muut (Benzaazoua et al. 2000) ovat

tutkimuksessaan saaneet samanlaisia tuloksia sulfidien saannin suhteen.

6.3.3 Ylijaamaxantaatti

Ylijgamaxantattitulokset jattdvat hieman tulkinnan varaa, sillda negatiivista
konsentraatiota ei ole olemassakaan. Voidaan kuitenkin olettaa, ettd kokeessa
numero 2 saadut negatiiviset xantaattipitoisuudet tarkoittavat sita, etta
yljaamaxantaatin pitoisuus kaikilla naytteenotto hetkilla on 0. Tuloksena tama arvo
on taysin jarkeva, silla 30 g/t ei ole kovinkaan suuri kokoojan konsentraatio

vaahdotusprosessissa (Bois et al. 2004).

Kokeessa numero 4 on havaittavissa ylijgdmaxantaattia. Tietenkdan ennen
xantaatin lisdamistad lietteessa ei voi olla lainkaan xantaattia, joten
yljaamaxantaatin  konsentraation arvoissa on jonkin verran Vvirhetta.
Mielenkiintoiseksi tulokset tekee se tosiasia, etta yhden minuutin jalkeen otetussa
naytteessa on huomattavasti pienempi ylijadmaxantaatin pitoisuus kuin 5,5
minuutin jalkeen otetussa naytteessa. Todennakdisesti tama tulos johtuu siita, etta
ensimmainen nayte on otettu niin nopeasti lisayksen jalkeen, etta xantaatti ei ole

kerennyt sekoittumaan tasaisesti vaahdotuskennoon.

Tarkeimpana tuloksena kuitenkin on nahtavissa, etta vaahdotuskokeen loputtua
lietteessa on ylijgamaxantaattia viela n. 2 ppm. Tama ei ole kovinkaan suuri
ylijgdmaxantaatin maara mutta on kuitenkin otettava huomioon, ettd yleisesti
xantaatit ovat myrkyllisia kaloille ja vesistdille jo ug/l pitoisuuksilla. Mikali jatealtaat
ovat kunnossa, ei nain pienesta ylijadmaxantaatin maarasta ole suurta haittaa,

silla xantaattien puoliintumisaika on noin nelja paivaa. (Boening 1998)

6.4 Hapontuottopotentiaalit ja ymparistoominaisuudet

Kuten oli odotettavissakin, analysoidun vaahtojakeen NPR-arvo oli selvasti
happamia valumavesia tuottavia lukuarvoja vastaavien lukujen puolella.

Taulukosta 14 huomataan, etta karbonaattihiili rikastui alitteeseen. Tasta
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huolimatta karbonaattihiilen maara on liilan vahainen, jotta alitteen NPR-arvo olisi
edes epavarmalla alueella. Kohdassa 5.4 esitettyjen tulosten perusteella alitteen
NPR-arvo on edelleen happamia valumavesia tuottavalla alueella. Kuitenkin
verrattuna syotteen NPR-arvoon, alitteen vastaava arvo on huomattavasti

lahempana epavarmaa aluetta.

Syotteen, alitteen ja vaahdon alkuaineiden kokonaispitoisuuksia voidaan verrata
kappaleessa 2.3 esitettyihin pilaantuneen maaperan puhdistustarpeen arviointi-
asetuksen kynnys- ja ohjearvoihin niiden alkuaineiden osalta, jotka on

asetuksessa esitetty.  Vertaus on esitetty taulukossa 16.

Taulukko 16. Kuivien naytteiden ICP-MS tulokset verrattuna PIMA-arvoihin

Alkuaine Yksikko | Syote | Alite | Vaahto [ Kynnys- | Alempi Ylempi
arvo ohjearvo ohjearvo
Arseeni (As) mg/kg 307 | 217 287 5 50 100
Kadmium (Cd) mg/kg | 3,94 | 2,42 3,58 1 10 20
Koboltti (Co) mg/kg | 53,2 | 19,1 43,6 20 100 250
Kromi (Cr) mg/kg | <100 | 101 <100 100 200 300
Kupari (Cu) mg/kg | 641 | 680 675 100 150 200
Nikkeli (Ni) mg/kg | 156 | 214 17,8 50 100 150
Lyijy (Pb) mg/kg 146 | 221 175 60 200 750
Antimoni (Sb) mg/kg | 3,49 | 4,3 3,85 2 10 50
Vanadiini (V) mg/kg | 31,1 | 61,7 42,3 100 150 250
Sinkki (Zn) mg/kg | 1360 | 1070 | 1320 200 250 400

Kuten taulukosta huomataan, ne alkuaineet, jotka ylittavat syotteetta tutkittaessa
PIMA-asetuksen ylemman ohjearvon, ylittavat sen vaahdotuksesta huolimatta
seka alitteessa ettd vaahtojakeessa. Taten vaahdotus ei vaikuta alitteen tai
vaahtojakeen PIMA-luokitukseen mitenkdan. Huomattavaa on kuitenkin se, etta
lyjjyn osalta vaahdotus nayttaa johtavan siihen, ettd alite ylittaa alemman

ohjearvon.
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Kaivosjatteille ei ole olemassa niiden sijoituskelpoisuutta  koskevia
liukoisuuskriteereja. Vaahdotuksen syotteelle, vaahdolle ja alitteelle tehtyjen
liukoisuuskokeiden tuloksia verrataan tassa Valtioneuvoston kaatopaikka-
asetuksessa (VNa 331/2013) esitettyihin kaatopaikkakelpoisuuskriteereihin.
Tallin saadaan suuntaa-antava kuva kyseisten kaivosjatteiden

ymparistokelpoisuudesta ko. aineiden osalta.

Taulukossa 17 on esitetty kunkin naytteen liukoisuuksien maarat L/S-suhteessa 10

seka vertailuarvoina kaatopaikkakelpoisuuskriteerit (Wahlstrém et al. 2006).

Taulukko 17. 1-vaiheisen liukoisuuskokeen tulokset ja

kaatopaikkakelpoisuuskriteerien arvot

Aine/ioni Yksikko Syote Alite Vaahto A* B** Cr**
Arseeni (As) mg/kg 0,014 0,0076 0,033 0,5 2 25
Barium (Ba) mg/kg 0,22 0,18 0,34 20 100 300
Kadmium (Cd) mg/kg 0,026 0,033 0,15 0,04 1 5
Kromi (Cr) mg/kg 0,035 0,031 0,0086 | 0,5 10 70
Kupari (Cu) mg/kg 0,040 0,087 0,28 2 50 100
Molybeeni (Mo) mg/kg 0,020 0,022 0,0054 | 0,5 10 30
Nikkeli (Ni) mg/kg 0,50 0,32 1,10 0,4 10 40
Lyijy (Pb) mg/kg 0,0042 | 0,0011 | 0,0089 | 0,5 10 50
Antimoni (Sb) mg/kg 0,020 0,020 0,020 | 0,06 | 0,7 5
Seleeni (Se) mg/kg 0,021 0,011 0,021 0,1 0,5 7
Sinkki (Zn) mg/kg 15,60 8,61 66,24 4 50 200
Kloridi (Cl) mg/kg 24,01 10,01 17,01 800 | 1500 | 25000
Fluoridi (F) mg/kg 10,00 11,01 11,01 10 150 500
Sulfaatti (SO4) mg/kg 17005,0 | 15013,4 | 13007,9 | 1000 | 20000 | 50000
DOC mg/kg 28,00 27,02 50,03 | 500 | 800 | 1000

* Jatteen kelpoisuus pysyvan jatteen kaatopaikalle (luokka A)
** Jatteen sijoitus tavanomaisen epaorgaanisen jatteen kaatopaikalle, johon
voidaan sijoittaa kasiteltya ongelmajatetta (Luokka B1b)

*** Jatteen sijoitus ongelmajatteen kaatopaikalle (Luokka C)
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Taulukosta 17 on havaittavissa, etta Pyhasalmen rikastushiekka eli tassa
diplomitydssa kaytetty syote vastaa alustavan tarkastelun perusteelta
liukoisuusominaisuuksiensa puolesta suurimmilta osin pysyvan jatteen
kaatopaikkakelpoisuutta. Ainoastaan nikkelin, sinkin seka sulfaattien maara ylittaa
kyseisen raja-arvon. Fluoridin arvo on pysyvan jatteen ja tavanomaisen jatteen
luokitusten rajamailla. Vaahdotuksen avulla saadaan alitteen liuennut
nikkelipitoisuus pienennettya pysyvan jatteen luokkaan mutta sinkin seka sulfaatin
liuenneet pitoisuudet ovat alitteessa korkeammat kuin vastaavat pysyvan jatteen
kaatopaikalle sijoitettavalle jatteelle esitetyt kriteerit. Sinkki rikastuu vaahdotuksen
yhteydessa vaahtojakeeseen niin voimakkaasti, etta se ylittaa tavanomaisen

jatteen kaatopaikalle sijoitettavalle jatteelle annetun raja-arvon.

Muutokset sinkin ja nikkelin kohdalla johtunevat siita, etta sulfaattimineraaleina ne
rikastuvat vaahtojakeeseen. Nikkelia on alun perinkin niin vahan, etta pieni
rikastuminen riittaa alittamaan pysyvan jatteen raja-arvon. Koska Pyhasalmen
malmi on kupari-sinkki -malmi, on sinkkia rikastushiekassa sen verran paljon, etta
se pitaisi saada viela tehokkaammin vaahdotettua. Tall6in alitteessa olevan sinkin

maara voisi saavuttaa pysyvan jatteen maarittelevan raja-arvon.

Mielenkiintoinen huomio taulukosta 17 on se, etta liuenneen orgaanisen hiilen
maara kasvaa huomattavasti vaahtojakeessa verrattuna syoOtteeseen ja
alitteeseen. Tama johtunee siita, ettd vaahdotuskokeissa kaytetty xantaatti on

suurimmaksi osaksi hiilivetyketjua ja taten siina on paljon orgaanista hiilta.

7. Johtopaatokset

Hituran testivaahdotusten perusteella tultiin siihen lopputulokseen, etta ei ole
kannattavaa tuhlata resursseja tekemalld samanlainen faktorikoesarja kuin
Pyhasalmen naytteen kanssa. Testivaahdotusten perusteella voidaan paatella,
ettd kokeissa kaytetyilla parametreilla sekd massa- etta sulfidisaanti olivat liian
minimaalisia, jotta menetelmaa voitaisin edes suunnitella suuremmalla
mittakaavalla vastaavanlaisen rikastushiekan ymparistdominaisuuksien

parantamista varten.
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Hituran rikastushiekassa oleva magneettikiisu ei vaahdottunut juuri lainkaan. On
hyvin mahdollista, ettd Hituran rikastushiekassa oleva pentlandiitti painaa
magneettikiisua, koska Wangin mukaan (Wang 2007) magneettikiisun
vaahdottaminen on I|ahes mahdotonta pentalndiitin lasnaollessa. Toisaalta
magneettikisun maara syotteessa on niin olematon, etta sen tehokas
vaahdottaminen on muutenkin yleisesti hankalaa. Lisaksi toisen aikaisemman
tutkimuksen mukaan (Ekmekgi et al. 2010) kupariaktivoinnilla on erilaisia
vaikutuksia magneettikiisun  saantiin  riippuen malmin alkuperasta ja

koostumuksesta.

Tyon tulokset pyriitin  vaahdottamisen suhteen ovat samassa linjassa kuin
Benzaazoua ja muut (Benzaazoua et al. 2000) vastaavanlaisessa
tutkimuksessaan. On kuitenkin huomioitava, ettd tulokset ovat aina riippuvaisia
rikastushiekan koostumuksesta ja kaytetyista vaahdotuskemikaaleista. Tama
huomioon ottaen voidaan todeta, etta Pyhasalmen rikastushiekan pyriitti

vaahdottui hyvin, sujuvasti ja odotusten mukaan.

Parhaan sulfidisaannin vaahdotuskokeessa paastiin alitteen sulfidipitoisuudessa
alle 5 %:iin ja sulfidien saanti oli yli 90 %:a. Vaahdotuksen yhteydessa parantunut
ymparistoominaisuus oli alitteen NPR-arvo, joka verrattuna syotteen NPR-arvoon
parani suhteellisesti paljon mutta jai kuitenkin happoa tuottavan arvon puolelle.
Vaikka vaahdotuskokeissa paastiin hyvin lahelle tulosta, jossa alitteen
hapontuottokyky oli epavarmaa aluetta, saavutettin se jakamalla syote
kaytannossa kahtia. Talldin saavutetun vaahdotustuloksen pitdisi olla sellainen,
etta saatu hydty on huomattava. Toisaalta Bois ja muut (Bois et al. 2004) paatyivat
tutkimuksissaan tulokseen, jossa osittaisella sulfidien poistolla ja tietynlaisella
lajitysaltaalla on mahdollista paasta halvempiin jatehuoltokustannuksiin kuin

perinteisella veden alle sijoitetulla rikastushiekalla.

Kuitenkin, jos tavoitteena on  muodostaa rikastushiekkaa, jonka
ymparistbominaisuudet ovat ensiluokkaiset, tarvitsisi tassa tyossa tehty tutkimus
viela yhden jatkoprosessin. Talloin tutkittaisiin esimerkiksi luonnollisissa
olosuhteissa sulfidienpoistovaahdotuksen todellinen hyoty laittamalla sulfidirikas

vaahtojae jatealtaan pohjalle ja sulfidikdyha alite pinnalle. Taman hetkiset
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teoreettiset hapontuottotulokset antaisivat olettaa, etta vaahdotus ei ollut riittdvan
tehokasta. Tulos vaikuttaa lupaavalta mutta kuitenkin kuten kohdan 6.4. tuloksista
huomataan, nailla vaahdotuskokeiden tuloksilla ei saavutettu positiivisia muutoksia
PIMA-asetuksen asettamien raja-arvojen suhteen. Lisaksi syotteen alitteen ja
vaahtojakeen liukoisuusominaisuudet olivat melko yhtenaisia muutamia

poikkeuksia lukuun ottamatta.

On kuitenkin huomioitava, ettd esimerkiksi alitteen hapontuottokyvyn suhteen
paastiin lahelle hyvia tuloksia. Mikali tata vaahdotusmenetelmaa saataisiin viela
hieman parannettua, on taysin mahdollista muodostaa alite, jonka NPR-arvo on
epavarmalla aluella. Lisaksi mikali olisi mahdollista erottaa suurin osa alitteen
liukenevasta sulfaatista, olisi teoriassa mahdollista, ettd vaahdotuksen alite olisi

kaatopaikkakelpoista jatetta.

8. Yhteenveto

Nykyaan on heratty siihen, ettd metallimalmikaivosten yhteydessa syntyva
rikastushiekka on ongelmallista jatetta, joka muodostaa happamia valumavesia ja
mahdollisesti pilaa kaivoksen lahialueen ymparistda ja vesistoa. Taman takia
pyritaan kehittamaan menetelmia, joiden avulla voitaisiin parantaa rikastushiekan

ymparistbominaisuuksia.

Rikastushiekan sulfidien erotusvaahdotus on yksi menetelmista, joka tassakin
diplomity0ssa todettiin teoriassa toimivaksi prosessiksi. Tyon tulokset antoivat
lupaavan tuloksen, jonka perusteella optimoimalla tassa tydssa esitetty menetelma
voidaan paasta halutunlaiseen tulokseen alitteen ymparistbominaisuuksien

suhteen.

Jatteen sulfidien erotus vaahdottamalla on mielenkiintoinen vaihtoehto siina
mielessa, etta kaivos voisi parhaassa tapauksessa kayttaa samaa
vaahdotuslaitteistoa kuin mineraalien rikastamisessa. Talloin rikastushiekan

ymparistbominaisuuksien  parantaminen vaahdottamalla voisi osoittautua

-64 -



taloudellisesti kannattavaksi prosessiksi. Kuitenkin enne kuin voidaan aloittaa
tayden mittakaavan prosessi, pitda olla taysi varmuus siita, ettd vaahdotuksen

lopputulos on halutunlainen.

Lopuksi on todettava, etta mikali tatd menetelmaa halutaan kayttaa teollisessa
mittakaavassa, on jatkotutkimus ehdotonta. Syy on se, ettd tatd menetelmaa
tullaan kayttamaan isossa mittakaavassa vain, jos se on taloudellisesti kannattava

vaihtoehto.

9. Ehdotuksia jatkotutkimukselle

Tassa tyossa saatu tulos antaa enteita siita, etta vaahdottamalla on mahdollista
muodostaa alitetta, jonka ymparistbominaisuudet ovat huomattavasti paremmat
kuin alkuperaisen rikastushiekan. Tulevissa tutkimuksissa voisi taman tyon
tuloksia hyvaksikayttaen koettaa viela parantaa entisestaan itse vaahdotuskokeen
tulosta. Mahdollisia vaihtoehtoja entisestdan paranevalle sulfidien saannille olisi
esim. kaliumamyylixantaatin (KAX) kayttaminen kokoojana tai entista suurempi
kokoojan annostus. Talldin olisi mahdollista saada muodostettua alite, joka
esimerkiksi ei ole happamia valumavesia tuottava. Samalla vaahdotusta voisi
kokeilla suorittaa suuremmissa erissa, testata luonnollisessa ymparistossa
sulfidienpoistovaahdotuksen vaikutuksen rikastushiekan hapontuottokykyyn ja sita
kautta paasta lahemmaksi todellista tilannetta, jossa kaivoksen rikastushiekan

ymparistokelpoisuutta parannetaan vaahdotusprosessin avulla.
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11. Liitteet

Liite 1.

Hituran rikastushiekan karakterisointi ja testivaahdotuskokeet
1. Karakterisointi

Taulukossa 18 esitetaan Hituran syotteen zeta-potentiaalien arvot.

Taulukko 18. Hituran syodtteen zeta-potentiaaliarvot.

Nayte Mittausten keskiarvo (mV) Keskihajonta
Hitura, ei tasapainotusta 1,88 0,07
Hitura, yon yli laskeutunut -1,66 2,52

Kuten taulukon tuloksista voi nahda, yon yli laskeutunut Hituran nayte ei vaikuta

luotettavalta johtuen suuresta keskihajonnasta.

Kuvissa 16 ja 17 on esitetty Hituran syotteen partikkelikokojakauman

normaalijakauma ja kumulatiivinen jakauma.
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Kuva 16: Hituran sy6tteen partikkelikokojakauman normaalijakauma.

Hitura kumulatiivinen jakauma
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Kuva 17: Hituran syo6tteen partikkelikokojakauman kumulatiivinen jakauma.




2. Koejarjestely

Hituran rikastushiekalle suunniteltiin suoritettavan samanlainen faktorikoejarjestely
kuin Pyhasalmen naytteille. Testivaahdotusten aikana ilmeni, ettd Hituran
rikastushiekka ei vaahdottunut Ilaheskaan yhta hyvin kuin Pyhasalmen
rikastushiekka. Alkuperaisten testivaahdotusten lisaksi yritettiin samaa keinoa kuin
Chang ja muut Tutkimuksessaan, jossa kokoojaa lisattiin vahitellen
magneettikisun saannin lisdamiseksi (Chang et al. 1954). Toisessa
ylimaaraisessa testivaahdotuksessa kokeiltin samassa tutkimuksessa mainittua
pienempaa kupariaktivointipitoisuutta seka kokoojan pitoisuuden kasvattamista
(Newell et al. 2005, Allison et al. 2011). Viimeisen ylimaaraisen testivaahdotuksen
parametreja maaritettdessa otettiin huomioon aikaisemmin maaritetty Hituran
rikastushiekan zeta-potentiaali, jonka arvoa pyrittin muuttamaan suorittamalla
vaahdotus n. pH:n arvolla 4, joka on aikaisemmissa tutkimuksissa ollut toimiva pH-
arvo (Chang et al. 1954). Kaikkien Hituran naytteiden testivaahdotusparametrit
ovat muuten samat kuin pyhasalmen naytteilla paitsi niiden parametrien suhteen,

jotka loytyvat taulukosta 19.

Taulukko 19. Hituran testivaahdotuksen parametrit.

Testivaahdotus | CuSOyq (g/t) | SIBX (g/t) | NF350 (g/t) | Valmennus | Erikoisehto
1 200 50 12 Ei Ei

2 200 50 12 Kylla Ei

3 200 50 12 Kylla VKL*

4 50 200 30 Kylla Ei

5 50 200 30 Kylla pH 4

* VKL = Vahitellen lisatty kokooja, mika tdssa kokeessa tarkoittaa sita, etta
kokoojan kokonaispitoisuus, 50 g/t, lisattin vaahdotuskokeeseen kolmessa
osassa. Ensimmainen kolmannes lisattiin vaahdotuskokeiden
menetelmaselityksessa kerrottuna vakioaikana, toinen kolmannes lisattiin kuuden
minuutin vaahdotuksen jalkeen ja viimeinen kolmannes lisattin 14 minuutin

vaahdotuksen jalkeen.




3. Tulokset
Hituran testivaahdotusten keskeisimmat tulokset on esitetty taulukossa 20.

Taulukko 20. Hituran testivaahdotusten tulokset.

Testivaahdotus | Massasaanti (%) | Sulfidien saanti (%) | Sulfidien pitoisuus
alitteessa (%)

1 1,95 2,11 0,74

2 3,45 4,03 0,75

3 3,46 3,85 0,77

4 4,58 4,68 0,67

5 5,31 5,82 0,6

4. Tulosten tarkastelu

Allisonin ja muiden (Allison et al. 2011) mukaan magneettikiisun zeta-potentiaalin
arvon pitaisi olla reilusti negatiivinen. Kuitenkin mittauksissa saadun negatiivisen
arvon keskihajonta on niin suuri, etta tulosta ei voi pitaa luotettavana. Vastaavasti
luotettavalta vaikuttavan tuloksen arvo on positiivinen, eli etumerkiltaan
painvastainen verrattuna kirjallisuuslahteeseen. Tama johtunee siita, etta sulfidien,
paaosin magneettikiisua, maara Hituran syotteessa oli keskimaarin 0,7 %, kuten

voidaan huomata taulukosta 23.

Syotteen partikkelikokojakauma vastaa hyvin ns. vaahdotuksen keskikokoluokkaa
(Wills et al. 2006). Tuloksena tama oli odotettavissa, silla rikastushiekkanaytteet
ovat jo kerran kulkeneet teollisen rikastuslaitoksen lapi. Partikkelikoon ei pitaisi olla

este onnistuneelle vaahdotukselle.

Hituran vaahtojakeiden massat olivat testivaahdotuksissa liian pienet, jotta
sulfidianalyysia olisi ollut mahdollista suorittaa muille jakeille kuin kaikelle
vaahdolle alitteen lisaksi. Massasaannin kinetiikka pystyttiin kuitenkin esittamaan

vaahtojakeiden punnitusten perusteella. Kuvassa 18 on nahtavilla suurimman




massan — ja sulfidien saannin saavuttaneen, testivaahdotus viiden, massasaannin

kinetiikkaa kuvastava kuvaaja.

Massasaannin kinetiikkaa
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Kuva 18: Hituran viidennen testivaahdotuksen massasaannin kinetiikka

Kuvasta voidaan havaita, ettd se on hyvin erilainen verrattuna Pyhasalmen
vastaaviin kuvaajiin. Tama tarkoittaa sita, etta Hituran rikastushiekkaa
kaytettdessa vaahdotusolosuhteet ovat taysin erilaiset verrattuna Pyhasalmen

rikastushiekkaan.



Liite 2.

Tilastolliset menetelmat

Tyossa kaytettiin kokeellisen osuuden suunnittelussa ja kokeiden analysoinnissa
tilastollista faktorikoe-menetelmaa. Faktorikoe-menetelma perustuu
koejarjestelmaan, jossa suoritetaan ns. keski-arvomittaus itse maaritetyilla
parametreilla, joita kutsutaan nollaparametreiksi. Nollaparametrimittaukset on hyva
suorittaa kolmeen kertaan, jotta voidaan arvioida muiden yksittaisten kokeiden
oikeellisuutta ja toistettavuutta. Taman jalkeen suoritetaan mittaussarja, jossa
kaytetaan jokaisesta muutettavasta parametrista + ja — arvoa siten, etta jokaisen
muutettavan parametrin + ja — arvot mitataan ristiin. Kuten nollaparametrit myos +
ja — parametrit ovat itse maaritettyja minimi- ja maksimiarvoja parametreille, joita
halutaan mitata. Faktorikoetta suorittaessa on aarimmaisen tarkeaa, etta
nollaparametrit seka + ja — parametrit ovat oikeaa suuruusluokkaa ja riittdvan
kaukana toisistaan muttei liian kaukana. Kun mittausparametrit on saatu
maaritettya, itse mittaukset suoritetaan seuraavalla tavalla (esimerkkina tassakin
tydssa kaytetty kolmen faktorin faktorikoe-menetelma): (Park 2007, Anderson et
al. 2010)



Taulukko 21: Esimerkki yleisesti kaytettavan kolmen muuttuvan faktorin

faktorikoesuunnitelmasta

Parametri 1 Parametri 2 Parametri 3
+ , -
- + :
+ + -
- - +
+ - +
- + +
+ + +
0 0 0
0 0 0
0 0 0

Virheiden minimoimiseksi ylla esitettyjen faktorikokeiden mittausjarjestys arvotaan
sattumanvaraisesti faktorikoeohjelman avulla. Kun faktorikokeet on saatu
suoritettua, voidaan tuloksien avulla maarittda eri parametrien yhteisvaikutus
tiettyyn seuraukseen esim. massasaanti, sulfidien saanti tai sulfidipitoisuus
vaahtojakeessa. Tulokset voidaan esittdd kuutiona, jossa keskellda on
nollaparametrit ja kuutio nollaparametrin ymparilla muodostuu kunkin parametrin +
ja — arvojen kombinaatioista, kuva 16 hahmottaa tilanteen hyvin. Taten saadaan
aikaan mittauskokonaisuus, joka kattaa muutettavien faktorien yhteisvaikutuksen

tiettyyn seuraukseen suljetulla alueella, jonka maarittavat kunkin faktorin + ja —



arvot. Tassa diplomityossa faktorikokeiden suunnitteluun, toteuttamiseen ja

analysoimiseen kaytettin MODDE-ohjelmaa.

Kuva 19. Hahmotelma faktorikokeen mittausparametreista (Anderson et al. 2010)
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Kuvassa 20 on esitelty malli, jonka avulla Modde-ohjelma muodosti kohdassa 6

esitetyt kuvat.



Kuva 20. Kunkin tarkistellun parametrin malli

Sulphide

recovery

Constant 52,9121
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Coeff. SC Std. Err.
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M

55 Coeff. SC Std. Err.
recovery
Constant 38,7184
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11,6213

1,6796
1,89484

DF=1
4,15589

Con
1,6796

-4,15589 1,6796

N=11 Q2= 0,733

DF =7 R2 =
R2 adj. =

0,871
0,816

P

9,79E-08
0,0204972
0,00010175

0,00290924

0,00290924

Cond. no. =

RSD =

Conf. lev. =

P

7,33E-08
0,103446

1,89484 0,00047535

0,0425616

0,0425616

Cond. no. =

RSD =

Conf. lev. =

Conf.
int()
5,6592
6,3845
6,3845

5,6592

5,6592

1,323

7,637

0,95

Conf.
int(x)

3,9717
4,4807
4,4807

3,9717

3,9717

1,323

5,359

0,95

Sulfide
Coeff. SC
Grade
Constant 42,9775
-0,66125
2,46625
Con DF=1
0,2525
-0,2525
N=11 Q2=
DF=7 R2=
R2 adj. =
Sulfide
grade in Coeff. SC
tailings
Constant 14,7929
-1,53125
-6,05625
Con DF=1
-2,19714
2,19714
N=11 Q2=
DF=7 R2=
R2adj. =

Std. Err.

0,38127
0,43013
0,43013

0,38127

0,38127

0,448

0,836
0,766

Std. Err.

0,72635
0,81944
0,81944

0,72635

0,72635

0,778

0,906
0,865

1,14E-12
0,168096
0,00071019

0,528995

0,528995

Cond. no. =

RSD =

Conf. lev. =

P
1,73E-07

0,103881
0,0001506

0,0192525

0,0192525

Cond. no. =

RSD =

Conf. lev. =

Conf.
int(+)
0,90157
1,01711
1,01711

0,90157

0,90157

1,323

1,217

0,95

Conf.
int(x)

1,71757
1,93768
1,93768

1,71757

1,71757

1,323

2,318

0,95



Liite 3.

NNP- ja NPR-arvojen maarittaminen

Hapontuottokykya tutkittin SFS-EN 15875:2011 —standardin mukaisesti. Kunkin

naytteen NP-arvo maaritettiin seuraavan kaavan mukaisesti:

NP =

C(HCD)*V(HCI)-—C(NaOH)*V (NaOH) (8)
m(nayte)

Missa
C = konsentraatio (M)
V = tilavuus (ml)

m = naytteen massa (g)

Kunkin naytteen AP-arvo maaritettiin seuraavan kaavan mukaisesti:
AP =% % 0,625 (9)
Missa

S% = sulfidien maara naytteessa
Saatujen arvojen perusteella maaritettin NNP- ja NPR-arvot seuraavilla kaavoilla:
NNP = NP — AP (10)

NPR = NP /AP (11)

Taulukossa 22 on esitetty kunkin naytteen NNP- ja NPR-arvojen maaritys.



Taulukko 22. Pyhasalmen naytteiden NNP- ja NPR-arvojen maaritys

Nayte Syote Alite Vaahto
HCI vakevyys (M) 1 1 1
HCI kulutus (ml) 3,7 6,3 1,4
NaOH vakevyys (M) 0,1 0,1 0,1
NaOH kulutus (ml) 12,45 16,3 16,2
NP 1,175 2,312 -0,107
S% 28,3 4,79 45,52
AP 17,69 2,99 28,45
NNP -16,51 -0,68 -0,0038
NPR 0,07 0,7722 -28,56




