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SYMBOLILUETTELO 

A frekvenssitekijä    – 

caq hapen molaalisuus    mol/kg H2O 

ci kaasun konsentraatio liuoksessa   mol/dm3 

Ea aktivoitumisenergia    kJ/mol 

Hi Henryn vakio    dm3 Pa/mol 

nl liuottimen ainemäärä liuoksessa   mol 

pi kaasun osapaine liuoksen ulkopuolella   Pa 

��� puhtaan aineen höyrynpaine   Pa 

pil aineen höyrynpaine liuoksessa   Pa 

��� puhtaan liuottimen höyrynpaine   Pa 

��� hapen osapaine    Pa 

R moolinen kaasuvakio    J/(mol K) 

T lämpötila     K 

xi komponentin mooliosuus liuoksessa   – 

xl liuottimen mooliosuus liuoksessa   – 
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1 JOHDANTO 

Sinkki on maailman neljänneksi käytetyin metalli. Sitä käytetään lähinnä metalli-

en pinnoittamiseen, sekä erilaisissa metalliseoksissa, kuten messingissä ja prons-

sissa. [1]  

Yli 80 % maailman sinkistä tuotetaan tällä hetkellä pasutus-liuotus-elektrolyysi-

prosessilla. Pasutuksessa sulfidisena oleva sinkki (ZnS) poltetaan hapen avulla, 

jolloin syntyy helpommin liuotettavaa sinkkioksidia (ZnO) sekä rikkidioksidikaa-

sua (SO2), joka hyödynnetään rikkihapon raaka-aineena. Samanaikaisesti rautasul-

fidi hapetetaan rautaoksidiksi. Liuotuksessa sinkkioksidi liuotetaan elektrolyysistä 

tulevaan rikkihappoon, jolloin sinkki liukenee sinkkisulfaatiksi (ZnSO4) ja rauta 

saostuu rautasakkana. Puhdistusvaiheessa liuenneet epäpuhtaudet, kuten kupari, 

koboltti, nikkeli ja kadmium poistetaan sinkkisulfaattiliuoksesta. Lopuksi puhdis-

tettu sinkkisulfaattiliuos johdetaan elektrolyysiin, jossa metallinen sinkki saostuu 

liuoksesta alumiinilevyjen (katodien) pinnalle sähkövirran avulla. [2] 

Sinkkirikasteen suoraliuotusmenetelmässä sinkkisulfidirikaste liuotetaan suoraan 

ilman pasutusta. Liuotus tehdään yleensä autoklaaveissa korotetussa paineessa ja 

lämpötilassa, mutta se voidaan tehdä myös normaalipaineessa. Suoraliuotuspro-

sessin tärkein etu on, että se tuottaa kaasumaisen rikkidioksidin sijaan alku-

ainerikkiä, jolloin sinkin tuotanto on ympäristöystävällisempää. [3] Lisäksi tuo-

tantoa voidaan kasvattaa ilman pasutusuunin laajennusta [4]. 

Suomessa toimiva Boliden Kokkola Oy on maailman neljänneksi suurin sinkki-

tehdas, joka tuottaa sinkkiä 360 000 tonnia vuodessa, pääasiassa terästeollisuuden 

käyttöön. Norjassa toimivan Boliden Oddan tehtaan vuotuinen kapasiteetti sinkille 

on 160 000 tonnia. Molemmissa tehtaissa suoraliuotusprosessi on integroituna 

pasutus-liuotus-elektrolyysi prosessiin. [2] 

Sinkkirikasteiden suoraliuotukseen vaikuttavia tekijöitä ovat mm. paine, lämpöti-

la, partikkelikoko, kiintoainepitoisuus, happopitoisuus sekä rautapitoisuus. Tässä 

työssä tutkitaan lämpötilan, paineen sekä hapen syötön vaikutuksia sinkin konver-

sioon ja sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen paineliuotuksessa. 
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2 SINKKIRIKASTEEN LIUOTUSPROSESSIT 

Sinkkirikasteen liuotus voidaan tehdä atmosfäärisesti eli vallitsevassa ilmanpai-

neessa tai autoklaavissa eli korotetussa hapen osapaineessa. Paineliuotus on atmo-

sfääriliuotusta yleisempi, koska korkeammassa paineessa sinkin liukeneminen 

rikasteesta on nopeampaa. 

2.1 Atmosfäärinen prosessi 

Atmosfääriliuotus tapahtuu ilmanpaineessa lähellä nesteen kiehumispistettä ole-

vissa lämpötiloissa (noin 100 °C), jolloin sinkin liukeneminen rikasteesta on hi-

dasta ja vaatii reaktorissa pitkän viipymäajan (noin 24 h) sekä suuret reaktorit [5, 

6]. Menetelmän etuina ovat kuitenkin laitteiston edullisuus, helppo käytettävyys, 

pienempi kunnossapidon tarve sekä parempi turvallisuus paineliuotusprosesseihin 

verrattuna [4]. Atmosfääristä liuotusprosessia käytetään esimerkiksi Bolidenin 

Kokkolan ja Norjan tehtailla sekä Zhuzhou Smelter Groupin tehtaalla Kiinassa 

[7].  

2.2 Paineprosessi 

Autoklaavissa sinkin liukeneminen on nopeampaa normaalipaineessa tehtyyn liu-

otukseen verrattuna. Liuotus tapahtuu yli 120 °C lämpötiloissa ja paineissa aina 

1600 kPa:iin asti. [6] Paineliuotusprosessit vaativat kuitenkin enemmän kunnos-

sapitoa ja niissä on suurempi räjähdyksen vaara, mutta viipymäaika reaktorissa on 

lyhyempi. [4].  

3 SINKKIRIKASTEEN LIUOTUKSEN KEMIA 

Sfaleriitti on tärkein ja yleisin sinkkimineraali, joka tunnetaan myös nimellä sink-

kivälke. Sen väri voi vaihdella keltaisesta tummanruskeaan tai jopa mustaan, riip-

puen mineraalin rautapitoisuudesta. Kidemuodoltaan se on kuutiollinen. [8] Sfale-

riitti esiintyy usein galeniitin (PbS), pyriitin (FeS2) sekä kalkopyriitin (CuFeS2) 

yhteydessä. Sfaleriitin sinkkipitoisuus on yleensä yli 50 % ja se on tärkein teolli-

suudessa käytetty sinkkimineraali. [3] Taulukossa I on esitetty kaupallisesti tär-

keimpien sinkkimineraalien koostumus ja sinkkipitoisuus 
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Taulukko I Yleisimpien sinkkimineraalien koostumus ja sinkkipitoisuus [4] 
Mineraali Koostumus % Zn 
Sfaleriitti ZnS 67,0 
Hemimorfiitti Zn4Si2O7(OH)2  x H2O 54,2 
Smithsoniitti ZnCO3 52,0 
Hydrosinkiitti Zn5(OH)6(CO3)2 56,0 
Sinkiitti ZnO 80,0 
Willemiitti Zn2SiO4 58,5 
Frankliniitti ZnFe2O4 15–20 

 

Sinkkisulfidin liuotuksessa sinkki liukenee Zn2+-muotoon eri hapettimien ja liuot-

timien kanssa. Sinkkimineraalien liuotusmenetelmistä sulfaattiliuotus on yleisin, 

jolloin liuottimena toimii rikkihappo ja hapettimena Fe3+-ionit. [9] Sulfaattiliuo-

tuksessa liukeneminen on hidasta, mutta sitä voidaan nopeuttaa korotetulla pai-

neella ja lämpötilalla [10]. On myös olemassa muita liuotusmenetelmiä, kuten 

esimerkiksi kloridiliuotus, jolloin liuotus tapahtuu suolahapossa ja hapettimena 

toimivat Fe3+-ionit. Kloridiliuotuksessa sinkille saavutetaan parempi konversio jo 

alhaisemmissa lämpötiloissa ja normaalipaineessa sulfaattiliuotukseen verrattuna. 

[1, 10] Haittapuolena ovat kuitenkin suolahapon korkeampi hinta sekä kor-

roosiohaitat [11]. Santos et al. [1] vertailivat sinkin, kuparin ja hopean liukene-

mista sinkkirikasteen atmosfäärisessä sulfaatti- ja kloridiliuoksessa. Kloridiliuok-

sessa metallien liukoisuus oli parempi, mikä näkyi varsinkin kuparin kohdalla. 

Lisäksi kloridiliuoksessa liukenemista nopeutti 0,1 M NaCl:n lisäys liuokseen, 

jolloin kloridikompleksien muodostuminen lisäsi metallien liukoisuutta. Taulu-

kossa II on esitetty kokeiden tulokset. 
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Taulukko II Sulfaatti- ja kloridiliuotuksen vaikutukset sinkin, kuparin ja hopean 
liukenemiseen sinkkirikasteen atmosfäärisessä liuotuksessa. Koeolo-
suhteet: kiintoaine/neste-suhde 10 %, lämpötila 80 °C, aika 180 min 
ja sekoitusnopeus 350 rpm.[1] 

[H2SO4] [Fe2(SO4)3] [HCL] [FeCl3] [NaCl] Zn Cu Ag 

(M) (M) (M) (M) (M) (%) (%) (%) 
Sulfaatti- 
liuotus 

0,5 
 

0,5 
 

- 
 

- 
 

- 
 

60 ± 5 
 

12 ± 3 
 

- 
 

 
Kloridi- 
liuotus - - 0,5 1 0 70 ± 4 44 ± 6 53 ± 4 

- - 0,5 1 1 69 ± 5 56 ± 3 60 ± 4 

- - 0,5 1 2 71 ± 3 56 ± 3 60 ± 2 

3.1 Kemia 

Sinkkirikasteen liukeneminen voidaan kuvata kokonaisreaktiolla (1), jolloin muo-

dostuu sinkkisulfaattia, vettä sekä alkuainerikkiä, joka saadaan erotettua liuokses-

ta [6, 12] 

 

ZnS	�s� + H�SO� 	+ 	1 2⁄ 	O� → ZnSO� +	H�O +	S��s� (1) 

 

Liukeneminen tapahtuu Fe3+-ionien kautta. Ne adsorboituvat rikasteen pinnalle ja 

hapettavat sulfidimuotoisen rikin alkuainerikiksi pelkistyen samalla Fe2+-ioneiksi 

seuraavan reaktion mukaisesti [6, 13] 

 

ZnS	�s� + Fe��SO��" 	→ 	ZnSO� + 	2	FeSO� +	S��s�  (2) 

 

Hapen tehtävänä on hapettaa ferrosulfaatti FeSO4 takaisin ferrisulfaatiksi 

Fe2(SO4)3 [6] 

 

2	FeSO� + H�SO� + 1 2⁄ 	O� 	→ Fe��SO��" + H�O  (3) 
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Reaktion (3) mukaisesti liuoksen happopitoisuus laskee. 

3.2 Ferroraudan hapetuksen kinetiikka 

Happamissa olosuhteissa ferrosulfaatti hapettuu ferrisulfaatiksi seuraavien reak-

tioyhtälöiden mukaisesti [14] 

 

4FeSO� +	O� + 	2HSO�
# + 	2H"O$ 	→ 2	Fe��SO��" + 	4	H�O (4) 

 

Fe�$ +	%�O� + H"O$ 	→ Fe"$ +	"�H�O   (5) 

 

Rönnholm et al. [14] esittivät ferroraudan hapettumisen tapahtuvan neljässä eri 

vaiheessa (yhtälöt 6-9). Kussakin vaiheessa Fe2+-ioni on vuorovaikutuksessa ha-

pen kanssa.  

 

O2 + Fe2+ ⇌ (Fe-O-O*)2+    (6) 

 

(Fe-O-O*)2+ + Fe2+ ⇌ (Fe-O-O-Fe)4+   (7) 

 

(Fe-O-O-Fe)4+ + Fe2+ ⇌ (Fe2-O)4+ + (O-Fe)2+  (8) 

 

(O-Fe)2+ + Fe2+ ⇌ (Fe2-O)4+   (9) 
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(Fe2-O)4+ + H3O
+ ⇌ OH- + H2O + 2 Fe3+  (10) 

 

H3O
+ + OH- ⇌ 2 H2O    (11) 

 

Kokonaisreaktio on tällöin muotoa 

 

 4	Fe�$ +	O� + 	4	H"O$ 	⇌ 6	H�O + 4	Fe"$  (12) 

 

Ensimmäisessä vaiheessa välituotteena muodostuu peroksidikompleksi, jonka    

O-O-sidos katkeaa kolmannessa vaiheessa. Sidoksen katkeamisen jälkeen reaktio 

etenee nopeasti. Ensimmäisten vaiheiden (yhtälöt 6-7) oletetaan olevan reaktiono-

peuden määrääviä vaiheita ja seuraavien vaiheiden (yhtälöt 8-10) ovat niin sanot-

tuja pseudo-vaiheita. [14] 

Verbaan ja Crundwell [15] esittivät seuraavan reaktionopeusyhtälön raudan hapet-

tumiselle lämpötilavälillä 25–85 °C  

 

'()*+,-
'. = 2,08 ∙ 103 ()*�,-�4��5

46,57,+8 9�#:;,:	<= >?�⁄ @A⁄ �  (13) 

 

jossa  [ ] yhdisteen tai ionin konsentraatio, mol/dm3 
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4 SINKKIRIKASTEEN PAINELIUOTUKSEEN VAIKUTTAVAT 

TEKIJÄT 

Sinkkirikasteen paineliuotukseen vaikuttavia tekijöitä ovat esimerkiksi lämpötila, 

paine, partikkelikoko ja kiintoainepitoisuus sekä liuoksen ominaisuudet, joita ovat 

happo-, rauta- ja happipitoisuus. Lämpötilalla ja paineella on useissa tutkimuksis-

sa havaittu olevan suuri vaikutus sinkin liukenemisnopeuteen, mutta tällöin on 

myös muiden olosuhteiden oltava kunnossa. 

4.1 Lämpötila 

Lämpötilalla on tärkeä merkitys sinkkirikasteen liuotusprosessissa. Lämpötilan 

nousun on todettu monissa tutkimuksissa vaikuttavan merkittävästi sinkkirikas-

teen liukenemisnopeuteen [3, 12, 16].  

Arrheniuksen yhtälöllä voidaan esittää nopeusvakion riippuvuus lämpötilasta [17] 

 

B = C9#DE @A⁄     (14) 

jossa  A frekvenssitekijä 

  Ea aktivoitumisenergia 

 

Mikäli reaktio noudattaa Arrheniuksen yhtälöä, on lnk:n kuvaaja 1/T:n funktiona 

suora. Tällöin aktivoitumisenergia voidaan ratkaista suoran kulmakertoimesta      

–Ea/R. 

Mitä korkeampi aktivoitumisenergia reaktiolla on, sitä herkempi se on lämpötilan 

muutoksille. Lisäksi alhaisemmissa lämpötiloissa reaktiot ovat paljon herkempiä 

lämpötilan muutoksille, kuin korkeammissa lämpötiloissa. Frekvenssitekijä ei 

vaikuta reaktion lämpötilaherkkyyteen. [17] 
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Harvey ja Yen [18] tutkivat lämpötilan vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisno-

peuteen. Kuvassa 1 on esitetty kokeiden tulokset. Kuvasta havaitaan sinkkiä 

liuenneen vain 44,5 % neljässä tunnissa lämpötilan ollessa 150 °C. Nostamalla 

lämpötilan 210 °C:een, sinkin liukoisuus nousi 92,9 %:iin neljässä tunnissa. Tu-

losten perusteella sinkkirikasteen liukoisuus riippuu vahvasti lämpötilasta.  

 

 

Kuva 1.  Lämpötilan vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen Kiinto-
ainepitoisuus 20 %, 100 % O2, paine 689 kPa. [18] 

4.2 Hapen osapaine 

Hapen osapaineen kasvu lisää hapen liukoisuutta, mikä taas yleensä nopeuttaa 

sinkkirikasteen liukenemista. Lisäksi korkeammassa paineessa voidaan käyttää 

korkeampaa lämpötilaa. [19] Kuvassa 2 on esitetty hapen osapaineen vaikutus 

sinkin, indiumin ja raudan liukenemiseen välillä 600–1600 kPa. Kuvasta nähdään 

raudan liukenemisen riippuvan merkittävästi hapen osapaineesta. Nostamalla pai-

netta 600 kPa:sta 1200 kPa:iin raudan liukoisuus laskee. Paineen nostaminen edel-

leen 1200 kPa:sta 1600 kPa:iin ei kuitenkaan laske raudan liukoisuutta yhtä jyr-
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kästi. Sinkin ja indiumin liukoisuuden havaittiin sen sijaan kasvavan painetta nos-

tamalla. [20] 

 

 

Kuva 2. Hapen osapaineen vaikutus sinkin, indiumin ja raudan liukoisuuteen. 
Partikkelikoko 48–42 µm, rikkihappopitoisuus 140 g/l, lämpötila 
140 °C ja aika 120 min. [20] 

4.3 Partikkelikoko 

Partikkelin ominaispinta-ala kasvaa sen koon pienentyessä. Tällöin myös liu-

kenemisnopeus kasvaa. [20] Kuvassa 3 on havainnollistettu partikkelikoon vaiku-

tusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen sulfaattiliuotuksessa, jossa hapettimena 

käytettiin vetyperoksidia (H2O2). Kuvasta voidaan havaita sinkkiä liuenneen 37 % 

partikkelikoon ollessa -150/+75 µm ja 80 % partikkelikoon ollessa -38 µm. [16] 
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Kuva 3. Partikkelikoon vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. Läm-
pötila 60 °C, liuos 5 % H2O2/ 5 % H2SO4. [16] 

4.4 Kiintoainepitoisuus 

On tärkeää löytää sopiva sekoittimen nopeus ja hapettimen pitoisuus, jotta kiinto-

aine saataisiin liukenemaan mahdollisimman hyvin. Aydogan et al. [3] tutkivat 

kiintoainepitoisuuden vaikutusta sinkin liukenemiseen välillä 20–200 g/l sinkkiri-

kasteen kloridiliuotuksessa. Kokeiden tulokset on esitetty kuvassa 4. Tuloksista 

nähdään sinkkirikasteen liukenemisnopeuden kasvavan kiintoainepitoisuuden las-

kiessa. Neljän tunnin kuluttua sinkkiä oli liuennut 11,96 % kiintoainepitoisuuden 

ollessa 200 g/l ja 30,91 % kiintoainepitoisuuden ollessa 20 g/l. Santos et al. [1] 

havaitsivat myös tutkimuksissaan sinkkirikasteen liukenemisnopeuden kasvavan 

pienemmillä kiintoainepitoisuuksilla. Heidän mukaansa tällöin ferrisulfaatin kyky 

liuottaa kiintoainetta kasvaa, jolloin liukeneminen nopeutuu. 
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Kuva 4. Kiintoainepitoisuuden vaikutus sinkin liukenemiseen välillä 20–200 
g/l. Koeolosuhteet [Fe3+]: 1,0 M, lämpötila 50 °C, sekoitusnopeus 
600 rpm ja partikkelikoko 75 x 45 µm. [3] 

4.5 Liuoksen ominaisuudet 

Liuoksen ominaisuuksista rauta-, happo- ja happipitoisuus vaikuttavat sinkkirikas-

teen liukenemiseen. 

4.5.1 Rautapitoisuus 

Rauta on tärkeä hapetin sulfaattiliuotuksessa. Liuoksen Fe3+-ionit nopeuttavat 

hapen aineensiirtoa ja siten myös sinkin liukenemista. Fe3+-ionit hapettavat sink-

kisulfidia, jolloin sinkki liukenee ja rauta pelkistyy kahdenarvoiseksi [21] 

 

ZnS + 2	Fe"$ 	→ Zn�$ + 	2	Fe�$	S�   (15) 

 

Ferro(II)rauta hapettuu takaisin ferri(III)raudaksi reaktion (3) mukaisesti, jolloin 

happoa kuluu ja liuoksen Fe2+-pitoisuus laskee. Kuvasta 5 voidaan havaita sinkki-

rikasteen liukenemisnopeuden kasvavan liuoksen Fe3+-konsentraation kasvaessa.  
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Kuva 5. Fe(III)-konsentraation vaikutus sinkin liukenemiseen (lämpötila 50 

°C, kiintoaine/neste-suhde 20 g/l, sekoitusnopeus 600 rpm, partikke-
likoko 75 x 45 µm). [3] 

4.5.2 Happopitoisuus 

Happopitoisuuden kasvun on useissa tutkimuksissa havaittu lisäävän sinkkirikas-

teen liukenemisnopeutta [16, 20, 22]. On kuitenkin osoitettu, että happopitoisuu-

den ollessa alle 0,1 mol/l, sen lisääminen ei vaikuta merkittävästi sinkkirikasteen 

liukenemisnopeuteen, mutta pitoisuuden ollessa yli 0,1 mol/l, sen lisääminen no-

peuttaa liukenemista. Pelkästään hapon avulla tapahtuvaa liukenemista (reaktiot 

16 ja 17) tapahtuu todennäköisesti myös muiden liuotusreaktioiden rinnalla hap-

popitoisuuden ollessa yli 0,1 mol/l. [22] 

 

ZnS +	H�SO� 	⇄ ZnSO� + H�SGH   (16) 

 

H�SGH + 	2	Fe�SO��%.J →	S� + 	FeSO� +	H�SO�  (17) 
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Kuvasta 6 voidaan havaita sinkkirikasteen liukenemisnopeuden kasvavan rikki-

happopitoisuuden kasvaessa 

 

 

Kuva 6. Rikkihappopitoisuuden vaikutus sinkin liukenemisnopeuteen. Läm-
pötila 70 °C, 0,5 mol/L Fe3+, kiintoainepitoisuus 0,5 % (w/v), sekoi-
tusnopeus 480 rpm ja partikkelikoko 75–53 µm.[ 22] 

4.5.3 Hapen pitoisuus 

Hapen lisääminen nopeuttaa sinkkirikasteen liukenemista. Harvey ja Yen [18] 

tutkivat sinkin liukenemista rikasteesta eri hapen pitoisuuksilla reaktiolämpötilan 

ollessa 210 °C. Neljän tunnin kuluttua sinkkiä oli liuennut 33,1 % hapen pitoisuu-

den ollessa 50 % ja 92,9 % pitoisuuden ollessa 100 %. Tulokset on esitetty kuvas-

sa 7 
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Kuva 7. Hapen pitoisuuden vaikutus sinkin liukenemisnopeuteen sinkkirikas-
teen paineliuotuksessa. Lämpötila 210 °C, kiintoainepitoisuus 20 %, 
689 kPa ylipaine. [18] 

4.5.3.1 Hapen liukoisuus 

Nesteeseen liuennut happi toimii sinkkirikasteen suoraliuotusprosessissa hapetti-

mena. Sen tehtävänä on hapettaa ferrosulfaatti FeSO4 takaisin ferrisulfaatiksi 

Fe2(SO4)3. Hapen liukoisuuteen vaikuttavat mm. lämpötila, liuenneet elektrolyytit 

sekä hapen osapaine kaasufaasissa. Liukoisuutta voidaan kuvata alhaisissa pai-

neissa Henryn lailla [14, 23] 

 

K� = �� L�⁄      (18) 

 

jossa  ci kaasun konsentraatio liuoksessa, mol/dm3 

  pi kaasun osapaine liuoksen ulkopuolella, Pa 

  Hi Henryn vakio, lämpötilasta riippuva kullekin kaasu- 

   nesteparille ominainen vakio, dm3 Pa/mol 



16 

 

 

Tromans [19] kehitti kokeellisen yhtälön, jolla voidaan arvioida hapen liukoisuut-

ta veteen eri paineilla ja lämpötiloilla 

 

KMN = ���9O� P
�,��:A�$��","JQA�R�A �3;⁄ �#��33,"Q;$�.�3�A��A#�3;�#��,J3%∙%�+

;,"%��A S

 (19) 

jossa  caq hapen molaalisuus, mol/kg H2O 

  ��� hapen osapaine, Pa 

  T lämpötila, K 

 

Kuvassa 8 on esitetty lämpötilan ja paineen vaikutus hapen liukoisuuteen vedessä 

perustuen yhtälöön (19). 

 

 

Kuva 8. Hapen liukoisuus veteen lämpötilavälillä 272–626 K ja paineen ol-
lessa 1-40 atm. [19] 
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Suolat vähentävät hapen liukoisuutta, joten liukoisuus happoliuoksiin on pienempi 

verrattuna puhtaaseen veteen. Kuvassa 9 on esitetty hapen liukoisuuden arvoja 

veteen, 1 M ja 2 M rikkihappoon. 1 M ja 2 M rikkihappoon liuenneen hapen mää-

rän havaittiin oleva lähes sama. [24] 

 

 

Kuva 9. Hapen liukoisuus veteen ja eri vahvuisiin rikkihappoliuoksiin nes-
teen lämpötilan ollessa 40 °C ja hapen paineen 1 bar. [24] 

4.5.3.2 Höyrynpaine 

Reaktorin kokonaispaine muodostuu hapen osapaineesta ja liuoksen höyrynpai-

neesta. Hapen pitoisuuden laskemista varten on tiedettävä hapen osapaine, joka 

siis saadaan vähentämällä kokonaispaineesta nesteen höyrynpaine. 

Höyrynpaine tarkoittaa aineen pinnasta irronneiden molekyylien aiheuttamaa pai-

netta, joka ilmaisee aineen höyrystymispyrkimyksen. Höyrynpaine riippuu lämpö-

tilasta ja nesteen koostumuksesta. Lämpötilan nostaminen kasvattaa hiukkasen 

energiaa ja helpottaa niiden irtautumista aineen pinnasta kaasufaasiin, jolloin höy-

rynpaine kasvaa. Raoultin lain mukaan liuoksen höyrynpaine riippuu liuoksen 

koostumuksesta [25] 
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�� = ���O�     (20) 

 

jossa  pil aineen höyrynpaine liuoksessa, Pa 

  ��� puhtaan aineen höyrynpaine, Pa 

  xi komponentin mooliosuus liuoksessa 

 

Liuoksen höyrynpaine on kaikkien liuoksen komponenttien höyrynpaineiden 

summa [25] 

 

� = ∑��     (21) 

 

Kiinteillä aineilla höyrynpaine on niin pieni, että sitä ei tarvitse ottaa huomioon 

liuoksen höyrynpainetta laskettaessa. Tällöin liuoksen höyrynpaine aiheutuu aino-

astaan liuottimen höyrynpaineesta [25] 

 

� = ���O� = ��� ∙ RU
RU$∑RV

     (22) 

 

jossa  ��� puhtaan liuottimen höyrynpaine, Pa 

  xl liuottimen mooliosuus liuoksessa 

  nl liuottimen ainemäärä liuoksessa, mol 

  ∑W� liuenneiden aineiden kokonaisainemäärä 
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Kiinteän aineen liuottaminen johonkin liuottimeen siis alentaa liuottimen höyryn-

painetta. Höyrynpaineen suhteellista alenemista voidaan kuvata seuraavalla yhtä-

löllä [25] 

XU7#X
XU7

= ∑RV
RU$∑RV

= ∑O�    (23) 

jossa  ∑O� liuenneiden aineiden mooliosuuksien summa 

 

Baldwin et al. [26] esittivät seuraavan korrelaation kuvaamaan nesteen höyryn-

painetta sinkkirikasteen paineliuotuksessa 

 

�6�� = 9O� P12,73323 − 0,080924L�Z[�5 − 0,013964\W�$5 − 0,009914]95 −
�Q�%,::

A S ^_`     (24) 
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5 KOKEELLINEN OSA 

5.1 Johdanto 

Työssä tutkittiin lämpötilan, paineen sekä hapen syötön vaikutuksia sinkin kon-

versioon ja liukenemisnopeuteen sinkkirikasteen paineliuotuksessa. 

5.2 Kemikaaliluettelo 

Liuosten valmistukseen käytettiin Millipore-laitteistolla puhdistettua vettä. Taulu-

kossa III on esitetty työssä käytetyt kemikaalit, kemikaalien laatu ja valmistajat. 

Taulukko III Työssä käytetyt kemikaalit, kemikaalien molekyylikaavat ja mooli-
massat sekä niiden laatu ja valmistajat. 

Kemikaali Molekyylikaava Moolimassa Laatu Valmistaja 
Mangaani(II)sulfaatti 
 

MnO4S·H2O 
 

169,01 
 

GBR Recta-
pur 

Magnesiumsulfaatti MgSO4·7H2O 246,48 Pro analysi 
Kupari(II)sulfaatti CuO4S·5H2O 249,68 Pro analysi 
Rauta(II)sulfaatti FeSO4·7H2O 278,02 Pro analysi 
Sinkkisulfaatti ZnSO4·7H2O 287,54 Pro analysi 
Rikkihappo 95–97 % 
(1,84 g/l) 

H2SO4 

 
98,08 
 

Pro analysi 
 

 
 

Lignosulfonaatti Kemira 

5.3 Koelaitteisto ja tutkittu rikaste 

Kokeet suoritettiin panosmuotoisesti reaktorissa, jonka korkeus oli 19 cm, hal-

kaisija 8,4 cm ja kokonaistilavuus 1,1 dm3. Reaktorissa oli neljä virtauksenestole-

vyä, joiden pituudet olivat 16 cm ja leveydet 0,7 cm.  Sekoittimina käytettiin kah-

ta nelilapaista vinosiipistä turbiinia, joiden halkaisijat olivat 4,0 cm ja alemman 

sekoittimen etäisyys sekoitussäiliön pohjasta 3,0 cm. Sekoituksessa käytettiin 

Asea-merkkistä sähkömoottoria, jonka pyörimisnopeutta pystyttiin säätämään 

portaattomasti ABB ASC 150 taajuusmuuttajalla. Lämpötilan säätöön käytettiin 

öljyhaudetta (Lauda Proline p 12), joka oli liitetty lämpötila-anturiin. Kaasun vir-

tausnopeuden ja paineen säätöön käytettiin BRONKHORST HI-TEC (Type E-

7100) säätöyksikköä, johon oli liitetty kaasun virtausnopeuden säädin (F-201 CV) 
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sekä paineen säädin (E-702 CV). Kuvassa 10 on esitetty mittauksissa käytetyn 

laitteiston PI-kaavio. 

Kuva 10. Laitteiston PI-kaavio 

 

Liuotuskokeissa käytetty sinkkirikaste sisälsi 54,2 % sinkkiä, 6,6 % rautaa, 1,5 % 

lyijyä ja 30,3 % rikkiä. Sinkkirikasteen keskimääräinen partikkelikoko oli      

25,39 µm. 

5.4 Analysointimenetelmät 

Rikasteen kemiallinen koostumus analysoitiin ennen liuotuskokeita Outotecin 

tutkimuskeskuksessa. Rikasteen partikkelikokojakauma analysoitiin ennen liuo-

tuskokeita LTY:n LS 13320 laserdiffraktio partikkelikokoanalysaattorilla. 

Reaktorista otettiin kuusi näytettä, jotka imusuodatettiin. Suodatuksen jälkeen 

suodoksesta otettiin automaattipipetillä näyte (5 ml), joka laimennettiin (1/10)    

10 % HCL-liuoksella, jotta näyte ei saostuisi. Laimennetuista näytteistä määritet-
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tiin sinkki-, kupari- ja kokonaisrautapitoisuudet Thermo Scientific ICE 3000 Se-

ries atomiabsorptiospektrometrilla (AAS), jossa käytettiin hapettavaa ilma-

asetyleeniliekkiä. Suodoksesta otettiin myös laimentamattomat näytteet rikkihap-

po- ja Fe2+-pitoisuuden määritystä varten. 

Fe2+-pitoisuus määritettiin K2Cr2O7-titrauksella. Titraus suoritettiin välittömästi 

näytteenoton jälkeen, jotta ilman hapen avulla tapahtuva raudan hapettuminen 

pystyttiin pitämään minimissä. Liuoksen rikkihappopitoisuus määritettiin jodo-

metrisella titrauksella myös välittömästi näytteenoton jälkeen. 

Kiinteä osa näytteestä punnittiin kosteuspitoisuuden määritystä varten. Punnittu 

kiintoaine pestiin vedellä ja kuivattiin lämpökaapissa (60 °C, 12–24 h), jonka jäl-

keen kuivan kiintoaineen massa punnittiin ja kosteuspitoisuus laskettiin. Kiinto-

ainenäytteet otettiin talteen. 

5.5 Liuotuskokeiden olosuhteet 

Liuotuskokeita tehtiin yhteensä 6 kappaletta ja kunkin kokeen kesto oli 12 tuntia. 

Koska liuotuskokeet suoritettiin korotetussa paineessa ja korkeassa lämpötilassa, 

voi rikki aiheuttaa tällöin erilaisia ongelmia. Rikin aiheuttamia ongelmia pyrittiin 

vähentämään lisäämällä lietteeseen lignosulfonaattia noin 0,3 g/l. 

Liuotuskokeet pyrittiin tekemään teollisuuden prosessia vastaavissa olosuhteissa. 

Liuotus tehtiin ns. reaktioliuoksessa, jonka koostumus on esitetty taulukossa IV. 

Taulukko IV Liuotuskokeissa käytettävä reaktioliuos, joka sisälsi lisäksi vaihtele-
via määriä rautaa (Fe2+) ja rikkihappoa. 

c, g/l 
Zn (ZnSo4) 70 
Mg (MgSO4) 10 
Mn (MnSO4) 3 
Cu (CuSO4) 0,5 

 

Hapen määrä arvioitiin yhtälöstä (1) siten, että kokeissa käytettiin noin 25-

kertainen määrä happea stoikiometriseen määrään nähden. Hapen laskennassa 
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käytettiin kiintoainepitoisuutta 100 g/l, lietteen kokonaistilavuutta 0,7 l ja sinkin 

määrän rikasteessa oletettiin olevan 50 m- %.  

Tutkittaviksi muuttujiksi valittiin lämpötila, paine ja hapensyöttö. Tarkasteltavat 

muuttujat ja niiden lukuarvot on koottu taulukkoon V. 

Taulukko V Sinkkirikasteen suoraliuotuskokeissa tutkittavat muuttujat. 
Koe 
 

T 
°C 

Paine 
bar 

Hapen syöttö 
l/min 

1 95 2 0.4 
2 95 5 0.4 
3 110 5 0.4 
4 95 7 0.4 
5 95 5 0.8 
6 95 5 0.2 

5.6 Kokeiden suoritus 

Kokeiden alussa reaktioliuos lämmitettiin ensin haluttuun lämpötilaan reaktorissa. 

Liuos otettiin ulos reaktorista ja kiintoaine (sinkkirikaste+lignosulfonaatti) lisät-

tiin lämmitettyyn liuokseen. Lietteen annettiin hetki vaahdota ennen kuin se laitet-

tiin takaisin reaktoriin. Tämän jälkeen reaktori suljettiin ja aloitettiin typen syöttö. 

Liuos lämmitettiin uudelleen haluttuun lämpötilaan, jonka jälkeen aloitettiin ha-

pen syöttö ja otettiin ensimmäinen näyte (0 h). Näytteitä otettiin reaktorin pohja-

venttiilin kautta hetkillä 0, 1, 3, 6, 9 ja 12 h. Putkesta laskettiin ensin lietettä asti-

aan, jotta putki saatiin huuhdottua ja tämän jälkeen näyte otettiin eri astiaan. Näyt-

teen massa ja tilavuus merkittiin ylös. Näyte suodatettiin ja myös suodoksen mas-

sa ja tilavuus merkittiin ylös. 

Kokeen päätyttyä jäljellä olevan lietteen tilavuus määritettiin haihtumisen selvit-

tämiseksi. Tämän jälkeen liete imusuodatettiin, saatu kiintoaine pestiin, kuivattiin 

ja otettiin talteen. Lisäksi suodatuksessa saadun suodoksen tilavuus mitattiin. 
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6 SEKOITUSNOPEUDEN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN 

LIUKENEMISNOPEUTEEN 

Sekoittimen pyörimisnopeuden vaikutus sinkin liukenemiseen rikasteesta selvitet-

tiin ensin tekemällä kokeet pyörimisnopeuksilla 600, 800 ja 1000 min-1. Kokeet 

osoittivat, että nopeuden nostaminen arvosta 800 min-1 arvoon 1000 min-1 ei vai-

kuta merkittävästi sinkin liukenemiseen rikasteesta. Tulosten perusteella sekoitti-

men nopeudeksi valittiin 800 min-1 kaikissa liuotuskokeissa. Muut liuotuskokei-

den vakiona pysyvät tekijät olivat liuoksen H2SO4-pitoisuus 150 g/l, Fe2+-

pitoisuus 20 g/l, kiintoainepitoisuus 100 g/l ja lietteen kokonaistilavuus 0,7 l. 

7 LÄMPÖTILAN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN 

LIUKENEMISNOPEUTEEN 

Lämpötilan vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen tutkittiin lämpötilois-

sa 95 °C ja 110 °C. Liuotuskokeissa hapen syöttö oli 0,4 L/min (NTP) ja paine 5 

bar ylipaine. Koska liuotuskokeet pyrittiin tekemään vakiolämpötilassa, lämpöti-

lalle ei sallittu 3 °C suurempaa heilahtelua. Tehtäessä liuotuskokeita 110 °C läm-

pötilassa, lämpötila ei pysynyt vakiona 6 tunnin jälkeen, joten tuloksista jätettiin 6 

tunnin jälkeen saadut tulokset huomioimatta. Kuvassa 11 on esitetty kokeiden 

tulokset. Liitteessä I on esitetty kokeiden mittaustulokset.  
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Kuva 11. Lämpötilan vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. 5 bar 
ylipaine, hapen syöttö 0,4 L/min (NTP), kiintoainepitoisuus 100 g/L, 
Fe2+ (alussa) 20 g/L, H2SO4 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L.  Liuo-
tuskokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumus on esitetty tau-
lukossa IV.   

 

Tuloksista nähdään, että lämpötilalla on suuri vaikutus sinkkirikasteen liu-

kenemisnopeuteen. 110 °C:n lämpötilassa 50 %:n konversio saavutettiin noin 30 

minuutissa, kun taas 95 °C lämpötilassa siihen kului noin 2,5 tuntia. Liuotuksen 

alkuvaiheessa lämpötilan havaitaan vaikuttavan sinkin konversioon huomattavasti 

enemmän kuin loppuvaiheessa. Lisäksi 95 °C lämpötilassa tehdyssä liuotusko-

keessa sinkin liukeneminen rikasteesta selvästi hidastuu 6 tunnin liuotusajan jäl-

keen.  Lämpötilan ollessa 95 °C sinkin konversioksi saatiin 6 tunnissa 82,6 % ja 

12 tunnissa 91,4 %. Lämpötilan ollessa 110 °C sinkin konversioksi saatiin 6 tun-

nissa 100 %.  
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8 PAINEEN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN 

LIUKENEMISNOPEUTEEN 

Paineen vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen tutkittiin paineissa 2, 5 ja 

7 bar. Liuotuskokeissa hapen syöttö oli 0,4 L/min (NTP) ja lämpötila 95 °C. Ku-

vissa 12 ja 13 on esitetty kokeiden tulokset. Liitteessä II on esitetty kokeiden mit-

taustulokset. 

 

 

Kuva 12. Paineen vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. Lämpötila 
95 °C, hapen syöttö 0,4 L/min (NTP), kiintoainepitoisuus 100 g/L, 
Fe2+ (alussa) 20 g/L, H2SO4 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L.  Liuo-
tuskokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumus on esitetty tau-
lukossa IV.   
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Kuva 13. Ferro(III)raudan konsentraatio liuotuskokeen aikana. Lämpötila 95 
°C, hapen syöttö 0,4 L/min (NTP), kiintoainepitoisuus 100 g/L, Fe2+ 

(alussa) 20 g/L, H2SO4 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L.  Liuotus-
kokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumus on esitetty taulu-
kossa IV. 

 

Kuvasta 12 havaitaan paineen nostamisen 2 bar:sta 5 bar:iin nopeuttavan sinkkiri-

kasteen liukenemista huomattavasti, kun taas paineen nostamisella 5 bar:sta          

7 bar:iin ei havaita olevan merkittävää vaikutusta sinkin liukenemisnopeuteen. 

Paineen kasvu lisää hapen liukoisuutta, joka nopeuttaa ferro(II)raudan hapettumis-

ta ferri(III)raudaksi (reaktio 3). Ferri(III)rauta toimii sinkkisulfidin primäärisenä 

hapettimena (reaktio 2), joten tällöin sinkin liukeneminen rikasteesta nopeutuu. 

Kuvasta 13 voidaan havaita, että ferro(II)raudan hapettuminen ferri(III)raudaksi 

on nopeinta 7 bar:n paineessa, mikä johtuu liuenneen hapen konsentraation nou-

susta lietteessä paineen noustessa 5 bar:sta 7 bar:iin. Kuvista 12 ja 13 voidaan 

havaita, että sinkkirikasteen liukeneminen ei kuitenkaan nopeudu, vaikka liettees-

sä on enemmän ferri(III)rautaa. Tulosten perusteella voidaan todeta, että hapen 

syötön ollessa 0,4 l/min, 5 bar paine on riittävä sinkin liuotukseen rikasteesta. 5 ja 

7 bar:n paineissa 50 % konversiot saavutettiin hieman yli 2 tunnissa, kun taas 2 

bar:n paineella siihen kului noin 3,5 tuntia. Paineiden ollessa 2 ja 5 bar sinkin 

konversioiksi saatiin 82,4 % ja 91,4 % 12 tunnissa. 7 bar paineella sinkin konver-

sioksi saatiin 86,7 % 6 tunnissa. 
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9 HAPEN SYÖTÖN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN 

LIUKENEMISNOPEUTEEN 

Hapen syötön vaikutusta sinkin konversioon tutkittiin hapen syötöillä 0,2; 0,4 ja 

0,8 l/min (NTP). Liuotuskokeissa lämpötila oli 95 °C ja paine 5 bar ylipaine. Ku-

vassa 14 on esitetty kokeiden tulokset. Liitteessä III on esitetty kokeiden mittaus-

tulokset. 

 

 

Kuva 14. Hapen syötön vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. Läm-
pötila 95 °C, 5 bar ylipaine, kiintoainepitoisuus 100 g/L, Fe2+ (alus-
sa) 20 g/L, H2SO4 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L.  Liuotuskokeet 
tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumus on esitetty taulukossa IV.   

 

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettei hapen syöttömäärällä ole tutkitulla välil-

lä (0,2–0,8 l/min (NTP)) vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. Tulos 

oli odotettavissa, sillä hapen syöttömäärä (0,4 l/min (NTP)) valittiin siten, että se 

on stoikiometrian kannalta moninkertaisesti riittävä sinkkirikasteen liukenemisel-

le. Lisäksi kokeissa käytettiin suurta sekoitusnopeutta (800 min-1), jolloin kaasu-

neste aineensiirtokaan ei voi rajoittaa sinkkirikasteen liukenemista. 
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10 YHTEENVETO 

Työ käsittelee sinkkirikasteen paineliuotusta sulfaattiliuoksessa. Työssä tutkittiin 

lämpötilan, paineen sekä hapen syötön vaikutuksia sinkin konversioon ja liu-

kenemisnopeuteen rikasteesta. Kokeet suoritettiin panosmuotoisesti reaktorissa, 

jonka kokonaistilavuus oli 1,1 dm3. Kokeissa käytetyn liuoksen rikkihappopitoi-

suus oli 150 g/l, kiintoainepitoisuus 100 g/l, Fe2+-pitoisuus alussa 20 g/l ja lietteen 

kokonaistilavuus 0,7 l. 

Sekoitusnopeuden vaikutus sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen tutkittiin ensin 

nopeuksilla 600, 800 ja 1000 min-1. Tulokset osoittivat, että sekoitusnopeuden 

nostamisella arvosta 800 min-1 arvoon 1000 min-1 ei ole vaikutusta sinkkirikasteen 

liukenemisnopeuteen, joten sekoittimen nopeudeksi valittiin 800 min-1. 

Lämpötilalla havaittiin olevan erittäin suuri vaikutus sinkin liukenemisnopeuteen 

rikasteesta. Kokeet tehtiin lämpötiloissa 95 °C ja 110 °C. 95 °C:n lämpötilassa   

50 % konversion saavuttamiseen kului yli nelinkertainen aika verrattuna 110 °C:n 

lämpötilassa tehtyyn liuotuskokeeseen. 

Paineen vaikutusta sinkin konversioon tutkittiin paineissa 2, 5 ja 7 bar. Tuloksista 

havaittiin paineen kasvun nopeuttavan sinkin liukenemista rikasteesta, kun painet-

ta nostettiin 2 bar:sta 5 bar:iin. Paineen nostamisella 5 bar:sta 7 bar:iin ei havaittu 

olevan vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. Tulokset osoittivat 5 bar 

paineen olevan riittävä tehtyihin liuotuskokeisiin hapen syötön ollessa 0,4 l/min. 

Jos käytettäisiin suurempia paineita, tulisi myös hapen syöttönopeutta lisätä, jotta 

sillä olisi vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen. 

Hapen syöttönopeuden lisäämisen ei havaittu vaikuttavan sinkin liukenemiseen 

rikasteesta. Hapen syöttönopeuden vaikutusta sinkin konversioon tutkittiin hapen 

syötöillä 0,2; 0,4 ja 0,8 l/min (NTP). Tulosten perusteella voidaan todeta syöttö-

nopeuden 0,2 l/min olevan riittävä liuotuskokeisiin, kun käytetään 5 bar painetta. 

Jotta syöttönopeuden lisäämisestä olisi hyötyä, tulisi myös käytettävää painetta 

nostaa, koska paine vaikuttaa hapen liukoisuuteen.  
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LIITE I 

 

Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa lämpötilakokeissa. 

 

Sekoitusnopeus 800 min-1 

H2SO4  150 g/l 

Fe2+  20 g/l 

Kiintoainepitoisuus 100 g/l 

Lietteen kokonaistilavuus 0,7 l 

Paine  5 bar 

Hapen syöttö  0,4 l/min 

 

 

95 °C 110 °C 
t 

[h] 
Zn 

[g/l] 
Zn 

[g/l] 
0 76 77 
1 84 107 
3 107 119 
6 115 126 
9 119 
12 120 

 

  



 

 

 

LIITE II 

 

Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa painekokeissa. 

 

Sekoitusnopeus 800 min-1 

H2SO4  150 g/l 

Fe2+  20 g/l 

Kiintoainepitoisuus 100 g/l 

Lietteen kokonaistilavuus 0,7 l 

Lämpötila  95 °C 

Hapen syöttö  0,4 l/min 

 

 

2 bar 5 bar 7 bar 
t 

[h] 
Zn 

[g/l] 
Zn 

[g/l] 
Zn 

[g/l] 
0 76 76 77 
1 82 84 83 
3 94 107 106 
6 109 115 117 
9 114 119 116 
12 115 120 

 

  



 

 

 

LIITE III 

 

Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa hapensyötön kokeissa. 

 

Sekoitusnopeus 800 min-1 

H2SO4  150 g/l 

Fe2+  20 g/l 

Kiintoainepitoisuus 100 g/l 

Lietteen kokonaistilavuus 0,7 l 

Lämpötila  95 °C 

Paine  5 bar 

 

 

0,2 l/min 0,4 l/min 0,8 l/min 
t 

[h] 
Zn 

[g/l] 
Zn 

[g/l] 
Zn 

[g/l] 
0 76 76 72 
1 84 84 88 
3 104 107 108 
6 116 115 120 
9 119 119 118 
12 119 120 

 


