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1 JOHDANTO

Sinkki on maailman neljanneksi kaytetyin metalita&kaytetaan lahinn& metalli-
en pinnoittamiseen, seka erilaisissa metallisesisikuten messingissa ja prons-

sissa. [1]

Yli 80 % maailman sinkista tuotetaan talla hetkgdésutus-liuotus-elektrolyysi-
prosessilla. Pasutuksessa sulfidisena oleva sifks) poltetaan hapen avulla,
jolloin syntyy helpommin liuotettavaa sinkkioksidiznO) seka rikkidioksidikaa-
sua (SQ), joka hyodynnetaan rikkihapon raaka-aineena. Saikaisesti rautasul-
fidi hapetetaan rautaoksidiksi. Liuotuksessa siokgidi liuotetaan elektrolyysista
tulevaan rikkihappoon, jolloin sinkki liukenee skigulfaatiksi (ZnSQ) ja rauta
saostuu rautasakkana. Puhdistusvaiheessa liueapéptihtaudet, kuten kupari,
koboltti, nikkeli ja kadmium poistetaan sinkkisidttiliuoksesta. Lopuksi puhdis-
tettu sinkkisulfaattiliuos johdetaan elektrolyysiinssa metallinen sinkki saostuu
liuoksesta alumiinilevyjen (katodien) pinnalle séatkran avulla. [2]

Sinkkirikasteen suoraliuotusmenetelméssa sinkkditikaste liuotetaan suoraan
ilman pasutusta. Liuotus tehdaan yleenséa autokissevdorotetussa paineessa ja
lampdtilassa, mutta se voidaan tehdd myds nornzaéipssa. Suoraliuotuspro-
sessin tarkein etu on, ettd se tuottaa kaasumaikkidioksidin sijaan alku-
ainerikkia, jolloin sinkin tuotanto on ymparistogséllisempad. [3] Liséksi tuo-

tantoa voidaan kasvattaa ilman pasutusuunin laagtari4].

Suomessa toimiva Boliden Kokkola Oy on maailmanameleksi suurin sinkki-
tehdas, joka tuottaa sinkkia 360 000 tonnia vuags&dasiassa terasteollisuuden
kayttoon. Norjassa toimivan Boliden Oddan tehtaaotwinen kapasiteetti sinkille
on 160 000 tonnia. Molemmissa tehtaissa suoralgpotsessi on integroituna

pasutus-liuotus-elektrolyysi prosessiin. [2]

Sinkkirikasteiden suoraliuotukseen vaikuttavia ji@kh ovat mm. paine, lampoti-
la, partikkelikoko, kiintoainepitoisuus, happopgous seké rautapitoisuus. Tassa
tydssa tutkitaan lampdtilan, paineen seka hapetdsyaikutuksia sinkin konver-

sioon ja sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen paioaiksessa.



2 SINKKIRIKASTEEN LIUOTUSPROSESSIT

Sinkkirikasteen liuotus voidaan tehda atmosfaétiisss vallitsevassa ilmanpai-
neessa tai autoklaavissa eli korotetussa hapemiosggsa. Paineliuotus on atmo-
sfaariliuotusta yleisempi, koska korkeammassa pasee sinkin liukeneminen

rikasteesta on nopeampaa.

2.1 Atmosfaarinen prosessi

Atmosfaariliuotus tapahtuu ilmanpaineessa lahedigteen kiehumispistetta ole-
vissa lampdtiloissa (noin 100 °C), jolloin sinkimkeneminen rikasteesta on hi-
dasta ja vaatii reaktorissa pitkdn viipymaajan fird h) seka suuret reaktorit [5,
6]. Menetelm&n etuina ovat kuitenkin laitteistoruiduus, helppo kaytettavyys,
pienempi kunnossapidon tarve seké parempi turvakigpaineliuotusprosesseihin
verrattuna [4]. Atmosfaarista liuotusprosessia &tdn esimerkiksi Bolidenin

Kokkolan ja Norjan tehtailla sekd Zhuzhou Smeltepupin tehtaalla Kiinassa

[7].

2.2 Paineprosessi

Autoklaavissa sinkin liukeneminen on nopeampaa aafipaineessa tehtyyn liu-
otukseen verrattuna. Liuotus tapahtuu yli 120 °@gétiloissa ja paineissa aina
1600 kPa:iin asti. [6] Paineliuotusprosessit vastikuitenkin enemman kunnos-
sapitoa ja niissa on suurempi rgjdhdyksen vaartamiipymaaika reaktorissa on
lyhyempi. [4].

3 SINKKIRIKASTEEN LIUOTUKSEN KEMIA

Sfaleriitti on tarkein ja yleisin sinkkimineraajgka tunnetaan myos nimella sink-
kivalke. Sen vari voi vaihdella keltaisesta tummeskieaan tai jopa mustaan, riip-
puen mineraalin rautapitoisuudesta. Kidemuodolseaon kuutiollinen. [8] Sfale-
riitti esiintyy usein galeniitin (PbS), pyriitin &%) seka kalkopyriitin (CuFe$
yhteydessa. Sfaleriitin sinkkipitoisuus on yleegb&0 % ja se on tarkein teolli-
suudessa kaytetty sinkkimineraali. [3] Taulukossan lesitetty kaupallisesti tar-

keimpien sinkkimineraalien koostumus ja sinkkipstais



Taulukko | Yleisimpien sinkkimineraalien koostumassinkkipitoisuus [4]

Mineraali Koostumus % Zn
Sfaleriitti ZnS 67,0
Hemimorfiitti Zn,Si,O7(OH), x H,O 54,2
Smithsoniitti ZnCQ 52,0
Hydrosinkiitti Zns(OH)6(CO3)2 56,0
Sinkiitti Zn0O 80,0
Willemiitti Zn,SiOy, 58,5
Frankliniitti ZnFeQ, 15-20

Sinkkisulfidin liuotuksessa sinkki liukenee Zimuotoon eri hapettimien ja liuot-
timien kanssa. Sinkkimineraalien liuotusmenetelinstilfaattiliuotus on yleisin,
jolloin liuottimena toimii rikkihappo ja hapettimanF€*-ionit. [9] Sulfaattiliuo-
tuksessa liukeneminen on hidasta, mutta sita voidegpeuttaa korotetulla pai-
neella ja lampdatilalla [10]On myds olemassa muita liuotusmenetelmia, kuten
esimerkiksi kloridiliuotus, jolloin liuotus tapahiusuolahapossa ja hapettimena
toimivat F€*-ionit. Kloridiliuotuksessa sinkille saavutetaarrgrapi konversio jo
alhaisemmissa lampotiloissa ja normaalipaineesfaastiliuotukseen verrattuna.
[1, 10] Haittapuolena ovat kuitenkin suolahapon kikampi hinta seka kor-
roosiohaitat [11]. Santost al. [1] vertailivat sinkin, kuparin ja hopean liukene-
mista sinkkirikasteen atmosfaarisessa sulfaattidgadiliuoksessa. Kloridiliuok-
sessa metallien liukoisuus oli parempi, mika nakgisinkin kuparin kohdalla.
Lisaksi kloridiliuoksessa liukenemista nopeutti Qi NaCl:n lisdys liuokseen,
jolloin kloridikompleksien muodostuminen lisasi ralien liukoisuutta. Taulu-

kossa Il on esitetty kokeiden tulokset.



Taulukko Il Sulfaatti- ja kloridiliuotuksen vaikukset sinkin, kuparin ja hopean
liukenemiseen sinkkirikasteen atmosfaarisessauksaissa. Koeolo-
suhteet: kiintoaine/neste-suhde 10 %, lampdotild@taika 180 min
ja sekoitusnopeus 350 rpm.[1]

[H.SQ] [FexSQ)s [HCL] [FeClj [NaCl] Zn Cu Ag
(M) M) (M) M) (M) (%) (%) (%)
Sulfaatti- 0,5 0,5 - - - 60+5 124+3 -
liuotus
Kloridi-
liuotus - - 0,5 1 0 70+4 44+6 53+4
- 0,5 1 1 69+5 56+ 60 +
- 0,5 1 2 71+3 56+ 60+ 2
3.1 Kemia

Sinkkirikasteen liukeneminen voidaan kuvata koksresktiolla (1), jolloin muo-
dostuu sinkkisulfaattia, vetta seka alkuaineriki&a saadaan erotettua liuokses-
ta [6, 12]

ZnS (s) + H,S0, + 1/2 0, - ZnSO, + H,0 + S°(s) (1)

Liukeneminen tapahtuu Feionien kautta. Ne adsorboituvat rikasteen pinnglle
hapettavat sulfidimuotoisen rikin alkuainerikikstlkistyen samalla E&ioneiksi
seuraavan reaktion mukaisesti [6, 13]

ZnS (s) + Fe,(S04); — ZnSO, + 2 FeSO, + S°(s) (2)

Hapen tehtdvand on hapettaa ferrosulfaatti Fe$&kaisin ferrisulfaatiksi
Fex(SQy)s [6]

2 FeSO, + H,S0, + 1/2 0, — Fe,(S0,); + H,0 ®3)



Reaktion (3) mukaisesti liuoksen happopitoisuukdas

3.2 Ferroraudan hapetuksen kinetiikka

Happamissa olosuhteissa ferrosulfaatti hapettuustdfaatiksi seuraavien reak-

tioyhtaldiden mukaisesti [14]

4FeSO, + 0, + 2HSO; + 2H;0" - 2 Fe,(S0,)s + 4H,0  (4)

Fe?* + 0, + H30* - Fel* + 2H,0 (5)

Ronnholmet al. [14] esittivat ferroraudan hapettumisen tapahtumahissa eri

vaiheessa (yhtalot 6-9). Kussakin vaiheessd-i6ai on vuorovaikutuksessa ha-

pen kanssa.
0, + Fé* = (Fe-0-0)* (6)
(Fe-0-0)** + F€* = (Fe-0-O-F€l 7)
(Fe-O-O-Fef" + Fé* = (Fe-0)** + (O-Fef" (8)

(O-Fef* + F&* = (Fe-O)** (9)



(Fer-O)** + H;O" = OH + H,0 + 2 F&" (10)

HsO" + OH = 2 H,0 (11)

Kokonaisreaktio on talléin muotoa

4Fe? + 0,4 4 H,0" = 6 H,0 + 4 Fe3* (12)

Ensimmaisessa vaiheessa valituotteena muodostunksidikompleksi, jonka

0O-0O-sidos katkeaa kolmannessa vaiheessa. Sidokdkeaknisen jalkeen reaktio
etenee nopeasti. Ensimmaisten vaiheiden (yhtaltdetetaan olevan reaktiono-
peuden maaraavia vaiheita ja seuraavien vaiheigilgt 8-10) ovat niin sanot-

tuja pseudo-vaiheita. [14]

Verbaan ja Crundwell [15] esittivat seuraavan rigaktpeusyhtélon raudan hapet-

tumiselle lampatilavalilla 25-85 °C

3+ 2+]?
d[i:t l_ 208 -10° [F;ﬂ]ag(;z] o (~68,6 k] /mol/RT) (13)

jossa [ yhdisteen tai ionin konsentraatio, moifd



4 SINKKIRIKASTEEN PAINELIUOTUKSEEN VAIKUTTAVAT
TEKIJAT

Sinkkirikasteen paineliuotukseen vaikuttavia tekdjdvat esimerkiksi [ampdotila,

paine, partikkelikoko ja kiintoainepitoisuus sekiébksen ominaisuudet, joita ovat
happo-, rauta- ja happipitoisuus. Lampotilalla ganpella on useissa tutkimuksis-
sa havaittu olevan suuri vaikutus sinkin liukenerojgeuteen, mutta talléin on

my06s muiden olosuhteiden oltava kunnossa.

4.1 Lampdtila

Lampotilalla on tarked merkitys sinkkirikasteenoliusprosessissa. Lampatilan
nousun on todettu monissa tutkimuksissa vaikuttavenkittavasti sinkkirikas-

teen liukenemisnopeuteen [3, 12, 16].

Arrheniuksen yhtal6lla voidaan esittdd nopeusvakippuvuus lampétilasta [17]

k = Ae~Ea/RT (14)

jossa A frekvenssitekija

E. aktivoitumisenergia

Mikali reaktio noudattaa Arrheniuksen yhtéaloa, ak:n kuvaaja IT:n funktiona
suora. Talloin aktivoitumisenergia voidaan ratkaistuoran kulmakertoimesta

-EJ/R.

Mitd korkeampi aktivoitumisenergia reaktiolla ortasherkempi se on lampétilan
muutoksille. Liséksi alhaisemmissa lampdtiloissakimt ovat paljon herkempia
lampdotilan muutoksille, kuin korkeammissa lampasiga. Frekvenssitekija ei

vaikuta reaktion lampotilaherkkyyteen. [17]



Harvey ja Yen [18] tutkivat lampétilan vaikutustamlskirikasteen liukenemisno-
peuteen. Kuvassa 1 on esitetty kokeiden tuloksetvakta havaitaan sinkkia
liuenneen vain 44,5 % neljassa tunnissa lampobléessa 150 °C. Nostamalla
lampdotilan 210 °C:een, sinkin liukoisuus nousi 9269in neljassa tunnissa. Tu-

losten perusteella sinkkirikasteen liukoisuus nipahvasti lAmpatilasta.

ZIn Extraction

P~ ot I I I I N A P O D

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Time

Kuva 1. Lampdtilan vaikutus sinkkirikasteen liukemsnopeuteen Kiinto-
ainepitoisuus 20 %, 100 %,(paine 689 kPa. [18]

4.2 Hapen osapaine

Hapen osapaineen kasvu lisaa hapen liukoisuuttké taias yleenséd nopeuttaa
sinkkirikasteen liukenemista. Lisaksi korkeammapaieessa voidaan kayttaa
korkeampaa lampdtilaa. [19] Kuvassa 2 on esitettgen osapaineen vaikutus
sinkin, indiumin ja raudan liukenemiseen valilld06A600 kPa. Kuvasta ndhdaan
raudan liukenemisen riippuvan merkittavasti hapsapaineesta. Nostamalla pai-
netta 600 kPa:sta 1200 kPa:iin raudan liukoisusisgla. Paineen nostaminen edel-

leen 1200 kPa:sta 1600 kPa:iin ei kuitenkaan laakelan liukoisuutta yhta jyr-



kasti. Sinkin ja indiumin liukoisuuden havaittiiers sijaan kasvavan painetta nos-
tamalla. [20]

100 ._'__.’_‘__F.=.=.7
80

2

e 60 |

ie]

©

g 40 —&— Zn

n —&—n

—A—Fe

20F

0 1 L L
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Oxygen partial pressure, kPa

Kuva 2. Hapen osapaineen vaikutus sinkin, indivjiraudan liukoisuuteen.
Partikkelikoko 48—42um, rikkihappopitoisuus 140 g/l, lampdétila
140 °C ja aika 120 min. [20]

4.3 Partikkelikoko

Partikkelin ominaispinta-ala kasvaa sen koon pigmessa. Talloin myds liu-
kenemisnopeus kasvaa. [20] Kuvassa 3 on havaistettli partikkelikoon vaiku-
tusta sinkkirikasteen liukenemisnopeuteen sulfaaituksessa, jossa hapettimena
kaytettiin vetyperoksidia (HD,). Kuvasta voidaan havaita sinkkia liuenneen 37 %
partikkelikoon ollessa -150/+78n ja 80 % partikkelikoon ollessa -3&n. [16]
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Kuva 3. Partikkelikoon vaikutus sinkkirikasteenki@nemisnopeuteen. Lam-

pétila 60 °C, liuos 5 % bOo/ 5 % HSOy. [16]

4.4 Kiintoainepitoisuus

On tarkeda loytaa sopiva sekoittimen nopeus jattiapn pitoisuus, jotta kiinto-
aine saataisiin liukenemaan mahdollisimman hyvigddganet al. [3] tutkivat
kiintoainepitoisuuden vaikutusta sinkin liukeneneisesalilla 20—200 g/l sinkkiri-
kasteen Kloridiliuotuksessa. Kokeiden tulokset sitety kuvassa 4. Tuloksista
nahdaan sinkkirikasteen liukenemisnopeuden kasvikwmatoainepitoisuuden las-
kiessa. Neljan tunnin kuluttua sinkkia oli liuenriLit,96 % kiintoainepitoisuuden
ollessa 200 g/l ja 30,91 % kiintoainepitoisuudelesda 20 g/l. Santost al. [1]
havaitsivat myos tutkimuksissaan sinkkirikastearkdnemisnopeuden kasvavan
pienemmilla kiintoainepitoisuuksilla. Heidan mukaartélléin ferrisulfaatin kyky

liuottaa kiintoainetta kasvaa, jolloin liukenemineopeutuu.
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Kuva 4. Kiintoainepitoisuuden vaikutus sinkin liutamiseen valilla 20—-200
g/l. Koeolosuhteet [F4]: 1,0 M, lampétila 50 °C, sekoitusnopeus

600 rpm ja partikkelikoko 75 x 4m. [3]

4.5 Liuoksen ominaisuudet

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

teen liukenemiseen.

4.5.1 Rautapitoisuus

Rauta on tarked hapetin sulfaattiliuotuksessa. ksan Fé&™-ionit nopeuttavat
hapen aineensiirtoa ja siten myds sinkin liuken&miBé*-ionit hapettavat sink-

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

ZnS + 2 Fe3t — Zn?* + 2 Fe?*t S° (15)

Ferro(ll)rauta hapettuu takaisin ferri(lll)raudaksiaktion (3) mukaisesti, jolloin
happoa kuluu ja liuoksen Fepitoisuus laskee. Kuvasta 5 voidaan havaita sinkki

rikasteen liukenemisnopeuden kasvavan liuokséfilemsentraation kasvaessa.
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Kuva 5. Fe(lll)-konsentraation vaikutus sinkin lefemiseen (lampdtila 50

°C, kiintoaine/neste-suhde 20 g/l, sekoitusnop&dsrpm, partikke-
likoko 75 x 45um). [3]

4.5.2 Happopitoisuus

Happopitoisuuden kasvun on useissa tutkimuksisgaitha lisdavan sinkkirikas-
teen liukenemisnopeutta [16, 20, 22]. On kuitendsoitettu, etta happopitoisuu-
den ollessa alle 0,1 mol/l, sen lisddminen ei vaikuerkittavasti sinkkirikasteen
liukenemisnopeuteen, mutta pitoisuuden olless® ylimol/l, sen lisd&dminen no-
peuttaa liukenemista. Pelkastdan hapon avulla tapah liukenemista (reaktiot
16 ja 17) tapahtuu todennékdisesti myds muidertusreaktioiden rinnalla hap-

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

ZnS + H,S0, 2 ZnSO, + H,S,g (16)

H,Saq + 2 Fe(S0,)15 — S° + FeSO, + H,S0, (17)
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Kuvasta 6 voidaan havaita sinkkirikasteen liukersgropeuden kasvavan rikki-
happopitoisuuden kasvaessa

1001 "5 70.25 M H2S04
904 | o 0.50 MH2S04
—~ 804 | 40.75MH2504 o
8 o 1.00 M H2S04 o
~ 70+ o " &
L o o
E 604 o] g o
g 50 o ;
g4 ° 8 o ®
®3{ °, 8 ®
= A o
N 204 o & o .
¢.
1088 °
0 L) ] ! 1 1 ! 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Time - (minutes)
Kuva 6. Rikkihappopitoisuuden vaikutus sinkin linkenisnopeuteen. Lam-

potila 70 °C, 0,5 mol/L F&, kiintoainepitoisuus 0,5 % (w/v), sekoi-
tusnopeus 480 rpm ja partikkelikoko 75-+58.[ 22]

4.5.3 Hapen pitoisuus

Hapen lisaaminen nopeuttaa sinkkirikasteen liukeseamHarvey ja Yen [18]
tutkivat sinkin liukenemista rikasteesta eri hapaoisuuksilla reaktiolampétilan
ollessa 210 °C. Neljan tunnin kuluttua sinkkiéalmlennut 33,1 % hapen pitoisuu-
den ollessa 50 % ja 92,9 % pitoisuuden ollessa%00ulokset on esitetty kuvas-

sa’
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Kuva 7. Hapen pitoisuuden vaikutus sinkin liukenemopeuteen sinkkirikas-

teen paineliuotuksessa. Lampétila 210 °C, kiintepitoisuus 20 %,
689 kPa ylipaine. [18]

4.5.3.1 Hapen liukoisuus

Nesteeseen liuennut happi toimii sinkkirikasteearaliuotusprosessissa hapetti-
mena. Sen tehtdvana on hapettaa ferrosulfaatti Fe&@isin ferrisulfaatiksi
Fe(SOy)s. Hapen liukoisuuteen vaikuttavat mm. lampdotilaghineet elektrolyytit
sekd hapen osapaine kaasufaasissa. Liukoisuuttiaroikuvata alhaisissa pai-

neissa Henryn lailla [14, 23]

¢i = pi/H; (18)
jossa Ci kaasun konsentraatio liuoksessa, mof/dm
pi kaasun osapaine liuoksen ulkopuolella, Pa
H; Henryn vakio, lampdtilasta riippuva kullekin kaasu

nesteparille ominainen vakio, d@a/mol
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Tromans [19] kehitti kokeellisen yhtalon, jolla daian arvioida hapen liukoisuut-

ta veteen eri paineilla ja lampdétiloilla

_ [0,046T2+203,357Tln(T/298)—(299,378+0.092T)(T—298)—20,591-103]
€aq = Po,€XP 8,3144T
(19)
jossa Caq hapen molaalisuus, mol/kg@
Do, hapen osapaine, Pa
T lampatila, K

Kuvassa 8 on esitetty [ampdétilan ja paineen vaginapen liukoisuuteen vedessa

perustuen yhtaloén (19).

0.2
——— Equation (18)
1,5, 10, 20, 30, 40 atms 20
% 0.15 -
2
o)
© 01 .
E 10
£ ]
g 0.05 :
¥ 5
0 _——— __r___l_J
300 400 500 600
T, (K)
Kuva 8. Hapen liukoisuus veteen lampdotilavalill®22826 K ja paineen ol-

lessa 1-40 atm. [19]
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Suolat vahentavat hapen liukoisuutta, joten liukosshappoliuoksiin on pienempi
verrattuna puhtaaseen veteen. Kuvassa 9 on ediafign liukoisuuden arvoja
veteen, 1 M ja 2 M rikkihappoon. 1 M ja 2 M rikkipygoon liuenneen hapen maa-

ran havaittiin oleva lahes sama. [24]

[

P e —

e —

=
=
E 0.8 / = —— Water
g
=06 —u”
3 - —=— 1M
S 04
F 2M
< 0.2+
t.:Hrull 1 1 1 1 1
0 100 20 300 40 500 &0
Time, {sec)
Kuva 9. Hapen liukoisuus veteen ja eri vahvuisikkinappoliuoksiin nes-

teen lampatilan ollessa 40 °C ja hapen paineerr. 24

4.5.3.2 Hoyrynpaine

Reaktorin kokonaispaine muodostuu hapen osapamgediuoksen hdyrynpai-
neesta. Hapen pitoisuuden laskemista varten oettée@ hapen osapaine, joka

siis saadaan vahentamalla kokonaispaineesta ndsiggmpaine.

Hoyrynpaine tarkoittaa aineen pinnasta irronneichatekyylien aiheuttamaa pai-
netta, joka ilmaisee aineen hoéyrystymispyrkimykdéoyrynpaine riippuu lampo-
tilasta ja nesteen koostumuksesta. Lampdtilan nosen kasvattaa hiukkasen
energiaa ja helpottaa niiden irtautumista aineenasta kaasufaasiin, jolloin hoy-
rynpaine kasvaa. Raoultin lain mukaan liuoksen yi@yaine riippuu liuoksen

koostumuksesta [25]
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pi = PX; (20)
jossa Pi aineen hoyrynpaine liuoksessa, Pa
py puhtaan aineen hdyrynpaine, Pa
Xi komponentin mooliosuus liuoksessa

Liuoksen hoyrynpaine on kaikkien liuoksen kompotient héyrynpaineiden

summa [25]

p=XDi (21)

Kiinteilla aineilla hdyrynpaine on niin pieni, etgita ei tarvitse ottaa huomioon
liuoksen hoyrynpainetta laskettaessa. Talléin lsevkhoyrynpaine aiheutuu aino-

astaan liuottimen hodyrynpaineesta [25]

n

p=pi% =P (22)
jossa py puhtaan liuottimen hoéyrynpaine, Pa
Xi liuottimen mooliosuus liuoksessa
n liuottimen aineméaara liuoksessa, mol

rn; liuenneiden aineiden kokonaisainemaara



19

Kiintean aineen liuottaminen johonkin liuottimedrs @lentaa liuottimen hoyryn-
painetta. Hoyrynpaineen suhteellista alenemistdaan kuvata seuraavalla yhta-
16l1& [25]

0_ .
P = Lo = (23)

jossa Y X; liuenneiden aineiden mooliosuuksien summa

Baldwin et al. [26] esittivat seuraavan korrelaation kuvaamaastaes hoyryn-

painetta sinkkirikasteen paineliuotuksessa

D0 = €xp [12,73323 — 0,08092[H,S0,] — 0,01396[Zn?*] — 0,00991[Fe] —

4741,66
] at

(24)
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S KOKEELLINEN OSA

5.1 Johdanto

Tyossa tutkittiin lampdtilan, paineen seka hapedt@y vaikutuksia sinkin kon-
versioon ja liukenemisnopeuteen sinkkirikasteemglaiotuksessa.

5.2 Kemikaaliluettelo

Liuosten valmistukseen kaytettiMillipore-laitteistolla puhdistettua vetta. Taulu-

kossa lll on esitetty tydssa kaytetyt kemikaalkrikaalien laatu ja valmistajat.

Taulukko Il Tyosséa kaytetyt kemikaalit, kemikaalienolekyylikaavat ja mooli-
massat seka niiden laatu ja valmistajat.

Kemikaali Molekyylikaava Moolimassa Laatu Valmistaja
Mangaani(ll)sulfaattiMnO,S- HO 169,01 GBR Recta-

pur
Magnesiumsulfaatti MgSE7HO 246,48 Pro analysi
Kupari(ll)sulfaatti CuQ@S-5H0 249,68 Pro analysi
Rauta(ll)sulfaatti FeSP7H0 278,02 Pro analysi
Sinkkisulfaatti ZnSQ 7H0 287,54 Pro analysi
Rikkihappo 95-97 %H,SO, 98,08 Pro analysi
(1,84 g/)
Lignosulfonaatti Kemira

5.3 Koelaitteisto ja tutkittu rikaste

Kokeet suoritettiin panosmuotoisesti reaktoriseaka korkeus oli 19 cm, hal-
kaisija 8,4 cm ja kokonaistilavuus 1,1 HrReaktorissa oli nelja virtauksenestole-
vy4, joiden pituudet olivat 16 cm ja leveydet Ogd. cSekoittimina kaytettiin kah-
ta nelilapaista vinosiipista turbiinia, joiden hai&jat olivat 4,0 cm ja alemman
sekoittimen etaisyys sekoitussailion pohjasta 3 Sekoituksessa kaytettiin
Asea-merkkista sahkomoottoria, jonka pyorimisnogeytystyttiin sdatamaan
portaattomasti ABB ASC 150 taajuusmuuttajalla. Latian saatoon kaytettiin
Oljyhaudetta (Lauda Proline p 12), joka oli liigettmpdtila-anturiin. Kaasun vir-
tausnopeuden ja paineen saatoon kaytettin BRONKSDRII-TEC (Type E-
7100) saatoyksikkod, johon oli liitetty kaasun aursnopeuden saadin (F-201 CV)
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sekd paineen sdadin (E-702 CV). Kuvassa 10 onttgsitettauksissa kaytetyn

laitteiston Pl-kaavio.

Kuva 10. Laitteiston Pl-kaavio

Liuotuskokeissa kaytetty sinkkirikaste sisalsi 5%Xinkkia, 6,6 % rautaa, 1,5 %
lyijya ja 30,3 % rikkid. Sinkkirikasteen keskimaiwen partikkelikoko oli
25,39um.

5.4 Analysointimenetelmat

Rikasteen kemiallinen koostumus analysoitiin enhientuskokeita Outotecin
tutkimuskeskuksessa. Rikasteen partikkelikokojakalanalysoitiin ennen liuo-
tuskokeita LTY:nLS 13320aserdiffraktio partikkelikokoanalysaattorilla.

Reaktorista otettiin kuusi naytetta, jotka imusuettan. Suodatuksen jalkeen
suodoksesta otettiin automaattipipetilla nayte (B, noka laimennettiin (1/10)

10 % HCL-liuoksella, jotta nayte ei saostuisi. Laimetuista naytteistd maaritet-
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tiin sinkki-, kupari- ja kokonaisrautapitoisuudehermo Scientific ICE 3000 Se-
ries atomiabsorptiospektrometrilla (AAS), jossa kaywetthapettavaa ilma-
asetyleeniliekkid. Suodoksesta otettiin myos laitaerattomat naytteet rikkihap-

po- ja Fé*-pitoisuuden maaritysta varten.

Fef*-pitoisuus maadritettiin BCr.O5-titrauksella. Titraus suoritettiin valitomasti
naytteenoton jalkeen, jotta ilman hapen avulla hépa raudan hapettuminen
pystyttiin pitdmaan minimissa. Liuoksen rikkihapgosuus maaritettiin jodo-

metrisella titrauksella myds valittomasti nayttetemojalkeen.

Kiinted osa naytteestd punnittiin kosteuspitoistmudgaritysta varten. Punnittu
kiintoaine pestiin vedella ja kuivattiin [Ampokasga (60 °C, 12—24 h), jonka jal-
keen kuivan kiintoaineen massa punnittiin ja kosp&ieisuus laskettiin. Kiinto-

ainenaytteet otettiin talteen.

5.5 Liuotuskokeiden olosuhteet

Liuotuskokeita tehtiin yhteensa 6 kappaletta jakkaurkokeen kesto oli 12 tuntia.
Koska liuotuskokeet suoritettiin korotetussa passeeja korkeassa lampdétilassa,
voi rikki aiheuttaa talléin erilaisia ongelmia. Rikaiheuttamia ongelmia pyrittiin

vahentdmaan lisaamalla lietteeseen lignosulforzaattin 0,3 g/l.

Liuotuskokeet pyrittiin tekem&an teollisuuden pssa vastaavissa olosuhteissa.
Liuotus tehtiin ns. reaktioliuoksessa, jonka koosis on esitetty taulukossa IV.

Taulukko IV Liuotuskokeissa kaytettava reaktioliyfska sisalsi liséksi vaihtele-
via maaria rautaa (F9 ja rikkihappoa.

c, g/l
Zn (ZnSa) 70
Mg (MgSQy) 10
Mn (MnSQy) 3
Cu (CuSQ) 0,5

Hapen maara arvioitiin yhtalosta (1) siten, ettékeissa kaytettiin noin 25-

kertainen maara happea stoikiometriseen maardadenatHapen laskennassa
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kaytettiin kiintoainepitoisuutta 100 g/l, liette&okonaistilavuutta 0,7 | ja sinkin

maaran rikasteessa oletettiin olevan 50 m- %.

Tutkittaviksi muuttujiksi valittiin lampdtila, pam ja hapensy6ttd. Tarkasteltavat

muuttujat ja niiden lukuarvot on koottu taulukkodn

Taulukko V Sinkkirikasteen suoraliuotuskokeissittavat muuttujat.

Koe T Paine Hapen syotto
°C bar I/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 [ammitettiin ensinutialun [Ampdotilaan reaktorissa.
Liuos otettiin ulos reaktorista ja kiintoaine (skinkkaste+lignosulfonaatti) lisat-
tiin lAmmitettyyn liuokseen. Lietteen annettiin kistaahdota ennen kuin se laitet-
tiin takaisin reaktoriin. Taman jalkeen reaktorijsttiin ja aloitettiin typen syotto.
Liuos lammitettiin uudelleen haluttuun lampétilagonka jalkeen aloitettiin ha-
pen syotto ja otettiin ensimmainen nayte (0 h). tidty otettiin reaktorin pohja-
venttiilin kautta hetkilla 0, 1, 3, 6, 9 ja 12 hutResta laskettiin ensin lietettd asti-
aan, jotta putki saatiin huuhdottua ja taméan jaikeg&yte otettiin eri astiaan. Nayt-
teen massa ja tilavuus merkittiin ylos. Nayte sweitien ja myods suodoksen mas-

sa ja tilavuus merkittiin ylos.

Kokeen paatyttya jaljella olevan lietteen tilavuadaritettiin haihtumisen selvit-
tamiseksi. Taman jalkeen liete imusuodatettiinfis&éntoaine pestiin, kuivattiin

ja otettiin talteen. Lisdksi suodatuksessa saadadaksen tilavuus mitattiin.
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6 SEKOITUSNOPEUDEN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN
LIUKENEMISNOPEUTEEN

Sekoittimen pydrimisnopeuden vaikutus sinkin livemseen rikasteesta selvitet-
tiin ensin tekemalla kokeet pydrimisnopeuksilla 6800 ja 1000 mif. Kokeet
osoittivat, ettd nopeuden nostaminen arvosta 800 mivoon 1000 min ei vai-
kuta merkittavasti sinkin liukenemiseen rikastees$taosten perusteella sekoitti-
men nopeudeksi valittiin 800 minkaikissa liuotuskokeissa. Muut liuotuskokei-
den vakiona pysyvat tekijat olivat liuoksen,30s-pitoisuus 150 gfl, Fé-

pitoisuus 20 g/l, kiintoainepitoisuus 100 g/l jatteen kokonaistilavuus 0,7 1.

7 LAMPOTILAN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN
LIUKENEMISNOPEUTEEN

Lampdtilan vaikutusta sinkkirikasteen liukenemiseoteen tutkittiin lampaotilois-
sa 95 °C ja 110 °C. Liuotuskokeissa hapen syoit0,dlL/min (NTP) ja paine 5
bar ylipaine. Koska liuotuskokeet pyrittiin tekemaéakiolampatilassa, lampoti-
lalle ei sallittu 3 °C suurempaa heilahtelua. Tebsd liuotuskokeita 110 °C lam-
potilassa, lampdotila ei pysynyt vakiona 6 tunnilkgé&n, joten tuloksista jatettiin 6
tunnin jalkeen saadut tulokset huomioimatta. Kuaa$$ on esitetty kokeiden
tulokset. Liitteessa | on esitetty kokeiden mittaleskset.



25

120

100

/—.

=95 °C

,/
[/ —

Sinkin konversio, %
(o)) (0]
o o

™

20

0 T T T T T T 1

0 2 4 6 .8 10 12 14
Liuotusaika, h

Kuva 11. Lampdtilan vaikutus sinkkirikasteen liukemsnopeuteen. 5 bar
ylipaine, hapen syo6tto 0,4 L/min (NTP), kiintoaimepsuus 100 g/L,
Fe* (alussa) 20 g/L, k8O, 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L. Liuo-
tuskokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostsion esitetty tau-
lukossa IV.

Tuloksista nahdaan, etta lampdtilalla on suuri waik sinkkirikasteen liu-

kenemisnopeuteen. 110 °C:n lampdétilassa 50 %:n iy saavutettiin noin 30
minuutissa, kun taas 95 °C lampdtilassa siihenikubin 2,5 tuntia. Liuotuksen

alkuvaiheessa lampdtilan havaitaan vaikuttavanisik@nversioon huomattavasti
enemman kuin loppuvaiheessa. Lisaksi 95 °C langs#d tehdysséa liuotusko-
keessa sinkin liukeneminen rikasteesta selvastistinl 6 tunnin liuotusajan jal-
keen. Lampdétilan ollessa 95 °C sinkin konversideastiin 6 tunnissa 82,6 % ja
12 tunnissa 91,4 %. Lampdtilan ollessa 110 °C mifkkinversioksi saatiin 6 tun-
nissa 100 %.
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8 PAINEEN VAIKUTUS SINKKIRIKASTEEN
LIUKENEMISNOPEUTEEN

Paineen vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnogeututkittiin paineissa 2, 5 ja
7 bar. Liuotuskokeissa hapen sy6ttod oli 0,4 L/mNiTR) ja lampdtila 95 °C. Ku-
vissa 12 ja 13 on esitetty kokeiden tulokset. €@tsa Il on esitetty kokeiden mit-
taustulokset.

100
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o
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o
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Kuva 12. Paineen vaikutus sinkkirikasteen liukersropeuteen. Lampdtila
95 °C, hapen syo6ttd 0,4 L/min (NTP), kiintoainestaus 100 g/L,
Fe?* (alussa) 20 g/L, bSO, 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L. Liuo-
tuskokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostsimom esitetty tau-
lukossa IV.
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Kuva 13. Ferro(llraudan konsentraatio liuotuskekeaikana. Lampdtila 95
°C, hapen sybtt6 0,4 L/min (NTP), kiintoainepitaisul00 g/L, F&
(alussa) 20 g/L, bSO, 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L. Liuotus-
kokeet tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumnsesitetty taulu-
kossa IV.

Kuvasta 12 havaitaan paineen nostamisen 2 barisaa ifn nopeuttavan sinkkiri-

kasteen liukenemista huomattavasti, kun taas paimesstamisella 5 bar:sta
7 bar:iin ei havaita olevan merkittavaa vaikutustakin liukenemisnopeuteen.
Paineen kasvu lisaa hapen liukoisuutta, joka noaadérro(ll)raudan hapettumis-
ta ferri(lll)raudaksi (reaktio 3). Ferri(lll)rauteoimii sinkkisulfidin primaéarisena

hapettimena (reaktio 2), joten talloin sinkin limeeninen rikasteesta nopeutuu.
Kuvasta 13 voidaan havaita, etta ferro(ll)raudapetiaminen ferri(lll)raudaksi

on nopeinta 7 bar:n paineessa, mika johtuu liuemmagen konsentraation nou-
susta lietteessa paineen noustessa 5 bar:staiin.buvista 12 ja 13 voidaan

havaita, etta sinkkirikasteen liukeneminen ei knikesan nopeudu, vaikka liettees-
sa on enemman ferri(lll)rautaa. Tulosten peruseetlidaan todeta, ettd hapen
syoton ollessa 0,4 I/min, 5 bar paine on riittawvikis liuotukseen rikasteesta. 5 ja
7 bar:n paineissa 50 % konversiot saavutettiin hrewyli 2 tunnissa, kun taas 2
bar:n paineella siihen kului noin 3,5 tuntia. Palee ollessa 2 ja 5 bar sinkin
konversioiksi saatiin 82,4 % ja 91,4 % 12 tunnigshar paineella sinkin konver-

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

Hapen syoton vaikutusta sinkin konversioon tutkittiapen syo6tailla 0,2; 0,4 ja
0,8 I/min (NTP). Liuotuskokeissa lampdtila oli 96 fa paine 5 bar ylipaine. Ku-
vassa 14 on esitetty kokeiden tulokset. Liitteddsén esitetty kokeiden mittaus-

tulokset.
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Kuva 14. Hapen sy6ton vaikutus sinkkirikasteen diimisnopeuteen. LaAm-
potila 95 °C, 5 bar ylipaine, kiintoainepitoisuug0lg/L, Fé" (alus-
sa) 20 g/L, HSO, 150 g/L, lignosulfonaatti 0,3 g/L. Liuotuskokeet
tehtiin reaktioliuoksessa, jonka koostumus on #gitaulukossa IV.

Tulosten perusteella voidaan todeta, ettei hapétiG@paaralla ole tutkitulla valil-
& (0,2-0,8 I/min (NTP)) vaikutusta sinkkirikastekukenemisnopeuteen. Tulos
oli odotettavissa, silla hapen syottomaara (0,4nl/(NTP)) valittiin siten, etta se
on stoikiometrian kannalta moninkertaisesti riii&inkkirikasteen liukenemisel-
le. Lisaksi kokeissa kaytettiin suurta sekoitusnuize (800 mift), jolloin kaasu-

neste aineensiirtokaan ei voi rajoittaa sinkkirtkas liukenemista.



29

10 YHTEENVETO

Ty0O kasittelee sinkkirikasteen paineliuotusta sattiiuoksessa. Tydssa tutkittiin
lampdotilan, paineen seka hapen syoton vaikutuksikins konversioon ja liu-

kenemisnopeuteen rikasteesta. Kokeet suoritetdimopmuotoisesti reaktorissa,
jonka kokonaistilavuus oli 1,1 dinKokeissa kaytetyn liuoksen rikkihappopitoi-
suus oli 150 g/l, kiintoainepitoisuus 100 g/l *Fpitoisuus alussa 20 g/l ja lietteen

kokonaistilavuus 0,7 I.

Sekoitusnopeuden vaikutus sinkkirikasteen liukeseopeuteen tutkittiin ensin
nopeuksilla 600, 800 ja 1000 rffin Tulokset osoittivat, ettd sekoitusnopeuden
nostamisella arvosta 800 riimrvoon 1000 mih ei ole vaikutusta sinkkirikasteen

liukenemisnopeuteen, joten sekoittimen nopeudetitiin 800 min’.

Lampdtilalla havaittiin olevan erittdin suuri vaikig sinkin liukenemisnopeuteen
rikasteesta. Kokeet tehtiin lampdtiloissa 95 °CLj® °C. 95 °C:n lampétilassa
50 % konversion saavuttamiseen kului yli nelinkeeta aika verrattuna 110 °C:n

lampdotilassa tehtyyn liuotuskokeeseen.

Paineen vaikutusta sinkin konversioon tutkittiinnegssa 2, 5 ja 7 bar. Tuloksista
havaittiin paineen kasvun nopeuttavan sinkin limarsta rikasteesta, kun painet-
ta nostettiin 2 bar:sta 5 bar:iin. Paineen nostalai$ bar:sta 7 bar:iin ei havaittu
olevan vaikutusta sinkkirikasteen liukenemisnopentelulokset osoittivat 5 bar
paineen olevan riittdva tehtyihin liuotuskokeishiapen sy6tén ollessa 0,4 I/min.
Jos kaytettaisiin suurempia paineita, tulisi myapdn syottonopeutta lisata, jotta

silla olisi vaikutusta sinkkirikasteen liukenemigpeateen.

Hapen syo6ttonopeuden lisddmisen ei havaittu vakatt sinkin liukenemiseen
rikasteesta. Hapen syo6ttonopeuden vaikutusta skdkiwersioon tutkittiin hapen

syotdilla 0,2; 0,4 ja 0,8 I/min (NTP). Tulosten psteella voidaan todeta syotto-
nopeuden 0,2 I/min olevan riittdva liuotuskokeiskuan kaytetdan 5 bar painetta.
Jotta syottonopeuden lisdamisesta olisi hyotyasitatyds kaytettdvaa painetta

nostaa, koska paine vaikuttaa hapen liukoisuuteen.
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Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa lanip&bkeissa.

Sekoitusnopeus 800 mtn

H.SO, 150 g/I

Feft 20 g/l

Kiintoainepitoisuus 100 g/

Lietteen kokonaistilavuus 0,7 |

Paine 5 bar

Hapen syotto 0,4 I/min

95 °C 110 °C

t Zn Zn
[h] [9/1] [9/1]
0 76 77
1 84 107
3 107 119
6 115 126
9 119
12 120

LITE |



Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa paoiakssa.

Sekoitusnopeus 800 mtn

H.SO, 150 g/I

Feft 20 g/l

Kiintoainepitoisuus 100 g/

Lietteen kokonaistilavuus 0,7 |

Lampatila 95 °C

Hapen syotto 0,4 I/min

2 bar 5 bar 7 bar

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

LITE I



Sinkkipitoisuus ajan funktiona suoritetuissa hagétin kokeissa.

Sekoitusnopeus 800 mtn
H.SO, 150 g/l
Feft 20 g/l
Kiintoainepitoisuus 100 g/
Lietteen kokonaistilavuus 0,7 |
Lampatila 95 °C
Paine 5 bar

0,2 I/min 0,4 I/min 0,8 I/min

t Zn Zn Zn
[h] [9/1] [9/1] [o/1]
0 76 76 72

1 84 84 88
3 104 107 108

6 116 115 120

9 119 119 118
12 119 120

LITE 1



