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1 OPINNAYTETYON LAHTOKOHDAT

Talvivaaran kaivos pyrkii hyddyntamaan Sotkamon etelapuolella olevalla Tal-
vivaaran alueella sijaitsevia Kolmisopen ja Kuusilammen malmiesiintymia.
Talvivaara Projekti Oy on vuonna 2003 perustetun Talvivaaran kaivososake-
yhtion tytaryhtio. Talvivaaran Kolmisopen- ja Kuusilammen esiintymat ovat
yhteensa Euroopan suurimmat sulfidisen nikkelimalmin esiintymat, jonka tode-
tuksi ja todennakoiseksi luokitellut mineraalivarannot ovat yhteensa 642 mil-
joonaa tonnia(12/2008). Nama varannot riittavat yllapitdmaan suunniteltua
tuotantoa vahintaan 24 vuotta. Kaupallinen tuotanto aloitettiin alkuvuodesta
2009, ja taystuotannossa vuosittaisen nikkelin tuotannon on arvioitu olevan
noin 33.000 tonnia, mika vastaa n. 2,3 % maailman vuotuisesta nikkelin tuo-
tannosta. Lisaksi kaivoksen odotetaan tuottavan prosessin sivutuotteena vuo-
sittain noin 60.000 tonnia sinkkia, 10.000 tonnia kuparia ja 1.200 tonnia ko-
bolttia. (Talvivaaran internetsivut 2009.) Esiintymat louhitaan avolouhinnalla ja
malmi erotetaan kivesta biokasaliuotukseksi kutsutulla prosessilla, jonka jal-
keen liuoksesta saostetaan rikkivetysaostuksella erilleen liuoksen sisaltamat
nikkelikoboltti (NiCo), sinkki (Zn) ja kupari (Cu). (Talvivaara June 2008.)

Opinnaytetytssa pyrittiin kehittdmaan Talvivaaraan aiemmin luotua naytteen-
kasittelyjarjestelmaa, seka etsimaan ja korjaamaan mahdollisia virhelahteita.
Ty0Ossa keskityttiin erityisesti naytteen ottamiseen, tuotteen kosteuspitoisuu-
den maarittamiseen ja naytteenkasittelyyn. Naytteenotto ja -
kasittelyjarjestelman kehittamista Talvivaaraan vaadittiin asiakkaan taholta,
koska tuotteen ominaisuuksista johtuen edustava naytteenotto olisi asiakkaal-
le erittdin hankalaa. Tuote on nikkelikobolttisulfidisakkaa, jonka kosteuspitoi-
suus on noin 40 %. Kuljetuksen aikana tuotteen vesi pyrkii erottumaan kulje-
tuskontissaan siten, etta asiakkaalle tullessaan sakan paalla on vesikerros.
Tuotteen erottumisen takia naytteenotto ja -kasittely, etenkin kosteudenmaari-
tys, on suoritettava Talvivaarassa. Sakkatuotteen hinta maaraytyy sakan kos-
teuden ja metallipitoisuuden perusteella, joten tuotteen ominaisuuksien tunte-

minen on kaupankaynnin molempien osapuolien etu.



Opinnaytetyon tarkoituksena oli luoda toimiva naytteenkasittelyjarjestelma
Talvivaaran kauppa-analyysilaboratorioon. Kauppa-analyysilaboratorio vastaa
tuotetun materiaalin naytteenotosta, tuotenaytteen kasittelysta, seka tuotteen
kosteus- ja metallianalytiikasta. Kauppa-analyysilaboratorion toimittamien tu-

losten perusteella maaritetaan tuotetun materiaalin myyntihinta.

2 TALVIVAARAN KAIVOS

2.1 Historia

Talvivaaran malmiesiintymista saatiin vihjeita jo vuosina 1902-1930, kun kal-
lioperakartoitusta aloiteltiin Kainuussa. Tutkimuksissa havaittiin, etta Etela-
Sotkamon alue oli geologisesti kiinnostava. Tama innoitti vuosina 1930-1951
useita malminetsintayhtioita lisatutkimuksiin alueella. Ensimmaiset nikkelipitoi-
set naytteet I6ydettiin Talvivaaran alueelta 1961-1962 Suomen malmi Oy:n
tekemissa tutkimuksissa. (Talvivaaran internetsivut 2009.). Talvivaaran nikke-
li-koboltti-kupari-sinkki esiintymat 10ydettiin Geologisen tutkimuslaitoksen Kai-
nuussa suorittaman tarkan peruskalliokartoituksen tuloksena 1977 (Valiraport-
ti, GTK 1979.) Outokumpu-konsernille myonnettiin vuonna 1986 kaivosoikeu-
det Talvivaaran esiintymiin, ja se jatkoi projektia 1980-luvun lopulla ja 1990-

luvun alussa (GTK:n internetsivut 2009).

Esiintymien todettiin olevan suuret, mutta niiden malmipitoisuudet havaittiin
suhteellisen alhaisiksi. Tasta paateltiin tuolloin, etta esiintyman hyodyntami-
nen tavanomaisilla metallin rikastustekniikoilla ei olisi kaupallisesti kannatta-
vaa. Esiintymat jaivat hyodyntamatta aina siihen asti, kunnes Outokumpu-
konserni, osana paatostaan vetaytya kaivostoiminnasta, myi Talvivaaran
esiintymien kaivosoikeudet Talvivaaran toimitusjohtaja Pekka Peralle helmi-
kuussa 2004. (Talvivaaran internetsivut 2009).

Kaupan myota Talvivaara sai kayttdoikeudet myos koe- ja tutkimustietoihin
koskien bioliuotusta, jota Outokumpu oli kehittdnyt vuodesta 1987 Iahtien. Bio-
liuotusta pilot-mittakaavassa testaavan koekasan rakentaminen suunnitellulla

kaivosalueella aloitettiin kesakuussa 2005 ja kasan liuotus aloitettiin saman



vuoden elokuussa. Maalis-syyskussa 2006 toteutettiin metallien talteenoton
pilot-projekti, jossa todennettiin menetelmat metallien erottamiseksi bio-

kasaliuotuksessa saatavasta liuoksesta. (Talvivaaran internetsivut 2009).

Talvivaara anoi ymparistolupaa maaliskuussa 2006, ja lupa myonnettiin 29.
maaliskuuta 2007. Valittomasti luvan saannin jalkeen alkoi tuotantolaitosten
rakentaminen. Kaivoksen louhiminen aloitettiin Kuusilammelta 1.4.2008 ja en-
simmainen era nikkelisulfidia lahti tehtaalta 19.2.2009. (Talvivaaran internetsi-
vut 2009).

2.2 Esiintyma

Talvivaaran esiintymaan kuuluu kaksi erillistd mineralisaatiota, Kolmisoppi ja
Kuusilampi, jotka ovat seka kivilajiltaan etta pitoisuuksiltaan samankaltaisia.
(GTK:n internetsivut 2009) Kuusilammen ja Kolmisopen malmiesiintymat si-
jaitsevat pohjois-etelasuuntaisen noin 2000 miljoonaa vuotta vanhan Kainuun

liuskejakson etelaosassa.

Kainuun liuskejakso koostuu alkuaan meren rannalle ja pohjaan kerrostuneis-
ta sedimenteista, hiekoista, savista ja mutaliejusta. Nama sedimentit esiintyvat
tana paivana kivettyneina kvartsiitteina, kiilleliuskeina ja mustaliuskeina.
(Riekkola-Vanhanen 2008.)Tarkeimmat malmimineraalit ovat rikkikiisu, mag-
neettikiisu, sinkkivalke, pentlandiitti ja kuparikiisu. Niiden isantakivena on meri-
jatulimuodostumaan kuuluva sulfidi- ja grafiittirikas mustaliuske. (Valiraportti,
GTK 1979.) Kuusilammen ja Kolmisopen esiintymissa voidaan erottaa kolme
mineralogista malmityyppia: hienorakeinen malmi (pirotemalmi), sulfidi-breksia

ja metakarbonaattipitoinen malmi. (Riekkola-Vanhanen 2008.)

Kolmisopen ja Kuusilammen monimetalli-malmiesiintymat on luokiteltu austra-
lialaisen JORC-koodin mukaisesti, ja niiden todettujen ja todennakdisten mi-
neraalivarantojen yhteenlasketun maaran on arvioitu olevan 642 miljoonaa
tonnia (12/2008) ja sisaltavan keskimaarin 0,23 % on nikkelid, 0,13 % kuparia,
0,02 % kobolttia ja 0,51 % sinkkia. Malmin metallipitoisuus on suhteellisen
alhainen, mutta malmi sopii hyvin bioliuotukseen, koska sen sulfidipitoisuus on

korkea. (Talvivaaran internetsivut 2009.)



2.3 Tuotantoprosessi

Talvivaaran tuotantoprosessissa kuvion 1 mukaisesti on nelja paavaihetta:

louhinta, murskaus, biokasaliuotus ja metallien talteenotto (MTO Esitys

05.03.2009.)
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KUVIO 1. Tuotannon prosessikaavio

(1. open pit mining = avolouhos, 2. Crushing = murskaus, 3.Bioheapleaching = bioka-
saliuotus, 4.metals processing = metallientalteenotto)



2.3.1 Louhinta

Talvivaaran louhintamenetelmaksi on valittu avolouhos, jonka louhintamaa-
raksi on suunniteltu 15 miljoonaa tonnia vuodessa. Talvivaaran malmi sopii
hyvin avolouhintaan, koska maapeite esiintymien paalla on ohut ja kuten kuvi-
osta 2 havaitaan, esiintymien geometria on matala ja laakea, eli avolouhinnal-
le edullinen. Esiintymien sivukivi-malmi-suhde on alhainen, eli suurin osa lou-

hitusta kivesta voidaan ottaa jatkokasittelyyn. (Riekkola-Vanhanen 2008.)
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KUVIO 2. Kuusilammen malmiesiintyman muoto



2.3.2 Murskaus ja agglomerointi

Louhoksesta tulevat kivet murskataan, kuvion 1 mukaisesti, kolmessa vai-
heessa, kunnes murskeen raekoko on 80 prosenttisesti alle 8 mm. Murskauk-

sen jalkeen, murske kuljetetaan liukuhihnalla agglomerointiin.

Agglomeroinnissa pyritaan happaman PLS-liuoksen avulla kiinnittamaan pie-
nemmat malmipartikkelit isompien pinnalle, seka alustamaan bioliuotus pro-
sessin kaynnistymista kivissa. Agglomeroinnissa murskaa pyoritetdan PLS-
liuoksen kanssa rummussa ja nain pyritddn muodostamaan tasakokoisia ra-
keita. lman agglomerointia kasa lajittuisi, jolloin liuotusliuos muodostaisi ka-
san sisaan lammikoita, seka kanavia, joita pitkin suuri osa liuotusliuosta kulkisi
kasan lapi koskematta malmiin. Irronnut hienoaines myds tukkisi ilmastusput-
ket, jolloin bakteerien toiminta heikkenisi. Agglomeroinnilla saavutetaan hyva
ilman ja liuoksen lapaisy kasassa, seka tehokkaampi liuotus tulos tasaisem-

man kastelutuloksen ja kiivaamman bakteeritoiminnan seurauksena.

2.3.3 Biokasaliuotus

Agglomeroinnin jalkeen malmi kasataan neljaksi kymmenen metria korkeaksi
primaariliuotuskasaksi. Kasassa malmista liuotetaan metallit bioliuotukseksi
kutsutun kuvion 3 mukaisen prosessin avulla. Bioliuotus on prosessi, jossa
malmissa luonnostaan kasvavat bakteerit katalysoivat malmin sisaltaman rau-
dan ja rikin hapettumista saadakseen energiaa kasvuunsa, samalla malmin

kiinteat metallisulfidit muuntuvat vesiliukoisiksi metallisulfaateiksi.
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KUVIO 3. Talvivaaran bioliuotusprosessikaavio

Bioliuotuksessa kaytetaan mm. Acidithiobacillus- ja Leptospirillum -sukujen,
rautaa ja rikkid hapettavia autotrofisia bakteereita. Kiinnittyessdan malmipar-
tikkelin pintaan bakteeri muodostaa suojakseen eksopolysakkaridikerroksen,
jossa kemialliset reaktiot tapahtuvat. (Rawlings 2005.) Bakteerit saavat tarvit-
semansa ravinteet malmikivista seka kasaan syotetysta ilmasta. Kasteluliuok-
seen laitetaan ainoastaan rikkihappoa, jotta kasan pH pysyisi bakteeritoimin-
nalle suotuisalla tasolla. Kasan alustaan asennetun putkiston Iapi puhalletaan
alhaisella paineella iimaa malmikasaan. Kasaa kastellaan PLS-liuoksella, jota
kierratetdan kasan lapi, kunnes liuoksen metallipitoisuus on riittdvan suuri me-
tallien talteenottoa varten. Metallin talteenottoon otetaan osa kiertavasta PLS-
liuoksesta, joka taytyy korvata pH-saadetylla vedella. Malmissa olevat metallit
liukenevat kuvion 4 mukaan liukenemispotentiaaliensa mukaisessa jarjestyk-
sessa sulfaatteina. (MTO Esitys 05.03.2009. 2009.)
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KUVIO 4. Mineraalien liukenemispotentiaali taulukko

Malmi siirretaan puolentoista vuoden primaariliuotuksen jalkeen sekundaari-
kasalle, jossa kuparin ja koboltin liuotus viela jatkuu; samalla saadaan nikkelin
ja sinkin liuotusta jatkettua mahdollisesti huonosti liuenneista kasan osista.
Tallaisia kohtia ovat esimerkiksi kasan kaltevat reunat ja mahdolliset saostu-
mat kasan sisalla. (Talvivaara June 2008. 2008.) Sekundaarikasa on myos
liuotetun malmin loppusijoituspaikka, joka liuotuksen paatyttya suljetaan ilma-
tiiviisti ja maisemoidaan. Primaariliuotusalustaa aletaan tayttaa uudestaan sita
mukaa, kun liuotettua kasaa kuljetetaan sekundaariliuotuskasalle. (Talvivaa-

ran internetsivut 2009.)

Prosessin vaatimat investoinnit ja kayttokustannukset ovat pienemmat kuin
perinteisilla rikastus- ja sulatusprosesseilla, minka lisaksi biokasaliuotus on
niita puhtaampi ja ymparistoystavallisempi teknologia (Talvivaaran internetsi-
vut 2009).
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2.3.4 Metallien talteenotto

Metallien talteenottoon otetaan kymmenen prosenttia kasalla kiertavasta PLS-
liuoksesta. Metallien talteenotossa toimii kaksi kuvion 5 mukaista linjaa, joissa
metallit saostetaan sulfideina PLS-lioksesta. Ensimmaisessa vaiheessa on
kaytossa vain toinen linja, josta kuparin saostus on ohitettu, koska se liukenee
vasta muiden metallien liuettua sekundaariliuotusvaiheessa. Toisessa vai-
heessa lisataan tuotantokapasiteettia ottamalla toinenkin linja kayttoon seka
aloittamalla kuparin saostus ensimmaisessa linjassa. (MTO Esitys
05.03.2009. 2009.)
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KUVIO 5. Metallien talteenottokaavio
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Saostus tapahtuu rikkivedyn avulla reaktoreissa, jolloin vesiliukoinen metalli-
sulfaatti muuttuu niukkaliukoiseksi metallisulfidiksi, joka saostuu liuoksesta.
Metallisulfidisakan laskeutusta autetaan lisaamalla sakeutustusaltaisiin flokku-
lantteja. Talloin pienet sakkahituset keraantyvat isommiksi flokeiksi ja ovat
siten raskaampia, joten ne laskeutuvat nopeammin saostusaltaan pohjalle ja
suotautuvat paremmin hihnasuodattimella. Hihnasuodattimelta sakka tippuu
kuljetinhihnastolle, joka kuljettaa arvometallisakat tuotevarastoon. Kuljetinhih-
nastolta otetaan naytteita kauppanaytteen muodostamista varten. Suodatuk-
sen alite-vesi johdetaan takaisin PLS-kiertoon. (MTO Esitys 05.03.2009.
2009.)

3. NAYTTEENOTTO MASSAVIRRASTA

3.1 Naytteenoton periaatteet
Perusajatuksena oikein suoritetussa naytteenotossa on se, etta jokaisella

massavirran osalla on yhta suuri todennakaoisyys tulla keratyksi naytteeseen ja
olla mukana lopullisessa analyysissa. Muutoin nayte vaaristyy helposti eika
ole enaa edustava. Jos erotetaan naytteenotto/-kasittely ja naytteenanalysointi
erillisiksi virhelahteikseen, aiheuttaa naytteenotto/-kasittely huomattavasti suu-
remman osuuden lopulliseen virheeseen. Mikaan maara laboratorioanalyyse-
ja, olivat ne sitten miten tarkkoja hyvansa, eivat voi korjata naytteenotossa tai
-kasittelyssa tapahtuneita virheita. Toisin sanoen epaedustavasti suoritettu
naytteenotto tuottaa vaaristyneita naytteita, joista tehtyjen analyysien tulokset
ovat jo valmiiksi vaaristyneita, tata asiaa ei voi korjata analyysin tarkkuutta
lisaamalla. Taman takia naytteenotossa ja kasittelyssa ennen analyyseja tulisi
keskittya virhelahteiden havaitsemiseen ja eliminointiin.(Holmes 2004, 72)
Naytteenottoon ja kasittelyyn liittyvia ongelmia voi ratkaista vain, jos on ym-
marrysta tutkittavan massan heterogeenisyydesta ja tietoa paa-virhelahteista,
seka siitd miksi ne esiintyvat (Petersen, Minkkinen & Esbensen 2004, 7).
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3.1 TOS (Theory of sampling)

3.1.1 TOS:in historia ja tarkoitus

1950-luvulla Ranskalainen kemisti Pierre Gy alkoi kehitella TOS teoriaansa,
jolla voidaan tehda taysin tieteellinen maarittely naytteenoton ja -kasittelyn
oikeellisuudelle ja edustavuudelle. TOS-teoria kuvailee kaikki heterogeenisen
materiaalin naytteenotossa ja kasittelyssa esiintyvat virheet ja antaa tyokaluja
virheiden arviointiin sekd minimoimiseen/eliminoimiseen. TOS yhdistaa nayt-
teenoton teknisen puolen (miten nayte otetaan massasta) ja tilastollisen puo-
len (miten naytteenoton kohteen heterogeenisyys luonnehditaan, miten nayt-
teenotossal/kasittelyssa esiintyvia epavarmuuksia arvioidaan, seka mita johto-
paatoksia tuloksista voidaan tehda). TOS:n avulla paastaan kasiksi minka ta-
hansa heterogeenisen materiaalin naytteenottoon seka maarittelemaan sen

edustavuutta. (Petersen ym. 2004, 8.)

TOS-teorian taydellinen toteuttaminen johtaa nopeasti huomattavan suureen
matemaattiseen tyohon, 1ahinna siksi, etta se kattaa koko naytteen kulkeman
ketjun (prosessi, materiaalit, ndytteenotto/kasittely laitteet yms.). Siitéd huoli-
matta pelkkia teorian antamia suuntaviivoja seuraamalla on mahdollista paas-
ta hyviin lopputuloksiin. Alkuperaisessa analyysissaan Pierre Gy linjaa seit-
seman naytteenottoon ja kasittelyyn liittyvaa virhetta, seka syyt, mista virheet
johtuvat. Lisaksi Gy listaa seitseman naytteenoton perusperiaatetta (SUO
Sampling unit operations, tai PSP Practical Sampling Principles), joista voi-
daan valita kuhunkin naytteenotto- ja naytteenkasittelytilanteeseen sopivim-
mat vaihtoehdot. Naytteentoton perusperiaatteita kayttamalla voidaan virhei-
den esiintymisen mahdollisuuksia vahentaa ja vaikutuksia eliminoida. (Peter-
sen ym. 2004, 11.)
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3.1.2 Virheet ja niiden lahteet, seka ratkaisut

Naytteenoton, -kasittelyn ja -analysoinnin kokonaisvirhetta kutsutaan globaa-
liksi arviointi virheeksi (GEE Global Estimation Error). Tama virhe kasittaa pe-
riaatteessa kaikki virheet mita voi ylipaataan olla. GEE jaetaan edelleen kah-
teen virheeseen, joita ovat kokonaisvaltainen analysointivirhe (TAE Total Ana-
lytical Error), seka kokonaisvaltainen naytteenkasittelyn virhe (TSE Total
Sampling Error).

TAE kasittaa lopullisen naytteen analysoinnissa syntyvan virheen. TAE on
yleensa hyvin hallinnassa, koska analyysilaboratorioissa pyritaan parhaim-
paan tarkkuuteen ja huolellisuuteen.

TSE kasittaa kaikki materiaalin heterogeenisyydesta ja naytteenotto/-
kasittelyprosessista aiheutuvat virheet. Kaikkiin naytteenotto ja -kasittely ope-
raatioihin liittyvat kaksi perusvirhetta: perustavanlaatuinen naytteenottovirhe
(FSE Fundamental Sampling error), seka kasaantumis- ja lajittumisvirhe (GSE
Grouping and Segregation Error). (Petersen ym. 2004, 11-12)

Oikean naytteenoton virheet

Naytteena olevan materiaalin heterogeenisyys (naytteena olevan materiaalin
koko, muoto, tiheys, koostumus, partikkelikoko yms.) on yksin syyllinen
FSE:sta, jota myos pidetaan perustavanlaatuisimpana virheena, eika sita voi-
da taysin poistaa vaikka kaikki muut virhekomponentit pystyttaisiin eliminoi-
maan. FSE:n vaikutus on pitkalti vakio, sita voidaan muuttaa vain muuttamalla
oleellisesti nayte-eran ominaisuuksia. Nayte-eran ominaisuuksien muuttami-
nen tapahtuu yleensa muuttamalla partikkelikokoa eli jauhamalla nayte-era
pienempaan raekokoon. FSE on aina sita pienempi, mita pienempi raekoko
on. FSE:n arvo voi saavuttaa nollan vain, jos koko era on analysoitavana nayt-

teena tai era on taysin homogeeninen. (Petersen ym. 2004, 15)
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GSE liittyy seka naytteenottoprosessiin etta materiaalin heterogeenisyteen,
joka johtuu materiaalieran koostumuksesta ja raekokojakaumasta. GSE tulee
merkitsevaksi heti, kun kaikilla naytteessa olevilla osilla ei ole samaa mahdol-
lisuutta paatya lopulliseen naytteeseen. Kaytannossa kaikilla eran osilla ei ole
samaa mahdollisuutta tulla valituiksi, koska todellisuudessa suuresta massas-
ta otetaan vain muutama nayte eika naytteeksi oteta koko eraa. Jos naytteeksi
meneva massa on lajittunut ja naytteenottojarjestelma suunniteltu huonosti,
esiintyy naytteessa enemman tietyn raekoon massaa kuin oikeasti pitaisi. Tas-
ta johtuen naytteenotto tulisi suunnitella oikein ja nayte tulisi sekoittaa aina
ennen naytteen jakamista. GSE:ta voidaan pienentaa huolellisella sekoittami-

sella, muttei kuitenkaan kokonaan poistaa. (Petersen ym. 2004, 14)

Edella kuvaillut virheet ovat ns. oikean naytteenoton virheita (CSE correct
sampling error), joilta ei voi valttya, koska ne ovat riippuvaisia materiaalin
ominaisuuksista. Lisaksi on olemassa vaaran naytteenoton virheita (incorrect
sampling error), jotka ovat seurausta oikean naytteenoton periaatteitten lai-
minlyonnista. Toisaalta vaaran naytteenoton virheet voidaan kokonaan elimi-
noida tai saada merkityksettomalle tasolle noudattamalla oikean naytteenoton

periaatteita.

Vaaran naytteenoton virheet

Vaaran naytteenoton (ISE Incorrect Sampling Errors) virheiksi luetaan IDE
(Increment Delimination Error), IEE (Increment Extraction Error) ja IPE (In-

crement Preparation Error).

IDE tulee merkitsevaksi, kun nayte otetaan vaaralla tavalla. Esim. kuljetin-
hihnalta ei oteta naytteeksi materiaalia koko hihnan leveydelta tai naytteenot-
timen nopeus muuttuu naytetta otettaessa siten, etta hihnan eri kohdilta tippuu
eri maara naytettad naytteenottimeen. (Petersen ym. 2004, 14-17.) IEE tulee
merkitsevaksi, kun naytteenotto on tehty oikein, mutta kaikki naytteenottimeen
tarkoitettu massa ei paady naytteenottimeen. Esim. nayte kimpoaa nayt-
teenottimesta pois tai raskaammat ja kevyemmat partikkelit eivat osu nayt-
teenottimeen. (Holmes 2004, 73.) IDE ja IEE voidaan saada hallintaan suun-

nittelemalla naytteenotin oikein, jotta se ottaa naytteen kattavasti koko linjan
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alalta, eika siihen paase ulkopuolista mteriaalia eika sielta kimpoa materiaalia
pois. (Holmes 2004, 73)

IPE kasittaa kaikki mahdolliset tapahtumat naytteenoton ja loppukayton valilla.
Esim. nayte kaatuu, kontaminoituu, kasittelyssa tapahtuu inhimillinen erehdys,
kosteuspitoisuus muuttuu tai nayte pilataan tahallaan yms.. Yleisesti voidaan
todeta, etta naytteen valmisteluvirhetta (IPE) ei voida kasitella matemaattises-
ti, mutta siihen paastaan kasiksi muilla tavoilla. (Petersen ym. 2004, 14-17.)

3.1.3 Seitseman naytteenoton perusperiaatetta (SUO)

Seitseman naytteenoton perusperiaatetta (SUO) antavat perussuuntaviivat
naytteenottoprosessin edustavuuden varmistamiseksi. SUO-periaatteita nou-
dattamalla voidaan virheitten vaikutuksia vahentaa tai poistaa kokonaan.
Usein riittaa, etta kayttaa vain muutamaa, kyseiseen operaatioon soveltuvaa
SUO:ta oikeassa jarjestyksessa varmistamaan, ettd nayte jatkaa seuraavaan
kasittelyprosessiin virheettomana ja edustavana. (Petersen ym. 2004, 17.)

SUO 1. Kartoitetaan ensin uuden, naytteeksi tulevan materiaalin hetero-
geenisyys.

SUO 2. Sekoitetaan (homogenisoi) ennen naytteen jatkokasittelya.

SUO 3. Kaytetaan yhdistavaa naytteenottoa, sen sijaan etta keskittyisit

yksittaisen naytteen massaan.

SUO 4. Kaytetaan ainoastaan edustavaksi luokiteltuja menetelmia nayt-

teen massan vahentamiseen.

SUO 5. Murskataan (pienenna partikkelikokoa) aina, kun on tarpeellista.

SUO 6. Suoritetaan variografinen analyysi materiaalin heterogeenisyydes-
ta1D prosessista (esim. massa liukuhihnalla)
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SUO 7. Mikali mahdollista, muutetaan 2-D ja 3-D materiaalit 1-D muotoon.

(esim. kasa liukuhihnalle)

Kaikissa naytteenoton vaiheissa naytteen edustavuus tulisi varmistaa noudat-
tamalla naytteenottovalineisiin liittyvia saantoja ja TOS-teorian toimintatapoja.
Nain toimimalla eliminoidaan vaaran naytteenoton virheet ja samalla taataan

kauppanaytteitten valmistus ilman systemaattisia virheita.

3.2 Naytteenotto

3.2.1 Naytteenoton merkitys
Yleensa naytteenottaminen ajatellaan pelkastaan jonkun purkin tayttamiseksi

kasan reunasta ja sen toimittamiseksi laboratorioon analyyseja varten. Tallai-
nen kasitys varmistaa, etta naytteenoton kohteena olevan materiaalin ominai-
suuksia ei tunneta tarkasti, eika tutkittavasta materiaalista saada taytta hyo-
tya. Vaikka naytteen ottaminen tulisi maksamaan hieman enemman oikein
toteutettuna, kannattaa se tehda, koska silloin materiaalin ominaisuudet voi-
daan selvittaa ja massan taysi potentiaali saadaan hyodynnettya. Karkeasti
voidaan sanoa, etta kun materiaalista tiedetaan tarkasti mita siina on, voidaan

siitd saada taysi hinta takaisin.

3.2.2 Naytteenotto hetki

Naytteenottohetki materiaalivirroista, tapahtui se sitten mekaanisesti tai ma-
nuaalisesti, voidaan maaritella joko massan tai ajan perusteella. Tama taytyy
ottaa huomioon naytteenottojarjestelmaa suunniteltaessa ja ennen naytteenot-
toa. Materiaalivirta jaetaan yhta suuriin osuuksiin ja ennalta suunniteltu maara
naytteitd otetaan virrasta joko tasaisin valein tai satunnaisesti jokaisen massa-
tai aikavalin puitteissa. (ISO/CD 12743, 18-21.) Jos systeemissa on jaksot-
taista vaihtelua, esim. kosteus muuttuu tasaisin valiajoin, on satunnaisesti
massa tai aikajakson puitteissa otettu nayte edustavampi kuin tasaisin valein

otettu nayte. Satunnaisesti otettu nayte vahentaa materiaalin ominaisuuksien
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vaihtelujen aiheuttamaa satunnaisvirhetta, koska satunnaisesti otettu nayte ei
seuraa prosessin muutoksia. (Holmes 2004, 76.)

Massan perusteella otetut naytteet tulisivat olla Iahes samanpainoisia, jotta
niista voitaisiin tehda yhdistetty nayte ilman, etta jokainen nayte jaettaisiin
erikseen eranaytteeseen. Kun naytteiden massojen variaatio on pienempi kuin
20 %, voidaan naytteet yhdistaa ilman jakamista. Ajan perusteella otettujen
naytteiden massat tulisivat olla suhteessa linjalta tulevan massan virtausno-
peuteen. (ISO/CD 12743, 21.)

3.2.3 Reunaehdot naytteenottimen suunnittelulle

Paras tapa ottaa naytetta liikkuvasta massavirrasta on sijoittaa oikein suunni-
teltu naytteenotin kuljetinhihnan poistopaahan, jossa massa tippuu esim. va-
rastosiiloon tai toiselle kuljetushihnalle. Edustava nayte voidaan ottaa ottamal-
la nayte koko putoavan massavirran poikkileikkauksen alueelta. Talldin nayt-
teenotosta riippuvat IDE- ja IEE-virheet saadaan eliminoiduksi. (Holmes 2004,
76)

TOS antaa seuraavia reunaehtoja naytteenottimen suunnittelulle:

1. Naytteenottimen taytyy kerata nayte koko massavirran poikkileikkauk-
sen alalta, siten etta se liikkeensa alussa ja lopussa on kokonaan pois-
sa massavirrasta.

2. Naytteenottimen on tyhjennyttava kokonaan ilman, etta tapahtuu ta-
kaisinvirtausta, ylivuoroja tai tukoksia. Naytteenottolaatikon tilavuuden
tulisi olla sellainen, etta siihen voidaan ottaa kaksi naytetta.

3. Tahmaisille tai marille materiaaleille voidaan kayttaa polyetyleeni-
vuorattua naytteenotinta. Vuorauksena voidaan kayttaa esimerkiksi
pussia, joka voidaan naytteenoton jalkeen nopeasti sulkea. TallGin val-
tytaan virheeltd massan kosteutta maaritettaessa.

4. Naytteenottimen taytyy kohdata tippuva massavirta tasossa tai kaares-
sa joka on kohtisuoraan massavirran liikerataa vastaan.

5. Naytteenottimen suuaukon tulee olla vahintdan kolme kertaa suurim-
man raekoon kokoinen. Kuitenkaan suuaukko ei saa olla pienempi kuin
10 mm. Naytteenottimen suuaukon leveydeksi valitaan suurempi 10

mm:n ja kolme kertaa suurimman raekoon valilta.
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6. Naytteenottimen nopeus saa olla korkeintaan 0,6 m/s, jotta valtytaan
naytteenottovirheeltd. Naytteenotto nopeutta voidaan nostaa jos nayt-
teenottimen suuaukon leveytta kasvatetaan, kuitenkaan nopeus ei saa
ylittda 1,2 m/s.
7. Naytteenottimeen ei saa paasta muuta ainesta kuin naytetta. Kun nayt-
teenotinta ei kayteta, siihen ei saa paasta mitaan materiaalia (esim. po-

ly tai vesi).

3.3 Naytteenkasittely

3.3.1 Naytteen kasittelyn merkitys

Naytteenkasittely kattaa naytteen kuivaamisen, jakamiset, jauhamiset, sekoit-
tamiset ja yhdistamiset. Naytteenkasittelyn tarkoituksena on yhdistaa linjalta

otetut naytteet eranaytteeksi, seka pienentaa naytteiden massaa eranayttees-
ta laboratorionaytteeksi, tai kauppanaytteeksi, joka sitten analysoidaan. Nayt-
teenkasittelyd ohjaavat naytteenoton perusperiaatteet SUO 2-5. SUO periaat-
teita seuraamalla voidaan naytteiden edustavuus sailyttaa kun niiden massaa

pienennetaan.

3.3.2 Naytteen murskaus

SUO 5. kertoo, etta naytteen partikkelikokoa tulee pienentaa aina kun se on
tarpeellista, eli aina ennen sekoittamista ja jakamista. Naytteen raekoon pie-
nentamisella pyritaan eliminoimaan FSE ja GSE virheita, pienempaa raekokoa

on myos helpompi sekoittaa ja jakaa.

3.3.3 Naytteen jakaminen

Naytteenotto linjalta on usein suurin toiminto kasiteltavan naytemaaran vahen-
tamiseksi, mutta silti tuloksena on usein liilan suuri maara naytetta kaytetta-
vaksi analyyseihin, joten naytteiden massaa taytyy edelleen pienentaa. Nayt-
teen massan pienentamiseksi on kehitetty laitteita, joiden avulla voidaan luo-
tettavasi ja edustavasti vahentaa naytteen massaa. (Petersen ym. 2004, 20)

L. Petersen ja muut kayvat lapi julkaisussaan, Theory of sampling, naytteen
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jakamiseen soveltuvia laitteita ja menettelyja, seka laittaa ne kuviossa 6 pa-

remmuusjarjestykseen edustavuuden mukaan. Julkaisun perusteella olen va-

linnut kolme jakotapaa jatkokasittelyyn:

Sum of representativity of wheat, rape seed and glass
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Fig. 13. Pooled representativeness (wheat, rape seed and glass). Representativeness should be as low as possible, ¢f. Eq. (1) above. Higher sums thus mean

e 3 o5 g
lower reliability (ri=m+s7).

KUVIO 6. Naytteenjakomenetelmien edustavuus taulukko

(korkea pylvids vastaa huonompaa edustavuutta). Rotating divider = Pyorivi jakaja,
Splitter = Kouru jakaja, Spoon Method = Jako lusikoimalla.

1.

Pyoriva jakaja

Pyorivassa jakajassa nayte kaadetaan erilliseen syoéttolaitteeseen, joka
syottaa naytteen jakolaitteeseen joko taristamalla tai liukuhihnalla. Ja-
kolaitteessa on pyoriva tarjotin jossa on naytekennoja tai jakajassa on
kuiluja, jotka pyorivat ja johtavat naytteen eri astioihin. Joissain malleis-
sa pyorivan kuilun leveys on saadettavissa, jolloin voidaan tarkemmin

saataa jaon suuruutta.
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2. Kourujakaja
Kourujakaja on jakolaite, jossa nayte kaadetaan rinnakkaisten rakojen
lapi. Raot ovat koko jakolaitteen pituiset ja vahintaan kolme kertaa suu-
rimman raekoon levyiset. Jakolaitteen raot johtavat vuorotellen eri puo-
lille jakolaatikkoa. Kourujakajassa voi olla yksi, tai useampia jakolaati-
koita. Laitteen jakolaatikko jakaa naytteen aina kahteen osaan, nain ol-
len neljannen laatikon jalkeen naytteesta on jaljella 16 osa.

3. Jako lusikoimalla
Jako lusikoimalla tapahtuu muodostamalla naytteesta isompi keko ja
lusikoimalla keon eripuolilta pienempiin kekoihin. Lusikointi menetel-
maa kaytetaan Iahinna laboratoriossa pienilla naytemaarilla ja raekoon
ollessa pieni. Lusikointimenetelma soveltuu ainoastaan laboratoriokayt-
toon, koska suurella raekoolla ja naytemaaralla keon muodostus voi li-

sata lajittumista.

3.3.4 Naytteen sekoittaminen

Naytteen edustavuuden sailymista voidaan huomattavasti parantaa sekoitta-
malla nayte ennen seuraavaa naytteenkasittelyvaihetta. Sekoittaminen on eri-
tyisen tarkeda, kun monta eri naytetta yhdistetaan, esimerkiksi eranaytteeksi.
Huolellisesti sekoitetun naytteen edustavuus sailyy myos jakamisen jalkeen.
Sekoittaminen voidaan suorittaa mekaanisilla sekoitin-laitteilla esim. pystyak-
selinsa ympari pyorivalla astialla vrt. maalisekoittaja. Sekoittamiseen voidaan
kayttaa myos kouru- tai pyorivaa jakolaitetta, talloin nayte ajetaan vahintaan
kolme kertaa jakolaitteen lapi aina yhdistaen jaetut osat. Hyvin suunnitellussa
naytteenkasittelyssa naytteen sekoittamisen tarve on minimoitu. (ISO/CD
12743, 40)
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3.3.5 Naytteen seulonta
Ennen lopulliseksi naytteeksi jakamista, viimeisen jauhamisen jalkeen, nayte

seulotaan. Seulonnalla varmistetaan, etta jauhaminen on onnistunut ja nayte
on raekooltaan halutuissa rajoissa. Jos seulonnassa jaa seulaan sakkaa, eli
seulan ylitetta, ajetaan se uudestaan myllyn Iapi ja seulotaan viela kerran.

Jauhamista ja seulontaa jatketaan kunnes naytteen raekoko on kauttaaltaan

halutuissa rajoissa. (Wasén 2007)

3.4 Naytteen analyysit

Kauppanaytteeksi jaon jalkeen naytteen massa on noin 200 g ja raekoko alle
200 ym. Kauppanayte on suljettu muovilla vuorattuun alumiinipussiin, joka
kuumasaumataan. Suljettu pussi on valmis kauppanayte, joka voidaan antaa
laboratorioon analysoitavaksi. Naytteen nikkelipitoisuus maaritetaan dimetyy-
liglyoksiimisaostuksella gravimetrisesti, seka suodosliuoksista AAS-
menetelmalla. Nayte on pyritty saamaan mahdollisimman edustavaksi ana-

lyyseja varten.
3.4.1 Kosteuden maaritys

Kosteuden maarittaminen oikein on varsin haastavaa, koska massan kosteus
voi muuttua paljonkin naytteenottohetken ja kosteusanalyysin valissa. Koste-
utta voi haihtua naytteesta tai kosteutta voi tulla naytteeseen ulkopuolelta.
Kosteuspitoisuus voi muuttua jopa suljetussa astiassa, koska astian sisalle
tiivistynytta kosteutta on hyvin hankala sekoittaa takaisin naytteeseen. (Hol-
mes 2004, 81.) Kosteusanalyysiin meneva nayte tulisi sulkea vedenpitavaan
astiaan tai pussiin. Asia on suljettava siten, etta naytteen ymparille jaa mah-
dollisimman vahan vapaata ilmatilaa, johon kosteus voi haihtua. Astian nope-
alla ja huolellisella sulkemisella voidaan vahentaa kosteusanalyysin, nayt-
teenvalmisteluvirhettd (IPE). Nayteastia on toimitettava viipymatta laboratori-
oon, jossa nayte punnitaan ja kosteusanalyysi aloitetaan mahdollisimman no-
peasti naytteen saavuttua. Nain edelleen estetaan naytteen kosteuden muut-

tumista ennen analyysia. Kosteusnaytetta ei saa jakaa tai murskata ennen
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kosteuden maarittamista, koska kosteuspitoisuus voi muuttua ratkaisevasti.
(ISO/CD 12743, 51.)

Tyon suoritus

Kosteus maaritetaan standardissa ISO 10251 maaritetylla tavalla(ISO/CD
12743, 51). Ensin nayte punnitaan, jolloin saadaan naytteen markapaino,
punnituksen jalkeen nayte laitetaan uuniin ja sita kuivataan 105 °C:ssa, kun-
nes sen massa ei enaa muutu, eli kun vakiopaino on saavutettu. Kuivauksen
jalkeen nayte punnitaan viela kerran, jotta saadaan naytteen kuivapaino. Nayt-
teen marka- ja kuivapainon avulla maaritetaan naytteen kosteusprosentti kaa-
valla 1. Eran kosteusprosentti maaritetaan kaikkien erasta otettujen naytteiden
kosteusprosenttien painotettuna keskiarvona kaavalla 2. (Nygard 2009.)

Kn =100—(&-100%j (1)
w

w

Kn = Naytteen kosteusprosentti
Dw = Naytteen kuivapaino
W,, = Naytteen markapaino

sziKni
Ke=|F—— (2)

Zn:Wpi
i=1

Ke = Tuote-eran kosteusprosentti
Kn = Naytteen kosteusprosentti
W, = Naytteen massaprosentti osuus
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3.4.2 Nikkelin maaritys

Kauppanaytteen nikkelipitoisuus maaritetaan gravimetrisesti dimetyyliglyok-
siimisaostuksella (Liite 1). Mittauksen tarkkuutta lisataan analysoimalla suo-
dosliuoksiin jaava nikkeli AAS-menetelmalla (Atomi Absorbtio Spektrofotomet-
ri). (Heikkinen 2008.) Nikkeli muodostaa ammoniakkipitoisessa liuoksessa

dimetyyliglyoksiimin kanssa kuvion 7 mukaisen liukenemattoman komplek-

siyhdisteen
0 0
Il 1
H3C-C=N =C-CH3
..
Ni
PN +2 H20
Hac-t::rlu-" ‘ril=c-CH3
OH OH

KUVIO 7. Nikkelidimetyyliglyoksiimikompleksi

ennen saostusta analyysia haittaavat aineet kuten rauta, pii, kupari, alumiini,
rikki ja kromi on saatettu liukeneviksi yhdisteiksi, tall6in vain nikkeli-
dimetyyliglyoksiimikompleksi saostuu ja on suodatettavissa.

Tyon suoritus (ks.Liite 1) alkaa NiCoS-naytteen liuottamisesta. Naytteen liuot-
tamisessa kaytetaan happoliuotusta, liukenematta jaaneet osaset suodatetaan
ja suodatinpaperille jaaneesta osasta tehdaan natriumperoksidi sulate, joka
edelleen liuotetaan. Sulatteen nikkelipitoisuus maaritetaan AAS:lla. Liuen-
neesta naytteesta pipetoidaan 10 ml dimetyyligyoksiimi-saostukseen. Saos-
tuksessa nayte tehdaan emaksiseksi ammoniakilla ja liuos lammitetaan 80 °C
ennen dimetyyliglyoksiimin lisdysta. Dimetyyliglyoksiimin lisdyksessa nayteliu-
os muuttuu kirkkaasta punaiseksi sakan muodostuessa. Saostuksen annetaan
jatkua tunnin ennen sakan suodatusta. Suodatuksessa suodos otetaan talteen
eri astiaan ja paperille jaanyt sakka liuotetaan voimakkaalla hapolla samaan
astiaan, josta se oli suodattimelle kaadettu. Saostus suoritetaan toisen kerran

samoin kuin ensimmaisella kerralla.
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Ensimmaisessa suodatuksessa sakka puhdistuu epapuhtauksista, joten kun
toinen suodatus tapahtuu punnitulle sintterille, saadaan varmempi analyysi-
tulos. Suodatuksessa talteen otettu liuos, eli ns. hantaliuos, analysoidaan
AAS-menetelmalla. Nikkelipitoisuus naytteessa lasketaan sintterille jaaneen
sakan massan, seka sulatteen ja hantaliuoksen AAS-tulosten perusteella.
(Heikkinen 2008.)

Nikkelipitoisuus maaritetdan hitaalla dimetyyliglyoksiimi menetelmalla, koska
se on huomattavasti tarkempi tapa verrattuna ICP-ajoon. Dimetyyligyoksiimi
analyysissa virherajana on 0,2 % ja ICP-ajossa 6 %. Esim. Jos nikkelin analy-
soitu pitoisuus olisi 43,0 % todellisen pitoisuuden ollessa 43,5 %, eroa 1000tn
toimitukselle tulisi 60 000 $ (jos nikkelin hinta 12 000$/tn). (Nygard 2009.)

3.4.3 Koboltin maarittaminen

Koboltti analysoidaan NiCoS-sakasta liuottamalla nayte samoin kuin nikkeli-
analyysissa (Liite 1). Liuottamisen jalkeen nayte laimennetaan mittapulloon,
josta pipetoidaan nayte ICP-OES (Inductively coupled plasma-optical emissi-

on spectrometer) — analyysia varten.

4 NAYTTEENOTOSTA TALVIVAARASSA

4.1 kauppanayte

Kauppanayte on myytavaa sulfidisakkaa edustava nayte, jonka ominaisuuksi-
en perusteella maaritellaan hinta toimitukselle. Kauppanayte on kaytannossa
edustava pussillinen naytetta, josta sulfidisakan myyja ja ostaja mittaavat eraa
edustavat ominaisuudet. Mittausten jalkeen eran hinta maaraytyy sakkaeran
metallipitoisuuden, kosteuden seka vallitsevan markkinahinnan perusteella.
Jos myyja ja ostaja saavat kauppanaytteesta ristiriitaisia tuloksia, voidaan
kauppanayte lahettaa eroanalyysilaboratorioon, joka tekee analyysin kauppa-
naytteesta ja maaraa erasta maksettavan hinnan. Kauppanaytteen naytemaa-
ra on n. 1,2 kg, joka jaetaan neljaan pussiin a’ n. 300 g. Kauppanaytepusseis-
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ta kaksi jaa myyjalle, yksi menee ostajalle ja yksi on varalla tuomarilaborato-
riota varten. Myyjan pusseista toinen analysoidaan ja toinen on varalla.

Naytteen edustavuudella on kauppanaytteenotossa ratkaiseva merkitys.
Yleensa mitattavana joukkona on erittain suuria materiaalimaaria, luokkaa
1-10° kg, kauppanaytekoko on puolestaan luokkaa 1 kg. Jotta erittain suuresta
massasta voidaan tarkasti sanoa, mitkd sen ominaisuudet ja koostumus ovat,
on materiaalista otettava paljon naytetta. Naytemaaran kokonaismassa kas-
vaa hyvin nopeasti, mikali naytteenottokertoja lisataan. Tasta johtuen naytteen
massaa on pienennettava lopulliseen analyysiin jakamalla kuljettimelta otetut
primaarinaytteet ja muodostamalla yhdistettyja naytteita. Suuren naytemaaran

kasittely laboratoriossa on vaikeaa ilman naytteen massan pienentamista.

Naytteen edustavuuteen vaikuttaa naytteenottotapa, naytteenottotiheys, nay-
temaara seka naytteen jatkokasittely. Naytteenoton jalkeen naytteen edusta-
vuuteen vaikuttaa naytteiden kuivatus/kosteuden maaritys, seka naytteiden
jakamiset, jauhamiset ja sekoittamiset ennen halutun naytemaaran n. 1,2 kg

saavuttamista.

Talvivaaran tapauksessa naytemaara pienenee hihnalta otetusta noin sadasta
kilosta (100 kg) noin yhteen kiloon (1 kg). Suuret naytemaarat pakottavat te-
kemaan valintoja, ja vahentamaan kasiteltavan naytteen maaraa lahes aina
ennen naytteelle tehtavaa operaatiota, aina linjalta otetusta naytteesta viimei-
seen kauppanaytteeksi jakamiseen asti. Suuret naytemaarat, valinnat ja mas-
san vaheneminen asettavat haasteen lopullisen kauppanaytteen edustavuu-
delle, koska jokaisessa naytteenkasittelyvaiheessa on mahdollisuus muodos-
tua isojakin virheita. Oikein valmistellussa kauppanaytteessa mahdolliset vir-
helahteet on huomioitu ja virheitten muodostumismahdollisuudet seka vaiku-

tukset minimoitu.
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4.2 Miten naytteenotto ja kasittely oli ajateltu toteuttaa

Laskeutunut sakka syotetaan suodatushihnalle, jolla sakkaa pestaan ja kuiva-
taan imusuodatuksella ja hihnan paassa olevan puristimen jalkeen sakka kaa-
vitaan hihnakuljettimelle. (MTO Esitys 05.03.2009. 2009.) Naytteenottopaikka
on sijoitettu sen hihnakuljettimen paahan, johon sakka tippuu suodatuksen
jalkeen. Nayte otetaan automaattisella naytteenottolaatikolla, joka on vuorattu
muovipussilla. Tavoitenaytemaara on 6 kg. Naytteenottohetki maaritetaan
konttiin pudonneen sakan massan perusteella (liite 3). Naytteenoton jalkeen
naytteenkasittelysta vastaava henkilo vaihtaa naytteenottolaatikon pussin,
seka merkitsee ja sulkee tayden pussin siten, etta pussi on ilmatiivis. Nayte-
pussit toimitetaan laboratorioon analysoitavaksi.

Laboratoriossa naytepussien sisaltd kaadetaan taarattuihin kuivausastioihin
markapainon maarittdmiseksi. Punnitut kuivausastiat laitetaan uuniin @ 105
°C ja naytteita kuivataan kunnes niiden massa ei enaa muutu. Kun vakiopaino
on saavutettu, kuivausastiat punnitaan naytteiden kuivapainon saamiseksi.
Naytteiden kuiva- ja markapainojen perusteella maaritetdan myytavalle eralle
sen kosteusprosentti.

Kuivauksen ja kosteuden maarityksen jalkeen naytteet murskataan ja jaetaan
omina naytteinaan. Jakolaite jakaa naytteen haluttuun osaan esim. ottaa 10 %
naytteesta erilleen jatkokasittelya varten. Jatkokasittelyyn erotetut osat yhdis-
tetaan eranaytteeksi. Yhdistettya naytetta sekoitetaan, kunnes voidaan olla
varmoja, etta nayte on sekaisin. Naytteen jakamisen ja jaettujen osien yhdis-
tamisen jalkeen, kasiteltdvana naytemaarana on n.1,2 kg, joka menee kaup-
panaytteeksi. Nayte jauhetaan levymyllyssa, jonka jalkeen naytteen raekoko
on alle 200 ym. Jauhettu nayte seulotaan, sekoitetaan ja jaetaan neljaan
osaan, jotka menevat pussitettaviksi. Pussitetut naytteet ovat virallisia kaup-

panaytteita, joista maaritetdan eran ominaisuudet.
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4.3 Naytteenotto ja -kasittelylaitteita Talvivaarassa

Naytteenottolaatikko

Ennen opinnaytetyon aloittamista oli tehtaalle hankittu kuvion 8 mukainen laa-
tikkomallinen naytteenottojarjestelma. Naytteenotin on suunniteltu kulkemaan
edestakaisin massavirran lapi. Naytteenottolaatikko pystyy ottamaan 20 kg
naytteen koko tippuvan massavirran leveydelta, mika on riittava tayttamaan
TOS:in ehdot. Naytteenottolaatikon dimensiot ovat: leveys 800 mm x aukko
100 mm x syvyys 200 mm. Naytteenottolaatikko vuorataan muovipussilla jol-

loin kosteuden maarittamisen tarkkuus paranee.

KUVIO 8. Massannaytteenottolaatikko Talvivaarassa
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Myllyt

Laboratorioon on hankittu karkeamurskaimeksi kitamurskain, seka kaksi
Retsch-DM200 levymyllya naytteen hienontamiseksi n. 200 ym raekokoon.
Kuvion 9 kitamurskaimessa on kaksi vastakkaisiin suuntiin pyorivaa metal-
lisylinteria, joiden valiin jaavassa kidassa nayte murskautuu pienempaan rae-
kokoon. Raekoon on jaatava kuitenkin riittavan suureksi, jotta sekoitus- ja ja-
kovaiheissa polyn muodostus olisi mahdollisimman vahaista. Kitamurskainta
kaytetaan naytteen kuivauksen jalkeen ennen muita naytteenkasittely- toi-

menpiteita.

KUVIO 9. Kitamurskain
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Levymyllyssa nayte jauhetaan lopulliseen raekokoonsa ennen kauppanayt-
teeksi jakoa. Kuvion 10 levymyllyn on jauhettava nayte n. 200 ym raekokoon,
koska naytteesta tehtavat laboratorioanalyysit vaativat naytteen liuottamista.

Pienen raekoon omaava nayte liukenee helpommin.

KUVIO 10. Levymylly



32
Jakolaite

Laboratorioon on hankittu kuvion 11 kaltainen Retsch PK1000 pyoriva jakaja,
jossa on Retsch DR100 syo6ttolaite. Jakolaitteessa on saadettava nielunleve-
ys, joten jaon suuruutta voidaan saataa portaattomasti. Laite toimii siten, etta
ensin nayte kaadetaan sydttolaitteen siiloon, josta se tarinan avulla syotetaan
jakolaiteeseen. Jakolaiteen sisalla on kartio, joka pydriessaan jakaa naytteen
aukon suuruuden ja syotteen nopeuden mukaan hylkyyn ja yhteen nayte-
osaan. Hylkyosa menee laitteen alla olevaan astiaan, ja nayteosa jakokartion
kyljessa olevaan purkkiin.

KUVIO 11. Jakolaite ja syttdyksikkd
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Uuni

Kosteusanalyysia varten on laboratorioon hankittu Sarlin 0350CX-EA-121218-
20 kiertoilmauuni (Kuvio 12). Uunin sisalla on teline punnitusalustoille, jotta
naytteitd mahtuisi uuniin mahdollisimman paljon. Tehokkaan lammityksen ai-
kaansaamiseksi uunissa on kiertoilmapuhallin, joka kierrattaa ilmaa vastusti-

lan kautta kuivattavien naytteiden ymparille.

KUVIO 12. Uuni
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5 HAVAINNOT NAYTTEENOTOSTA JA -KASITTELYSTA

5.1 Sakan kulkema matka

Naytteenottopaikaksi on valittu ensimmaisen hihnakuljettimen paa, jolle sakka
tippuu suoraan nauhasuodattimelta. Naytteenottopaikka sijaitsee materiaalin
kulkureitin alkupaassa, ja kostealla massalla on viela n. 100m kuljetinhihnaa
kuljettavana ennen pakkauskonttiin paatymistaan. Kuviot 13 ja 14 esittavat
sakan kulkeman matkan kuljetin putken sisalta ja ulkoa. Kuljetinhihna on avoin
koko matkan konttiin, lisaksi matkalla on kaksi pudotusta joissa massa tippuu
kuljetinhihnalta toiselle.

KUVIO 13. Tuote kulkee suodatinhallista tuotevarastoon
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KUVIO 14. Kuljetinhihna naytteenottopaikan jalkeen

Kulkiessaan avonaisessa tilassa, sakasta haihtuu kosteutta, mika voidaan
huomata kuljettaessa tuotevarastoon putkea pitkin, seka suljetuista naytepus-
seista; Putken tuotehallinpuoleisessa paassa on kuumaa ja kosteaa. Suljettui-
hin naytepusseihin muodostuu huurua valittomasti, kun ne suljetaan. Nayt-
teenottopaikan ja kontin pakkauspaikan valisen matka ollessa noin 100 m,
voidaan olettaa, etta sakka ehtii kuivua ennen konttiin paatymistaan siina
maarin, etta kosteuserolla alkaa olla rahallista arvoa. Pitka suodatinhallin ja
tuotevaraston valinen putki myos kuumenee aurinkoisella saalla, jolloin haih-
tuminen Kiihtyy entisestaan. Sakka kokkareiden pinnalle tulee uutta kosteutta
kokkareiden sisalta, kun ne tippuvat kuljetin hihnalta toiselle. Kosteuden muut-
tuminen naytteenottopaikan ja sakan pakkauspaikan pitkan matkaeron takia,

aiheuttaa systemaattisen virheen kosteus analyysiin.
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5.2 Naytteenottolaite

Naytteenottolaitteena toimii kuvion 15 mukainen naytteenottolaatikko. Nayt-
teenottolaatikko kulkee tippuvan massavirran lapi tasossa, kattaen koko mas-
savirran leveyden. Naytteenottolaatikko vuorataan muovipussilla, jotta sakka
saataisiin ulos laatikosta. Pussi suljetaan, kuten kuviossa 16 valittomasti, jotta

sakan kosteus ei paase muuttumaan ennen analyyseja.

KUVIO 15. Massannaytteenottolaatikko Talvivaarassa

KUVIO 16. Suljettu ja merkitty naytepussi
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5.2.1 Naytteenotin

Kuvion 15 mukaista naytteenotinta kaytettiin kahdessa ajojaksossa, primaari-
naytteenottoon tuotetusta sakkavirrasta. Naytteenottimella pystyttiin ottamaan
lukumaaraisesti riittava maara naytteita, mutta naytteiden laatu oli kyseenalai-
nen. Naytteenottolaite seka laatikko eivat vastaa kaikkia kappaleessa 2.2.2
naytteenottimelta vaadittuja ehtoja.

Naytteenotin keraa naytteen koko sakkavirran leveydelta, mutta se ei poistu
sakkavirrasta kokonaan liikkkeensa lopussa, vaan jaa osin tippuvan massavir-
ran alle, jolloin nayte vaaristyy.

Naytteenottolaatikkoon mahtuu juuri halutut n.6kg naytetta, mutta valilla ta-
pahtuu ylivuotoa. Laatikkoon mahtuisi enemmankin naytetta, mutta laatikko on
muodoltaan matala ja levea, joten reuna-alueet jaavat tyhjiksi ja keskusta tayt-

tyy aarimmilleen.

Laatikon reunat ovat leveat, talloin naytetta otettaessa sakkakokkareita jai
reunoille, kuten kuviosta 17 voidaan havaita. Laatikon likkuessa massavirras-
sa, laatikon reunojen tulisi rajata selvasti, mika partikkeli kuuluu naytteeseen
ja mika jatkaa liukuhihnalla konttiin. Naytteenottolaatikkoon on rakennettava

teravat huulet, jolloin nayte erottuu selvemmin.

KUVIO 17. Sakkaa naytteenottolaatikon reunalla
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Naytteenottolaatikon nopeus saa olla korkeintaan 0,6 m/s, ja nopeus ei saa
muuttua naytteenottimen liikkeen aikana. Naytteenottolaatikkoa kaytettaessa
havaittiin, ettd nopeus on hitaampi liikkkeen loppuvaiheessa. Tilannetta pahen-
taa viela se, etta laatikko pysahtyy massavirran alle, vaikka sen tulisi poistua
massavirrasta lilkkkeen alussa ja lopussa. Palatessaan liikkeen alkuun, laatikko
ei pysahdy aina samaan kohtaan, jolloin kuviossa 17 oleva tukipalkki haittaa

pussin asettamista.

5.2.2 Naytteenottimen kaytto

Naytteenottolaatikkoa kaytettiin kytkimilla, joilla voitiin ajaa laitetta manuaali-
sesti niin usein kuin haluttiin. Tuotantomaarasta riippuen 6 kg:n naytemaaran
saavuttamiseen tarvittiin jopa kolme ajoa. Naytteenottolaitetta voidaan ajaa
myOs automaattisesti, mutta se olisi vaatinut laiteen saatamista tuotettavan
massavirran suhteen, joten manuaalinen naytteenotto oli helpompi ratkaisu.
Manuaalisella naytteenotolla varmistuttiin myods siita, ettd naytepussi suljettiin
valittomasti naytteenoton jalkeen.

5.2.3 Naytteenottopaikan ohjeistus

Naytteenottopaikalle tehtiin ohjeistus, jotta kaikki ottaisivat naytteen aina sa-
malla tavalla. Ohjeissa (liite 2) neuvottiin naytteenottaminen, pussin sulkemi-
nen seka naytteen tietojen merkitseminen pussiin. Ohjeistuksen tuloksena
naytteita saatiin kerattya haluttu maara muutamia poikkeuksia lukuun ottamat-
ta.

5.2.4 Naytteenottotiheys

Naytteenottotiheydeksi valittiin kolme kuuden kilon naytetta 15000 kilon kon-
tista, talldin naytteen edustavuus oli asiakkaan vaatimat n. 0,1 % kontin mas-
sasta. Naytteenotto suoritettiin massan perusteella kayttaen ositettua satun-
naisotantaa. Kontin massa oli jaettu massavaleihin 2-5t, 7-10t, 12-14t, joiden
sisalla nayte kaytiin ottamassa. Naytteenottoon koulutettiin joukko operaatto-
reita, jotka suorittivat ndytteenoton ohjeiden mukaisesti (liite 3)
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5.3. Analyysit/naytteenkasittely Talvivaarassa

5.3.1 Kosteus

Kosteusmittaus aloitettiin punnitsemalla naytteenkuivausastiat. Punnitsemisen
jalkeen naytepussi tyhjennettiin punnitusastiaan ja sakan markapaino mitattiin,
punnituksen jalkeen sakka laitettiin kuvion 18 uuniin vahintaan 20 tunniksi.

Kuivatuksen jalkeen sakkalaatikot laitettiin telineeseen jadhtymaan 20 minuu-

tiksi, jonka jalkeen laatikot punnittiin sakan kuivapainon maarittamiseksi.

KUVIO 18. Sakkaa kuivumassa uunissa

Sakkanaytteet toimitettiin naytteenkasittelytilan, kuvion 19 esittamalle lavalle
odottamaan mittauksia. Naytteet pyrittiin kasittelemaan mahdollisuuksien mu-
kaan nopeasti, mutta kiireen ja suuren naytemaaran takia joidenkin naytteiden
kasittely viivastyi. Seisoneissa naytepusseissa nakyi kosteutta tiivistyneena

pussiin.
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KUVIO 19. Naytepusseja odottamassa jatkokasittelya

Koska naytepussit oli teipattu, niita oli vaikea avata ilman etta pussi repeytyi.
Helpommaksi tavaksi osoittautui pussin viiltaminen auki toisesta paastaan ja
sakan valuttaminen kuivausastiaan. Teipatut pussit pitivat hyvin kosteuden
sisallaan, eivatka ne auenneet pusseja liikuteltaessa. Ennen pussin avaamista
piti pussin sisapintaan kiinnittynyt kosteus saada takaisin sakkaan. Tama on-
nistui rullaamalla pussia tasoa vasten ja poyhimalla pussia. Rullaamalla kos-

teuden sai varsin hyvin pois pussin pinnasta.

Naytteenottajille oli ohjeistettu (liite 2), ettad pussi suljetaan rullaamalla sakalla
loput pussista sakan ymparille. Nain suljettu pussi ei kuitenkaan ollut toimiva,
koska sakalla oli vaikeaa saada pussia rullattua, nain pussiin jai vapaata ilma-
tilaa haihtuvalle kosteudelle. Rullattu pussi ei myoskaan tyhjentynyt parhaalla
mahdollisella tavalla, koska pussia leikattaessa pussi muodosti kerroksia joi-
den valiin sakkaa jai, vaikka pussia ravisteli. Kun sakka oli saatu nayteastiaan,
merkittiin naytteen tiedot ja nayteastian numero vihkoon, jotta tiedettiin, mika
nayte oli missakin nayteastiassa.
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Kuivauksen jalkeen osa sakkanaytteista oli vaihtanut varia. Kuivatun sakan
tulisi nayttaa samalta kuin kuviossa 20, sakan tulisi olla kauttaaltaan tummaa
ilman varieroja kokkareiden valilla. Kuviosta 21 voidaan havaita etta osa nayt-
teistd muuttui kuivauksen aikana. Kuvion 21 vaalea aines on ilmeisesti sulfaa-
tiksi hapettunutta nikkelisulfidia. Asiasta ei ole taytta varmuutta, koska vaaleaa

ainesta ei erikseen analysoitu. Sakan varin muuttuminen silti viittaa hapettu-

miseen ja nain ollen naytteen massan muutokseen ja edelleen mahdolliseen

’

virheeseen kosteusmittauksessa.

KUVIO 20. Kuivattua sakkaa
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KUVIO 21. Sakka on mahdollisesti hapettunut kuivauksessa

Tuotetun sakan hinta maaraytyy sen kosteuspitoisuuden ja nikkelipitoisuuden
perusteella. Kosteuspitoisuus on tarkeaa saada mitattua oikein, koska pienet-
kin virheet voivat aiheuttaa suuria rahallisia menetyksia. Esimerkiksi. olete-
taan, ettd 1000tn toimituseran kosteusmittauksissa on 1 % virhe, tama tarkoit-
taa etta sakassa on 10000kg liian paljon tai liian vahan vetta, tasta
10000kg:sta on nikkelia noin 50 % eli 5000kg. 5000kg nikkelia, jonka arvo on
12000$/1000kg, maksaa 60000$. Nain 1 % virhe on aiheuttanut 60000$ me-
netyksen tai rahaa on tullut 600009 liikaa. Kosteuspitoisuus on pystyttava
maarittdmaan tarkasti, jotta yrityksen maine tavarantoimittajana sailyy. (Ny-
gard 2009.)
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Vaaka

Kuivaustesteissa kaytettiin kuvion 22 Mettler Toledo KCC 150 vaakaa, jolla
sakkoja punnittiin. Vaaka ilmoittaa painon gramman tarkkuudella, mika on riit-
tava tarkkuus kosteusanalyysiin. Vaakaan liitettyyn nayttoyksikkoon tallennet-
tiin kaikkien punnitusalustojen painot, jotta naytteita voitiin punnita valittamatta
edellisesta punnituksesta. liman tata ominaisuutta kosteuden maarittaminen
tarvittavassa mittakaavassa ei onnistuisi. Vaa’an nayttoyksikko tulostaa halut-
taessa punnitustulokset kuitille, talldin markapanoja punnittaessa naytteen
tiedot ja nayteastian tiedot voidaan yhdistaa, kuivapainoja mitattaessa riittaa

pelkastaan nayteastian nimen kirjaaminen kuittiin.

KUVIO 22. Vaaka

Naytteita punnittaessa havaitsin, etta vaakaa on melko hidas kayttaa, koska
astioiden taarojen etsiminen koneelta vei aikaa. Vaaka antoi valilla vaaran
nayteastian taaran, esimerkiksi tilanteessa, jossa halusin nayteastia N2 taa-
ran, antoi vaaka astian N20 taaran. Taarojen ero voi aiheuttaa virheen koste-
ustulokseen. Vaa’an kayttd, seka punnituksen varmuus paranisi, jos kaikki
punnitusastiat olisivat samanpainoisia. Naytetietojen kirjaaminen helpottuisi,
jos ei olisi pakko kayttaa nayttoyksikkoa tietojen syottamiseen.
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5.3.2 Jauhatus

Kitamurskaimen kaytto

Kitamurskainta (kuvio 23) kaytettiin hienontamaan kuivattua sakkaa raeko-
koon, joka oli riittavan pieni levymyllyyn, mutta kuitenkin niin suuri, etta sakka
polyaisi mahdollisimman vahan naytetta jaettaessa. Kuivattu sakka kaadettiin
murskaimen suppiloon, josta se valui kahden vastakkaisiin suuntiin pyorivan
telan valista, murskaimen alle sijoitettuun muovipussiin. Muovipussi oli tuettu
kuvion 23 mukaisella jarjestelylla, jotta se ei vuotanut tayton aikana, pussi tii-

vistettiin runkoa vasten o-renkaalla polyn vahentamiseksi.

Murskain havaittiin sopivaksi naytteitten jauhamiseen, koska nayte murskautui
nopeasti ja murskaustulos oli riittavan vahan polyavaa. Murskaimen kayttoa
haittasi sen korkeus, minka takia naytteen kaataminen kitaan oli hankalaa,

seka kova kitina, joka johtui ilmeisesti telojen laakereihin joutuneesta sakasta.

KUVIO 23. Kitamurskain
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Suppilon parannukset

Murskainta testattaessa havaittiin, etta suppilo tukkeutuu helposti, seka on
vaikeasti puhdistettava. Suppilo oli valmistettu noin 6mm paksusta raudasta ja
oli melko painava. Huono suppilo paatettiin suunnitella uudestaan (Liite 4) ja
vanha suppilo korvattiin kuvion 24 mukaisella suppilolla. Uuden suppilon run-
ko ja lieve ovat alumiinia ja ritila on ruostumatonta terasta. Materiaalivalinnoilla
ja uudelleen suunnittelulla saavutettiin keveampi ja helppokayttdisempi raken-
ne (kuvio 25), alumiini suppilo oli myés liukkaampi, jolloin se tyhjeni parem-

min.

KUVIO 24. Murskaimen suppilo

KUVIO 25. Suppilo osina (runko, ritila, ja kaulus)
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5.3.3 Levymylly

Levymyllylla pyrittiin jauhamaan jaettu nayte raekokoon alle 200 ym. Levymyl-
lyn leukoja oli saadettava rakotulkin avulla, jotta kita olisi korkeintaan 200 pm
levyinen. Leukojen saadon jalkeen mylly tuotti oikeanlaista jauhetta jatkokasit-
telya varten. Myllyn nielu pyrki tukkeutumaan naytetta syotettaessa, joten myl-
lya oli vahdittava ja naytetta oli tydnnettava kitaan, jotta nayte saatiin jauhet-

tua.

KUVIO 26. Levymylly

likaantuminen /puhdistaminen

Nayte-eran jauhamisen jalkeen mylly oli likaantunut sisalta todella pahasti.
Kuvioista 27 ja 28 voidaan havaita tilanne ennen ja jalkeen jauhatuksen. Ku-
ten kuviosta 29 voidaan havaita jauhejaamat leukojen urissa seka kotelon si-
salla ovat huomattavat. Myllyn sisalle jaava aines tukkii myllyn, pienentaa lo-
pullisen naytteen maaraa ja vaikuttaa osaltaan lopullisen analyysin tarkkuu-
teen. Myllya puhdistettiin imuroimalla, jolla pyrittiin vahentamaan eri nayte-

erien sekoittumista.
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KUVIO 27. Levymylly ennen nayte-eran jauhatusta.

KUVIO 28. Levymylly nayte-eran jauhamisen jalkeen
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KUVIO 29. Lahikuva likaisesta myllysta

5.3.4 Jakolaite

Kaytto

Laitteen (kuvio 30) kita oli sdadettava alemmasta kartiosta ennen laitteen ko-
koamista ja jaon aloittamista. Jako aloitettiin kaatamalla nayte syottolaittee-
seen, joka syotti naytteen jakolaitteeseen tasaisella nopeudella. Syéttolaitteel-
la saatiin aina samanlainen jako jokaiselle naytteelle, koska naytetta tippui

aina saman verran jakoon.
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KUVIO 30. Jakolaite

Kidan saiataminen

Kidan saataminen oli tarkoitus tehda valmistajan ohjeiden mukaisella mene-
telmalla, eli laskemalla (kaava 3) kidan leveys naytteen massan ja halutun
jakojdannoksen avulla. Kidan aukko mitataan ohjeiden mukaan aukon puoliva-
lin kohdalta, tama osoittautui vaikeaksi, koska suppiloon ei saanut mahtumaan
viivoitinta. Parhaaksi menetelmaksi osoittautui mitan asettaminen tyontomit-
taan ja mitan siirtdminen harpilla aukon puolivaliin (kuvio 32). Aukon maaraa-
van kaavan havaittiin antavan liilan suuren aukon, koska kaava olettaa, etta
mitta mitataan ympyran kehaa pitkin. Kun laskukaavaa kompensaoitiin silla,
ettd mittaus tapahtuu suoraa linjaa pitkin (kaava 4), paastiin hyvaan jakotulok-

seen.



KUVIO 31. Jakolaitteen alakartio sisalta

KUVIO 32. Aukonsaatoétyokalut
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X:Mika
M

X = Aukon suuruus
P«= Jakolaitteen kehan pituus 795mm
M= Jakoon laitettava massa (kg)

M= Jakotuloksen massa (kg)

P *
D=|—%—10mm |x _|2—-2cos X*2n
2 P,

D= korjattu aukon suuruus

5.3.5 Seulominen
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(3)

(4)

Kauppanaytteeksi jaettiin 800-1000g naytetta, joka jauhettiin ja jauhettu nayte

seulottiin 200um seulalla. Seulonta-ajaksi valittiin 10 minuuttia, ja téaryn tasoksi

50 mika osoittautui riittavaksi. Seula (kuvio 33) pyrki tukkeutumaan, koska

sakkajauhetta taytyi seuloa paljon seulan kokoon nahden. Seulontatulos pa-

rani, kun seulaa koputeltiin 8 minuutin kohdalla, jolloin sakka Iahti paremmin

liikkeelle.

KUVIO 33. Seulalaite jossa seulat
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Seulan pohjaosan koko
1000g nayte taytti 200um seulan ja saattoi muodostaa kukkulan seulan pohja-

osaan jolloin seulonta estyi taltd kohtaa. Pohjaosan taytyisi olla hieman sy-

vempi, jotta seulonta olisi tehokasta.

KUVIO 34. Seulaan jaanyt aines

Seulonta tulos

Mikali levymyllyn ollessa oikein saadetty, oli seulontatulos hyva. 1kg:n nayt-
teesta jai 1-10g ylitetta (kuvio 34). 1000g naytteen seulonta voitiin suorittaa
kymmenessa minuutissa, jos seuloja kaytiin napauttamassa seulonnan loppu-
puolella. Seulan ja aliteosan taytyisi olla halkaisijaltaan ja tilavuudeltaan suu-
rempia, jotta seulalla ei olisi liian paksua kerrosta naytetta ja sakka mahtuisi

paremmin aliteosaan.



53

5.3.6 Naytteenkasittelya tukevat toimet

Naytteenkasittelyssa muodostuva hylky

Koska kauppanaytteeksi otettiin vain 1kg sakkaa, muodostui naytteen kasitte-
lyn hylky ongelmaksi. Hylkyyn paatyy 6kg:n naytteesta n.5,5kg. Naytteena
ollutta sakkaa ei ollut mahdollista palauttaa myytaviin kontteihin, koska sakka
oli kuivauksen ja naytteenkasittelyn jalkeen erilaista, verrattuna kasittelemat-
tdmaan materiaaliin. Hylkysakalle hankittin muovikontti (Kuvio 35), jota voitiin
taytena siirrella lavatunkilla.

KUVIO 35. Hylkykontti
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Astioiden puhtaus

Astioiden puhdistamiseen hankittiin painepesuri, jonka avulla ty6 voitiin tehda
nopeammin. Painepesuri ei kuitenkaan saanut irti kaikkea likaa, joten astioita
oli harjattava astiaharjalla. Astioiden pesu havaittiin rankaksi, joten tyohon
suunniteltiin pesu/kuivaus teline (liite 5). Telinetta ei kuitenkaan viela tilattu,
koska pestavia astioita ei ollut paljon. Jatkossa teline olisi hyva olla, koska
telineen avulla astioita ei tarvitse liikutella eika nostella turhaan, joten tyo kay
kevyemmin ja nopeammin. Kuivausastioita voitaisiin myos sailyttaa telineessa,

jolloin niita ei tarvitsisi kasata lattialle.

5.3.7 Kitamurskaimen, jakolaitteen ja levymyllyn synergia

Tyon edetessa havaitsin, etta jakolaite ja levymylly kannattaa laittaa perakkain
siten, etta jakolaite syottaa jaetun osan levymyllyn kitaan (Kuvio 36). Jarjestely
nopeuttaa naytteenkasittelya huomattavasti, koska naytetta ei tarvitse erik-
seen pakata jakamisen jalkeen. Olisin halunnut myds laittaa kitamurskaimen
syottdamaan naytetta jakolaitteeseen, mutta tama ei ollut mahdollista, koska
levymyllya ei saanut laittaa lattialle. Kitamurskaimen, jakolaitteen ja levymyllyn
laittaminen perakkain olisi jarkevaa, koska nain naytteenkasittelysta olisi mah-
dollista tehda suljettu prosessi, mika vahentaisi polyn muodostusta seka nayt-

teen valipakkaamisen aiheuttamia virheita.

Nayte-eria kasitellessani huomasin, etta mikali kitamurskain laitetaan ennen
jakolaitetta, on nayte syotettava hitaasti, koska muuten nayte vyoryy yli jako-
laitteen suppilosta. 6kg:n nayte tayttaa syottolaitteen suppilon kukkuroilleen.
Kitamurskain jauhaa naytteen huomattavasti nopeammin, kuin jakolaite ehtii
jakaa sen levymyllyn kitaan. Hidas syottonopeus myos estaa murskaimen

suppilon tukkeutumisen.
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KUVIO 36. Jakolaite jakaa levymyllyn kitaan

Naytteenkasittelylinja tulisi muodostaa siten, etta kitamurskain jakolaite ja le-
vymylly ovat perakkain, talldin kitamurskain syottaisi naytteen jakolaitteeseen
ja jakolaite syoéttaisi edelleen jaetun osan levymyllyn kitaan. Jarjestely vaatii

laitteitten kasaamisen torniksi.

Naytteen kasittelytornille tulisi hankkia syottolaite, joka syottaisi kitamurskainta
sellaisella nopeudella, etta tukoksia ei paasisi syntymaan missaan naytteen
kasittelyn vaiheessa. Sy6ttdlaite olisi sellaisella korkeudella, etta naytteenka-
sittelijan ei tarvitsisi nousta lattiatasosta, esimerkiksi tikkaille kaatamaan nay-
tettda murskaimeen. Lattiatasossa tyoskentely pienentaa tapaturmariskia huo-

mattavasti.
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5.3.8 kauppanaytteen jako ja pussitus

Naytteenkasittelypaikka

Naytteenkasittelypaikalla (kuvio 37) nayte jaettiin ja pusitettiin. Poytalevy suo-
jattiin pleksilevylla. Naytteenkasittelypaikan paalle laitettiin huuva, joka esti
sakkapolyn paasyn laboratoriotilaan.

Naytteenkasittelypaikka oli toimiva, mutta paikan valaistusta tulisi parantaa ja
huuvaan tulisi tehda reunat, jotka keskittavat imun poydan etupuolelle.

KUVIO 37. Kauppanaytteen kasittelypaikka

Jako kauppanaytteeksi

Seulotun naytteen jakaminen kauppanaytteeksi oli suunniteltu tapahtuvan lu-
sikointimenetelmalla, mutta menetelma osoittautui liilan sotkuiseksi. Kauppa-
naytteen jakaminen neljaan pussiin, siirryttiin tekemaan kuvion 38 kahtiointilai-

teella. Nayte kaadettiin tasaisesti rakojen paalle, jolloin kuilut ohjasivat nayt-
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teen laitteen eripuolilla oleviin astioihin. Astioista sakka kaadettiin naytepus-

seihin.

KUVIO 38. Kahtiointilaite

Kahtioinilaite osoittautui varsin katevaksi, vaikkakin siind on muutamia virhei-
ta. Kuilujen kulma on liian loiva, sakka jaa loivaan luiskaan ja se on ravistetta-
va sielta pois, kuilujen pohja ei ole taysin tasainen vaan siella on sauma, jo-
hon sakkaa jaa. Nayteastioista on vaikea kaataa sakkaa pusseihin, astian toi-
nen paaty tulisi olla paremmin naytepussiin sopiva. Kahtiointilaitteen viat eivat
juuri vaikuta jakotulokseen, mutta hidastavat tyota.

Pussittaminen

Jaetut nayteosat pussitettiin Kuvion 39 mukaisiin polyeteenivuorattuihin alu-
miinipusseihin. Pussit suljettiin lampdsaumauslaitteella (Kuvio 40) Pusseihin
merkittiin eran tiedot. Pussit ja lampdsaumaaja toimivat hyvin, eika tyotapa
kaipaa muutoksia. Naytteen tietojen merkitseminen pussiin tussilla, tuottaa
hieman epaselvaa jalkea, tussi saattaa myos kulua pois kuljetuksessa. Nayte-
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pussien merkitsemiseen tulisi hankkia tarroja joihin voi tulostaa naytteen tie-

dot, nain naytteet nayttavat asiallisilta ja tiedot sailyvat paremmin.

KUVIO 40. Lampésaumaaja HM 305CTE
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6 Tyotavat ja tyoturvallisuus

Kauppanaytteenotossa ja sen kasittelyssa henkiloston terveytta vaarantaa
nayte, eli nikkelikobolttisulfidi sakka. Sakan sisaltamat aineet on luokiteltu hai-
tallisiksi ja mahdollisesti syopaa aiheuttaviksi. Inokosketusta tulisi valttaa nayt-
teenkasittelyn kaikissa vaiheissa. Kosteuden maarittamisen seurauksena kasi-
teltava sakka tulee olemaan kuivaa, jolloin se myos polyaa helpommin. Nikke-
lipdlyn on todettu toistuvassa tai pitkaaikaisessa altistuksessa aiheuttavan
astmaa, seka mahdollisesti vahingoittavan keuhkoja. Naytteenkasittelyssa on
kiinnitettava huomiota hengitysteitse tapahtuvan altistumisen minimointiin,
asentamalla polyaviin tyovaiheisiin kuten: jauhaminen ja jakaminen, riittavat
kohdepoistoimut, seka annettava tyontekijoille riittdvan tehokkaat suojaimet.
TyOvaiheista olisi saatava mahdollisimman suljettuja, jotta latteitten ulkopuo-
lelle tulisi mahdollisimman vahan polya.( Koboltti kemikaalikortti ICSC: 0782,
2004; Nikkeli kemikaalikortti ICSC:0062, 2001; Nikkelisulfidi kayttéturvallisuus-
tiedote 2008.)

Naytteen kasittely on naytteen suuren koon, seka nayte-erien lukumaaran ta-
kia fyysisesti kohtuullisen rasittavaa. Tyovaiheitten suunnittelussa tulisi kiinnit-
taa huomiota tyotapoihin siten, etta tyovaiheen aiheuttama polyaltistus ja fyy-
sinen rasittavuus olisivat siedettavalla tasolla. Siedettava taso voidaan saavut-
taa kayttamalla sopivia apuvalineita kuten: suojaimet, imut, tyotasot, telineet ja

nostimet.

7 POHDINTA JA JOHTOPAATOKSET

Tavoitteena oli havainnoida Talvivaaran naytteenkasittelyjarjestelman toimi-
vuutta ja selvittaa jarjestelmassa olevia ongelmakohtia seka kehittaa jarjes-
telmaa toimivaksi. Tydssa pyrittiin seuraamaan naytetta sen edetessa materi-

aalivirrasta kauppanaytteeksi.
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TyO kasitti enemman havainnointia kuin mittaamista seka vaati tekemaan luo-
via ratkaisuja ongelmatilanteissa. Havainnointitilanteita ei tarvinnut luoda erik-
seen, vaan ongelmat paljastuivat kahden tuotantojakson aikana, kun kasittelin
naytteitd olemassa olevilla vélineilla. Ongelman ilmettya pyrin ratkaisemaan
sen testaamalla kyseista vaihetta erikseen.

Naytteenkasittelyjarjestelman ongelmat keskittyvat paaasiassa naytteenot-
toon, kosteuspitoisuuden maarittamiseen seka naytteen -murskaus, -jako ja -

jauhatus linjan toimivuuteen.

Naytteenottopaikka ja naytteenottolaite on muutettava vastaamaan TOS-
teorian vaatimuksia. Paras paikka naytteenottolaitteelle on tuotevarastossa
viimeisen hihnakuljettimen paassa, josta sakka tippuu tuotekonttiin. Nykyinen
naytteenottolaitteen asema materiaalivirran alussa antaa mahdollisuuden
epailla, ettd materiaalin ominaisuudet muuttuvat materiaalin kulkiessa hihnalla
konttiin. Tuotevarastoon sijoitettu naytteenottolaite poistaisi epailyt, koska nay-
te ei voi enaa muuttua ratkaisevasti ennen konttiin paatymistaan. Uuteen nayt-
teenottopaikkaan on suunniteltava kokonaan uudenlainen naytteenottolaite,
jonka suunnittelussa on otettu huomioon materiaalivirran ominaisuudet seka
naytteenottimen suunnittelun reunaehdot. Nykyinen naytteenottolaite voi toi-
mia varajarjestelmana, jos siihen tehdaan tassa tyossa esille tulleet muutokset

naytteenottolaatikkoon ja naytteenottimen liikkeeseen.

Kahdessa tuotantojaksossa tuotettiin vahan materiaalia verrattuna taystuotan-
toon. Materiaalinaytteitten kasittely oli olemassa olevalla jarjestelmalla suh-
teellisen pienesta naytemaarasta huolimatta, hankalaa ja hidasta. Laboratori-
on kuormitusta voitaisiin vahentaa kehittamalla naytteenottojarjestelmaan li-
saksi jonkinlainen jakolaite. Talloin naytteenottoa materiaalivirrasta voitaisiin
lisata ja ndin edelleen parantaa naytteen edustavuutta silti kuormittamatta la-

boratoriota liikaa.

Kosteusanalyysi toimii, mutta naytteiden kuivatusaika tulisi maarittaa tarkem-
min, jotta varmistuttaisiin siita, etta naytteet ovat varmasti kuivia. Naytteille
tulisi tehda laajempi tutkimus, jossa kuivausaika testiin otettaisiin naytteita ma-

teriaalivirrasta ja niitten kuivumista seurattaisiin, esimerkiksi neljantunnin va-
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lein. Sakkanaytteen kuivaustestissa tulisi myos selvittaa, miten sakan mas-
saan vaikuttaa punnitushetken lampdtila, seka vallitseva ilmankosteus, eli
imeeko sakka kosteutta jaahtyessaan. Sakkanaytteen painoon voi vaikuttaa
myOs naytteen muuttuminen uunissa, eli hapettuminen sulfaatiksi. Tulisikin
selvittdd missa maarin sakkanaytteet hapettuvat ja vaikuttaako hapettuminen
todella naytteen massaan.

Taydessa tuotantovauhdissa naytteita tulee jatkuvasti kasiteltavaksi. Naytteen
kasittelylinja, eli kitamurskain, jakolaite ja levymylly, tulisi saataa toimivaksi
kokonaisuudeksi. Naytteenkasittelyn tulisi olla mahdollisimman kevytta, help-
poa, nopeaa ja turvallista naytteenkasittelijalle. Kitamurskain, jakolaite ja le-
vymylly tulisi asentaa torniksi, jossa levymurskain syottaa naytteen jakolait-
teeseen ja jakolaite jakaa naytteen levymyllyn kitaan. Tornin muotoon raken-
nettu naytteenkasittelylinja helpottaisi naytteenkasittelijan tyota, seka tekisi
tyosta turvallisempaa, koska jarjestelmasta voitaisiin rakentaa pOlytiivis. Nayt-
teenkasittelytilassa kasitellaan myos muita tuotettuja sakkoja, joten nikkeli-
naytteenkasittelylaitteet tulisi erottaa niista valiverholla tai seinamalla. Nayt-
teenkasittelylaitteitten erottaminen eri tuotteille pienentaa ristikontaminaatio-
riskia naytteitten valilla. Naytteenkasittely on saadettava levymyllyn mukaan,
koska se on hitain jarjestelman osa. Levymylly tukkeutuu pahasti levyjen valin
ollessa 200 um, jos levyjen valia kasvatetaan, nayte menee lapi nopeammin,
mutta raekoko jaa osin liilan suureksi. Naytteenkasittelylinja tulisi saataa siten,
ettd naytteet voidaan kasitella jarkevan ajan puitteissa ja siten, etta naytteen
raekoko on suurelta osin alle 200 ym. Seulonnassa jaavalle ylitteelle tulisi
hankkia toinen mylly, joka ei likaannu samalla tavalla kuin levymylly, vaan luo-
tettavasti palauttaa kaiken myllyyn laitetun materiaalin. Swing-mylly sopisi hy-

vin seulaylitteen loppujauhatukseen.

Tyon antaa mielestani hyvin teoriapohjaa naytteenoton ja naytteenkasittelyjar-
jestelman keittamiseen. Teorian ja tekemieni havaintojen perustella jarjestel-
man kehittdminen helpottuu, koska epakohdat ja virheet on tunnistettu. Toivon
etta tyon tulosten avulla pystytaan luomaan toimiva, helppokayttdinen ja tur-
vallinen naytteenotto ja -kasittelyjarjestelma.
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LIITTEET

Liite 1. Tyoohje nikkelipitoisuuden maarittamiseksi

27.6.08
TALVIVAARA Minna Heikkinen

Nikkelin kauppa-analyysi; saostus dimetyyliglyoksiimilla
Liuotus naytteelle Co:n ICP-analyysia varten

1. TYON TARKOITUS
Nikkelin mééritys gravimetrisesti 15- 60% (m/m) pitoisuuksissa

2. REAGENSSIT

- suolahappo HCI

- typpihappo HNO;

- fluorivetyhappo HF

- rikkihappo H,SO4

- ammoniakki NH3; 25 %
- dimetyyliglyoksiimi

- viinihappo

- kaliumpyrosulfaatti

- natriumperoksidi

- ammoniakki, 2 % vesiliuos
- bromi

3. VALINEET

- erlenmeyer, 500 ml ja 250 ml
- lasisintteri

- posliiniupokas

- muovinen mittalasi

- mittalasi

- dekantterilaseja 50 ml, 100 ml,
- automaattipipetti 10 ml

4. TYON SUORITUS

Pdivd 1.

Ni: 500 ml erlenmeyeriin punnitaan reilu 2 g (miéré ylos) rikastetta
Co: 250 ml erlenmeyeriin punnitaan n. 1 g rikastetta.

Liuotus vetokaapissa:

- Huuhtele tuote tislatulla vedelld erlenmeyerin pohjalle

- Lisdtdén 30 ml HCl:a

- Lisdtdén n.10 ml Br, annetaan niytteen tasaantua n. 10 min

- Jos néytteessd on rikkid (ndkyy seindmilld, bromikerros nikyy pinnalla), lisi-
tdén Br.
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Keitetddn hiekkahauteella kunnes punaisia hoyryji ei endd muodostu. Anne-
taan jadhtyd n. 5 min.

(lisdtdén br jos ndkyy rikkid)
Lisdtddn varovasti n. 30 ml HNOs. Voimakas reagointi, muodostuu punaisia
Br-hoyryji. Annetaan reagoida n. 5 min ajan.
Lisdtddan HF n. 10 ml. Keitetdin hiekkahauteella (punaisia hoyryjd).
Ni-liuotuspullot otetaan hauteelta kun punaisia hdyryja ei endd muodostu ja
liuos on viela kirkas.

Co-erlenmeyerid keitetddn kunnes tilavuus on muutama ml (punaiset hoyryt
muuttuvat valkoisiksi).

Lisdtddn mittalasilla 25 ml HNO3 ja huuhdotaan vedelld kaikki néyte reuna-
milta.

Kuumennetaan hiekkahauteella kunnes pulpahtaa muutaman kerran.
Annetaan jddhtyd ja laimennetaan 250 ml tai 500 ml mittapulloon.
Analysoidaan Co-pitoisuus ICP:1ld.

Ni-erlenmeyeristé tarkistetaan, onko kaikki on liuennut.

Punnitaan 500 ml muovipullo.

Liuos kaadetaan muovipulloon. Jos néytteessd on liukenematonta sakkaa, se
suodatetaan (suodatinpaperi 597 -> sulate). Muovipullo tiytetddn tilavuuteen
n. 250 ml vedella.

Pullojen annetaan jadhtyd kokonaan.

Pullot punnitaan, korkki suljetaan ja niyte sekoitetaan hyvin.

Sulate liukenematta jddneestd sakasta:

Ni-pitoisuus médritetdéin suodatinpaperista tehdysta sulatteesta AAS:1la.
Suodatinpaperi “rypistellddn” upokkaan pohjalle ja kuivataan uunissa 850°C
yon yli.

Jadhtyneeseen upokkaaseen mittalusikallinen (~5 g) kaliumpyrosulfaattia.
Upokas laitetaan uuniin 700 °C 5-7 min:ksi, jonka jdlkeen se nostetaan jadh-
tymaén.

Sulate siirretdéin upokkasta 100 ml dekantterilasiin

Lisdd n. 10 ml H20O ja 10 ml vak. HCI

Seosta lammitetddn hiekkahauteella (lasisauva estdmién ylikiehumista).
Sulate liuotetaan lammittéden ja sekoitellen. Annetaan jadhtya.

Kaada liuos 200 ml mittapulloon ja mittapullo tiytetdén merkkiin H2O:1la. ->
AAS-analyysi.

Dlmelyylzglyoksnmzsaostus SAOSTUS 1

500 ml muovipullosta punnitaan n. 10 ml 50 ml dekantterilasiin.

Huuhdo nédyte 600 ml dekantterilasiin H20:1la. Laita dekantterilasiin lampd-
mittari.

Lisdd 40 ml viinihappoliuosta, sekoitetaan (keltainen liuos).

Lisdtdan NH3 (kaataen), kunnes liuos on sininen (emédksinen), ja vield ylimaa-
rin 25 ml NH3. Lisdtddan H20 tilavuuteen 300 mL

Lammitetddn hiekkahauteella 80°C:een (T térked saostuksen kannalta).
Otetaan dekantterilasi levyltd ja lisdtdén dimetyyliglyoksiimiliuos (50 ml n.
47% Ni-pitoiselle rikasteelle) voimakkaasti sekoittaen (DMG-liuosmédrin las-
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kenta: 0,4 ml jokaista 1 mg Ni kohden). Jos liuos ei muutu heti punaiseksi, li-
saa NH3:a.

- Pidetédén liuos hieman ldmpiméné n. 1 h vililld sekoitellen (saostuminen jat-
kuu).

Dimetyyliglyoksiimisakan suodatus:

- Saostuma suodatetaan 597-paperille, suodos kerétddn 1000 ml dekantterilasiin
- Suodos tehdddn happamaksi vik. HCl:1la

- Suodos hiekkahauteelle haihtumaan pienempéin tilavuuteen

Sakan livotus:

- Sakka liuotetaan kuumalla happoseoksella (30 ml H,O, 20 ml HCI 10 ml
HNO3). Huuhtele huolellisesti vedella.

- Liuokset kerétédén samaan 600 ml dekantterilasiin.

- Liuos voidaan jittad tdhén yon yli (RT, pdlysuoja).

Saostus DMG-liuoksesta: SAOSTUS I1

- Saostus toteutetaan samoin kuin edella.

- Dimetyyliglyoksiimilisdyksen jilkeen saostusta jatketaan 2 h vililld sekoitel-
len.

Dimetyyliglyoksiimisakan suodatus sintterille:

- Sakka suodatetaan punnitulle sintterille (kuivattu 150 °C ja jdahdytetty eksi-
kaattorissa) punnitaan ja

- Pese sakka 2 % NH3-liuoksella (n. 6 krt)

- Suodos kerétdadn samaan dekantterilasiin, jossa on ensimméinenkin suodos,
huuhtele my6s saostusdekka (600 ml) HCl:lla ja vedelld samaan (hapan liuos).
Laita suodos hiekkahauteelle haihtumaan vdhdisemmaéksi (tilavuuteen n. 600
ml) ja sitten jddhtyméén (esim. vesihauteelle). Suodos laimennetaan 1000 ml
mittapulloon ja taytd merkkiin. -> AAS-analyysi (hinta!).

- Kuivaa sintterid (jossa sakka) 150 °C:ssa kaksi tuntia. Sitten sintterid jaahdyte-
tadn eksikaattorissa 1 h ja punnitaan.

5. LASKUT

- Lasketaan yhteen sakan Ni-pitoisuus, suodatinpaperisulatteen Ni-pitoisuus ja
“hintéliuoksen” Ni-pitoisuus.

- Ni(DMG)2-sakassa nikkelipitoisuus on 0,2032*sakan massa

6. TYOTURVALLISUUS
Ennen tyon aloittamista tutustu tydssa tarvittavien kemikaalien kéyttoturvalli-
suustiedotteisiin.
Ty0ssa kdytetddn vahvoja happoja.
Suojavilineet: haponkestdvat hanskat ja suojalasit. Ty tehdddn vetokaapissa.

7. JATTEIDEN HAVITTAMINEN
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Liite 2. Naytteenottopaikan ohjeet

NAYTTEENOTTO OHJE 25.03.2009 RR

— Néytettd otetaan yhteensd kolme kertaa kontin (18t) pakkauksen aikana.
— Néyte kdydéddn ottamassa kontin pakkauksen alku-, keski-, ja loppuvaiheessa,
eli massavileilld 0-6t, 6-12t ja 12-18t (yhteensd 3 néytettd/kontti).

NAYTTEENOTTO

1. Laita tyhja pussi ndytteenottimen laatikkoon ja varmista et-
ta pussi istuu mahdollisimman hyvin laatikossaan.

2. Aja niytteenottolaatikko putoavan massan ldpi ja tarkasta
ettd pussiin on mennyt tarpeeksi sakkaa n. 6 kg, eli % osaa
ndytteenottolaatikon tilavuudesta. Saa tehdi korkeintaan 3
ajoa.

3. Ota tdysi pussi pois ndytteenottolaatikosta, mutta 4la laita
uutta pussia tilalle.

4. Muotoile sakasta pussin pohjan levyinen makkara pussissa
(kuva 1 sivulla 2).

5. Rullaa sakkamakkaralla pussi tiiviisti makkaraa vasten
(kuva 2 sivulla 2).

6. teippaa pussinsuu siten, ettd makkara pysyy koossa eika
pussi aukea.

7. Suljettuun pussiin merkitdin: ndytteenottohetken péiiva-
mairi ja kellonaika, sekd niytteenottajan nimi. Merkin-
nét tarkasti ja selvilld kédsialalla!
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8. Toimita pussipotkd merkittynéd suodatinhallin laboratori-
oon, 1son vaa’an luo.

PUSSIN SULKEMINEN

KUVA'1

e —— |

KUVA?2

/_/—ﬂ PUSSI
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Liite 3. Valvomon naytteenottohetken ohjeet

RR 15.09.2009 OHJE
1(1)

OHJE NAYTTEENOTTOHETKEN MAARITTA-
MISEKSI SEKA RAPORTOINTI

B Niytettd otetaan kolmesti kontin pakkauksen aikana, pakkauksen alku-, keski-,
ja loppu vaiheessa.
B Konttiin pakataan sakkaa 18t
= Niytteenotto massavilit: 2-4t, 8-10t, 14-16t

B Niytteenottohetki voidaan valita mistd kohtaa tahansa massavililta.

NAYTTEENOTTO

— Valitse ndytteenottohetki massavélilta.

— Seuraa vaa’alta kontin massaa ndytossd 654KUL2005C, sivulla 60.10.
— Kun valitsemasi ndytteenottohetki on ldhelld kidy ottamassa niyte.

— Toimi nédytteenottopaikan ohjeiden mukaan.

— Raportoi ndytteenottohetki (erillinen tuloste) tiedoksi seuraavalle.

NAYTTEENOTON SEURANTA

B Kirjaa taulukkoon (Ndytteenotto seuranta):
= Pvm
= Pakattavan kontin numero.
= Niytteenottohetken massa.
= Kuittaa nidyte otetuksi nimikirjaimillasi. (ei ennen, kuin niyte

on otettu)
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Liite 4. Suppilon piirustukset
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