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Tittel engeisk:

A SURVEY OF WATER SOLVABLE SULPHUR COMPONDS IN THE PROCESS
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Utfyllende tekst:

Grong gruber har betydelige driftsproblemer som skyldes gipsutfelning i prosessutstyr.
Oppgaven vil derfor besti i:

A)

B)

)

D)

E)

Kartlegge sulfat-thiosulfatnivi i forskjellige vann- og puipstremmer. Mgller -
spestelt ommalingsmgllen og Cu-kretsen - er antatt viktig i dette bildet.

Skaffe vannbalanser for de tilsvarende kretser. En kan forhdpenttigvis bygge pa
massebalanser som allerede eksisterer. Spylevann kan vare vesentlig i dette bildet.

Resultater med forskjellige nivder av friskvann ma skaffes.

[ denne sammenheng kan tidsserier pd visse méilepunkter, f.eks. ved utlgp av det
avgrensede deponeringsomrade, vann inn pd primzrmellen etc., vare av interesse.

Hvis det er mulig ber effekten av friskvanntilsats i spesielle prosessavsnitt under-
sgkes. En er her interessert i utsiag p4 gipsdannelse - thiosuifat og sulfatinnhold.
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SAMMENDRAG

Utgangspunktet for oppgaven var driftsproblemer ved oppredningsverket til Grong
Gruber. Etter almen oppfatning skyldtes disse problemene gips i prosessen. Dette
var et vinterfenomen, der is pd bassenget ga et lukket system. Tiosulfatmengdene
bygdes dermed opp i bassenget, med pafslgende gkning i sulfatmengdene. Gips ble
sd avleiret i prosessen, med driftsstans som resultat. Det var ogsd mening &
vurdere hvordan ferskvann pavirket de nevnte forhold, men dette ble ikke lagt inn

1 lgpet av arbeidet med hovedoppgaven.

Med basis i denne problemstillingen ble tiosulfatmengdene malt i fire hovedserier.
Det hadde ogsa veert gnskelig & fa analysert pd sulfat, men dette var en vanskelig
analyse. Hver prgverunde madtte i si tilfelle sendes til NIVA, og derfor ble det
valgt 4 slgyfe disse inntil videre. I tillegg til tiosulfat, ble det analysert pa
kalsium, magnesium, sulfitt, sulfid og pH. For 4 kartlegge mengdene i prosessen
var det ngdvendig & sette opp en massebalanse, med vannmengder og vekt % fast.
I den forbindelse ble det foretatt endel malinger p4 % fast i pulpen og
pulpmengder.

Gjennom arbeidet viste det seg at tiosulfatinnholdet viste tegn til & synke,
istedenfor 4 gke som forst antatt. Det ble derfor besluttet & sende en prgverunde
til NIVA for sulfatanalyse. Resultatene viste at det allerede i november var en viss
mulighet for utfelling. Med forventet stigning i sulfatnivaet utover vinteren, ville
dermed gips med stor sikkerhet felles ut. Ut fra denne antakelsen var det
usannsynlig at det skulle g& ca. fem madaneder fgr problemene toppet seg.
Avsetningsprgver ble derfor tatt med til NTH for analyse, for & bestemme
sammensetningen. Disse analysene viste at det ikke var gips som ble avleiret i
prosessen, men svovelkis, amfiboler, kobberkis, kloritt, talk og spor av gips og
sinkblende,

Det kunne derfor slds fast at muligheten for utfelling ikke var bestemmende for
hva som ble avleiret i prosessen. Overflateladningen til partiklene ble vurdert,

men dette kunne ikke vaere hele forklaringen. Det ser ut til at problemet med



gjengroing er sammensatt av flere faktorer. Det er mulige at jernforbindelser eller

partiklenes gitterstruktur pavirker avleiringsmekanismen.

I tillegg til avleiringene, ble tiosulfat- og kalsiumkonsentrasjonene vurdert mot
driftsresultatene. Resultatet av disse underspkelsene viste at hgyt tiosulfatniva si
ut til & gi hgyere utvinning av kobber, mindre sink i kobberkonsentratet og mindre
sink i avgangen. Heye kalsiummengder (mye kalk), hadde sammenheng med
utvinning av kobber. Det ble ikke funnet noen direkte sammenheng mellom
tiosulfatmengdene og negative driftsresultat. Tiosulfatens innvirkning pi bly og
sglv, selv falger ofte bly, ble ikke sjekket.

Problemen til Grong Gruber er stgrst pd ettervinteren, og det er da disse

udersgkelsene burde vert gjort. Resultatene gav likevel et bilde av forholdene.
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1. INNLEDNING

Utgangspunktet for oppgaven var 4 kartlegge svovelforbindelser 1 prosessvannet
ved oppredningsverket til Grong Gruber. Det var antatt at svovelforbindelsene
hadde sammenheng med gjengroing. Dernest skulle svovelforbindelsenes
innvirkning pd driftsresultatet vurderes. Et annet moment var vurdering av
ferskvanntilsats. Ferskvanntilsats vil sannsynligvis pavirke bdde avleiring og
driftsresultat. Ferskvann ble ikke lagt inn i lgpet av arbeidet med hovedoppgaven,
og det ble derfor ikke anledning til 4 vurdere dette.

Fgrste del av oppgaven er et litteraturstudie der generelle forhold omkring
ovennevnte problemer blir beskrevet. Dette er ment som en introduksjon til de
undersgkelser som ble foretatt i denne oppgaven. Litteraturstudie beskriver
tiosulfat, blant annet hvordan det blir dannet og brutt ned. I tillegg vil
mulighetene for utfelling bli vurdert, samt overflateegenskapene til endel aktuelle

forbindelser.



2. LITTERATURDEL
2.1 Dannelse av tiosulfat

Tiosulfat, S,0,", er en metastabil svovelforbindelse, som oksyderes av luft og
medfgrer en sterk surgjgring. Denne forbindelsen kan ikke felles med kalk som er
det naturlige botemiddel mot surgjering. Nedbrytingen skjer over tid, og skal
tiosulfatmengdene i utslippet reduseres utover naturlig oksydasjon, vil det bli
tidkrevende og kostbart.

Dannelse av tiosulfat er avhengig av en rekke faktorer, som pdvirker
dannelseshastighet og mengde. Den viktigste faktoren er pH, da dannelse av
tiosulfat krever et basisk miljg. I felge Sandvik (79), gker innholdet av tiosulfat
logaritmisk opp til pH 10,5, men over denne verdien er resultatene mer usikre.
Dette kan skyldes at utilstrekkelig lufttilgang begrenser tiosulfatproduksjonen.
Dannelse av tiosulfat som funksjon av pH er vist i figur 1.
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Figur 1: Dannelse av tiosulfat som funksjon av pH, der kurve 1 er base tilsatt som
NaOH og kurve 2 som Ca(OH), (Sandvik,79).
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Temperaturen, tilgjengelig overflateareal og luft, er faktorer som pavirker
dannelse av tiosulfat. Ved gkende temperatur vil dannelsen av tiosulfat veere
raskere, og den umiddelbare mengden vil vere hgyere, men det brytes ned igjen.

Temperaturens innvirkning p4 dannelsen av tiosulfat er vist i figur 2,

Thiosufat mg./l.

Luftingstid 1 minutter.

Figur 2: Temperaturens innvirkning p4 dannelsen av tiosulfat (Sandvik,79).

Temperaturens innvirkning synes 4 vare begrenset, da den endelige mengde
tiosulfat tydeligvis er avhengig av andre forhold (Sandvik,79). Hpy temperatur vil
gi en raskere dannelse av tiosulfat, og det er mulig at den store mengden medfarer
en metning og pifelgende utfelling for oksydering reduserer mengden. Grensen er
antakeligvis gitt ut fra pH, og ifslge Sandvik (79) ligger endelig tiosulfatinnhold
sannsynligvis pd ca. 250 mg/.
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Overflatearealet ser ut til & pavirke mengden tiosulfat i vesentlig grad, da
tiosulfat gker omtrent proporsjonalt med overflatearealet (Sandvik,79).
Overflatearealet er et resultat av gkt nedmaling, som ofte fordrer lengre
oppholdstid, og totalt fremmer dette tiosulfatproduksjonen. Det er slitt fast at
dannelsen av tiosulfat gker med gkende oppholdstid (Jfr. malinger foretatt ved
pilotforsgk).

Forsgk har vist at en ikke har med endelige likevekter 4 gjgre, og den logaritmiske
sammenhengen mellom pH og tiosulfatdannelse indikerer en reaksjonsmekanisme

hvor hydroksylionene er viktige (Sandvik,79). Mulig reaksjon er:
7 FeS, + 70 +4 OH = Fe, 0, + 5,0,7 + 2H,0

Luftmengdens innvirkning er gitt direkte ved at oksygen er med 1
reaksjonslikningen for dannelse av tiosulfat. @kende luftmengde gir derfor en

gkende produksjon av tiosulfat.
I tillegg reagerer sulfitt med sulfid og danner tiosulfat etter reaksjonen:
S+ 80, - 8,0, + 2¢

Miiller (77), har foresldtt en metode som fjerner tiosulfaten, men metoden vil vaere
omfattende. Miiller bruker bakterier for 4 oksydere tiosulfaten, og det ble utfgrt
forsgk der avgangsvann med 136 mg/l med tiosulfat ble tilsatt ubehandlet
gruvevann (med bakterier), ved pH 2, og luftet. Resultatene viser at det under
optimale betingelser tar ca. 6 timer 4 fjerne det meste av tiosulfaten. Noen
problemer med denne metoden er at bakteriene krever CO, og oksygen, og ifglge
Miiller (77), krever svovelbakterier 14 1 luft for 4 oksydere 100 mg tiosulfat.
Forslag til behandling av tiosulfatholdig avgang, er vist i figur 3.
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Figur 3: Flytskjema for behandling av tiosulfatholdig avgang (Sandvik,79).

I forbindelse med deponering av avgang fra sulfidverk, er det et faktum at de
betingelsene som gir sterst og hurtigst nedbryting av tiosulfat, medfgrer maksimal
oksydasjon og metaller i 1gsning (Sandvik,79). Behandlingen vil derfor bli kostbar,

da en ma fortykke avgangen og oksydere klarvannet separat.

2.2 Tiosulfatens innvirkning pa en prosess

Tiosulfat kan pavirke en prosess pa flere mater, og en egenskap er tiosulfatens
trykkende evne pa blyglans (Sandvik,79). Sglvet falger gjerne blyglans, slik at det
lett kan havne i avgangen eller i feil konsentrat. Hvor mye som forsvinner er
vanskelig 4 si, da det er avhengig av hvor store tiosulfatmengder det er. Med en

hgy selvgehalt i pdsetningen, forsvinner det sannsynligvis anseelige verdier.

En annen faktor kan veere gipsdannelse, der tiosulfat/sulfat reagerer med kalsium
og metter pulpen. Dannelse av gips skjer i hovedtrekk om vinteren ndr isen ligger

pd dammen og konsentrasjonene av tiosulfat/sulfat fAir anledning til 4 bygge seg
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opp. Det er derfor nerliggende 4 knytte gipsdannelsen til store mengder tiosulfat,
med pifglgende sulfatdannelse, der det antas at lgselighetsproduktet mellom
sulfat og kalsium er overskredet. Som tidligere nevnt blir tiosulfat oksydert av
luft, spesielt i naerveer av svovelbakterier. Oksydering av tiosulfat til sulfat skjer

etter folgende reaksjon:
5,0, + H,O + 20, « 280, + 2H'

En mulig positiv egenskap kan vare en trykkende effekt tiosulfaten har pé sink,
under spesielle forhold (Sandvik,79). Arsaken ligger i at toverdig kobberioner som
skal aktivere sinken, deltar i andre redoksreaksjoner, blant annet med tiosulfat.
Er det lite tiosulfat i prosessen og mye frigjort toverdig kobber fra malmen, kan
sinken bli aktivert for tidlig. Det kan fare til at sinken flotteres sammen kobberet.
En viss mengde tiosulfat vil derfor indirekte holde igjen sinken ved flotasjon av
kobber. I sinkkretsen vil det derimot vaere lite gnskelig med trykking av sinken
slik at en her kan oppnd 4 fi en negativ effekt. Hvor mye tiosulfaten har 4 si for
flotasjonsresultatet er svaert usikkert, men det er tvilsomt at det pavirker

resultatet ved opptreden i moderate mengder.

Surgjgring av nedenforliggende vassdrag kan vare et problem ved store mengder
tiosulfat. Hvor store mengder en fir i et vassdrag er vanskelig 4 si pa forhand, da
bdde muligheten for dannelse av tiosulfat i prosessen og nedbryting i
avgangssystemet, er av betydning. Ved Grong Gruber er det store mengder

kalkstein, og denne er antakeligvis viktig fordi den reduserer surgjgringen.

2.3 Kalsiumforbindelser og lgselighet

Det er tatt for gitt at groingen i oppredningsverket ved Grong Gruber har vaert
gips. For 3 sjekke mulighetene for utfelling av gips og andre forbindelser méi
lgselighetsproduktene vurderes. Andre forbindelser kan vare kalkspat, og derfor

ma karbonatmengdene i lgsningen vurderes.
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Det er dermed to forskjellige kalsiumforbindelser som mé& sjekkes: Gips
CaSO,*2H,0 og Kalkspat CaCO,. Lgselighetsproduktet, Ksp, for disse to

forbindelsene er:

Ksp(CaS0,) = 2,5 * 10°

Ksp(CaCO,) = 3,9 * 10°

Det vil si at lgseligheten for hver av disse er:

Lgselighet CaSO, = 5,0 * 10°

Lpselighet CaCO, = 6,2 * 10°

Umiddelbart ser en at lgseligheten av gips er mye hgyere enn for kalkspat. Det
skulle i fgrste omgang indikere at kalkspat felles ut fgrst, hvis lgsningen er
mettet. Med tanke pd at malmen er rik pa kalkspat er det ikke s& usannsynlig at
en fir en utfelling av kalkspat.

For & fi et bedre bilde av hvilken utfelling som er mest sannsynlig, ma en se pa

hvor store mengder en mé ha, og hvilke mengder en har av sulfat og karbonat.

Lgseligheten av gips var 5,0 * 10® mol = 0,68 g/l eller 680 mgA. Det vil si at
sulfatmengden ma vare 480 mg/l, og kalsiummengden 200 mg/l. For 4 mette
lgsningen med kalkspat m& karbonatinnholdet ved likevekt vaere 4,3 mg/ og 2,8

mg/l med kalsium.

Ser en bort i fra de mengdene av kalkspat som er i malmen, kan en sette opp en
karbonatbalanse, der CO, blir lgst i vannet og danner forskjellige karbonater.

Viktige likninger i en slik balanse er gitt nedenfor:



Ka (*)
CO,(g) -~ CO.(aq) 3,2 *10% (1)

CO, + H,0 « H,CO, 1,6 * 107 (2)

H,CO, - H* + HCO, 50 * 107 (3)

HCO, - H* + CO,* 5,0 * 10" (4)
* Ka er likevektskonstanten
Karbondiosksyd reagerer med vann og gir sur reaksjon pa vannet. CO, finnes bade
som lgst CO, og som karbonsyre H,CO,. Lgseligheten av CO, i vann varierer med
CO, - trykket og temperaturen. CO, vil ha stgrre lgselighet i kaldt enn i varmt

vann, og det samme er tilfelle for CaCO, I tabell 1 er det vist hvordan

lgseligheten av kalkspat varierer med temperaturen:

Temp°C 5 10 15 20 25 40
Lgsl.*10° 9,0 8,4 7,7 7,2 6,8 5,6

Tabell 1: Hvordan lgseligheten av CaCO, varierer med temperaturen (Fiksdal,82).

Trykket av CO, er i normalatmosferen 10°° ved 25°C. Under forutsetning av at
dette trykket er riktig ved de radene forhold ved Grong Gruber, er det mulig &
beregne innholdet av forskjellige karbonatforbindelser i l¢sningen ved en gitt pH.
Fremgangsmaten til beregningene er hentet fra Fiksdal (82). Der benyttes likning
2 og 3, samt den forutsetning at konsentrasjonen av H,CO, og CO,(aq) er like. For
4 bestemme [H*] benyttes pH, der pH = -log{H"].

[H*] = 1,0 * 10"
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V.h.a. likning 2 og 3, likevktskonstantene, [H'] og [H,CO,] finner en

konsentrasjonene av karbonatene HCO, og CO,*.

[HCO,] = 0,5 mol/l = 30,4 g

[CO,;7] = 2,5 mol/l = 150 g/

Disse tallene er sannsynligvis ikke helt korrekte fordi de tar utgangspunkt i
likevekt mellom forbindelsene, men de gir en pekepinn om at det er store mengder
karbonat, selv om en ser bort ifra det som er i maimen. Men dette er mengden pr.
liter og det er uvisst hvor mange liter det sirkulerer i prosessen. Derfor gir ikke
denne beregningen svar pa hvor mye som blir dannet, men potensialet pr. liter
pulp ved likevekt.

Ved & snu litt p4 det kan en se pA den mengden luft som blir tilfgrt, ut fra hvor
mye CO,(g) som gar over CO,(aq), og dermed ansla karbonatinnholdet.

1 m® luft = 1000 1 luft

Luft inneholder ca. 2 % CO, = 201 luft

1mol =224 11uft = 201 = 0,89 mol

V.h.a. likevektskonstanten og likning (1), finner en ut hver mye som gar over i

vannfasen:

[CO,l(aq) = K * [CO,l(g) = 0,0281

I henhold til figur 4 skal all CO,(aq)} ved pH 11 g& over til HCO,; og CO;".
Fordelingen mellom disse karbonatforbindelsene skal i fglge den samme figuren
veere ca. 1 : 6. Det vil si at for hvert mol CO, i vannet, dannes det 1/6 mol HCO,"
og 5/6 mol CO,".
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Frachor os des groted speces

Figur 4: Forholdet mellom karbonatforbindelsene ved varierende pH
{Rueslatten,91).

0,0281 mol CO,(aq) gir 0,0047 mol HCO," og 0,024 mol CO,"
0,024 mol CO,” = 0,024 * 60 (molvekt)g = 1,4 g/

Det dannes ut fra denne metoden 1,4 g CO,” pr.m’ luft under forutsetning av at
den CO, som blir tilfgrt rekker 4 reagere.

Totalt kan det antas at det er tilstrekkelige mengder av bade kalsium og karbonat
til at kalkspaten felles ut. Gipsutfelling er avhengig av sulfatinnholdet, men
sulfatkonsentrasjonene kan ikke beregnes si de blir behandlet senere.
Kalsiumkonsentrasjonene antas & vaere hgye nok pa grunn av kalktilsatsen og

kalkspat i malmen.

2.4 Overflateegenskaper

Utfelling alene kan ikke forklare hva som avleires. I pulpen vil det sannsynligvis
vaere flere forbindelser som i utgangspunktet kan avleires. Det ser ut til 4 vaere
andre forhold i tillegg som avgjer hva som fester seg i reor og flotasjonskar.
Overflateegenskapene til partiklene kan vare en viktig faktor, og derfor vil

forskjellige forbindelser bli vurdert.
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Partikler i lgsning vil ofte f4 en ladning nir de kommer i vann, og som regel er
denne negativ. Denne partikkelen vil da pdvirke vannfasen rundt slik at denne far
en annen sammensetning og orientering enn vannfasen forgvrig. Omréadet rundt
partikler hvor vannet er forstyrret pd denne maten, kalles det elektriske
dobbeltlag. Det elektriske dobbeltlag strekker seg fra partikkeloverflaten til den
ubergrte vannfasen. Partiklene vil veere mest negativ pa overflaten, og etter som
positive ioner fra vannfasen blir absorbert vil den negative ladningen bli redusert
utover. De innerste ionene er sterkest bundet og benevnes Sternlaget. Sonen fra
Sternlaget til den ubergrte vannfasen kalles Zeta-potensialet. Det kan veere

positivt eller negativt alt etter hvilke ioner som er adsorbert i Sternlaget.

Zeta-potensialet er av interesse nar en skal forklare elektrostatisk adsorbsjon. De
materialene som er i rgr og flotasjonskar, det vaere seg gummi, jern, plast etc., har
alle spesielle egenskaper og overflatespenning. Et tenkt tilfelle har en hvis et ror
har positiv overflatespenning og partikler i suspensjon er negativt ladet. Da kan
partiklene feste seg pd rgret og overflaten blir negativ. Straks reret har fatt et
belegg av det negative partiklene, kan positivt ladete partikler tiltrekkes og gjgre
det positivt. I mellom disse partiklene kan et fint stoff, med enten positiv eller
negativ ladning, legge seg og kitte alle partiklene sammen til en hard masse.

Dette kan foregi til rgret er grodd igjen.

For 4 se pa hvilke muligheter det er for ovennevnte teori, er zeta-potensialet for
disse forbindelsene gjennomgatt: Svovelkis, talk, kobberkis, sinkblende, amfibol-
typer, kloritt, gips og kalkspat.

Svovelkis har ved pH 11 et negativt potensiale pa ca. -40 mv (millivolt). Zeta

potensialet for svovelkis er vist i figur 5.
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Figur 5: Zeta-potensialet til svovelkis (Ney,73).

Talk felger et noe annet forlgp ved varierende pH og er litt mer negativ enn

svovelkis. Potensialet til talk er vist i figur 6.
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Figur 6: Zeta-potensialet til talk (Ney,73).
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Kobberkis og sinkblende er det mye av i malmen. Det er derfor interessant 4
sammenligne zeta-potensialet til disse med de gvrige. Kobberkis har et meget

sterkt negativt potensiale og er sammen med sinkblende de med sterkest
potensialet, og er vist i figur 7 og 8.
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Figur 7: Zeta-potensialet til kobberkis (Ney,73).
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Figur 8: Zeta-potensialet til sinkblende (Ney,73)

Det er amfibol og kloritt i malmen, og disse kan ogsi avsettes i prosessen.

Forskjellige typer amfiboler er vist i figur 9 og kloritt i figur 10, pa neste side.
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Figur 9: Zeta-potensialet til forskjellige typer amfiboler (Ney,73).
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Figur 10: Zeta-potensialet til kloritt, kurve I (Ney,73).

Gips, CaSO,(*2H,0), har et spesielt forlgp pa kurven for zeta-potensialet med
varierende pH. Fra pH ca. 3 er potensialet negativt, men ved pH mellom 10 og 11

blir potensialet positivt. Zeta-potensialet til gips er gitt i figur 11.
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Figur 11: Zeta-potensialet til gips (Ney,73).
Kalkspat, CaCO,, er mer ubestemmelig, men er i de fleste tilfeller svakt positivt.

Aragonitt er en karbonatbergart med et annet krystallsystem og har hgyere
spesifikk vekt i forhold til kalkspat. Zeta-potensialet er gitt i figur 12.
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Figur 12: Zeta-potensialet til kalkstein (Ney,73).

Dette er en svart forenklet fremstilling av hvordan zeta-potensialet er hos
forskjellige partikler., Zeta-potensialet forandrer seg kontinuerlig etter som
forskjellige ioner tiltrekkes, og det er umulig 4 bestemme potensialet for de
forskjellige partiklene i denne losningen. Grafene viser zeta-potensialet malt i

destillert vann og vi fAr det ideelle forholdet mellom dem.
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3. OPPREDNING VED GRONG GRUBER

3.1 Beskrivelse av prosessen

I grove trekk bestir prosessen av to mellekretser, en kobberkrets, en sinkkrets
(bilag 1).

Primzrmgllekretsen bestir av en autogenmelle og en syklon. Mgllen er 4m * 4m,
og har en gjennomsetning pa ca. 131 tonn/h. Utlgpet av magllen gér i sin helhet inn
pd primeersyklonen der underlgpet gar direkte tilbake til mgllen og overlgpet gir
til en Unit-celle. En brgkdel av pasetningen pa Unit-cellen, dvs. konsentratet, gir

inn pd kobberkretsen og hovedmengden gér til sekundaermgllekretsen.

Sekundaermellekretsen bestdr av en kulemolle og to sykloner. Mgllen er 4m * 2,5m
og har en kapasitet pa ca. 80 tonn/h. Underlgpet fra begge syklonene gar inn pa
kulemgllen og overlgpene utgjer pdgangen pd kobberkretsen, Pdgangen pa syklon
4108 er avgangen fra rensecellene i kobberkretsen og konsentratet fra siste
hovedcelle i kobberkretsen. Pdgangen pa syklon 4106 er en blanding av utlgpet fra

kulemgllen, avgangen fra Unit-cellen og konsentratet fra varmflotasjonen.

Kobberkretsen bestir av en lang rekke med flotasjonsceller, der den kobberrike
delen av pulpen ender opp som konsentrat og resten gir til sinkkretsen og

sekundarmgllekretsen.

Sinkkretsen har i tillegg til de vanlige flotasjonscellene, varmflotasjon der sinken
anrikes 1 avgangen. Det vil si en omvendt flotasjon der konsentratet er
kobberholdig og blir sendt tilbake til sekundarmgllekretsen. Ved hgye
sinkgehalter gir konsentratet fra 4360 direkte til fortykkeren, utenom

varmflotasjonen,

Til tgrking av konsentratene benyttes et Larox-filter og et vakumfilter. Larox-
filteret torker kobberkonsentratet, si dette har en fuktighet pd ca. 8 %, og
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vakumfilteret tgrker sinkkonsentratet til et fuktighetsinnhold pa ca. 9 %.

Avgangen gar ut i Hurdingsdammen som er et deponi, avgrenset av en rekke
moloer og en luke. Luken sgrger for at hgyere vannstand utenfor dammen ikke
medfgrer at vann strgmmer inn i deponiet. Oppholdstiden for avgangsvannet i
Hurdingsdammen er teoretisk sett antatt 4 vaere noen ir. Dette er antakeligvis
noe overdrevet, da utskiftingen mellom avgangsledningen og inntaket vil skje mye
raskere. Dette fordi en antakeligvis vil f& en kortslutning ndr isen ligger pa
vannet, i motsetning til nir vind og regn rgrer om og blander vannet. Hvordan
avigpsvannet fra gruva virker inn pa systemet er usikkert, men 1 fglge Dr. Miiller
(2) vil bakterier i gruvevannet paskynde oksyderingen av tiosulfat, slik at

mengdene blir redusert.

3.2 Resultater fra pilotforsgk

I forbindelse med satelittdrift pd en malm i Gjersvik, ble det utfert flotasjonsforsgk
av en blanding av Gjersvikmalmen og Jomamalm. I lgpet av disse forsgkene ble
det tatt 7 prover, som skulle analyseres pa tiosulfat. Disse prgvene er forsgkt tatt
pé samme mate og plass som ved oppredningsverket ved Grong Gruber. Et utkast
til flytskjema der prgvepunktene er merket av er vist i bilag 2. Resultatet av
analysen er vist 1 tabell 2.

Samtlige av resultatene ved pilotforsgket er lavere enn ved oppredningsverket.
Arsaken er sannsynligvis bruk av ferskvann, og det faktum at oppholdstiden er
vesentlig lavere i pilotforsgket. Den stgrste forskjellen ved resultatene er
tiosulfatinnholdet omkring mellen. Ved primzrmellen i oppredningsverket er
tiosulfatinnholdet vesentlig hgyere, og det bekrefter antakelsene om
oppholdstidens innvirkning pd dannelsen av tiosulfat. Nedmalingsgraden kan ogsi

spille inn her, men den er ogsé delvis et resultat av oppholdstiden.
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S,0,”

1. Overlgp syklon 62,1 (490,2)

2. Utlgp melle 65,9 (479,2)

4. Avgang 246,4 (342,6)

7. Pdgang kobberkretsen 222,0 (511,7)

8. Avgang kobberkretsen 265,1 (519,3)

9. Zn-kons 16,2 (561,5) I
[ 11.Cu-kons 295,6 (65,7) ‘"

Tabell 2: Tiosulfatinnhold i pilotforsgket, med malinger fra de tilsvarende plassene
1 oppredningsverket den 10.november i parentes.

Det er forskjell p& konsentratene ved pilotforsgket og oppredningsverket, men det
skyldesi stor grad oppredningsmessige forskjeller som varmflotasjon, som manglet
i pilotforspket. Det er verd 4 merke seg den relativt store gkningen i
tiosulfatinnhold fra overlgp syklon til pagang kobberkretsen. Pulpen gar gjennom
to tanker og det dannes tydeligvis mye tiosulfat her. Sannsynligvis er det god
tilgang pa luft i tankene, og derav gkningen. Hvordan reagenstilsatsen pavirker

tiosulfatdannelsen er usikkert.

Sannsynligheten for 4 finne ut om tiosulfatinnholdet har pavirket pilotforsgket,

er vanskelig 4 si ut fra bare en preverunde.

Kalkforbruket i pilotforsgket var ca. 1 kg/tonn, og dette er det halve av forbruket
ved oppredningverket til Grong Gruber. Det skulle tyde pa at forbruket er for hayt
1 oppredningsverket selv om surgjgringen er sterkere P4 grunn av tiosulfat og
andre surgjgrende komponenter. Kalkforbruket og tilsatspunktene kan vurderes,

for & se om mengdene kan reduseres.
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4. UNDERSOKELSESARBEID

4.1 Analyseobjektene

Tiosulfat var den primere komponenten det ble analysert pd i provene, og i tillegg
ble prgvene analysert p4 sulfid, sulfitt, kalsium, magnesium og pH. P4 de to farste
prgveseriene ble vektprosent fast méit. I tillegg ble en full prgverunde, 11/11, samt
2 ekstra avgangs- og drifsvannsprgver, sendt til NIVA for analyse pa totalsulfat.

Prgver av avsetningene ble tatt med til NTH for analyse.

4.2 Sammensetningen pa avsetningsprgvene

Avsetningene i prosessen ved Grong Gruber var antatt 4 veere utfelt gips. For &
finne den ngyaktige sammensetningen, ble tre prever tatt med til analyse ved
Institutt for Geologi og Bergteknikk. Ved analysene benyttes et rgntgen apparat,
XRD, som registrere alle krystallinske komponenter i en prgve. Det er vanskelig
4 identifisere organisk materiale, og den registrerer ikke amorfe eller ikke-

krystallinske forbindelser.

De tre prgvene var tatt fra: En flotasjonscelle i november (Prgve A), rensking av
et tett rgr i desember (Prgve B) og rensking i april (Prgve C). Ut fra disse prgvene
kan en med sikkerhet sld fast hva som felles ut eller flokkuleres pa forskjellige

tider av Aret.

Prgven A viste seg 4 inncholde svovelkis, talk og kobberkis. Utskrift fra analysen
er vist i1 bilag 3. Det er ikke utfgrt noen ngyaktig mengdeberegning av de
forskjellige komponentene, men mengdene er antydet ut fra utskriften pa hver
prove. Mengdeforholdet i prove A var ca. 80 % svovelkis, 10-15 % kobberkis og 5-
10 % talk. Bortsett fra disse 3 komponentene var det smd mengder av en ikke-
identifisert forbindelse. Denne forbindelsen kan vaere et eller annet organisk

materiale, men det er usikkert.
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Prgve B inneholdt svovelkis, amfiboler, kloritt og smé mengder av gips. Det ble
funnet to typer amfiboler, magnesiumhornblende og tremolitt. De er vanskelig 4
skille, s mengdeforholdet blir usikkert. I denne prgven var det antydning til gips,
men det var i veldig smad mengder. Prgven inneholdt 45-55 % svovelkis, 30-40 %
amfibol, 5-10 % kloritt og mindre enn 3 % gips. Utskrift fra denne analysen er
ogsa vist i bilag 3.

Prgve C som var tatt ved rensking i april, inneholdt samme typer amfiboler og
kloritt som prgve B. Her var det 90-95 % amfiboler og 5-10 % kloritt. Denne
prgven var vasket fgr den ble analysert, og det antas derfor at mye svovelkis og
kloritt er borte. Mengdeforholdet mellom komponentene blir av den grunn

misvisende, Utskrift fra analysen er vist i bilag 4.

Det er n4 analysert pa tre forskjellige prever tatt pa forskjellige plasser i verket
til forskjellige tider pa dret. Det kan slis fast at den gipsen som var antatt & vare
drsaken til groingen, ikke er gips, men i hovedsak svovelkis og amfibol. Det er
endel kloritt, talk og kobberkis i noen av prgvene, men smi mengder gips. Det er
ogsd funnet antydninger til sinkblende og noen andre elementer, men disse er

uten betydning. Gips er derimot ikke noen hovedkomponent i noen av prgvene.

4.3 Provetaking

I alt er det prevetatt pd 21 forskjellige plasser 1 verket og i avgangsdammen
tilsammen. 18 prgvepunkter i verket og 3 i dammen, som er merket av pd
fiytskjema (bilag 1), og gjengitt i tabell 3. Noen prgvepunkt er kommet til i

ettertid, og derfor er nummereringen noe usystematisk.

Prgvepunktene er valgt ut fra ensket om & f4 mest mulig opplysninger om hva som
glr inn og ut av de forskjellige delkretsene i prosessen. Det er tatt noen fi prgver

inne i kretsene for 4 sjekke kritiske punkter og for 4 se hvilken innflytelse

kalktilsats har pa tiosulfatniviet, evt. utfellinger av gips.
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1 Overlgp P.syklon 12 | Avgang 4263
2 Utlgp P.mglle 13 | Pagang 4250
3 Driftsvann 14 | Kons 4250 (*)
4 Avgang 4304 15 | Avgang 4260
5 Underlgp ret.syklon 16 | Underlgp S.syklon
6 Utlgp S.molle 17 | Underlgp P.mglle
7 Pagang 4263 18 Deponi/v luka
| 8 |Avgang 4250 19 | Deponi/pd midten
” 9 Avgang 4353 20 | Deponi/v avg.ledn.
10 Kons 4352 --. Avgang 4202 (*)
Il 11 | Kons 4264

Tabell 3: Oversikt over provepunktene. (* Prgvepunktene er prgvetatt bare ved de
to siste prgverundene.)

Hvert prgvepunkt ble prgvetatt to ganger med ca. en times mellomrom, og en full
prevetakingsrunde tok omtrent en time. Deretter sto prevene til det meste av
godset var sedimentert, og en prove av vannet ble tatt ut. Prevene ble da s snart
som mulig analysert pd tiosulfat, sulfitt og sulfid, fordi disse forandrer seg
kontinuerlig. Noen av prgvene ble filtrert og terket, for 4 finne vekt % fast til

masseberegningene.

Utstyret som ble benyttet til prgvetakingen i prosessen var en spalte festet til et
hindtak og en liten bgtte under spalten. Dette utstyret gir et representativt
resultat, der det er mulig & fore spalten gjennom pulpstrgmmen. P4 de plasser i
prosessen der dette ikke var mulig, ble bgtten eller bare en kopp brukt til
prevetakingen, og resultatet vil da vaere forbundet med storre usikkerhet. Det vil

bli tatt hensyn til dette ved tolking av resultatene.

Ved prgvetaking i bassenget ble det bare benyttet flasker som ble fylt med vann.
Prgvetakingspunktene var alle i overflaten pa bassenget mellom avgangsledningen

og utlgpet. Det ble ikke tatt hensyn til om luken i enden av bassenget var dpen
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eller lukket. Det vil si om det kom vann inn i bassenget eller om det var
avrenning. En skulle tro at dette ville pdvirke resultatene, men det ble ikke
pdvist. Det kan ogsa settes spgrsmélstegn ved overflatevannet, hvor representativt
det er for tilstanden i deponiet. Sterk vind, regnvann og temperaturforskjeller vil
gi forskjellige resultater, Det ble tatt flere prgver under varierende varforhold og
totalt skulle det gi et brukbart bilde av tilstanden i deponiet.

Det ble foretatt fire fulle prgverunder a 16 stk. fra verket, og fire stikkprgver til
verifisering av verdiene fgr isen la seg p avgangsdammen. I tillegg ble det ved
den siste prgverunden tatt to ekstra pregver i verket for & bedre totalbildet av

forholdene. Det ble tatt to praverunder & tre prgver i dammen.
4.4 Analysemetode pa tiosulfat, sulfitt og sulfid
Tiosulfat er en forbindelse som oksyderer raskt, og det var derfor viktig &
analysere prgvene umiddelbart. Sulfitt og sulfid ble ikke analysert ved den siste
prgverunden, da de ser ut til & spille en underordnet rolle i prosessen. Sulfid og
sulfitt reagerer med hverandre og danner tiosulfat etter reaksjonen:

S-. + SOs" % 8203"
Denne likningen er forsgvet langt til hgyre, og det begrenser mengdene av sulfitt

og sulfid i pulpen.

Analysemetode Tiosulfat, Sulfitt og Sulfid

Analysemetoden er hentet fra Mc Coy. Tiosulfat, sulfitt og sulfid bestemmes her
Jodometrisk. Det blir lagt stor vekt pd & surgjore prevene, fordi jod er et sterkt
oksydasjonsmiddel, og i et basisk miljp vil jod oksydere tiosulfat til sulfat

istedenfor tetrationat. Dette medfgrer et for hgyt jodforbruk, og et tilsvarende for
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hgyt beregnet tiosulfatinnhold. I surt miljg vil tiosulfat, sulfitt og sulfid reagerer

med jod ifglge disse reaksjonene:

25,0, +I; & 8,0, +3I
S+ -8 +3I
SO, +I; & SO, + 3l

Reagenser:

Jod og tiosulfat Titrisol 0.01 N

Glyserin

Stivelsesopplgsning

Eddik 20 %

Formaldehyd 35 % lgsning

Sinksulfat 200 g ZnSO, i 1000 ml vann

Natriumkarbonat 100 g NaCO, i 1000 ml vann

Sinkkarbonatfelling fremstilles ved & blande 20 ml av hver av de foregéende

lgsningene.

Fremgangsmite:

Tiosulfat:

125 ml av prgven overfgres til en 250 ml volumetrisk flaske tilsatt 10 ml

glyserin.

20 ml frisk sinkkarbonatlgsning settes til flasken og det fortynnes til 250

ml. Mer enn 200 ml lgsning filtreres gjennom sortband filter.

100 ml lgsning overfgres til 250 ml erlenmeyerkolbe og tilsettes 5 ml
formaldehyd-lgsning.

Prgven surgjgres med 10 ml eddiksyre og titreres til stivelsens endepunkt

med jodigsning,
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ml jod * 0.01 = A

Tiosulfat + Sulfitt:

- Tilsett et malt overskudd av jodlgsning (md vare stgrre enn mengden
forbrukt tidligere), til en 250 ml erlenmeyerkolbe som inneholder ca. 50 ml
vann og 10 ml HAc.

- 100 ml filtrert lgsning fra tiosulfatanalysen settes til jodlgsningen.

- Tilbaketitrering til stivelsens omslagspunkt med tiosulfatlgsningen.
(ml jod - ml S,0,") * 0,01 =B

Tiogulfat + Sulfitt + Sulfid;
- Tilsett et malt overskudd av jodlgsning til en 250 ml erlenmeyerkolbe som
inneholder ca. 50 ml vann og 10 ml eddik.

- Pipetter ut 50 ml original prgve og la den tilflyte jodlgsningen.

- Tilbaketitrer til stivelsens omslagspunkt med tiosulfatlgsningen.
(ml jod - ml S,0,7) * 0,01 =C

Utregning av konsentrasjoner mg/l:
S,0," = A * 22424
S0, = (B-A) * 800,8
S =(C-B) * 320,6

Ved analysene ble sulfittjoner kompleksbundet med formaldehyd, og sulfidjoner
felt med sinkkarbonat. Tilbaketitrering ble benyttet fordi sulfitt kan drives av som
gass hvis oksydasjonen ikke skjer raskt nok. Feilmarginen er stgrst ved
analysering og beregning av sulfitt og sulfid, fordi mengdeberegningen slr mye

sterkere ut nir den inkluderer flere parametre.
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4.4.1 Resultatene pa tiosulfat

Det ble tatt 4 fulle prgverunder som ble analysert pa tiosulfat. I tillegg ble det tatt
4 progver den 7.oktober, for 4 sjekke de verdiene som hadde variert mest ved de tre
forste seriene. I desember ble kalkpasetningen lagt om fra fgr sekundarmglla til
etter, og ved den anledning ble tiosulfat malt for 4 se om dette ga endringer i
mengdene. Resultatene av tiosulfatanalysene er vist i tabell 4 p4 neste side.

En oversikt over hvordan tiosulfaten varierer med tiden pa de seks prgvedatoene,
er vist 1 bilag 5. Det er endel variasjoner p4 konsentrasjonene, men disse kan like
gjerne skyldes variasjoner i malmen, som andre forhold. Sammenhengen mellom
konsentrasjonene av tiosulfat og diverse driftsparametre vil bli gjennomgétt

senere.

4.4.2 Resultatene pa sulfitt og sulfid

Det ble analysert pi sulfitt og sulfid ved de tre fgrste preverundene. Resultatene,
som er gitt i tabell 5 og 6, varierer endel og det er hgye verdier innimellom, men
disse er fgrst og fremst knyttet til varmflotasjonen der det gjennomgaende er haye
verdier. Ellers utgjgr sulfitt-innholdet fra 5 - 10 % av tiosulfat-innholdet, og
sulfidmengden er som regel s liten at den gr under feilmarginene ved analysene.
Analysene pa sulfitt og sulfid ble utelatt ved preverunden den 10.november, da de
antakeligvis betyr lite. Konsentrasjonene over tid er vist i bilag 6 og 7.
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TICSULFATINNHOLDET I

Provetakingspun:at:

Cverlop prim®Eprsvyilen

PROSESSEN VED

GRONG GRUEER

2. Utlop primarmolle
3. Driftsvanan
4. Avgang 4304
5. Underlop 4108
6. Utlop sekundzrmolle
7. Pagang 4263
8. Avgang 41252
9. Avgang 4353 (varmflotasjonen)
10. Xons 4352 (Varmflotasijonen;
11. Kons 4264 (Zu-kcns!
12. Avgang 42€3
3. Pdgang 4250 (Avgang 420%5)
14, Kons 4250
15. Avg 4250
16. Underlop 4106 {Retur)
17. Underlep primersyklon
18. Vannprove fra utlgpet dammen
15. Mellom utlopet og avgangsledn.
20. Na&rme avgahgsledn.
14. Kons 425¢C
**  Avg 4202
24.C8 39.09 22.0¢9 07.10
PROVE
1. 390,2 262.,4 403 .6 -
2. 377,8 280,3 3g1,:2 -
3. 13,5 13,95 16,4 -
4. 436,1 390,2 439,5 -
5. 3564 ,4 342,1 244,14 -
6. 362,2 657,0 573,5 721,6
7. 636,8 444,0 497,23 -
a. 662,¢€ 592,0 587.,% -
9, 691,8 549,4 666,0 -
10. 648,1 598,7 501,4 1015,8
11. 353,22 316, 2 91,3 113, 8
12. 567,32 459, 2 383,5 -
13. 632,4 571,8 444,0 -
1t. 409,2 372.,2 242,20 -
16. 68%,1 483,83 387,9 491,1
17, 432,95 287.,0 338,86 -
18. 12,3 11,2 - -
19. 11,4 11,2 - -
20. 12,5 13,5 - -
i4. - - - -

* %

TABELL 4: Tiosulfatkonsentrasjoner i mg/l1.

106.11
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SULFITT-INNHCLDET I PRCSESSEN VED GRONG GRUBE

Provetakingspunks::

1. Overlop praimarsyklon
Utlop primarmolle
Sriftsvann
Avgang 4304
Underlop 4108
Utlep sekundermolle
Pdgang 4263
Avgang 42¢0
Avgang 4353 (Varmflotasijcnen)
Kons 4352 (vVarmflotasjonen)
Kons 4264 (Cu-kons)
Avgang 4263

Pdgang 4250 (Avgang 4205)
Kons 4250
Avg 4260
Underlop 4106 (Retur)
Underlop primarsyklon
vannprove fra utlgpet dammen
Mellom utlopet og avgangsledn.
Narme avgangsledn.

=
It O p O GO ek g1
» - - . . . - . . -

[

P s 2 s e
O wWm g b

24,08 09.09 22.09 07.10

PROVE
1. 10,3 17,6 19,2 -
2. 8,2 20,8 23,2 -
3. 4,5 7,2 12,6 -
4. 25,1 44,0 49,6 -
5. 14,5 15,2 29,6 -
6. 18,7 33,6 46,4 27,4
7. 19,5 39,2 31,2 -
8. 32,5 55,3 59,3 -
9. 227,7 103.,7 88,1 -
10. 372,5 58,2 128,77 79,3
11. 17,7 27,2 12,8 11,2
1z, 27,5 2,2 30,4 -
13. 30,1 46,4 46,4 -
15. 16,7 24,0 33,6 -
16. 16,5 33,6 17,6 36,3
17. 18,1 32,0 12,8 -
18. 17,1 ¥, 2 - -
19. 20,2 4,8 - -
< 21,9 5.6 - -

TABELL 5: Sulfittkonsentrasjoner i mg/l.
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SULFID-INNHOLDET I PROSESSEN VED GRONG SRUBER

Provetakingspunkt:
1. Overlop primarsyklon
2. Utleop primarmelle
3. Driftsvann
4. Avgang 4304
5. Underlep 4108
6. Utlop sekundarmolle
7. Pagang 4263
8. Avgang 4250
9. Avgang 4353 (Varmflctasjonen)
10. Kons 4352 (Varmflotasjonen)
11. Kons 4264 (Cu-kons)
12. Avgang 4263
13, Pigang 4250 (Avgang 4205}
14. Kons 4250
15. Avg 4260
16. Underlop 4106 (Retur)
17. Underlep primarsyklon
18. Vannprove fra utlopet dammen
19, Mellom utlopet og avgangsledn.
20. Nzrme avgangsledn.
24.08 09.09 22.05 ¢7.10
PROVE
1. 30,8 2,6 7,4 -
2. 35,6 2,2 8,3 -
3. 25,0 0,0 0,0 -
4. 68,5 11,9 21,2 -
5. 80,6 3,8 3,5 -
E. 49,3 9,3 9,3 18,9
7. 47,4 1,9 11,5 -
8. 46,5 13,8 18,0 -
9. 174,7 15,5 125,0 -
10. 187.6 26, ¢ 92,0 65,7
11. 43,5 14,7 3,2 Q0,6
12, 75,6 13,5 23,7 -
13. 19,6 1:,9 31,4 -
15. 79,3 0,3 7,7 -
16. 66,1 6,4 27,9 7.7
17. 27,9 2,6 23,4 -
18. 4,8 2,9 - -
19. 2,7 2,2 - -
20, 3,2 4,2 - -

TABELL 6: Sulfidkonsentrasjoner i mg/l.
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4.5 Analysemetode pa kalsium og magnesium

Kalsiuminnholdet i prgvene ble analysert ved hjelp av en atomabsorbsjonsmaskin.
Prgvene ble farst fortynnet slik at konsentrasjonen kom ned pé et nivd maskinen
kunne akseptere. Intervallet hvor maskinen har den stgrste ngyaktigheten ligger
mellom 1 og 20 ppm. En prgve som inneholder 500 mg/l ma derfor fortynnes ned
til under 20 ppm, og det var fortynningen som ble brukt i alle analysene.

Mens kalsiumanalysene matte foretas pa fortynnede prgver, kunne magnesium
kjgres direkte. Denne analysemetoden er npyaktig ved riktig bruk av maskinen og

ngyaktig fortynning.

4.5.1 Resultater pa kalsium og magnesium

Alle prover er blitt analysert pa kalsium og magnesium, og resultatene er vist i
tabell 7 og 8. I bilag 8 og 9 er det vist hvordan kalsium og magnesium varierer

over tid ved de forskjellige prevepunktene.

Kalsium er det viktigste kationet i systemet og kan bidra til utfelling av bade gips
og kalkspat. Konsentrasjonene av kalsium varierer fra ca. 50 mg/1 i driftsvannet,
til nesten 600 mg/l i varmflotasjonen. Variasjonene av kalsium er vist i bilag 8, og
1 motsetning til tiosulfat er det mer markert endring i konsentrasjonene av
kalsium. Kalsiuminnholdet har en markert stigning i primaermellekretsen, der
mengdene har steget fra 200 mg/l den 24.august, til nesten 300 mg/ den
10.november. Driftsvannet inn viser en svak gkning, mens det ellers er en

reduksjon i1 konsentrasjonene.

Mengdene av magnesium var svaert smé, og konsentrasjonen oversteg ikke 6 mg/l.
Selv om det er sm& mengder, kan magnesium pavirke prosessen pd grunn av sin
positive ladning ved at det bidrar til flokkulering av partikler med negativt zeta-

potensiale.
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KALSIUMINNHOLDET I PROSES3EN VED GRONG GRUBER

Provetakingspink=:

1. Overlop primETrsSYRION
2. Utlop primzrmolle
3. Driftsvann
4. Avgang 4304
5. Underlop 4108
6. Utlop sekundarmolle
7. Pagang 4263
8. Avgang 42°%0
9. Avgang 4353 {varmflotasjonen)
10. Kons 4352 (varmflotasjonen)
1. Kons 4264 (Cu-kons)
12. Avgang 4263
13. Pagang 4250 (Avgang 420%)
14. Kons 4250
15. Avg 4260
16. Underlop 4106 (Retur)
17. Underlop primarsyklon
13. vannprove fra utlopet dammen
19. Mellom utlopet og avgangsledn.
20. Nazrme avgangsledn.
14. Kons 425
**x . Avg 4202
24.08 09.09 22.09 07.10
PROVE
213.,3 230,0 262,5 -
210,8 256,5 258,0 -
53,8 51,8 55,8 -

322,0 3eg,0 382,90 -
242,0 208,323 185,3 -
3985,0 368,5 344 ,5 378
310,0 95,8 307,0 -
352,90 238,8 344,0 -
190,8 578,5 250,8 -
138,3 49¢C,0 222,3 104
270,8 201,90 165,3 149
297.3 277.,5 el { -
340.2 323.0 3
2718 220,3 2
315,: 305,3 2
213,90 236,8 2
49,5 49,5

[ e ™

0. g0 Wi oW o~ e g+

- P . . . . . . . N P . . P
-d WV o3y

19. 49,8 49, % - -
20. 50,3 43.2 - -
14, - - - -
t*- - - - -

TABELL 7: Kalsiumkonsentrasjoner 1 mg/l.

Oy o



MAGNESIUMINNHOLDET I PROSESSEN VED GRONG GRUB

Provetakingspunkt:

1. Cverlop primersyklzn

2. Utlop primarnolle

3. Driftsvann

4. Avgang 4304

5. Underlep 4108

6. Utlep sekundarmoclle

7. Pagang 4263

8. Avgang 4250

9. Avgang 4353 (vVarmflotasjonen)

10. Kons 4352 (Varmflotasjonen)
11. Kons 4264 (Cu-kons)

12. Avgang 4263

13. PAgang 4250 {Avgang 4205)
14. Kons 4250

15. Avg 4260

16. Underlop 4106 (Retur)

17. Underlep primarsyklon

18. Vannprove fra utlépet dammen
19. Mellom utlopet og avgangsledn.
20. Narme avgangsledn.

**  Avg 4202

24.08 09.09 22.09 07.10 10.11

PROVE
1. 0,04 0,02 0,73 - 1,26
2. 0,04 0,03 0,42 - 1,01
3. i,12 1,11 0,14 - 1,39
4. 0,02 0,03 0,03 - 0,74
5. 3,03 1,66 2,11 - 2,80
6. G,2 G,05 0,13 0,18 0,67
7. 0,14 0,05 0,13 - 0,33
8. 0,33 0,37 0,15 - 1,47
9. 4,88 4,92 5,08 - 5,34
10. 4,78 4,95 5,51 5,55 5,41
11, 3,23 1,73 3,90 2,98 3,34
2. 0,15 0,09 0,03 - 1,0C
13. 0,85 G,t7 0,25 - 2,20
14. - - - - 3,14
15. 2,99 1,69 2,78 - 2,87
16. 0,32 0,13 0,06 0,11 0,45
17. 0,05 0,02 1,97 - 1,40
18. 1,05 - - - -
1e 1,06 - - - -
2 1,06 - - - -
* - - - - 2,47

TABELL 8: Magnesiumkonsentrasjoner 1 mg/l.
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4.6 PH og temperaturmadlinger

Tiosulfatinnholdet varierer, ifglge teorien, med pH og det ble derfor malt pH for
alle prgverundene unntatt 24.august. PH mdlingene, som er vist i tabell 10,
varierer endel pa forskjellige plasser i verket. Foruten varmflotasjonen og
driftsvannet har disse forholdsvis lav pH ved flere av maélingen:
Kobberkonsentratet (provenr.11), avgangen til rensecellene 1 kobberkretsen (15),
nest siste hovedcelle i kobberkretsen (13) og delvis underlgpet retursyklonen (5).
Disse har en pH som varierer mellom 7,3 - 11,6. I bilag 10 er det vist hvordan pH

varierer pd de forskjellige provedatoene.

Selv om det er en viss sammenheng mellom pH og tiosulfatmengdene ved de
forskjellige prgvepunktene, er det ikke ut fra disse resultatene noen entydig
sammenheng. Det er mange forhold som spiller inn og forholdene varierer mye,

men det kan ikke trekkes en direkte linje mellom pH og tiosulfatmengdene.

I forbindelse med analysene som ble foretatt i desember, ble ogsd temperaturen
malt pd forskjellige plasser i verket, og disse malingene er sammenfattet i tabell
9.

Temp. °C
Driftsvannet (3) 5
Utlegp primarmeglle (2) 18
Pagang Unit-cellen (-) 17
Utlgp sekund=rmglle (6) 20
Begynnelse kobberkrets (12) 16
Avgang kobberkrets (8) 17
Avgang renseceller (15) 15
Sinkavgang (4) 15

Tabell 9: Temperaturvariasjoner gjennom verket.



PH~MALINGER I PROSESSEN VED GRONG GRURBRER

1
-

O

ovetakingspunkt:

Overlop primzrsyklon

Utlop primermelle
Driftsvann

Avgang 4304

Underlop 4108

Utlop sekundzrmolle

Fadgang 4263

Avgang 4250

Avgang 4353 (Varmflotasjonen)
Kons 4352 (Varmflotasjonen)
Kons 4264 (Cu-kons)

Avgang 4263

Pdgang 4250 (Avgang 4205)
Kons 42590

Avg 4260

Underlep 4106 (Retur!

el el —
OV WoHEOWE S0 s

7. Underlegp primarsyklon
18. Vannprove fra utlepet dammen
1 Mellom utlepet og avgangsledn.
2 Nerme avgangsledn.
**. Avg 4202
24 .08 09.06% 22.09 07.1¢ 10.11
PRCVE
1. - 11,6 11,5 - 9,8
z. - 11,8 11,5 - 10,1
3. - 8,0 7.1 - 7.5
4. - 11,8 11,7 - 10,1
5. - 11,6 9,2 - 8,8
6. - 11,5 11,86 11,3 11,5
7. - 1,2 11,¢ - 10,8
8. - 10,3 11,: - 9,6
g, - 3,1 5,4 - 6,2
10. - 3,5 5,3 6,7 6,2
11. - 7,3 3,8 9,2 8,7
12, - 11,3 11,4 - 9,9
12. - 9,9 10,9 - 3,3
14, - - - - 9,2
15, - 8,3 9,2 - 8,6
l6. - 11,4 21,4 11,4 10,4
T - 11,7 11,8 - 2,8
ne - 7,73 - - -
19, - 7,7 - - ~
20. - 7,7 - - -
x - - - - 9.6

TABELL 10: PH m4linger gjennom prevetiden.
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Det produseres endel varme 1 mellene og temperaturen i vannet gker fra 5°C i
driftsvannet til 20°C i utlppet pd kulemglla. Slike temperaturvariasjoner vil
sannsynligvis pdvirke hva som i fgrste omgang felles ut, og dernest hva som
avleires i prosessen. Det er dog vanskelig & si hvordan temperaturen virker inn

da denne bare ble malt en gang.

4.7 Mengdemdlinger i prosessen

Mengdeberegningene i prosessen er av praktiske grunner delt inn i fire
delprosesser: Autogenmgllekretsen, kulemgllekretsen, kobberkretsen og
sinkkretsen. Det er satt opp likevekter innen hver delprosess for & se de

forandringer som skjer innen hver delprosess.

Det ble utfsrt en massebalanse i prosessen i juni 92, og denne er lagt til grunn for
mengdeberegningene av tiosulfat og kalsium. Disse beregningene baserer seg pd
det som er i vannfasen i pulpen, og krever derfor at vannbalansene er noenlunde
riktige. Sma variasjoner i vekt % fast, vil gi store utslag pd vannbalansene, og
teoretisk sett skulle hver prgverunde hatt sin egen vannbalanse. Det var ikke
mulig 4 gjennomfpre en slik balanse for hver prgvedato, men ved 4 bruke dataene
fra massebalansen foretatt i juni og korrigere for vekt % fast, vil resultatene bli
tilstrekkelig pAlitelige. Det er i den forbindelse gjort endel maélinger og
beregninger pa vekt % fast.

Tonnasjeberegninger ble utfprt for kobberkretsen 18 juni, og sinkkretsen 30.juni,
med en pigang pa ca. 73 tonn/h begge dagene. 18.juni hadde malmen en
kobbergehalt p4 1,00 og sinkgehalt pa 2,25, mens det 30.juni var 0,83 % kobber
og 0,73 % sink i pAdgangen. Disse bestemte gehaltene, og pdgangen gir en bestemt
godsflyt i prosessen. Med andre gehalter og pdgangsmengder vil godsmengdene i
prosessen variere. Fordi kobbergehalten er hgyere den farste dagen, vil det denne
dagen vare stgrre mengder i kobberkretsen enn den andre dagen. Prgverundene

er gjort under forskjellige forhold, der bdde pagangsmengden og gehaltene varierer
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fra preverunde til preverunde. For & f4 en liten forstdelse av hvordan forholdene
kan variere, er det i tabell 11 gitt inngangsparametrene for de dagene prgvene ble
tatt:

Pag. (kg/h) | % Cu %Zn
18.06 73 1,00 2,25
30.06 73 0,83 2,73
12.08 76 1,08 1,87
24.08 72 1,17 2,25
09.09 69 1,55 1,88
22.09 63 1,00 2,00
07.10 68 0,97 1,88
10.11 72 0,93 1,26

Tabell 11: Pigang og gehalter de dagene prgvene ble tatt.

Pagangen varierer fra 63 tonn/h til 76 tonn/h. Gehaltene varierer for kobber fra
0,83 til 1,42 % og for sink fra 1,31 til 2,73 %. Det er til tider store variasjoner 1
pdgangsgehaltene, men ved flere milinger skal det veere mulig & komme frem til

en massebalanse som er tilfredsstillende.

Ved en forberedende prgverunde i august og den fgrste prgverunden i september,
ble vekt % fast beregnet. Ved prgverunde 10.november ble det ogsd foretatt endel
stikkprgver pa vekt % fast, for & se om resultatene varierte mye, spesielt pd
kritiske punkter. De punktene dette gjaldt var inn og ut av delkretsene, da det var
darlig overensstemmelse mellom gods- og vannmengde inn og ut. Tabell 12 viser

hvordan vekt % fast varierer for de aktuelle prgvedatoene:
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18.06 30.06 12.08 24.08 10.11
Utl. P.mglle(2) - 72,7 67,0 67,7 66,7
OL P.syklon (1) 46,8 55,9 51,5 56,7 57,3
UL P.syklon(17) - 85,5 - 77,4 74,5°
Avgang 4202(--) - - - - 57,2
Kons 4352 (10) - 34,6 55,3 62,1 -
Avg 4260 (15) 41,9 ; ; 54,6 28,8
Kons 4250 (14) 371 - - - -
Pag 4263 (7) - - 43,0 51,3 48,7
Avg kretsen (8) 41,3 44 .9 26,3 42,6 40,2°
Cu-kons (11) 41,9 39,1 40,6 43,2 -
Zn-kons  (9) 12,9 33,6 27,5 26,7 -
Avgangen (4) 30,2 34,1 33,9 33,5 31,5°

Tabell 12: Malinger av vekt % fast over tid. (* To mélinger foretatt pd samme dag,
middelverdi).

Endel av mélingene er jevne, men det er store variasjoner innimellom. Det
skyldes, bortsett fra variasjoner i prosessen, at prgvetakingen kan bli for darlig
der det er vanskelig & prgveta. Det vil medfgre endel variasjoner pd resultatet.
Dette gjelder blant annet Cu-kons (11), Kons 4352 (10), Pagang 4263 (7), Underlgp
P.Syklon (17), Avg 4260 (15) og Avg Cu-kretsen (8). Ved prgvepunkt (10) og (11)
er det smd pulpmengder og variasjoner ved disse punktene utgjgr lite. Ved de

andre kan variasjoner gi store utslag.

Massebalansen som er foretatt i juni av bedriften selv, beskriver tonnasje, prosent
fast, vannmengder, kobber- og sinkinnhold, i kretsen. Vannmengdene er beregnet
ut fra vekt % fast, og variasjoner pa tonnasjen gir store utslag pa mengder vann.
Tonnasjene ved prgvepunkt (14) og (15), var de eneste som ikke si ut til &

stemme, og pulpmengden fra disse to ble malt.
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For denne malingen ble det benyttet et instrument som méler
stremningshastigheten gjennom rgr. Dette instrumentet bestod av en méleenhet
og et element som sendte ut signaler. Elementet ble festet til rgret som pa forhind
var pafert smgremiddel for 4 oppnéa best mulig kontakt. Apparatet ble tilkoblet en
stremkilde og det var da bare 4 lese av hastigheten pd pulpstrgmmen direkte.
Skalaen var delt inn i 0 -10 m/s, og det ble lest av 1,1 m/s. Arealet av rgret
innvendig var 100 mm og prosent fast pa dette punktet var 41,8. Egenvekten pa

malmen er antatt 4 vaere ca. 4 g/em®.

Mengden som da strgmmer igjennom rgret er da 31,1 m%h. Vekten av malmen blir
da gitt ved:

Vekt malm = Totalvekt{pulp) * % fast / 100

Antall kubikk malm blir da 4,75-tilneermet 19 tonn.

Dette var en lavere tonnasje enn tidligere antatt, men den stemte nd godt med
resten av tonnasjeberegningene. Vannbalansen er mer usikker, men ved bruk av
giennomsnittsverdier for vekt % fast, sd antas det at denne ogsi er
tilfredsstillende. I bilag 11 er tonnasje, vekt % fast og vannmengder pé forskjellige

steder i prosessen vist.
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5. BEREGNINGER

5.1 Mengder av tiosulfat

Mengdene av tiosulfat varierer noe mellom de tre fgrste preverundene, og det
skyldes sannsynligvis de meget variable forholdene i prosessen. Gehalten av
kobber og sink i pdgangen og type malm vil i vesentlig grad bestemme mengden
av sirkulerende last, og dermed pavirke de forhold som fagrer til dannelse av
tiosulfat. Manglende kommunikasjon mellom oppredningen og gruva om hvilke
malmtyper som kommer inn til verket til enhver tid, forsterker de uoversiktelige

forholdene omkring dannelsen av tiosulfat.

Mengdene av tiosulfat er beregnet ut fra vannmengdene og analysene som gir
tiosulfat i mg/l. Prosessen er delt opp i delkretser, der mengdene inn og ut er
sammenlignet i hver delprosess. Mengdeberegningene, samt vannmengder, prosent
fast og tonnasje er vist i bilag 11. I tabell 13 viser den mengden som er dannet i

kg/h for hver delprosess:

S,0,” S,0,” S,0,7 S,0,”

24.08 09.09 22.09 10.11
P.M krets. 21,2 14,3 21,8 26,6
S.M.krets. 21,5 11,8 13,4 14,3
Cu-krets. 28,1 37,3 26,3 15,2
Zn-Kkrets. -2,4 2,3 6,3 -1,6

Tabell 13: Dannelse av tiosulfat i kg/h i hver delprosess.

Ut fra primarmsellen ble tiosulfatmengden beregnet til mellom 18,4 kg/h og 31,4
kg/h. Denne mengden gér inn pa primarsyklonen der ca. 6 - 9 kg/h gr tilbake til

primaermgllen, mens resten gir inn pa Unit-cellen. I Unit-cellen blir det dannet
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mellom 0,5 - 1,0 kg/h, hvis det ikke forsvinner tiosulfat som avleiring mellom

primersyklonen og Unit-cellen.

Inn pd sekundzermellekretsen ligger den totale mengde tiosulfat fra 30,5 - 39,1
kg/h. Dette er innbefattet det som kommer i retur fra kobberkretsen og
sinkkretsen, samt avgangen fra Unit-cellen. Ut fra sekundermgllekretsen er
mengden tiosulfat steget til 42,3 - 60,6 kg/h. Det er en gkning pa mellom 11,8 -
21,5 kg/h. Denne gkningen ma sees i sammenheng med de mengdene som ble
dannet i primarmgllekretsen og at det i tillegg er en sterre sirkulerende last i

sekundarmgllekretsen.

Pdgangen p& kobberkretsen kommer nesten i sin helhet fra
sekundzrmellekretsen, samt konsentratet fra Unit-cellen som gir direkte inn pa
rensekretsen. Den totale mengden inn pa kobberkretsen ligger mellom 42,5 - 61,0
kg/h. Ut fra kobberkretsen er mengden gkt til mellom 64,4 - 89,1 kg/h. Dette er
en gkning pa ca, 20 kg/h for alle tre prgveseriene. Mellom 6,0 - 10,0 kg/h gir
tilbake til sekundaermellekretsen og i pulp-konsentratet til avvanning, og resten

er pagang sinkkretsen.

Sinkkretsen har en pigang pd mellom 55,7 og 71,1 kg/h. Ut fra kretsen er
mengden blitt redusert pd tre av prgveseriene og uendret pa den fjerde.
Prgveserien tatt 24/8 er redusert med 2,4 kg/h, proveserien 9/9 med 2,3 kg/h,
prgveserien 10/11 med 1,6 kg/h. Prgveserien 22/9 har gkt med 6,3 kg/h. Tre av
prgveseriene indikerer at ca. 2 kg/h er lagt igjen i sinkkretsen og det er
narliggende 4 anta at dette er oksydert til sulfat pd grunn av det sure miljget ved

varmflotasjonen.

Prosessvannet som er brukt i dette tidsrommet har hatt et tiosulfatinnhold pa ca.
14 mg/l, og det utgigr en total tilfgrsel av tiosulfat pd i underkant av 3 kg/h, nar
vanntilsatsen er ca. 200 m*h. Avgangen har hatt et tiosulfatinnhold pa 50,7 - 65,0

kg/h.
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Totalt er det vanskelig 4 si hvor mye tiosulfat som er dannet, fordi tiosulfat
oksyderes kontinuerlig og den mengden som er beregnet vil veere et minimum.
Mengdeberegningene er gjort for 4 f4 en forstdelse av hvor den stgrste mengden
av tiosulfat dannes, og om dette har en sammenheng med kalktilsatsen. Inntil n&
er det ikke funnet kritiske verdier pa tiosulfatinnholdet.

5.2 Mengder av kalsium

Samme type mengdeberegninger som ble gjort for tiosulfat er ogsa foretatt for
kalsium. En tilleggsfaktor for kalsiumberegningen er at kalk settes til i hele

prosessen.

Kalkforbruket varierer giennom 4ret som vist i bilag 12, og en ser at kalkforbruket
giennom prevetida har gitt nedover. Kalsiummengdene er gitt ut fra padgang og
forbruk, og kalken bestdr av 54,1 % kalsium. Ut fra padgang og kalkforbruk viser
det seg at tilsatt kalsiummengde blir fglgende: 24.august - 97 kg/h, 9.september -
82 kg/h, 22.september - 68 kg/h og 10.november - 74 kg/h. Fordelingen av tilsatt
kalk er ca. 30 % i autogenmellen, 10 % i kulemgllen, 25 % i kobberkretsen og 35
% 1 sinkkretsen. I bilag 13 er analyserte kalsiummengder vist. I tabell 14 er

kalktilsats og analysert mengde i kg/h vist for hver delkrets.

24 08 09 09 22 09 10 11
Tils | Anal | Tils | Anal | Tils | Anal | Tils | Anal
PM-krets 29,1 | 116 | 246 | 12,56 | 204 [ 14,3 | 222 | 15,1
SM-krets 9,7 6,7 8,2 6,1 6,8 5,9 7,4 6,0
Cu-krets 243 | 20,9 | 20,5 | 17,7 | 17,0 | 16,6 | 18,5 9,7
Zn-krets 34,0 | 104 | 28,7 | 21,56 | 234 | 21,5 | 259 | 8,0

Totalt 97,0 | 496 | 82,0 [ 57,8 | 68,0 | 58,3 | 740 | 38,8

Tabell 14: Tilsatt kalsiummengder, analyserte verdier og totalmengder (kg/h).
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Ut fra tabell 14 mangler det fra ca. 6 - 18 kg/h i primaermellekretsen, mens det i
sekund@rmpllekretsen er liten forskjell p4 den mengde som er tilsatt og analysert.
I kobberkretsen mangler det fra bare 3 kg/h til nesten 9 kg/h, mens det i
sinkkretsen mangler oppimot 24 kg/h.

Hvor store kalkmengder som er satt til i de forskjellige delkretsene, er grove tall,
og det antas at kalsiumberegningene i sekundzermgllekretsen og kobberkretsen
tilnaermet stemmer med det som er tilsatt. Det er derimot tydelig at det skjer noe
med kalsiummengdene i primzrmgllekretsen og sinkkretsen, og det er mulig at

dette har en sammenheng med mengdene av tiosulfat pa de tilsvarende plassene.

Totalt mangler det opptil 48 kg ren kalsium pr. time. Mye av dette er
sannsynligvis blitt med i avgangen som fast stoff, men endel er avsatt i prosessen
ogsd. Hvor mye er vanskelig & si, fordi kalkspat i malmen umuliggjgr analysene
pa faststoffet.



5.3 Korrelasjon av tiosulfat og kalsium mot driftsresultatene ?

Det er i forbindelse med tiosulfat og kalsium, en del av oppgaven 3 se om
forandringeri totalmengdene har noen innvirkning p4 utvinning og konsentratene
eller om pigangen pavirker mengdene av tiosulfat. I figur 13 er tiosulfat plottet

mot pagang, utvinning av kobber og sink, konsentratene av kobber og sink.

P.MZLLEKRETSEN OG S MGLLEKRETSEN
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Figur 13: Totalmengden av tiosulfat kalsium i primzrmegllekretsen og
sekundzrmellekretsen plottet mot utvinning av kobber og sink (%), og
konsentratene til bdde kobber og sink (%).

I primzrmellekretsen ser det ikke ut til & vaere noen direkte sammenheng mellom
mengdene av tiosulfat og utvinning eller konsentratene til hverken sink eller
kobber. Kalsium og tiosuifat har samme tendens i kurvene, men det ser heller
ikke ut til at kalsiummengdene kan koples opp mot hverken utvinning eller

konsentratene.
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KOBBER KRETSEN OG SINK KRETSEN
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Figur 14: Totalmengden av tiosulfat og kalsium i kobberkretsen og sinkkretsen
plottet mot utvinning av kobber og sink (%), og konsentratene til bade
kobber og sink (%).

I kobberkretsen og sinkkretsen, som er vist i figur 14, kan tiosulfatmengdene
muligens sees i sammenheng med kobberkonsentratet og utvinning av kobber.
Forlepet pa tiosulfatkurven er det samme som kurven for utvinning av kobber, og
det motsatte som for kobberkonsentratet. Dette kan indikere at hagye
tiosulfatverdier gir en heyere utvinning, men et fattigere konsentrat. I sinkkretsen

kan det ikke trekkes noen sammenheng mellom de forskjellige kurvene.
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Figur 15: Totalmengdene av tiosulfat og kalsium i primaer- og
sekundzermgllekretsen plottet mot mengdene av Cu/Zn i konsentratene
0g avgangen,

[ figur 15 er tiosulfat og kalsium i primar- og sekundarmgllekretsene plottet mot
mengdene av kobber i sinkkonsentratet, sink i kobberkonsentratet, og % kobber
og % sink i avgangen. Ingen av kurvene til tiosulfat eller kalsium kan sees i
sammenheng med metall 1 feil konsentratene eller metall i avgangen. I figur 16
derimot der driftsparameteren er sammenlignet i kobber- og sinkkretsen, falger
kurven til tiosulfat kurven til sink i kobberkonsentratet i kobberkretsen. Ved
gkende mengde tiosulfat fir en gkende mengde sink i kobberkonsentratet. Dette
stermmer darlig med teorien der tiosulfat skal tryvkke sinken. Ellers er det liten
sammenheng i1 kobberkretsen. I sinkkretsen har kurven til tiosuifat og kurven til
kobber i sinkkonsentratet samme forlgp, noe som betyr at mye tiosulfat gir mer

Cu i sinkkonsentratet. Kalsium har motsatt forlop som kurven for %Cu i
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avgangen, Det vil si at mer kalsium gir mindre kobber i avgangen. Denne
sammenhengen er logisk fordi flotasjon av kobber krever basisk miljg, og basen
som settes til bestdr av mye kalsium. Det kan derfor se ut som at
kobberutvinningen blir bedre ved hgyere pH, noe som ogsd kan sees i figur 14, der

synkende mengde av kalsium resulterer i lavere kobberutvinning.
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Figur 16: Totalmengdene av tiosulfat og kalsium i1 kobber- og sinkkretsen plottet
mot mengdene av CwZn i konsentratene og avgangen.

Totalt kan det sies at hgye mengder tiosulfat er lite gunstig for driftsresultatene.
Utfra betraktningene ovenfor kan disse sammenhengene antas:

Mer tiosulfat = Hgyere utvinning av kobber

Mer tiosulfat = Lavere kobberkonsentrat

Mer tiosulfat = Mer sink i kobberkonsentratet

Mer tiosulfat = Mer kobber i sinkkonsentratet
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Mer kalsium = Mindre kobber i avgangen

Betraktningene ovenfor er relativt grove, og i det etterfglgende wvil
konsentrasjonene av tiosulfat og kalsium pd hvert enkelt prgvepunkt bli
sammenlignet med driftsresultatene. Dette vil ogsd vise hvor i verket det er

sammenheng mellom diverse parametre.

I bilagene 14 til 29, er det laget grafer av prevepunktene 1 til 17 som viser
tiosulfat- og kalsiumkonsentrasjonene plottet mot de samme driftsparametre som

tidligere.

I den gverste figuren pa hvert bilag er konsentrasjonene plottet mot: Avgang %Cu,
avgang %Zn, Cu i sinkkonsentratet og Zn i kobberkonsentratet. I den nederste
figuren er konsentrasjonene plottet mot: Cu-utvinning, Zn-utvinning, Cu-
konsentratet og Zn-konsentratet. PA hver av figurene er pH for de aktuelle
provedatoene péifgrt, og det mai pipekes at pH ikke er malt ved den farste
prgvedatoen 24.august.

Tiosulfat og kalsium plottet mot %Zn i avgang, %Cu i avgang, Cu i Zn-

konsentratet og Zn i Cu-konsentratet:

I de aller fleste tilfellene ser det ut til at tiosulfatkurvene og kurvene for sink i
kobberkonsentratet har motsatt forlgp. Det er bare enkelte plasser at dette ikke
er tilfelle, men da kan feilmargin og andre forhold pavirke mengdene. I motsetning
til tidligere betraktninger antas det derfor at tiosulfatmengdene pavirker
sinkinnholdet i kobberkonsentratet.

I avgangen er det en sammenheng mellom tiosulfat og %Zn i avgangen, der
gkende mengde tiosulfat gir mindre sink i avgangen. Ellers er det ingen entydig

sammenheng ved resten av prgvepunktene.

Det ser ikke ut til 4 vaere noen sammenheng mellom kalsium og de nevnte

driftsresultatene.
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Tiosulfat og kalsium plottet mot utvinning av Cu og Zn, samt konsentratene til Cu

og Zn:
Det kan vaere en sammenheng mellom kobberkonsentratet og tiosulfat, der gkende

mengde tiosulfat gir et bedre konsentrat. Kurvene har det samme forlgpet rundt

autogenmglla og begynnelsen av kobberkretsen, men ellers varierer det endel.

De andre driftsparameterene ser ut til 4 vaere upavirket av tiosulfatmengdene. Det

er noen kurver som stemmer overens ved enkelte prgvepunkt, men det er for lite
til & si noe konkret.

Kalsiummengdene er uavhengig av disse driftsparameterene og det kan ikke
spores noen definitiv sammenheng. Det er likevel en antydning til at mengdene
av kalsium fglger utvinning av kobber, spesielt omkring kobberkretsen. Trenden

er at minkende mengder kalsium gir lavere utvinning.

5.4 Sulfatmengder

For 4 sjekke mulighetene for gipsutfelling, utfelling av CaS0,*2H,0 , ble en full
prgverunde, 11/11-92, og 4 ekstra prgver, sendt til NIVA for analyse pa
sulfatinnholdet. Ut fra lgselighetsproduktet ble lgseligheten til gips beregnet til
5,0 * 10° eller 680 mg/l ved 25°C. Det vil si at ved likevekt og mettet lgsning er
det 480 mg SO,/ og 200 mg Ca/l. Ved kalsiumanalysene ble mengdene av Ca/l
beregnet til over 200 mg/l pa endel steder i verket. Et hgyere kalsiuminnhold enn
200 mg/l vil medfgre at sulfatmengdene kan vaere lavere for en fir utfelling. I
tabell 12 er sulfatmengdene og kalsiummengdene for prgverunden 11.november
vist. Disse verdiene kan vaere noe for haye, da prgvene antakeligvis har oksydert
fra de ble analysert pa tiosulfat, til NIVA fikk analysert dem pd sulfat. Prgvene
ble sendt til NIVA pa sma flasker som var rimelig tette, og pd grunn av at
verdiene bare skal gi en indikasjon pa sulfatinnholdet, er det valgt 4 se bort fra

oksyderingen.
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P.pkt 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ca 278 | 294 60 2569 | 131 | 299 293 | 292 89
_S_O4 300 | 290 | 130 370 | 190 | 320 310 | 350 | 1300
_P.pkt 10 11 12 13 14 15 16 17 4202
Ca 80 103 | 251 274 | 338 | 143 294 | 288 285
SO, 1100 | 200 | 270 340 | 310 | 220 350 | 370 430

Tabell 15: Mengder av sulfat og kalsium 1 mg/l fra prgverunden 10/11-92.

Kalkspat er mer lgselig i kaldt vann, og lgseligheten av gips er ogsd antakeligvis
noe stgrre i kaldt enn i varmt vann. Det antas derfor at lgsningen téler mer gips
for den blir mettet ndr vannet er kaldt. I tabell 16 nedenfor er produktet av

kalsium og svovel sammenfattet:

P.pkt 1 2 3 4 5 6 7 8 9
L*10° 1,9 19 | 02 | 21 06 | 21| 2.0 2,3 2,6
P.pkt 10 11 12 | 13 14 15 16 17 | 4202
L*10° 2,0 0,5 1,5 | 21 23 | 0,7 | 2,3 2,4 2,7

Tabell 16: L, er produktet av [Ca] og [SO,]. Ved metning er L = {Ca] * [SO,] = 2,5
* 10°, ved 25°C.

Ut fra tabell 16 ser en at lgselighetsproduktet er overskredet pa to plasser, ved
avgang varmflotasjonen (9) og avgang Unit-Cellen (4202). Fra overlegp
primeersyklonen (1) og til avgangen pa Unit-cellen (4202) er det skjedd en gkning
i kalsium- og svovelinnholdet slik at lgselighetsproduktet er blitt overskredet. Det

taes forbehold om hvor stor gkningen i lgselighet er for gips 1 kaldere vann.

Vannet som gar i underlgp primzrsyklonen (17), er neermere metning enn vannet
i overlgpet (1). Kalsiuminnholdet er ifglge tabell 15, stgrst ut fra mella (2) og

minst i overlgpet primaersyklonen (1). P4 sulfatinnholdet ser en at det er minst ut
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fra mella (2), gker i overlgpet primarsyklonen (1) og er desidert stgrst i underlgpet
syklonen (17). Det skulle indikere at det dannes sulfat i pumpesumpen etter

primzrmella.

Ved 4 sammenligne disse tallene med sulfatanalyser foretatt av NIVA(92) i
april/mai, kan en f4 en formening om hvor mye verdiene stiger utover vinteren.
Driftsvannet inn har na sulfatverdier p4 130 mg/l og mélinger foretatt i april 92
har verdier p4d 148 mg/l og i mai 160 mg/l. Avgangen har nd 370 mg SO/, og i
april og mai er verdiene henholdsvis 370 og 400 mg/l. Konsentrasjonene fra

NIVA(92) p4 kalsium og sulfat, samt egne malinger er sammenfattet i tabell 17,

W 16/12_- 6/1- 6/4- 5/5- 3/6- 10/11-
91 92 92 92 92 92
Ca inn 54 54 80 67 49 60
Ca ut 267 297 345 345 205 259
SO, inn 115 120 148 160 230 130
ILSO4 ut 300 370 370 400 900 370

Tabell 17: Oversikt over kalsium- og sulfatkonsentrasjonene pa driftsvannet og
avgangen gjennom aret (i mg/l).

Tabellen viser at konsentrasjonene i november 92 ligger mellom verdiene for
januar og april i fjor. Tar en utgangspunkt i forrige vinter, er det forventet en
stigning i alle verdier frem mot mai. Konsentrasjonen av sulfat er hgyere i
november 92 enn i desember 91, og det skyldes sannsynligvis at isen la seg 1 og

en halv maned tidligere i dr enn i fjor.
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6. DISKUSJON

Det ble antatt at avleiringene ved oppredningsverket var gips. N viser det seg at
ingen av de tre avsetningsprgvene som ble analysert inneholdt gips. Derimot store
mengder svovelkis og amfibol, noe kloritt, talk og kobberkis, og spor av gips og
sinkblende. Prgvene inneholdt ikke kalkspat, selv om muligheten for utfelling var
tilstede. Det er tilstrekkelig med kalsium og sulfat til at gips kan felles ut deler
av &ret, ut fra analyser foretatt av NIVA. Selv om gips felles ut, avleires den ikke
i nevneverdig grad. Problemene i oppredningsverket ved Grong Gruber skyldes

ikke gips, men svovelkis og amfiboler.

Spersmalene er hvorfor enkelte forbindelser avleires i stgrre grad enn andre , og
hvorfor dette i storst grad skjer pd ettervinteren. Svaret pa det fgrste kan vaere
overflateegenskapene til partiklene. Felles for partiklene som er avleiret, er at de
alle har et negativt potensiale ifglge teorien. Det er en tendens til at partiklene
med sterst negativt potensiale avleires mest. Bade svovelkis og amfibolene har
et sterkt negativt zeta-potensial. Sinkblende som er mer negativ, skulle i sa fall
feste seg forst, men det er ikke tilfelle. Styrken til zeta-potensialet er malt i
destillert vann, sd det er vanskelig 4 si noe om det reelle potensialet til partiklene
i denne bestemte pulpen. Det ser ut til at det er andre egenskaper 1 tillegg som
bestemmer hvilke partikler som avleires. Et forhold som kan vurderes videre, er

hvordan reagensene pavirker de forskjellige partiklene.

Det farer til det andre spgrsmalet: Hvorfor avleires disse partiklene i stgrre grad
pa senvinteren, enn resten av dret. For & svare pd dette ma en se pa hvilke
forhold p4 vinterer/senvinteren som er spesielle for denne tiden. Fgrst og fremst
er bassenget lukket med is, det vil si minimal utskiftning av vannet. Dernest er
temperaturen pa driftsvannet inn pa verket lavere i denne arstiden. Nir bassenget
er lukket, vil konsentrasjonene av sulfat og reagenser bygge seg opp til vannet er
blitt mettet, eller til en fir utskifting igjen. Det ble antatt at gkende
tiosulfatmengder var arsaken til problemene, men dette ser ikke ut til 4 veere

tilfelle. Tvert imot er det en tendens til at tiosulfatinnholdet er blitt redusert
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utover hgsten, og ved en ekstramiling i desember var verdiene sterkt redusert.
Den siste malingen i desember ble gjort etter bare et dggns drift og for det hadde
verket stitt et halvt dggn. Dette kan ha pavirket resultatet fordi vannet i
bassenget da har fitt muligheten til 4 blande seg og tiosulfat har oksydert slik at
konsentrasjonene er blitt redusert. Men tiosulfatinnholdet i bassenget og verket
har aldri veert si lav som det var i desember, s4 driftsstans et halvt degn kan ikke
veaere hele forklaringen. Det ser derfor ut til at tiosulfatverdiene blir redusert mot
vinteren, og det stemmer darlig med teorien. Derimot stiger sulfatverdiene, ifslge
NIVA (92), og nar hgyest konsentrasjon i april/mai. Til tross for forventet haye
sulfatverdier, er det vanskelig 4 se noen sammenheng med avleiringene.
Temperaturen forandrer seg ikke utover senvinteren, s& det er tvilsomt om denne

spiller en vesentlig rolle. En medvirkende faktor kan den likevel vare.

Forhold som ikke er vurdert er: Krystallgitterene til de forskjellige forbindelsene
og jernforbindelser. Krystallgitterene kan vaere avgjgrende for hvilke partikler som
passer sammen. Sinkblende kan passe dirlig sammen med andre. Toverdig jern
vil fungere som lim mellom partiklene, men jernet kan ikke relateres direkte til

vinteren. Disse forholdene kan det vere lgnnsomt 4 se videre pa.

Et annet formal med oppgaven var 4 se pa hvordan tiosulfat og kalsiummengdene
pavirket driftsresultatene. Forst ble forandringer i totalmengdene av tiosulfat og
kalsium sammenlignet med driftsresultatene ved de forskjellige datoene. Her ble
det konkludert med at en gkning av tiosulfatinnholdet, ga hgyere kobberutvinning,
lavere kobberkonsentrat, mer sink i kobberkonsentratet og mer kobber i
sinkkonsentratet. Dette er ikke i samsvar med teorien der tiosulfat er ment &

trykke sinken, slik at det bedrer driftsresultatene.

Kalsiummengdene varierte med kobber i avgangen, og det bekrefter bare at

resultatene ved flotasjonen er avhengig av hvor basisk miljget er.

For & bekrefte tiosulfatens pivirkning pa driftsresultatene, ble konsentrasjonene

P4 hvert enkelt prpvepunkt vurdert. Resultatet her var delvis forskjellig fra



52

tidligere. Hgyt tiosulfatinnhold ga lavt innhold av sink i kobberkonsentratet og
muligens et hgyere kobberkonsentrat. Dette stemmer bedre med teorien. Denne
sammenligningen vil veere mer negyaktig enn den fgrste, som er mer sdrbar for

ngyaktigheten av mengdeberegningene.

Vurdering av kalsiumkonsentrasjonene opp mot driftsresultatet, bekreftet at

hgyere mengder kalsium gir gkt utvinning.

Det antas at tiosulfatmengdene pavirker: Utvinningen av kobber, sink i
kobberkonsentratet og sink i avgangen. Kalsium ser ut til 4 ha direkte

sammenheng med utvinningen av kobber.

Det er mange forhold som styrer driftsresultatene, og disse behgver ikke skyldes
tiosulfatinnholdet. Sammenligningen gir likevel en indikasjon pd hvordan tiosulfat

kan péavirke driftsresultatene.
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7. KONKLUSJON

Avleiringene ved oppredningsverket til Grong Gruber, var ikke gips. Derimot var
det store mengder svovelkis og amfiboler (hornblende og tremolitt). I tillegg er det
endel kobberkis, kloritt og talk, og spor av gips og sinkblende.

Overflateladningen til de forskjellige forbindelsene er sannsynligvis av en viss
betydning, men det m& vzre flere forhold, som styrer mengde og type avleiring.
Felles for avleiringene var et tildels sterkt negativt zeta-potensiale ved pH 11,
bortsett fra tremolitt og gips. Dette kunne veert en mulig forklaring, men
sinkblende, som hadde et av de sterkest negative potensialet, var bare tilstede som

sporelement.

Annet forhold som kan pavirke avleiringen, er forskjellige typer krystallstruktur
og hvordan disse passer sammen. Sinkblende kan ha spesielle egenskaper som gjgr
at det ikke fester seg. Toverdig jern kan vare en del av avleiringsmekanismen.
Dette blir bare antakelser, men toverdig jern og krystallstruktur er forhold som
det kan jobbes videre med. Fordi avleiringene er et vinterproblem, mid

temperaturens innvirkning kartlegges bedre.

Pkte tiosulfatkonsentrasjoner ser ut til & pavirke: Utvinning av kobber, sink i
kobberkonsentratet og sink i avgangen. @kte kalsiummengder pavirker utvinning

av kobber, og stemmer med at kobberflotasjonen ma foregd i basisk miljg.
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Ticsulifatmengder : prossessen ved Grong Gruber

Prima=rmollekietsen

Uu..up D mv‘_‘:

LT UL P.syklon
1. OL P.syklon

Sekunda&rmeollekretsen

Inn:

-=-.Avg 4202-unit

10.Kons 41352
--.Kons 4250
15.Avg 4260

Totalt:

Ut:
7. Pg 4263

Totalt:

Kobberkretsen
Inn:

7. Pag 4263
--.Kons 4202

Totalt:

Ut:

8. Avg 4250
~~.Kons 4250
15.Avg 4280
11.Kons 4264

Totalt:

Sinkkretsen

Inn:

8. Avg 4250=
Pag 4303

Totalt:

Ut:

4. Avg 4304
9. Avg 42352
<J.Kons 438
-=-.Kons 4360

Totalt:

tonn/h vekt. o m3/h
121,13 35,7 65,6
3,4 74.¢ 20,0
72,9 57,2 54,3
tonn/h vekt.% m3/h
72,4 7.2 54,2
1,0 62,1 0,6
3,7 37,1 6,3
13,3 28,8 32,9
90,4 83,9
90,4 43,7 95,2
90,4 85,2

Forskjell inn og ut

tonn/h vekt.% m3/h
90,4 48,7 95,2
0,5 36,0 0,9
90,9 96,1
71,5 40,2 106,14
3,7 37,1 6,3
13,3 28,8 32,9
2.4 43,2 3,2
90,9 148,7

Forskjell inn og ut

tonn/h vekt.% m3/h
71,5 40,0 107,3
71,5 107,3
68,0 31,5 147,9
1.6 26,7 §,4
0,3 52,1 0,:
1,0 42,7 1,2
71,5 153,8

Forskjell ian cg ut

39,1

21,5

kg/h
60,6

0,3
61,0

Ticsulfatinnhold

a/9
n3,/h
B4
5,7
14,3

kg/h
14,2

kg/h
42,3

42 5

0l
q_

22/8

kg, h
Z5,¢C
6.8
21,¢

kg/h
47,4

47,6

WomwMNn
WO opw

26,3

kg/h
63,0
63,0

W oo O

faa)
LY]

kg/h
48,8

0:4
49,2

w

e oyUn W
I "
o p D e N

15,2

kg/h

55,7
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Kalsiummangder 1 prossessen ved Grong Gruber

Primaromcllilekracsen

2. Utlop P.molle

17.UL P.syklon
1. OL P.syklon

Sekundermeollekretsen

Inn:

-=-.Avg 4202-unit

10.Kons 4352
--.Kons 4250
15 .Avg 4260

Totalt:
Ut:
7. Pg 4263
Totalt:

Kobbarkretsen
Inn:

7. PAg 4263
--.Kons 4202

Totals:

Ut:

8. Avg 4250
--.Kons 4250
15.Avg 4260
l11.Kons 4264

Totalt:
SinkKretsen
Inn:

8. Avg 4250=
Padg 4303

Totalt:

Ut:
4, Avg 4304
9. Avg 4353
10.F¥ons 4352
--.Yong 4710

r'pfo-:‘Ta-,

PO S

tonn,h vekt.. m3/h
131,3 56,7 65,6
58,4 74,5 20,0
72,9 57,3 54,32
tonnsh vekt.® m3/h
72.4 57,2 54,2
1,0 62,1 0,6
3,7 37,1 6,3
13,3 28,8 2,9
90,4 93,9
90,4 48,7 95,2
90,4 95,2

Forskjell inn cg ut:

tonn/h vekt.% m3/h
90,4 48,7 85,2
0,5 36,0 0,9
90,9 96,1
71,5 40,2 106, 4
3,7 37,1 6,3
13,3 28,8 32,¢
2,4 43,2 3,2
90,9 148,7

Forskjell inn og ut:

tonn/h vekt.% m3/h
71,9 40,2 106, 4
71.,¢% 106,4
68,0 31,5 147,9
1,6 26,7 4,4
0,9 £2,1 C,&
1.6 g, 7 1,5
3L, 5 ¥5s &

Foreskjell 1inn og ut;

:41{8

kg,/n
13,8

4,3
11,6

kg/h
11,6
0,1
2,3

kg/h
29,5

29,7

9/9%

kg/'h
16,8

Jiar,

Lw

Kalsiuminnhold

22/9

15,9
5,5
14,3

.f:'

(--.

10/11

XKg/h
19,3

15,1

8] [0
W O

-..,\
P f2
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Analyseresultater.Driftsvann

Prove mrk.

inn 16/12-91
ut 16/12-91
inn  6/1-92
ut 6/1-92
inn  6/4-92
overl.primaers.6/4
Zn-avg.6/4
inn 13/5-92
inn 5/5-92
ut 5/5-92
inn  3/6-92
ut 3/6-92

Ca
mg/l

536
267

sesagsggdy

S04
mg/l

115
300
120
370
148
310
370
160
160
400
900
230

Cu
HaA

13.2
9.4
6.2
1.4

10.4

06

ught.

150
<10
<10

L



mg/d & %100

rr_:%l & %10
(Thousands)

09
08
0.7
06
058
04
0.3
02

0.1

L

L RISV

OVERLOP PRIMERSYKLON PROVEPKT. 1

H- 116 115 98

g

——-‘_'. h
e \\
__'--“""' \

L 1 L

24.08 08.09 2209 10.11

DATO

m Tiosulfat + Kalsium o Avg %Cu A Avg %Zn
X Cu i Zn-kons v zZn i Cu-kons

pH11611598

1 (] l
24.08 0309 2209 10 11
CATC

Tiosulfat + Ralsium o Utv Cu a Utv Zn x Cu-kons
v Zn-kons

G

U



mg/l & %100

%& %10
(Thousands)
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03
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DRIFTSVANN PROVEPKT. 3

-807175

70

0 ' 1 L
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DATO
m Tiosulfat + Kalsium ¢ Avg %Cu

10.11

A Avg %Zn

X Cu i Zn-kons v Zn i Cu-kons

pH - 8.0 71 75

k

10 i 1
DATO

®m Ticosulfat + EKalsium ¢ Utv Cu a Utv
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Zn x Cu-kons



mg/t & %*100

10
s)

d

n¥w & %
{Thousan

400

300

200

100

09
08
0.7
06
05
0.4
03
02

0.1

SINK- AVGANG 4304 PROVEPKT. 4
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